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Esquema grafico del texto

Inicio de Unidad:
Dos péginas destinadas a entregarte una vision -
general de los contenidos a través de una breve Reactividad ll
presentacion, acompafada de un organizador Euui"h[iu quimi[:u
grafico en el cual se relacionan los contenidos de los UNTDAD
diferentes Capitulos que se tratan en la Unidad.
Y.
Inicio de Capitulo: o
Esta pagina tiene como objetivo presentarte los e
temas que se trataran en el Capitulo junto con una { o ———
actividad de exploracion de conocimientos previos. .
Actividad exploratoria: E[IU""]"U [|l|||T||EU o RO
Es una invitacién a revisar, reflexionar y recordar, a s i e mm
través de distintas situaciones o experiencias, los — P
conocimientos que se relacionan con los temas que se o i
trataran mas adelante, con lo cual podras contrastar m— e
tus ideas y predicciones con los contenidos tratados. —
Y.
Desarrollo de contenidos: B g
El texto va presentando, de manera articulada, los wslicig ; 4. Termoquimica
contenidos, apoyados por imagenes, esquemas y S
diferentes secciones que te permitiran, entre otras
cosas, relacionar lo aprendido con tu vida cotidiana.
Personajes de la ciencia (Biografias): — Z,.i::ﬁm R
En esta seccién podras conocer y relacionar
los contenidos tratados, individualizando a los E
principales cientificos gestores del conocimiento y
podras darle un contexto histérico a lo aprendido,
reconociendo el caracter dindmico de la ciencia.
Vocabulario: .
En estos “tips” de vocabulario se explican los
términos complejos que te ayudaran a lograr una e
comprensién adecuada de los distintos contenidos. B R )




1.La entropia y los
procesos espontaneos
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Habilidades y destrezas:

Todas las actividades de exploracién y de indagacién mas
relevantes hacen referencia a las habilidades y destrezas

cognitivas involucradas en la actividad y que podras
practicar las veces que quieras durante su desarrollo.

Conceptos clave:
Estos “tips” destacan los términos o conceptos centrales
presentados en los contenidos, y te ayudaran a

reconocer las ideas primordiales en el tema tratado.

Para tener en cuenta:

Estos “tips” destacan informacidn anexa relacionada
con el tema que se esta desarrollando. El objetivo
de esta informacion es enriquecer el acervo de
conocimientos no formales acerca del tema tratado.

S0 Wil o)

Evaluacian del Capifulo

G2 L peanad e s s wines 51
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Sintesis de Capitulo:

Te presentamos los conceptos o ideas centrales
de cada Capitulo y sus interrelaciones a

través de un organizador grafico.

Evaluaciéon de Capitulo:

Como una manera de verificar aprendizajes en el
Capitulo, te proponemos una serie de preguntas
graduadas en orden de complejidad, las cuales te
servirdn para medir tus niveles de logro alcanzados.
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Camino al Bicentenario:

En esta seccién revisamos algun aspecto de los
temas tratados en la Unidad, los cuales alguna
vez fueron informados en antiguas publicaciones
chilenas. De esta manera nos acercamos a la
memoria de nuestro pafs, recuperamos nuestra
historia y la de generaciones anteriores.

Proyecto cientifico:

Al final de cada Unidad te invitamos a desarrollar
un proyecto en equipo, el cual te ayudard a
lograr un objetivo determinado e inmerso en
alguno de los temas tratados en la Unidad.

Sintesis de Unidad

[

Evaluacidn de Unidad

i
S0 S0 e mea
0,010,650, aH=- 1084
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Sintesis de Unidad:

Se presentan los conceptos o ideas centrales
de cada Capitulo que conforma la Unidad y se
integran por medio de un organizador .

Evaluacion de Unidad:

Como una manera de verificar aprendizajes, te
proponemos una serie de preguntas que mediran tus
niveles de logro, graduadas en orden de complejidad.




Algunas habilidades que desarrollaras en este texto

El desarrollo de habilidades en las ciencias tiene su punto de partida en la
percepcion. Hacer observaciones te permite realizar deducciones acerca de
las posibles causas de un determinado fenémeno observado. Estas causas se
pueden ordenar para luego organizarlas y asi poder determinar diferencias,
similitudes o realizar comparaciones. Por ello es importante que puedas de-
sarrollar las siguientes habilidades.

RECONOCIMIENTO:

Implica recordar informacién aprendida con anterioridad, partiendo desde
el recuerdo de datos especificos hasta conceptos de mayor complejidad. Lo
que se requiere es recuperar la informaciéon de manera explicita y tal como
se aprendio.

Algunos de sus indicadores son:

« Reconocer la conceptualizacidn basica utilizada en el estudio de la ciencia.
« Identificar las caracteristicas de fendmenos naturales.

«Recordar caracteristicas esenciales de algunos fenémenos quimicos o hechos
historicos.

« Identificar los elementos y tendencias presentes en el contexto de la quimica.

COMPRENSION:

Implica percibir el sentido de hechos e ideas, organizando, comparando,
haciendo descripciones y exponiendo las ideas principales de distintos tipos
de informacion. Junto con entender la informacién y captar su significado,
también implica trasladar el conocimiento a contextos nuevos, a través de la
inferencia de causas o la interpretacion de hechos, entre otros.

Algunos de sus indicadores son:

« Explicar las caracteristicas del comportamiento de los fenémenos quimicos.

« Distinguir los componentes basicos de la quimica y su aplicacién en difer-
entes contextos.

« Explicar las caracteristicas del funcionamiento de los fenémenos quimicos.

« Determinar la vision de los fendmenos y procesos en la actualidad y en el
pasado.

« Explicar las relaciones existentes entre los fendmenos quimicos y el medio.



APLICACION:

Plantea resolver o solucionar problemas, haciendo uso del conocimiento ad-
quirido como, por ejemplo, conceptos, técnicas y reglas de maneras diferentes,
es decir, supone aplicar la informacién aprendida a situaciones complejas.

Algunos de sus indicadores son:

« Utilizar la informacion de tablas, cuadros, gréficos, imégenes, entre otros,
para la resolucion de problemas.

« Aplicar leyes y teorias para luego contrastar y elaborar informes.
» Organizar informacién compleja de manera coherente.
« Completar esquemas utilizando informacién relevante.

« Elaborar modelos.

ANALISIS, SINTESIS Y EVALUACION:

Estos términos se aplican a habilidades cognitivas de nivel superior e implican
examinar y fragmentar la informacion, realizar inferencias y encontrar evi-
dencias que apoyen generalizaciones. Ademas, suponen reunir informacion
y relacionarla de diferente manera, combinando elementos para, finalmente,
exponer y sustentar opiniones y juicios sobre distintos tipos de informacion.

Algunos de sus indicadores son:

« Determinar los elementos comunes y disimiles de los elementos en estudio,
o bien, entre variables.

« Utilizar las estructuras para poder ordenar y clasificar.
« Analizar la relacién entre diversos fendmenos.

« Examinar tablas que sustenten ciertas certezas.
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Normas de sequridad

El trabajo experimental en ciencias es muy motivador; sin embargo, debes tomar
una serie de precauciones para cuidar tu seguridad y la de tus companeros.

Planificar y anticipar es una norma general, estudia bien cada paso del
trabajo que vas a realizar, para saber lo que debes hacer, en qué momento
y las precauciones que debes tomar en cada caso.

(ESCAPE|

« SIEMPRE debes sequir las instrucciones de tu profesor o profesora.
« SIEMPRE debes proteger tu ropa, lo ideal es usar un delantal blanco.

« NO DEBES correr ni jugar cuando realizas una actividad experimental,
especialmente, al interior del laboratorio.

« NO DEBES comer mientras realizas actividades experimentales.
« SIEMPRE debes lavar bien tus manos antes y después de realizar la actividad.
« SIEMPRE debes conocer las vias de evacuacion.

« Los materiales que se van a utilizar deben estar limpios.

« Lavar los recipientes con agua de la llave.
« Emplear detergente si es necesario.

« Dejar secar el material para, posteriormente, poder reutilizarlo en forma
rapida. La mesa de trabajo debe limpiarse con una esponja hdmeda y
secarse con un pano apropiado.

3. Cuidado

« NO DEBES tocar productos quimicos si no lo autoriza el profesor(a).
= NO DEBES aproximar productos inflamables a mecheros.
« SIUTILIZAS mecheros de gas, no olvides cerrar las llaves de paso.

En caso de accidentes, se debe avisar inmediatamente al profesor(a).

Si sigues todas estas normas de seguridad, podras realizar de manera exitosa
tus trabajos experimentales sin riesgos para la seguridad del grupo.



Proteccion del medio ambiente

El trabajo en el laboratorio, junto con tomar en cuenta las medidas de segu-
ridad, debe implicar el respeto y cuidado del medio ambiente, ya que, por
lo general, se trabaja con sustancias toxicas que se deben eliminar. Por otro
lado, es necesario anticiparse y advertir situaciones que pudieran afectarlo
y danar; dentro de estas se destacan:

Si los residuos son liquidos, estos deben diluirse previamente con agua
y luego ser eliminados por el desagtie. Si los residuos son sélidos, deben
ponerse en bolsas plasticas bien selladas para que no se puedan abriry, si
es necesario, ponerles unaindicacion de su contenido. Si en tu laboratorio
existen sustancias no rotuladas y desconoces su procedencia, puedes
comunicarte con tu municipalidad y pedir que sean ellos los que retiren
estos elementos téxicos de tu colegio.

Sivas a trabajar con animales vivos, debes recordar que por disposicién
del MINEDUC estos animales no pueden ser objeto de maltratos ni
sometidos a experimentos que los pongan en peligro. Solo se puede
trabajar con animales que se constituyan como: fuente de aliment-
acion: peces, moluscos, etc. Si sales a terreno, no debes capturar ningun
animal ni planta en peligro de extincion. Para ello, te puedes informar
en CONAF (www.conaf.cl). Enséiale a tus compafieros y compaieras a
mantener limpio el lugar que estén visitando, dejando la basura en los
receptaculos adecuados, o bien, llevandosela para eliminarla en los lu-
gares correspondientes. Si quieren hacer una fogata, no deben prender
fuego en los sitios con mucha vegetacion. Si es necesario, deben limpiar
de ramas y pasto una zona de unos 3 metros de didmetro y en el centro
hacer una fogata. Cuando la apaguen, deben cerciorarse de que queda
bien extinguida y cubrirla con tierra.

11




Reaclividad u
equilibrio quimico

En sus primeras etapas de desarrollo, el hombre
primitivo descubrid el poder del fuego como medio
de subsistencia. Desde esos primeros descubrimien-
tos hasta el presente, la humanidad continda tras
la blsqueda de nuevas fuentes de energia que le
permitan mantener y mejorar el estandar de vida de
la sociedad actual.

Gran parte de la energia que consumimos proviene
de reacciones quimicas de combustibles fdsiles,
como el petroleo y el gas natural. Pero debido a
sU Us0 nos estamos acercando a niveles criticos de
contaminacion.

La termodindmica es la ciencia que estudia las trans-
formaciones de la energia, fundamentalmente, las
leyes que regulan su conversion térmica en mecanica,
eléctrica u otras formas. La termodindmica tiene
innumerables aplicaciones en la quimica, la fisica, a
biologia y en la ingeniera.

12 Quimica lll e Unidad |




Al finalizar esta Unidad seras capaz de:

Relacionar reacciones quimicas con
intercambios de energia.

Identificar procesos
endo y exotérmicos.

Asociar los cambios quimicos con
la ruptura y formacion de enlaces.

Distinguir procesos espontaneos
y no espontaneos.

Reconocer conceptos de entalpia,

entropia y energia libre.

Conocer reacciones espontaneas
que ocurren en el entorno.

Reconocer e identificar estados de
equilibrio en reacciones quimicas.

Capitulo 1:

Conservacion
de la energia

Capitulo 2:

Espontaneidad
de procesos
quimicos

(apitulo 3:
Equilibrio

quimico

Temas a estudiar en esta Unidad:
Sistemas termodinamicos

Energia, calor y trabajo
Primera ley

Termoquimica y calorimetria

Energia de enlaces

Entropia, desorden y procesos irreversibles

Segunda y tercera ley

Energia libre

Constante de equilibrio

Perturbacion del estado de equilibrio
Principio de Le Chatelier

Termodinamica del equilibrio

13




Conservacion de la enerqia

: Primera

termodinamica

Energia

interna
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Ouimica Il e Unidad 1

Termoquimica

Energia
de enlace

Desde los tiempos mds remotos, el hom-
bre ha dependido de suministros ener-
géticos. Como seres vivos, necesitamos el
consumo permanente de alimentos que
nos proporcionan nutrientes y energa.
Por otra parte, para el desarrollo de las
actividades humanas se requiere obtener
energia de diversas fuentes de tipo fisico
y también quemar combustibles fosiles,
tanto para el consumo domiciliario como
el industrial y el transporte. Muchos
de los recursos energéticos provienen
de estos procesos quimicos, que en |a
medida que se mantengan bajo control
seremos capaces de frenar el calenta-
miento global del planeta.

En el presente Capitulo se abordan fun-
damentalmente la conservacion de Ia
energia y las propiedades relacionadas
con la primera ley de la termodindmica.



MiteRidlEsS

5 vasos de
precipitado de 250 mL.

* Trozos de género de
fibra sintética y lana.

* Papel de aluminio,

* 1 trozo de plumavit
(poliestireno).

- Termémetro.

+ 1 cortacartdn (tip-top).
*Agua fria y caliente,

- Hielo.

- Se sugiere trabajar en
grupos de 4 personas,.

@

+ Puede ser obvio, pero, ;por qué te vistes con ropa delgada en
verano y con ropa gruesa en invierno?

« {Como deben ser la textura, el material y las caracteristicas de la
ropa de verano e invierno?

+ {Qué propiedades fisicas te dicen que debes cambiar el tipo de

vestimenta segn el clima?

« Escribe tus respuestas en tu cuaderno y compartelas con tus
compaieros.

- Paraentenderyresponder estasy otrasinterrogantes, te invitamos
a desarrollar la siguiente experiencia.

Actividad exploratoria: Enfriamiento y calentamiento de agua

Procedimiento 1:

1. Rodea completamente un vaso con
el género de lana. Procede de igual
manera con un segundo vaso, en-
volviendolo esta vez con género del-
gado de fibra sintética, y a un tercer
vaso lo envuelves con el papel de
aluminio. Con el cuchillo cartonero
haz una cavidad en el trozo de plu-
mavit y acomoda otro vaso, de ma-
nera que quede totalmente rodeado
de este material. Un dltimo vaso lo
dejas sin ninguna proteccion.

Reflexiona: ; por qué el Uitimo vaso
no tiene ninguna proteccion? ;Qué
importancia tiene este vaso para la
interpretacion de los resultados?

2. Colocaentre 100y 150 mL de agua
caliente en cada vaso, a unatempe-
ratura aproximada de 70 a 80 °C.
Acomoda en cada vaso una tapa del
mismo material que lo rodea y que
solo deje pasar el termémetro.

Predice: ;qué ocurrira con la tem-
peratura del agua en los diferen-
tes vasos”?

3. Mide y registra en tu cuaderno la
temperatura y toca la cubierta ex-
terna de cada vaso dos minutos,
durante 20 minutos.

Reflexiona: ; por qué se usaron di-
ferentes tipos de aislamientos en los
vasos? ¢ Qué variables estan involu-
cradas en este experimento?

. Utilizando las variables tiempo y

temperatura que determinaste an-
teriormente, confecciona una tabla
de tiempo versus temperatura, y
grafica como cambia la tempera-
tura en el tiempo. Puedes hacerlo
en una hoja de Matematica, en una
planilla de calculo o en un software
de graficacion.

Compara: ;como se comporta el
enfriamiento en cada vaso?

Infiere: ; cuél puede ser la ventaja
0 desventaja de tapar los vasos?

Procedimiento 2:
1. Coloca en un vaso con agua 3 cu-

bos de hielo. Después de unos 20
minutos distribuye el agua en 5 va-
S0S secos en las mismas condicio-
nes que las utilizadas en el procedi-
miento 1, procurando que los volu-
menes de agua sean iguales. Repite
la medicion de la temperatura cada
2 minutos y registra cada una de las
mediciones de temperatura y tiem-
po. Grafica los resultados.

. Observa detenidamente tus gra-

ficos y busca alguna relacion ma-
tematica que sirva para diferenciar
cada situacion.

H abilidades y
destrezas

e Reflexionar

e Predecir

e |nferir

e Comparar

e Interpretar

e Formular objetivos
e Concluir

Para finalizar:

* Formula: jcuales son los objeti-
VOS Y principales conclusiones de
estas experiencias?

Contesta:

* ;Es posible establecer cuél es el
limite, frontera o pared de los ob-
jetos en estudio?

* iHasta donde llegan el sistemay
el entorno? ¢ Existe una clara di-
ferenciacion entre ambos?

¢ ;Como se pueden denominar los
sistemas sin proteccion, los ro-
deados de algiin medio y los que
estan cubiertos?

Si relacionas esta experiencia con
las preguntas iniciales, ¢/qué parte
de los objetos en estudio son equi-
valentes a tu persona?

Cuando hayas definido hasta dénde
llega el objeto en estudio, denomina-
lo sistemay todo lo que lo rodea lla-
malo entorno o medio ambiente.
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Puua_:;h-: clave

Sistema cerrado
Sistema abierto
Sistema aislado
Entorno
Universo

H abilidades y
destrezas

e Tabular

e Comparar

e Ordenar y clasificar
e Observar

e Reflexionar

Un ejemplo de sistema es la
Via Lactea, que a su vez esta
rodeada de un entorno donde
también existen otras galaxias.
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1. Sistemas termodinamicos

Sistema, entorno Y procesos

En la experiencia anterior te has dado cuenta de que el objeto de estudio es
un sistema, el cual estd rodeado de un entorno o medio ambiente.

Como el entorno que rodea el sistema no tiene limites, habitualmente se
considera que ambos constituyen el universo, de modo que:

Universo = Sistema + Entorno

Tabula y enumera en tu cuaderno
cinco objetos de distintas dimen-
siones, que pudieran designarse
€como sistemas.

Compara: jcuan pequeio o cuan
grande puede ser un sistema?

En ellos, ¢tiene alguna importan-
cia especificar la temperatura o es
irrelevante?

¢ Tienen paredes rigidas o0 moviles?

Averigua, ¢ qué diferencia hay entre
una pared rigida y una movil?

En tu cuaderno, clasificalos den-

tro de alguna categoria como las
siguientes:

Sistema abierto

Sistema cerrado

Sistema aislado

Observa, jqué caracteristicas es-
pecificas puedes diferenciar entre
estos sistemas?

¢ Qué separa el sistema de los al-
rededores?

Reflexiona, ¢,un organismo vivo es un
sistema abierto, cerrado o aislado?

Nuestro propio cuerpo es un sistema, que estad siempre rodeado de un
entorno. jHasta donde llega ese entorno? ;Qué tipo de paredes tiene el
cuerpo humano?



- Propiedades de estado

Para poder estudiar detenidamente un sistema, es fundamental seguirle “la
pista’a algunas propiedades. En la experiencia introductoria se pesquisaron las
variaciones de temperatura en un sistema, pero también se podrian determinar
la masa, el volumeny la presion. Es indudable que en algunos sistemas el co-
nocimiento de una de estas propiedades sea irrelevante o muy importante.

Si estas calentando agua en un vaso y lo llevas hasta ebullicién, ;qué pro-

piedades cambian y cuéles no? Cualquiera sea el caso, puedes precisar el
cambio de la siguiente manera:

l Cambio =Magnitud de la propiedad final — Magnitud de la propiedad inicial

Sila propiedad se designa por X, una forma resumida de expresar el cambio
puede ser:

B ax=x-x% obvien | Ax=x-x

donde f: final; i : inicial

Considera que tienes un trozo de alambre de cobre que pesa 30 g y estd a
una temperatura de 40 °C. Al dejarlo sobre una mesa se enfria poco a poco
hasta alcanzar la temperatura ambiente de 18 °C. Se produjo un cambio de
estado que se registra como una modificacion de la temperatura.

l AT =18 9C — 40 9C=-22 °C

/Qué propiedades permanecieron sin alterarse en el enfriamiento?

Una de las caracteristicas fundamentales de la variacién de la temperatura es
que ésta no depende del camino o trayectoria. ;Te has dado cuenta de que
en el informe meteoroldgico del clima diario importa solo la temperatura
minimay laméaxima? No interesa si durante el dia subio, bajo y volvid a subir.
Lo Unico que importa son los valores extremos. Todas las propiedades que
son independientes del camino realizado son propiedades de estado.

Ademas de la temperatura, también son propiedades de estado el volumen
(V) y la presién (P) sobre el sistema.

Si trazas imaginariamente una linea recta entre tu casa y el colegio, la lon-
gitud de ella no cambia. Sin embargo, hay distintos caminos que puedes
tomar para unir los dos puntos. Luego, la longitud de la linea recta es una
propiedad de estado, pero no el camino seguido.

o

Propiedades de estado

Capitulo 1 e Conservacion de |a enerqia

Cambio de estado
Propiedad de estado
Volumen

Presion

P ara tener
€n cuenta

La ebullicion es el proceso fisico
en el que un liquido se convierte en
gas o vapor. El punto de ebullicion
es latemperatura en que la presion
de vapor de equilibrio del liquido se
iguala con la presion externa.

Si la presion externa es de 1 atm
se habla de punto de ebullicion
normal del liquido. Durante la ebu-
llicion la temperatura permanece
constante hasta que desaparece el
Gltimo vestigio de liquido.

P ara tener
€n cuenta

¢Cambio de estado o cambio
de fase?

Cada vez que una sustancia se
funde o hierve se produce un
cambio de fase, 0 que a veces
es considerado como un cambio
de estado. Sin embargo, cambio
de estado es un concepto méas
general, ya que puede correspon-
der a un cambio de fase o bien a
una variacion de la temperatura,
presion o volumen del sistema,
y permanecer en la misma fase.
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* Energia
e Energia cinética
e Energia potencial

18
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- Fuentes de energia

Tu sabes que el Sol es nuestra principal fuente de energia y la usamos dia-
riamente en multiples actividades.

Indica en qué situaciones se utiliza directamente la luz solar.

iSon suficientes estos casos que tU mencionas para mantener la vida en la
Tierra?

iCudles de los siguientes tipos de fuentes de energia tienen origen en el Sol?

Petréleo, carbon, madera, gas natural, alimentos (vegetales y animales),
hidroelectricidad, energia nuclear, energia edlica, etc.

iPuedes mencionar otras?

iCudlesfuentes de las que has mencionado tienen su origen especificamente
en fendmenos de tipo quimico?

En general, las diferentes fuentes de energfa se utilizan para producir energia
térmica, electricidad o luz.

- Transformacion de la energia

La energia es un término muy populary, a pesar de ello, darle una definicién
precisa es algo muy complejo y dificil. Su obtencién y su buen uso son pro-
blemas que han preocupado a la humanidad en tiempos prehistoricos, en
el devenir del tiempo hasta ahora, y lo sequirén siendo en el futuro.

Generalmente, se define energia como“la capacidad para efectuar trabajo’”
Esta definicién es totalmente operativa y no refleja lo dificil que es conse-
guirla. Cualquiera sea su origen, la energfa es transferida de una forma a otra,
ya sea para acumularla o gastarla.

La energfa también se transfiere por calentamiento o enfriamiento, lo que
comunmente llamamos ganancia o pérdida de calor.

Desde el punto de vista mecénico se formulan dos tipos cldsicos de energfa:
la energia cinética y la energia potencial. La primera es propia de los cuerpos
en movimiento, y la segunda de la posicién que ocupa el cuerpo respecto
a algun campo de fuerza; por ejemplo, la energia potencial gravitatoria de



un objeto depende de su posicién en el campo gravitacional
de la Tierra. Tenemos muchos ejemplos en los que hay pérdida y
ganancia de energfa, donde es posible encontrar una relacién entre
energia cinética y potencial.

Si estas parado en un trampolin sobre una piscina (1), posees una energia
potencial gravitacional. Cuando te lanzas al agua (2), progresivamente la
energfa potencial disminuye y la energia cinética aumenta. Al momento
de entrar de lleno en el agua (3), la velocidad se reduce notoriamente y la
mayor parte de la energia cinética se disipa en energia mecanica del agua,
gue se manifiesta por el movimiento ondulatorio y las salpicaduras del agua
en multiples direcciones. Cuando emerges (4), el agua mantiene su movi-
miento y también registra un aumento de temperatura casi imperceptible.

Lo que esta detras de este ejemplo es un principio fundamental de la natura-
leza, conocido como ley de la conservacién de la energia, que establece que:

£ ®

Variaciones de energia potencial
gravitatoriay energia cinéticaen
un hecho cotidiano.

La energia no se crea ni se destruye, solo se transforma, de manera que la
energia permanece constante en el Universo.

Actividad de indagacion: Transformacién de la energia

a) Analiza la secuencia de transfor- b) Reflexiona, en estos ejemplos, H abilidades y
macion de energia en los siguien- ;hay implicita alguna forma de destrezas

tes casos: energia quimica?
o ' i ' * Analizar
* Un ciclista sube pedaleando hacia la c) Propoén dos ejemplos donde se e Evaluar
cima de una colina y luego regresa destaquen transformaciones de « Registrar datos
rapidamente al punto de partida. energia y registra ordenadamen- e Sintetizar
B te cada una de las etapas de su
* Un montanista escala por la ladera transformacion.

de un roquerio.
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H abilidades y
destrezas

e Experimentar
e Aplicar

e Analizar

e |nferir

Actividad de indagacion: Levantamiento de un objeto pesado

* Fuerza
* Trabajo
* Calor

P ara tener
€n cuenta

El trabajo en si no es una energia,
sino la forma por la cual se mo-
difica o se transfiere energia de
un medio a otro. Sin embargo, la
energia y el trabajo se miden con
la misma unidad.

20  (uimica lll @ Unidad 1

2. Energia, trabajo y calor

En la vida cotidiana modificamos la energia mediante la ejecucién de un trabajo
0 por transferencia térmica o calor. Para que comiences a conocer estos y otros
conceptos importantes, te invitamos a desarrollar la siguiente actividad:

e | evantas un cajon pesado desde el
suelo, subes unos cinco peldanos
de una escalera, luego lo colocas
en el piso y finalmente lo arrastras
hasta un lugar determinado.

- Trabajo

Reflexiona:

;Qué fuerzas estan implicitas en el pro-
ceso”?

;Qué fuerzas se oponen a la accion?

;Contra quién se hace o se efectia un
trabajo?

Enumera los tipos de energia partici-
pantes.

En la maquina de vapor de una locomotora, el vapor que ingresa al cilindro de
propulsion empuja un émbolo, el que mediante un determinado mecanismo
hace girar las ruedasy pone en movimiento lalocomotora. Detras de este ejem-
plo estd implicita una fuerza (f), necesaria para que exista empuje o traccion.

Cada vez que se ejerce unafuerza sobre un objetoy este sufre un desplazamiento,
se estd realizando un trabajo (W) que modifica la energfa del objeto. En térmi-

nos fisicos, el trabajo es:

l w=f.d

En que d es el desplazamiento del objeto.

Cuando un cilindro provisto de un émbolo movil contiene un gas, es posible
modificar su volumen mediante la aplicacién de una fuerza (f).

Al desplazar el émbolo desde h, hasta h,, el trabajo realizado es:

B w=ttn,-n)

Siel 4rea de la base del cilindro es A y la presion se define por P =f /A se

puede expresar el trabajo por:

l w=PA(h,-h)=P(V,-V) donde,l V,=Ah,yV, =Ah,

l w=-P(V,-V)

En una compresion del cilindro, el gas acumula energfa, lo que se considera
como un trabajo positivo para el sistema gaseoso. Como en la compresion
V, <V, para que el trabajo sea positivo debe definirse como:

Cada vez que un sistema se expande, su trabajo es negativo. Por el
contrario, si se comprime el trabajo es positivo para el sistema.



« Calor

Procedimiento 1: Procedimiento 2:

Coloca en la palma de una mano unos Durante un par de minutos, calienta
2 mL de agua y cierra el pufo. En la sobre un mechero con llama suave

otra mano realiza o mismo con la mo- la misma cantidad (50 mL) de los si-
neda o el trozo de madera. guientes liquidos: agua y leche, evi-
tando que hiervan. Coloca el termo-

A N metro suspendido en el liquido sin

tocar las paredes del vaso. Registra

/d\ : la temperatura alcanzada por cada li-

quido transcurrido dos minutos.

——— Concluye:
a) ¢En cudl de ellos subid menos la
Observa: temperatura?
;,Con cual de ellos cuesta mas elevar S ) )
la temperatura? b) En ambas experiencias, ja qué

atribuyes las diferencias?

Te has preguntado alguna vez, ;de qué manera una locomotora o un barco
avapor se ponen en movimiento? Discutelo con tus companerosy propdn
tus posibles explicaciones.

Una caldera, que quema carbén, calienta agua hasta ebullicion en un recinto
de alta presion. En otras palabras, hay transferencia térmica desde la caldera
hacia el agua que se transforma en vapor, proceso que normalmente se
denomina energia térmica, flujo de calor o simplemente calor (g). Se habla
de flujo de calor para describir la transferencia de energia desde un objeto
caliente a uno mas frio.

En el caso de la maquina de vapor, el calor no es una energia que se acumula
en el vapor, simplemente corresponde al proceso de transferencia de energfa
térmica entre dos cuerpos. Es costumbre utilizar en procesos térmicos “calor
absorbido” cuando un cuerpo gana energia térmica y “calor liberado” cuando
el cuerpo pierde energia térmica.

La forma regular de transferencia térmica o calor se produce cuando un
cuerpo frio se pone en contacto con un cuerpo caliente. El Unico sensor
cuantitativo que disponemos para establecer cudl objeto estd mas caliente
0 cudl mas frio es el termémetro.

¢/Hasta cudndo fluye calor entre los dos cuerpos, si permanecen en contacto
indefinido?

/Qué entiendes por equilibrio térmico?

MATERIALES

| Agua.

* 1 trozo pequefo de madera.
* 1 moneda de $100.

- Leche.

* Mechero,

- 1 vaso.

* 1 termémetro.

* 1 tripode.

- 1 rejilla.

H abilidades y
destrezas |

e Observar
e Estimar

e Comparar
e Concluir

El calor en si no es una energia, sino
el proceso por el cual se modifica o se
transfiere energia de un medio a otro.
La energia siempre se transfiere de un
cuerpo caliente hacia uno mas frio.
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| onceptosiclave] - Capacidad calorifica

Capacidad calorifica En la experiencia anterior te has dado cuenta de que diferentes materiales
Calor especifico requieren distintas cantidades de energia para producir la misma elevacion
Capacidad calorffica molar de temperatura. Este fendmeno esta determinado por la capacidad calo-

rifica del material.

La capacidad calorffica de una sustancia se refiere a la cantidad de flujo
de calor necesario para elevar la temperatura en un grado 1 °C. Mientras
mayor sea la masa de la sustancia, se requiere mas calor para producir el
calentamiento. Normalmente la capacidad calorifica se expresa por mol o
por gramo de sustancia. Cuando se expresa por gramo de sustancia se le
denomina calor especifico () y si se expresa por mol, capacidad calorifica

. molar (C).

ara tener P , . .

€n cuenta En forma practica el calor especifico (c) se determina experimentalmente
como sigue:

T (K) = t(°C) +273,15 l q
C =

Donde: g es la cantidad de calor transferido.
m es la masa de la sustancia.
AT es el cambio de la temperatura, iguala T, =T

inicial

La expresion anterior permite estimar el flujo de calor para una determinada
sustancia, si se conoce el calor especifico, es decir:

l g=m-c-AT

Por ejemplo, si en un alambre de cobre de 10 g se eleva su temperatura de
20°C a 45 oC, el calor transferido al metal es:

William Thomson, primer ba-
rén Kelvin (1824-1907). Fisico l g =(10 g) (0,385 J/g °C) (45 °C - 20 °C) = 96 J
y matemédtico irlandés, quien
hizo importantes trabajos con

respecto a la termodinamica e .

y el establecimiento del cero L TTHTY ] <4 Valores de calor especifi-

T u/g og) co, expresados en J/g °C,
’ de algunas sustancias.

Agua 4,18
Cobre 0,385
Aluminio 0,902
Hierro 0,451
Madera 1,76
Hormigén 0,88

En las paginas web siguientes encuentras algo mas sobre el calor especifico y el calor:
http://teleformacion.edu.aytolacoruna.es/FISICA/document/fisicalnteractiva/Calor/calor/Calor.htm
http://www.sc.ehu.es/sbweb/fisica/estadistica/otros/calorimetro/calorimetro.htm
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- Unidades de energia

La unidad més conocida es la caloria, que se abrevia cal. Corresponde a la
cantidad de energfa necesaria para elevar la temperaturade 1 g de agua en
1 °C. Esta es una cantidad muy pequefa de energia, por lo que es comun
utilizar la kilocaloria (kcal).

Tradicionalmente se ha usado esta unidad para expresar el aporte energé-
tico de los alimentos.

l Tkcal =1000 cal Anders Celsius (1701-1744).

Fisico-astronomo sueco, pro-

. . . . uso en 1742 la graduacién
En este texto se usa la unidad de energia Joule (J) del Sisterna Internacional (S)). Sent,'grada del tem%metro de

mercurio, tomando como refe-

l 1J=1kg m%/ s’ rencia el punto de congelacion
(0°C) y el de ebullicién (100 °C)

En reacciones quimicas es comun el kiloJoule (kJ) Gl REIE R S le):

La equivalencia con las calorias es:
B ica=41847 obienl] 1keal=4184 1)
La unidad Joule es preferida en las ciencias, porque se puede derivar direc-

tamente de unidades que se emplean para expresar la energfa cinética y
potencial.

Aun cuando la energia, el trabajo y el calor son conceptos diferentes, se James Prescott Joule (1818-
pueden expresar en las mismas unidades. 1889) fue un cientifico britanico
¥ que investigo la equivalencia

entre el calor y el trabajo.

P ara tener
€n cuenta

Energia cinética
e £sla energia que se presenta en
el movimiento de un objeto.

Un ejemplo:

Una pelota de tenis de 58 g al ser golpeada
con una raqueta alcanza una velocidad de
150 km/h (= 42 m/s). La energia cinética
de la pelota es:

E.=mv*/2=1(0,058 kg)(42 m/s)*/2 = 51 J
Cuando el tenista lanza la pelota al aire y alcanza

una altura de 3 m respecto del suelo, la energia
potencial de la pelota es:

Ep =mgh =(0,058kg)(9,8 m/s?) 3m)=1,7J

Energia potencial gravitatoria

e Es la energia potencial debida a
Qque un objeto se encuentra en una
posicion elevada. Donde la cantidad
de energia potencial gravitatoria
que posee un objeto elevado es
igual al trabajo realizado contra la
gravedad para levantarlo.

Recuerda que el campo gravi-
tacional es constante solo en
las cercanias de la Tierra. Las
unidades métricas de la energia
cinética (E) y energia potencial

gravitacional (Epg) son:

EC:mTW:K%T—Z: N-m = Joule
E,=/mg-h=kg- 3 -m=N-m=Joule

—
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 C onceptosiclave!

Energia interna
Temperatura
Masa

P ara tener
€n cuenta

Esquemas querepresen-
tan los diferentes tipos
de energia en la materia
y que contribuyen a la
energia interna.

La contribucion a la energia in-
terna de las diferentes formas de
movimientos e interacciones de-
pende de la temperatura. Lo méas
corriente es que a una tempera-
tura inferior a 100°C se afecte
solo a la traslacion, a la rotacion,
alavibraciony a las interacciones
moleculares, y no se alteren las
energias de los electrones y mu-
cho menos la energia nuclear, las
(que permanecen en sus estados
fundamentales.

En principio contribuyen solo las
energias que son excitables a
una determinada temperatura.
Como la variacién de la energia
se expresa AU = U, — U,
en la diferencia se cancelan las
energias que no se han alterado.
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- Energia interna (U)

Cada vez que se calienta un objeto, la energia recibida se acumula en el
material del que estd compuesto.

Cualquiera sea el sistema en estudio, se trata de un medio formado por &to-
mos, iones o moléculas. A la suma de las energias individuales (cinéticas y
potenciales) de todas las particulas, sean estas moléculas, &tomos o iones, se
le denomina energfa interna. A la energia interna contribuyen diversas formas
de energia, que se pueden resumir en energia de traslacion, rotacion, vibracion,
electrénica, interacciones moleculares y energia nuclear. Cuando se calienta
agua, por el efecto de aumento de la temperatura, las moléculas se trasladan
de un punto a otro, rotan y vibran con mayor intensidad. Por otro lado, con el
aumento de la temperatura disminuyen las interacciones moleculares.

Tu sabes que mientras mayor sea la masa de lo que se esta calentado, se
debe suministrar mas energfa. Por lo tanto, la energia interna depende de
la temperatura y de la masa del material.

o0 &% o

Traslacion Rotacion Vibracion
» o/o B o/o
~
Interaccion molecular Transicion electronica

La energfa interna es una funcion de estado. Ante cualquier modificacion, la
magnitud del cambio depende del valor inicial y final, el que se expresa como:

§ov-v,-u,
inal inicial

Analogia

Cuesta mucho pensar que el calor o el trabajo no son energias en si mismas.

Imagina que tienes una empresa computacional que elabora softwares
para diferentes propositos. Esta empresa tiene funcionarios, infraestructura,
equipamiento, dinero y un edificio. La suma de todo esto es el capital de la
empresa, que puede ser equivalente a la energia.

iDe qué manera se puede cambiar el capital de la empresa? Mediante la
compra de equipos e insumos v la venta de lo que produce. La compra y
venta no son el capital de la empresa, pero con ellos se puede modificar el
capital. La compra y venta son equivalentes al trabajo y al calor.

El capital de la empresa se puede expresar en pesos, asi como la compra y
la venta. Andlogamente, la energfa, el trabajo vy el calor se expresan en las
mismas unidades.

iA qué clase de sistema termodinamico equivale el ejemplo de la empresa?



3.Primera ley de la
termodinamica

En las paginas previas te has dado cuenta de que la energia de un sistema
se puede cambiar mediante transferencia térmica (g) o trabajo (w). En for-
ma general, la relacion entre energfa interna, calor y trabajo se resume en
la expresion:

l AU=q+w

Esta relacion se conoce como la primera ley de la termodindmica, la que
indica que los distintos tipos de energia se pueden convertir de uno en otro,
pero jamas se puede crear ni destruir la energia. Esta ley corresponde a otra
forma del principio de conservacién de la energia.

La ecuacién anterior revela que la energia interna de un sistema puede
cambiar en una magnitud AU si hay una transferencia de calor (g) o si se
realiza un trabajo (w) sobre él desde el exterior (entorno).

- Transferencia de energia

La variacion de energia interna puede aumentar o disminuir, segun sea el
tipo de transferencia que se realice.

Asi como en el ejemplo de la tarjeta del pase escolar, en un proceso termo-
dindmico es fundamental tener un convenio de signos para la energia, el
calory el trabajo.

La magnitud de g indica la cantidad de flujo térmico y el signo de g indica
la direccion en que se transfirié. A la magnitud del trabajo w también se le
puede asignar signo para expresar si el sistema gana o pierde energia en
una determinada operacién. Desde luego, si no hay transferencia de calor
y sino se realiza un trabajo, la energfa interna no se modifica.

Cada vez que un sistema absorbe energia (aumento de AU), significa que
desde el exterior (entorno) se transfirid energia en la forma de flujo térmico
(+q) o se hizo un trabajo (+ w) sobre el sistema.

Especificamente a los procesos de flujo térmico en que el sistema absorbe
energia se les denomina endotérmicos y en aquellos en que se libera
energia, exotérmicos.

+g = ingreso de flujo térmico
(Proceso endotérmico)

Ent%"
g

+ w = se realiza trabajo
sobre el sistema

-qg = salida de flujo térmico
(Proceso exotérmico)

Sistema

- w = el sistema hace
trabajo sobre el entorno

Endotérmico
Exotérmico

Un ejemplo:
Considera que en tu pase es-
colar tienes un saldo de $ 200.
Después realizas 2 viajes y en
ellos has gastado en total $ 260.

Saldo(2) = Saldo(1) — Gasto =
$200 - 5260 = - 560

A fin de poder seguir usando
la tarjeta haces un depdsito de
$1.000. Tu nuevo saldo es:
Saldo(3) = Saldo(2) + Depdsito
=-560+51.000=5 940
iQuéesequivalente alaenergfa
interna, al calor o al trabajo?

Relaciones de transferencia de
energia como calor y trabajo
entre un sistema y su entorno.
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+ Presion y trabajo

La presion (P) ejercida por una masa
(m) en un cilindro o jeringa se puede

determinar de la siguiente forma:
P=mg/A

Donde g es la aceleracion gravita-

cional 9,8 m/s? y A es la seccion

0 drea de corte de la jeringa. Si la

masa se expresa en kg y el area en
m?, la unidad de presion es Pascal
(Pa), en que:

_q kg e
1Pa= m—82_1kgm g2

1atm=1,01310°Pa

Sieltrabajo se expresa en unidades

atm e |, se puede usar la conver-
sién a Joule:

TatmelL=101,3J

o E| cambio de entalpia o calor de una
reaccion quimica corresponde a la

energia térmica transferida entre
un sistema y su entorno a presion
constante.

o | a entalpia se define por H=U + PV
Esta propiedad abarca la energia
interna, mas el aporte del volumen
a una determinada presion.

Trayectoria: es la secuencia de
etapas realizadas entre el estado
inicial y final de un proceso.

Miteridles

+ 1 jeringa plastica de 20 mL.

* 1 par de libros de tapas duras
de masas diferentes,

- Balanza granataria,
* Recipiente u olla de 1 L.
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- Entalpia (H)

La mayor parte de los procesos donde hay transferencias de calor ocurre en
sistemas abiertos en contacto con la atmésfera, la cual mantiene su presion
constante. Asi sucede en las plantas, en los animales y en el laboratorio.

Elflujo de calor a presion constante, g, se le denomina cambio o variacion
de entalpia y se designa por AH. De este modo, en un sistema a presion
constante, la primera ley se puede expresar como:

AU=AH+w .
(a presion constante)

AU = AH - PAV

A partir de lo anterior la variacién de entalpia se escribe como:
§or=ausenv

Dado que la mayor parte de las reacciones quimicas se efecttan a presion
constante, es normal llamar a la entalpia como calor del proceso.

- Propiedades de trayectoria

Las variaciones de energia interna (AU) o de entalpfa (AH) dependen del
estado inicial y final del proceso, es decir, son funciones de estado. El calory
el trabajo, como estéan ligados a procesos, dependen de la trayectoria o del
camino realizado para ir de un estado al otro. Podria ocurrir que, con diferen-
tes transferencias de calor o diferentes magnitudes de trabajo efectuado, el
sistema gane o pierda la misma cantidad de energfa interna. El trabajo y el
calor no son propiedades de estado; son propiedades de trayectoria.

OO

¢ En una balanza determina la masa
(m) del libro y calcula la presion (en
atm) que ejerce el libro sobre el aire
atrapado en la jeringa.

* Determina el trabajo hecho sobre el
gas de la jeringa en unidad Joule.

* Repite la misma operacién con otra
masa diferente hasta determinar el
trabajo efectuado sobre el gas.

b) Efecto del calor.

» Coloca agua caliente en el recipiente
a una temperatura entre 60 y 70 °C.

* Hunde la jeringa en el agua de ma-
nera que se caliente.

* ; Qué detectas? Interpreta lo obser-
vado en términos de la primera ley.

Procedimiento:

a) Determinacién del trabajo.

* Mide el diametro interno de la jeringa
y estima el area de corte (A).

¢ Coloca el émbolo de la jeringa, de
tal manera que el volumen sea de
unos 15 mL, y quema con un fés-
foro el extremo donde normalmente
se coloca la aguja.

* Apoya la jeringa sobre la mesa y
coloca sobre su émbolo el libro, de
modo que se observe una disminu-
cion del volumen. Mide y anota el
cambio de volumen.



4. Termoqguimica

« Procesos endo y exotérmicos

Identifica, ;cudl de las siguientes situaciones podrfas calificar como fend-
menos termoquimicos? jPor qué?

A

Encendido de una vela.

Procedimiento:

a) Corta un trozo pequeno de la virtilla
y mdjala con agua. Estrujala y cold-
cala en el fondo del tubo de ensayo.
Inserta el termdmetro y lee la tempe-
ratura a medida que pasa el tiempo.

b) Repite la experiencia utilizando vina-
gre en vez de agua.
c) Deja los trozos de virutilla sobre un

papel y constata su apariencia des-
pués de unas horas.

Reldmpago.

@

d) Coloca unos 5 mL de agua destila-
da en el tubo de ensayo y mide su
temperatura. Luego, adiciona una
pastilla de hidrdxido de sodio.

e) Repite la experiencia anterior adi-
cionando unos cristales de cloruro
de amonio.

* Clasifica las experiencias en funcion
del efecto térmico.

* Infiere, ; qué reacciones o qué proce-
S0S se produjeron en estos casos?

La termoquimica es un drea de la termodindmica que estudia los cambios
térmicos relacionados con procesos quimicos y cambios en el estado de

agregacion.

La manera tradicional de representar un proceso termoquimico es mediante
una ecuacion termoquimica balanceada, que indica el estado de agregacion de
las sustancias participantesy su correspondiente variacion de entalpfa. Asi, por
ejemplo, la evaporacion del agua se puede expresar de la siguiente manera:

§ ro0——H00@ sH=4401

A

Erupcion volcénica.

MiteRidles

* 1 vaso de precipitado.
* 2 tubos de ensayo.

*Virutilla fina de hierro (limpia ollas).
- Termémetro,

* Agua, vinagre,

* Hidréxido de sodio y cloruro de amonio

H abilidades y
destrezas

e |dentificar
e Clasificar
e [nferir
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Estado de agregacion

En termodinamica y quimica, se
denomina fase a cada una de las
partes macroscopicas de composi-
cion quimica y propiedades fisicas
homogeéneas que forman el sistema.
Es interesante distinguir entre fase y
estado de agregacion de la materia,
por ejemplo, el grafito y el diamante
son dos formas alotropicas del
carbono; son, por lo tanto, fases
distintas, pero ambas pertenecen
al mismo estado de agregacion
(solido).

Fases de las sustancias: la fase
fisica se indica en un paréntesis
junto a cada formula, siendo (g)
para gas, (/) para liquido, (s) para
s0lido y (ac) cuando la especie
quimica esta disuelta en agua.

Proceso adiabatico: es un cambio
que ocurre en el interior de un sis-
tema, sin intercambiar calor con el
medio externo (g = 0). Si el sistema
esta rodeado de una pared adiabati-
ca, esta impide el flujo de calor, tanto
hacia fuera como hacia adentro.

Pared adiabatica: pared aislante
de un sistema, que impide el flujo
térmico.
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H,0 (g)
T Proceso endotérmico
AH = +44,0 kJ

H.0 ()

La ecuacion incluye la variacion de entalpia de 1 mo/ deaguaa 25°Cala
presién de 1 atm. ;jQué significa que AH sea igual a +44,0 kJ?

{Qué tipos de interacciones moleculares existen en el agua liquida que
expliquen la variacion de entalpia?

Cuando una transformacion se realiza a otra temperatura, AH° varfa poco.
Por ejemplo, el mismo proceso requiere 40 kJ a 100 °C (temperatura de
ebullicion del agua).

La variacion de entalpfa depende de la cantidad de agua disponible. Si tu-
viéramos 5 mol de agua se necesitaria 5 - 44 kJ de energfa térmica.

El proceso contrario a la evaporacion es la condensacion del agua. A 25 °C,
la ecuacion debe escribirse como:

‘ H,0(g) — H,0()  AH°=-44,0kJ

En este caso se trata de un proceso exotérmico, es decir, el agua libera
energia térmica.

H,0 (g9)

T Proceso exotérmico
AH = 44,0 kJ

H,0 (1)

« Calorimetria

Tanto en las reacciones quimicas como en los cambios de fases, se observan
transferencias de calor. Por ejemplo, en la combustién de carbén o madera
claramente se detecta liberacion de energia que se manifiesta mediante la
elevacion de la temperatura.

Experimentalmente se puede medir la cantidad de calor absorbida o liberada
mediante el uso de un calorimetro, dispositivo cerrado que normalmente
funciona de manera adiabatica. Una aproximacién a un calorimetro es un
termo o un vaso rodeado de material aislante.



Actividad experimental: Confeccion de un calorimetro y medicién de su capacidad calorifica

Procedimiento 1:

Varilla de

/ agitacion

a) Con el tip-top corta la parte central
del bloque de plumavit de manera
que el vaso quede ajustado.

MiteRidlEs

Termoémetro

Tapa del -1 vaso de -
b) Luego, corta un trozo de plumavit - calorimetro " pr'ecupnt?do.
que sirva de tapa. Rodéalo con cin- de arista € plumavit de 15 cm
ta adhesiva para evitar el desmem- 1 corta o
bramiento del material. Vaso de ‘cortacarton (tip-top).
o precipitado - Cinta adhesiva,
c) Abre dos orificios separados entre -Termémetro
si, uno para el termémetro y el otro Bloque de -Varilla de 3 o
para la varilla de agitacion. plumavit gitacion (alambre

Procedimiento 2:

a) Coloca el calorimetro sobre la ba-
lanza y anota su masa.

b) Adiciona aproximadamente 120 g
de agua caliente, entre 60y 80 °C, y
anota la masa. Luego, mide la tem-
peratura después que se estabilice.

¢) En un vaso coloca un maximo de
100 g de agua fria y mide su tem-
peratura. Luego, adiciona el agua
al calorimetro y determina la masa
del conjunto.

d) Espera que la mezcla alcance el
equilibrio térmico y mide la tempe-
ratura final.

) Registra los datos en tu cuaderno
en una tabla como la que aparece
en esta pagina.

f) Por diferencias estima las masas
de agua caliente (m,) y del agua
fria (m,).

MASAS DEL SISTEMA

Masa calorimetro
Masa calorimetro + agua caliente

Masa calorimetro + agua caliente y agua fria

Masa de agua caliente m;
Masa de agua fria my

* Considera que la capacidad calo-
rifica del agua es 4,18 (J/g °C) vy,
ademas, que el sistema esta aisla-
do térmicamente (adiabatico). La
capacidad calorifica del calorime-
tro C_, se puede determinar de:

C(T=T,)+418m «(T-T )+

418+-m,-(T,-T7,)=0

* Es conveniente repetir la experien-
cia unas tres veces y luego tomar
el valor promedio para C_.

g) Reflexiona, ;por qué es necesario

repetir la experiencia mas de una
vez? i Por qué la ecuacion anterior

€on proteccidon plastica).
- Calorimetro,
* Balanza granataria,

* Agua fria y caliente,

H =bilidades y
destrezas

e Reflexionar

es igual a cero? - plizEr
" . e Calcular
h) I<,:ien.t|f|ca y analiza cgcljla uno delos S RET e
términos de la ecuacion.
La capacidad calorifica del calori-
metro es la cantidad de energia tér-
mica que requiere todo el dispositi-
vo, descontando el agua alos com-
puestos quimicos agregados.
TEMPERATURAS
T’| OC
Ts °C
Te °C

o o «ua «a «a
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L C onceptoclavel

Estado estandar

V ocabulario

Estado estandar: es un medio
de referencia en procesos térmi-
coquimicos. El estado estandar es
el estado fisico mas estable de una
sustancia bajo la presion de 1 atm
a una determinada temperatura.
De manera mas rigurosa la presion
debiera expresarse en bar, cuya
equivalencia con atm es 1 bar =
0,987 atm.

Alétropos: diferentes formas de un
elemento que existen en el mismo
estado fisico, bajo las mismas condi-
ciones de presion y temperatura.

¢ Qué otras formas alotrépicas pue-
den presentar el carbono, fosforo y
oxigeno?

Antoine-Laurent de Lavoisier
(1743 -1794). Quimico francés.
Se le considera el creador de
la quimica moderna por sus
detallados estudios sobre la
oxidacién de los cuerpos, el
fendmeno de la respiracion
animal y su relacién con los
procesos de oxidacion y ana-
lisis del aire. Utiliz6 la balanza
para determinar las relaciones
cuantitativas en las reacciones
quimicas, lo que le llevé a
establecer su famosa Ley de
conservacion de la masa y la
constancia de la energia en
reacciones termoquimicas.
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- Entalpia de formacion estandar

La variacion de entalpia de formacién de una sustancia es el calor de re-
accion correspondiente a la formacién de 1 mo/ de la sustancia a partir de
sus elementos, en sus estados estandar. Asi, en el estado estandar, definido
a25°Cy 1 atm,el oxigeno 0,(g), es gaseoso, el aluminio Al(s), es sélido, y
el metanol CH,OH(I), es liquido.

Cuando una sustancia se presenta en la naturaleza en mas de una forma
alotroépica, se escoge la forma més estable.

Para el carbono es el grafito, C(graf, s), para el fésforo es el llamado fosforo
blanco, P,(bl, s),y para el oxigeno es O (g).

Algunas reacciones de formacion son:

B coats) +0,0—> o9 AHe = =3935 ki/mol

B H@+ %09 —Ho0 AHo = -285,3 ki/mol
B coats) +or0——>cH@  aHe= -748 ki/mol
B vaes) + 15C1,(9) — NaCl(s) AHo = -422,2 ki/mol

Observa que cada sustancia se forma a partir de sus elementos en su estado
estandar.

Enlatabladela pagina 33 se presentan entalpias de formacion para algunas
sustancias.

Convencionalmente, para todos los elementos que se encuentren en su
estado estandar se asigna:

l AH2 =0

- Estequiometria en reacciones termoquimicas

Ley de Lavoisier y Laplace

Cuando un proceso ocurre en una determinada direccion y bajo ciertas
condiciones, es posible que se produzca el proceso contrario. La variacion
de entalpia para este ultimo caso es la misma, pero de signo contrario.

AH° > 0, luego
AHC < 0

Si, A—> B

B—> A

Esta ley es otra forma del principio de conservacion de la energia, ya que al
invertir un determinado proceso no debe haber un cambio en la cantidad
de energia. Si se suman los dos procesos se obtiene AH° =0



Ley de Hess
En muchas reacciones quimicas es dificil el estudio termoquimico de manera
experimental.

La ley de Hess permite evaluar el cambio de entalpia de este tipo de re-
acciones mediante la suma de ecuaciones conocidas, con sus respectivos
cambios de entalpia. El siguiente ejemplo de la combustion del gas metano
ilustra la aplicacion de esta ley.

§ co——Conts +2MHQ) AHo=  +748 K
§ 2m@+240,0—>2H00 20He = 2(:2853 k)

+ § coaf9 +00—> 09 AHe = -3935K)

§ @+ 200—>0@+aH00 aH 8893 K/

o =
Comb

comb

l AH +2 AHo + AHo, = AHo_ =-8893k

Mediante la adicién de las tres ecuaciones y de sus correspondientes AH® se
obtiene finalmente la variacion de entalpia de la combustion del metano.

En las ecuaciones arriba expuestas:

/Cudl ecuacion de formacion fue invertida?

;Por qué es necesario multiplicar por 2 la ecuacion de formacién del agua?
Reconoce las especies que se cancelan, analiza las razones.

Concluye, jla reaccion es endo o exotérmica?

La ley de Hess permite estimar el cambio de entalpfa de innumerables
reacciones, incluso de aquellas que no se producen o que son muy dificiles
de controlar.

Ejercicio:
Determina la entalpia para la reaccion C(graf, s) + % O,(g) — CO(g)
A partir de la combustion de carbono hasta CO, y de la reaccion:

§ cow+rog—>cofe aHe=-2830k

P ara tener
€n cuenta

En la siguiente pagina web encontraras algo mas de reacciones endo y
exotérmicas:
http://www.creces.cl/new/index.asp?tc=1&nc=b&tit=&art=1176&pr=

Germain Henri Hess (1802-
1850). Quimico y médico ruso
nacido en Suiza. Investigando
los trabajos realizados por La-
voisier y Laplace descubrié, en
1840, laley que lleva sunombre,
donde establecio que el cambio
de calor que acompana a una
reaccion quimica dependia Uni-
camente de los estados inicial
y final del sistema, y era inde-
pendiente de todos los estados
intermedios del mismo.

e Cuando se suman ecuaciones
mediante la aplicacion de la ley
de Hess y se utilizan entalpias de
formacion en unidades kJ/mol,
el resultado de la entalpia de la
reaccion omite la unidad mol,
puesto que al sumar ecuaciones y
ponderar por la cantidad de moles
de cada una de ellas la unidad mol
Se cancela.

e Tipos de combustion
Si el carbono en la reaccion de
combustion se convierte total-
mente en CO,, se trata de una
combustion completa. Cuando hay
insuficiencia de oxigeno se forma
una mezcla de CO y CO,, lo que
corresponde a una combustion
incompleta.

* El'super cero en AH/ indica que el
sistema quimico se encuentra en
su estado estandar. El subindice
findica que se refiere ala entalpia
de formacion.

Capitulo 1 e Conservacion de |a energia
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Pierre-Simon Laplace (1749-
1827). Matematico francés que
inventody desarroll6 la Transfor-
mada de Laplacey la Ecuacién
de Laplace. Trabajando con
Lavoisier, estudio el calor es-
pecifico y la combustion de
diversas sustancias.
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- Energia de enlace

iPor qué en una reaccién quimica se produce absorcion o liberacion de
energia?
iSabes cudl es el origen del calor en reacciones quimicas?

Ya sabes que una reaccién quimica consiste en la transformacién de reac-
tantes en productos. Durante la reaccién se rompen y se forman nuevos
enlaces. La energia que mantiene un enlace entre dos 4tomos gaseosos se
denomina energia de enlace (E,) y siempre es positiva.

Para romper el enlace de la molécula A B es necesario aplicar la energia £,.

B rsie—>ns

Cuando se forma el enlace entre los mismos atomos se libera la energia £,.

B ris—ns1g

Si se conocen las energias de enlace para diferentes pares de dtomos, es
posible estimar el cambio de entalpia para una determinada reaccion.

Por ejemplo, la reaccion de formacién del agua:

l H.(g) + %0,(g) — H.0(g)

se puede representar mediante el siguiente esquema para determinar la
entalpia de formacion de T mol de agua gaseosa.

2H(g) + O(9)

+E,., &
+E,_, OH

2(9) /262(9)
\{ 2

reac

Primero se produce la ruptura de los enlaces enlos reactantes formando &to-
mos gaseosos, seqguido de la formacion de nuevos enlaces en el producto.

l AH, .. =Energias de ruptura de enlaces — Energias de formacion de enlaces
eaccion

§-c.r2e )-26,

Con datos de la tabla 1 de la pagina 33 se determina que:
l =436 k) + 15498 kJ — 2 - 463 kJ =-241 kJ

Porlo tanto la entalpia de formacion del agua gaseosa es es AH.=-241 kJ/mol.
Este es un valor muy cercano al valor experimental 241,82 kJ.

Sialguna de las especies es sélida, deberfa considerarse la energia de subli-
macion. Por ejemplo, para el carbono (grafito) la transformacion de solido
agases /717 kJ/mol.



Ejercicio:
Determinacion de entalpias de formacion a partir de energfas de enlace.

Para resolver las siguientes situaciones utiliza las tablas que se adjuntan.

1. Determina la entalpia de formacion de CH,(g), HF(g) y NH (g) a partir de
sus elementos, haciendo uso de las energias de enlace. En la formacién
de CH, considerar: C(s)— C(g)  AH=717kJ/mol

2. Compara con los valores experimentales.

3. Sinrealizar calculos numéricos compara la complejidad molecular de los
reactantes y de los productos en una reaccion completa de un hidrocar-
buro, como el propano o de un alimento que contiene glucosa.

4. Identifica, ;son reacciones endo o exotérmicas?

5. Discute y concluye, jde donde obtienen energia los seres vivientes?

Tabla 1. Energias de enlace (kJ/mol).
Enlaces simples Enlaces multiples

W o DR o 158 n = n[4s

431 330|201 | 205255 243 | NENSOMEMEORN 503 N =N|946
BB 569 439|272 184158 E=0(enRED 745 C=N 615
BN 463 351|201 138 BE=0N 1075 £=N 891

Tabla 2. Propiedades termodindmicas estandara 25 °C. AG°y 50 se analizardn
en los capitulos siguientes.

AH*  AG° 5 AW AG° 5
Sustancia (kd/mol) (kJ/mol) (J/Kmel) CH (g -126 167 3100 H,0(g)
Al(s) 0 0 28,3 CH() 480 1245 1728  H,00)
Ca(s) 0 0 41,6 CHOH(g) -2012 -161,.9 2380  Hi(g)

CaCO,(s) -12068 -11288 928 CH,OHID 2386 -1662 1270 1,(g)
Ca0(s) -635,1 -603,5 382 C,HOHlg) -2351 -1686 2826 N, (g)

Clgrafit)) O 0 569  CHOHD 2776 -1748 161,0 NO,g
Cldiamante) 1896 2856 244  CHCOOHID -487 -392 1600 N,0,(g)
Cly 715 6696 158 Cl,(g) 0 0 2230  NH,(g)
E0lg) 1105 1372 1975 Cu(s) 0 0 831  Nals)
€0,g) 3935 3944 2137 F,(g) 0 0 2027  MNaCls)
CH,g 7487 5081 186 Fe(s) 0 0 273  0,g
CH(g 8467 3289 2295  Fel(s) -8255 -7436 874  S0,(g)
CH@ 105 245 2699 H,(g) 0 0 1306 S0,

AHe
-241,8
-285,8

28,9
62,2

33,2
9,66
-45,9

-411.1

-296,8
-396,0

AG°

-228,6
-237,2

1.3
19,4

51,0
97,7

-16,0
0.0

-384,0

-300,2
-371.0
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188,7
69,9
206,3
260,6
191.,5
239,9
304,3
193,0
51,4
72,1
205,0
248,1
256,7
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Gintesis del Capitule

Conservacion de la energia
La energia no se crea ni se
destruye, solo se transforma.

La energia en el universo es constante.

¢ relacidn ¢

=
—
A=
—
(—)

Sistema: objeto del

Entorno: todo lo externo

Energia potencial:
energia de un cuerpo
gracias a su posicion.

Calor (): flujo de
energia entre dos cuerpos
debido a una diferencia de

temperatura entre ellos.

Trabajo (w): transfe-

estudio termodinamico.

|
i tipos de energis— -
Energia cinética:
energia de movimiento
de un cuerpo.

> constituyen lo <
I

Energia interna (U):
suma de las energias de es una
todas las particulasdeuna —————>
muestra de materia.

rencia de energia cuando
un sistema se mueve por
son  laaccion de una fuerza.

\4
Propiedades de
trayectoria: propiedad
que depende del camino
recorrido por un sistema.

H=U + PV depende de
lse utiliza en
Calorimetria: medicion Termoguimica: relaciona
experimental del calor <« cambjos de energfa con
transferido en un proceso reacciones quimicas.
quimico o fisico. |
l cambios observables
Recesta de Proceso endotérmico:
proceso que absorbe energia
térmica. AH >0
Capacidad calorifica:

flujo de calor necesario para

elevar la temperatura en un grado.
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;l
>

que rodea el sistema.

Propiedad de estado:
propiedad termodinamica
independiente de la trayectoria.

contribuyen a

Primera ley de la
termodinamica: da cuenta
del cambio de la energia interna
mediante flujo térmico y trabajo.

AU=q+w

lsurge la

Entalpia (H): energia
medida a presion constante, —————>

esuna

Energias de enlace:
energia necesaria para
romper un enlace quimico.

l

Proceso exotérmico:
proceso que libera energia
térmica. AH<0

I se relacionan con las leyes

|
f

v

Ley de Lavoisier-Laplace: el cambio

de entalpia de un proceso directo es igual al

del proceso inverso, pero con signo contrario.
AH  =— AH

directo inverso

Ley de Hess: el cambio
de entalpia es el mismo si
el proceso se da en una
etapa o en varias etapas.



1.

3.

Evaluacion del Capitulo

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

iCuales de los siguientes sistemas pueden ser
considerados abiertos, cerrados o aislados?

a) Café en un termo.

b) Un reloj a pilas resistente al agua.
¢) Una hormiga.

d) La Luna.

/Qué tipos de transformaciones de energia estan
en juego cuando un ave de rapifia en vuelo se
lanza en picada en pos de la captura de un conejo
que arranca?’

Considera que tienes una lata cerrada que contiene
solo aire y una pelota de futbol inflada. Si a ambas
se les propina un puntapié, ;qué puedes decir
sobre el trabajo?

Site mojas una mano con unas gotas de perfume
y la otra mano con la misma cantidad de agua,
;cudl se evapora primero y por qué?

5.

/Qué significa que una sustancia tenga un bajo o
alto valor de capacidad calorifica en comparacién
con otra sustancia?

Interpreta las siguientes situaciones relacionadas
con la primera ley de la termodindmica:

a)g=-w
b)AU =g
AU =w

Un calorimetro seco de capacidad calorffica 60 J/°C
se encuentra internamente a 20,0 °C. Al agregar
100 g de agua a 10,0 °C, ;a qué temperatura se
alcanza el equilibrio térmico?

Considera la tabla 2 de la pagina 33 y determinala
entalpfa de reaccién cuando un mol de propano
se quema con suficiente oxigeno para producir
dioxido de carbono y vapor de agua. ;Cudl serfa
la entalpfa de reaccion, si la combustion fuera
incompleta, formando mondéxido de carbono en
vez de diéxido de carbono?

Capitulo 1 e Conservacion de |a energi
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L2 espontaneidad | Ia direccian
de los procesos quimicos

Espontaneidad

Reversibilidad

Segunda
ley de la
termodinamica

Probabilidad
y desorden

Entropia y
desorden
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Tercera

ley de la
termodinamica

Energia libre
de Gibbs

De manera natural sabemos que muchos
procesos ocurren por sisolos, sinlaaccion
de agentes externos. A estos se les llama
procesos espontdneos. Sin embargo,
hay otros procesos de interés, que no
ocurren normalmente o les cuesta
ocurrir. La termodindmica provee de una
herramienta fundamental, la entropia,
la que informa sobre la direccion, la
espontaneidad o no espontaneidad de
los procesos quimicos.

Este Capitulo estd destinado a que
lleques a comprender los aspectos
mds basicos de la entropia, a través del
estudio delasequnday terceraley de la
termodindmica.



- ¢{Has pensado alguna vez en la posibilidad de que se

pudieran revertir en el tiempo todos los fenomenos o
hechos que ocurren a diario?

Actividad exploratoria: El concepto de reversibilidad

Considera cada uno de los siguientes 4. Comportamiento durante el dia y lano-
casos Yy analiza el cumplimiento de la che de las flores como los girasoles.
primera ley. Sefiala en la direccion que
ocurre el proceso y discute la posibili-
dad que la misma situacion ocurra en
el sentido contrario.

1. En basquetbol, el paso de la pelota
por el cesto.

5. La combustién de un fésforo. H abilidades y
destrezas

e Comparar
e |nferir

® Analizar

® Predecir
e Discutir

e Concluir

2. Crecimiento de una planta.
6. En estos casos, fundamenta y discu-
te las siguientes interrogantes:

* ;Existe la posibilidad que mediante
una accion externa se pueda rever-
tir el suceso?

*;En qué situaciones, a pesar de la
accion externa, es imposible revertir

el proceso?

3. El quiebre de una copa de cristal. * En el caso que se revierta el proceso,
¢,se llega al mismo objeto como sino
hubiera pasado nada?

g ¢ Finalmente, formula tus propias con-
l J. - clusiones.
N . aalle . i,
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1.Segunda ley de la
termodinamica y la entropia

Actividad exploratoria: Vaporizacion del agua

H abilidades y
destrezas

e Analizar
e Discutir
e Predecir

* Espontaneo

* No espontaneo
* Equilibrio

* Reversible

Espontaneo

alr<o°C
—_—

Espontaneo

Agua Hielo

Proceso esponténeo: es un pro-
€eso que ocurre de manera natural
en una determinada direccion. Pue-
de ocurrir lenta o rapidamente.

38  (uimica Il e Unidad 1

a) Analiza qué pasa con el agua sobre neo, no-espontaneo, equilibrio, en-
y bajo 100 °C, como también justo tre otros.
en 100 °C, manteniendo la presion 1) Predice, ;,qué sucederia sila presion
sobre el sistema en 1 atm. Para la atmosférica o externa fuera menor o
discusion, utiliza términos como: mayor que 1 atm?

reversible, irreversible, esponta-

- Espontaneidad y reversibilidad

Considera en la siguiente descripcion que la presién atmosférica se mantiene
en 1 atm. Cuando en un vaso tienes agua y la colocas en un medio donde
la temperatura es menor que 0 °C, el agua se convierte en hielo. Si colocas
el vaso con hielo en un lugar donde la temperatura es mayor que 0 °C, en
poco tiempo el hielo se funde y se convierte en agua.

Los dos cambios anteriores se producen en la medida que la temperatura
externa se modifigue. Una forma de describir la direccién de un proceso
determinado es sefalar si el proceso es espontdneo o no.

La congelacion del agua es espontdnea a temperaturas inferiores a 0 °C y,
por cierto, es no-espontanea a una temperatura mayor que 0 °C.

La fusion del hielo es espontanea a una temperatura mayor que 0 °C y no
espontanea a una temperatura bajo 0 °C. ;Cual de estos procesos es endo-
térmico y cudl exotérmico?

En los casos descritos, los cambios dependen fuertemente de la temperatura
en que se encuentra el sistema. Esta aparente reversibilidad no seria posible
a cualquier temperatura.

Si'los cambios anteriores ocurren sobre y bajo 0 °C, jqué sucede especifica-
mente cuando la presién esde 1 atm y la temperatura esté fijaen 0 °C? A esta
temperatura las dos fases se interconvierten con la misma rapidez, es decir,

l Rapidez de congelacién = Rapidez de fusién

En otras palabras, no hay preferencia o espontaneidad en ninguna direccién
en particular. En esta situacion el sistema esta en equilibrio y se trata de un
proceso reversible.

En la siguiente pagina puedes encontrar algo mas sobre entropia:
http://www.cec.uchile.cl/~roroman/pag_2/entropia.htm




- Reactividad: ;jpor qué ocurren los procesos?

Con lo expuesto anteriormente te has dado cuenta que los procesos que
ocurren en una determinada direccién son esponténeos o irreversibles. Sin
embargo, con esto no explicamos por qué suceden. El principio basico de
una reaccion quimica es la formacién de una sustancia diferente a los reac-
tantes. En forma genérica se habla de reactividad para describir la capacidad
que tienen los reactantes para transformarse en productos.

Se ha observado que en una gran cantidad de procesos exotérmicos, como
la combustién del gas natural, esta favorecida la formacién de los productos.
En principio alguien podria establecer que “todos los procesos exotérmicos
son espontaneos” Sin embargo, tU conoces lo que es la evaporaciéon de un
liquido. La evaporacion ocurre espontdneamente a una determinada tem-
peratura, pero es endotérmica, o sea, necesita energia para que ocurra.

De modo que el conocimiento de la variacion de entalpia de un proceso
da cuenta de la energia térmica absorbida o liberada, pero no es un buen
indice para predecir la espontaneidad. Es necesario que exista otra funcion
termodindmica que dé cuenta de la espontaneidad de un proceso.

- Probabilidad y desorden

V ocabulario

Reactividad: es la capacidad de
un atomo, o conjunto de atomos
(moléculas, iones o radicales),
para combinarse quimicamente
con otros.

C onceptosiclave

* Probabilidad
* Desorden

Actividad exploratoria: Probabilidad y desorden

Considera que tienes un sistema
como el de la figura. En el Estado 1
tienes gas atrapado en el baldn de la
izquierda y vacio en el balon de la de-
recha. Luego, abres la llave de paso
alcanzandose el Estado 2.

a) Observa, jcudl estado te parece
mas desordenado?

b) Predice, ;cual de los dos estados
es mas probable?

c) Infiere, ¢ en cudl estado las molécu-
las tienen mayor movilidad?

d) Evalda, ¢qué posibilidad existe de
que, sin ninguna accion externa, to-
das las moléculas se concentren solo
en un balén como en el Estado 17

e) Piensa ahora en tu dormitorio, ,qué es
mas facil, ordenarlo o desordenarlo?

f) A la luz de la evidencia discute y
concluye:

* En general, ;qué es mas natural el
orden o el desorden?

¢ ¢ El desorden coincide con lo més o
menos probable?

Supdn que tienes un mazo de naipes ordenados por pinta y numéricamen-
te. Luego, barajas el naipe varias veces y observas como ha cambiado el
orden inicial. Si continlas barajando el naipe, jcual serd la probabilidad de
recuperar el orden inicial? No se necesita pensar mucho para concluir que
es muy poco probable.

Con un naipe de 52 cartas son posibles 10% ordenaciones diferentes y cada
una de ellas tiene la misma probabilidad de producirse. El orden perfecto
de las cartas solo es una de las posibles ordenaciones. Entre todas las alter-
nativas de distribucion hay mas arreglos desordenados.

éf'

Estado 1

==
Estado 2

H abilidades y
destrezas

e Calcular
® Predecir
e Ordenar
e Estimar
e Discutir
e Concluir
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- Entropia y desorden

En termodindmica existe una propiedad de estado, la entropia (S), que da
cuenta del desorden de un sistema. Cuanto mas desordenado o aleatorio
es un sistema, mas crece la entropia.

Actividad de indagacion: Numero de distribuciones

H abilidades y
destrezas

e Observar
® Predecir
e |nferir

e Evaluar
e Discutir
e Concluir

Lutwig Boltzmann (1844 -1906).
Matemadtico austriaco que inter-
pretd la entropia en términos de
la probabilidad W en su famosa
férmula: S = k In W, donde k es
una constante universal quelleva
su nombre. W representa a las
diferentes maneras de acomodar
atomosy moléculas en escalade
nanoestados.

P ara tener
€n cuenta

(Cada vez que un sistema se desor-
dena pasa a estados cadticos 0 mas
dispersos, 10s que Se caracterizan,
porque otorgan al sistema mayores
posibilidades de distribuirse en el
volumen que disponen.

40 Quimica Il e Unidad 1

a) Imagina que tienes 3 cajas y una bo-
lita. ¢ De cuantas maneras podrias
colocar la bolita en las cajas?

b) Repite el gjercicio con las mismas
3 cajas, pero con 2 bolitas y luego
con 3 bolitas.

¢ Calcula el nimero de alternativas de
distribucion posibles de las 3 cajas.

* Predice, ¢ cual seria tu respuesta,
en cuanto al numero de distribu-
ciones, si dispones de mas cajas
y mas bolitas?

* Ordena los casos en el orden cre-
ciente de distribuciones. ¢ Cuéles
de estas distribuciones debieran te-
ner mayor o menor entropia?

Cuando se funde una sustancia y se transforma en liquido y luego este se
transforma en gas, se transita de lo mas ordenado a lo més desordenado, lo
que permite concluir una estrecha relacion con la entropia.
Solido = Liquido = Gas
Mas orden Menos orden

Menor entropia Mayor entropia

Si disuelves azlcar en agua puedes aseverar lo siguiente:

Azucar(s) + agua(l) == Disolucién de azucar
Mas orden Menos orden

Menor entropia Mayor entropia

Cuando se disuelve ungasen unliquido como el agua se puede interpretar como:

Gas+agua = disolucion del gas
Menos orden mas orden
Mayor entropia menor entropia

La entropfa puede parecer como algo abstracto, pero tiene mucha importan-
cia en diferentes dmbitos del conocimiento, por ejemplo, en la quimica.

Termodindmicamente, un cambio de entropia se define por:

q
As=-L
| 5=+

donde g es el calor transferido en un sistema a la temperatura T en grados
Kelvin.

Esta definicién es muy simple, pero tiene una enorme trascendencia en la
ciencia.



- Entropia en un proceso irreversible o espontaneo
Considera dos cuerpos aislados a las temperaturas 7, y T, donde T, > T, Luego, ‘m‘
se acercan, entran en contacto por unos pocos segundos y posteriormente

se separan, sin alterar sus respectivas temperaturas (ver figura a la derecha). Proceso irreversible

. . Entropi
Ambos cuerpos configuran un universo, en que uno es el sistema y el otro tieigie

el entorno.

Durante el contacto se produjo un flujo de calor (g) de A a B, que no altera
significativamente la temperatura de los dos cuerpos ni el volumen de ellos,
de modo que no hay un trabajo efectivo. Desde el punto de vista de la primera
ley, el cuerpo A, mas caliente, cedio energia al cuerpo B, mas frio. Luego,

l AU, = -q  (Acedié energia)
l AU,= +q (Bganbenergia)
Se cumple que ‘ AU, + AU, =0 (conservacion de la energia).

/Qué sucede con la entropia?

| 4

Para el cuerpo A, el cambio de entropfa es: ' AS, =

q
Y para el cuerpo B es: l AS, = T

B
Para el sistema de los dos cuerpos la variacion de entropia total es la suma de ellos:

B oos=ns,405,

Lo mismo se puede escribir como:

A= 4 . 49_9 9
T T T T

A B B A
El signo negativo de g revela que el cuerpo A cedié energia al cuerpo B.
Envistaque T, > T, se cumple que:
l 9.9
TB TA
Finalmente se concluye que:
B ss=05,+85,50

En otras palabras, crecié la entropia.

Cada vez que el calor fluye de un cuerpo caliente a uno mds frio, la energia
total no cambia, pero la entropia total aumenta.

Esta es la caracteristica fundamental de un proceso irreversible o espontaneo.

i{Como cambia la entropia en la interconversién agua-hielo?

La interconversion espontanea del agua en hielo o a la inversa, estudiada en A
la pagina 40, ocurre si las temperaturas estan sobre y bajo 0 °C. En ambas Dos cuerpos a diferentes tem-
situaciones los procesos son irreversibles y la entropia total aumenta. Para peraturas se ponen en contacto
que ambos cambios ocurran se requiere de un entorno que enfrie o caliente por un breve tiempo, sin cambiar

. K . X significativamente sus respecti-
el sistema. El sistema con su entorno constituyen un universo, el que aumenta vas temperaturas.

su entropia por efecto de los cambios esponténeos.
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Rudolf Clausius (1822-1888).
Fisico aleman que en 1850
propuso la segunda ley de la
termodindmica como la impo-
sibilidad de flujo espontaneo
de calor de un cuerpo frio a
otro caliente, sin la aplicacion
de un trabajo externo. En 1865
introdujo el término entropia
como una medida de la disper-
sion de la energia.

¢{Qué cambios deben operar en el hielo o el
agua y su entorno para que la entropia aumente?

a) Entorno bajo 0°C: agua —> hielo

' AS =S " Sagua <0 (jes negativo!)

Para que ocurra el proceso, AS
negativo de AS

debe ser positivo y superar el valor

entorno

sistema’

Por ejemplo, si el agua (sistema) estd a 3 °C (276 K) y se sumerge en un
medio (entorno) que estd a -3 °C (270 K), en el proceso espontaneo el agua
cede calor (—-q) y el entornolo recibe (+q) del sistema. Las correspondientes
entropias son:

+ _
.
entorno 270 sistema 276
1 ]
Asunfverso = Asentomo + ASsistema = +q (% - 2_76

Por efecto de la congelacion el universo aumenté la entropia.
b) Entorno sobre 0°C: hielo = agua

I AS = Sagua— S,w >0 (jes positivol)

idad indagatoria: Cambio de entropia en la naturaleza

H abilidades y
destrezas

* Asignar variables
¢ Hipotetizar

e Discutir

e Aplicar
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a) Asigna temperaturas al entorno y al variaciones de entropia acerca de:
hielo e intenta explicar queenelcaso  « F| calentamiento global de la Tierra.

b) anterior también AS ;> 0. * Lateoria del Big Bang (gran explosion
b) Debate en tu curso en términos de del Universo).

- Entropia en un proceso reversible: equilibrio

Cuando el agua, bajo la presion de 1 atm, estd justo en 0 °C el agua y el
hielo se interconvierten reversiblemente. El agua y el hielo se encuentran
en equilibrio.

agua =—— hielo

Como no hay preferencia en ninguna de las dos direcciones, la entropia del
Universo no cambia, es decir,

I AS  =AS  4AS =0
universo entorno sistema



« Definiendo la segunda ley de la termodindmica

Actividad indagatoria: Comparacién de entropias

a) Usalatabla 2 de la pagina 33y esta- ¢ Unamisma sustancia que se encuen-

blece algunas correlaciones cualitati- tre bajo méas de una forma fisica.

vas para la entropia, comparando: b) Considera la estructura de las mo-
¢ Sustancias gaseosas, liquidas y sélidas. léculas. ¢A qué atribuyes las dife-
* Propano y dioxido de carbono, que rencias observadas?

tienen la misma masa.

Elejemplo delaguay el hielo es muy ilustrativo para comprender la segunda
ley de la termodindmica, lo que indica que:

En un proceso espontdneo la entropia del universo aumenta y en pro-
cesos de equilibrio se mantiene constante.

En procesos espontaneos no hay limitaciones para AS o AS Uno

sistema entorno”

deellos es positivoy el otro negativo, y la suma de ambos siempre es positiva.

Enelequilibrio AS_ .~y AS
manera que AS =0

universo

son iguales, pero de signo contrario, de

entorno

;QuésucedesiAS —  esnegativo? Siatravésdel calculo se establece que
la variacion del Universo es negativa, significa que se trata de un proceso no

esponténeo, O Sea, que Nno ocurre.

- Entropia

Te has dado cuenta de que existe una estrecha relacion entre la entropia y
el desorden molecular. ;Qué puede suceder si se baja la temperatura en un
sistema quimico? La respuesta inmediata es que debe disminuir el desorden.
Siel sistema quimico es un gas, al reducir significativamente la temperatura
el sistema condensara y luego congelard, reduciendo al minimo sus movi-
mientos y, por lo tanto, la entropia del sistema debe disminuir. La tercera
ley toma en cuenta este aspecto y lleva el sistema molecular a la maxima
ordenacion: un cristal perfecto.

La entropia de una sustancia cristalina perfecta es cero en el cero
absoluto de temperatura.

Esta ley otorga a las sustancias valores absolutos de la entropia a una tem-
peratura dada. En la tabla 2 de la pagina 33 se incluyen valores de entropfa
a25°Cyalapresion de 1 atm. Seinforman como S° en unidades J/K mol.

H abilidades y
destrezas

e Relacionar
e Comparar
e Analizar
e Concluir
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« Equilibrio en la vaporizacion y fusion

Si se mantienen la temperatura y la presién constante, g corresponde a la
variacion de entalpia AH, entonces:

AH
AS =21
| =4

Tanto la fusién como la vaporizacion de un liquido ocurren a Py T constan-
tes. Por ejemplo, para vaporizar 1 mol deaguaa 100 °C (373 K) bajo la presion
de 1 atm se requieren 40,6 kJ. Por lo tanto, el cambio de entropfa es:

40600 J/mol J
AS = =109
l vap 373K K mol

Actividad indagatoria: Determinacion de la variacién de entropia de fusién del hielo

H . Procedimiento: * Considera que el hielo inicialmente
m& I:ES o ' estda0°Cy unavez que se funde,
- El calorimetro construido a) Disefia previamente todas las eta- el agua resultante se calienta hasta
en la actividad de |a pas y mediciones que debes ejecutar la temperatura final de equilibrio.
pagina 29 hasta la determinacion de la entalpia . . vz
: B s ol e c¢) Determina la entalpia de fusion, por
- Agua calient e fusion del hielo. ,
e €y cubos de .l dici imil | gramo y por mol, del hielo y luego
o as MECICIoNes Son Simiiares a 1as estima su cambio de entropia.
* Balanza granataria efectuadas en la calibracion del ca- ) )
= : lorimetro. d) Concluye, /,como es comparativa-
- . ) ?
b) Inicialmente debes considerar agua MBNtS ASygs, CON Asvapl .
entre 50 y 60 °C y luego, adicionar 2 * En la tabla de datos termodinamicos

H abilidades y 6 3 cubos de hielo. de la pagina 33 se encuentran va-
destrezas lores de entropia para algunos ele-

mentos y compuestos quimicos.
e Calcular

e Comparar

* Estimar - Variacion de entropia en una reaccion quimica

e Concluir

Se estima de manera similar a la variacién de entalpia, es decir:

oecion = (suma de las entropfas de los productos) - (suma de las entropias
de los reactantes)

Para la combustion del propano C H,;:

§ CHi9) +50,09) —> 3C0,() +4H,00)

La variaciéon de entropia a 25 °C es:

l AS = [35°(CO,) + 45° (H,0)] — [5° (C,H,) +55°(0,)]

AS = [(3mol+213,7 J/Kmol) + (4mol - 69,9 J/K mol)]
—[(1 mol+269,9 J/K mol) + (5 mol - 205,0 J/JK mol)] = -374,2 J/K

Observa que la variacion de entropia es negativa y que cada entropia esta

multiplicada por el respectivo coeficiente de la ecuacion balanceada. jCuél esel
resultado, si consideras el agua en forma gaseosa? ;Como explicas el cambio?
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« Prediccion del cambio de entropia

Si conoces el estado fisico de cada sustancia participante en una reaccién,
puedes predecir si se trata de un cambio positivo o negativo.

a) Por ejemplo, en la siguiente reaccion:

N 2re,0,) —> 4 Fe(s) +30,()

Un sélido da origen a otro sélido de baja entropia, pero se produce un gas lo
gue hace suponer un aumento de entropia. Efectivamente el cambio es:

l AS = +550 J/K

Usa la tabla 2 de la pagina 33 y confirma este valor.
b) En la reaccion:

N cow+2m,9) — cH om0

Dos gases dan origen a una sustancia liquida, luego se espera una dismi-
nucion de la entropia de reactantes al producto. A partir de los datos de la

tabla 2 (pagina 33), se obtiene l AS=-332J/K .
Las variaciones de entropias son consecuentes con las tendencias generales:

Reactantes (solidos o liquidos) —> Productos (gaseosos) AS >0
Productos (gaseosos) —> Reactantes (solidos o liquidos) AS < 0

2. Energia libre de Gibbs

De acuerdo con la segunda ley, para saber si un proceso quimico es espon-
tdneo debes estimar la entropia del sistema y de su entorno. Esto implica
una dificultad, porque cada vez que estudias un sistema estas preocupado
de lo que ocurre en el sistema y no en lo que sucede en su entorno.

Considera que tu sistema es una reaccion quimica que ocurre a presion
constantey libera la energia AH .Esta energia la recibe el entorno 'y, por
lo tanto, segun la primera ley:

l AH = —AH
entorno sistema

sistema

Si el sistema y su entorno estan a la misma temperatura se cumple que:

AS AHentomo _AHS/'srema
entorno - T - T

Al sustituir esta ecuacion en:

l AS = AS  +AS
universo sistema entorno

P ara tener
€n cuenta

e | a energia libre de Gibbs G, se
define por:

G=H-TS

AG es la energia realmente disponi-
ble para realizar un trabajo.

o Diferencia entre AG y AG®
AG representa el cambio de energia
libre a cualquier presion y tempera-
tura. AG® es el cambio de energia
libre estandar a la presion de 1 atm
y una determinada temperatura.

Entorno
Sistema
A+B—> C
_AHsisrema AI‘-’Ientomo
e
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P ara tener
€n cuenta

o Cada vez que ocurre un determinado
proceso, la variacion de energia
libre G disminuye.

e Observa en la tabla de la pagina 33
que la entalpia y la energia libre se
expresan en unidades kJ/mol, mien-
tras que la entropia en J/ K mol.
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El miembro derecho de la ecuacion solo queda en funcion del sistema y Ia
temperatura.

sistema

universo sistema T

Reordenando esta ecuacion resulta:
B s, = [0, TAS,.]
universo sistema sistema

Cuando ocurre un proceso espontaneo T AS > 0. Lo anteriorimplica

a suvez que:

universo

B ot - TS, <0

sistema

El término de la izquierda se define como variacion de energfa libre de
Gibbs, AG:

l AG  =AH _ —TAS
sistema sistema sistema

Como todo ocurre en el sistema se omite el subindice;

B oo =0n-Tas

El término T AS representa el desorden del sistema cuando ocurre el
cambio. Es una energia que no es aprovechable por el sistema y por
ello serestaa AH. Luego, AG es lo que queda de energia disponible para
efectuar un trabajo.

Lo mésimportante es que AG esta relacionada con la espontaneidad de
un proceso. Hay tres alternativas a presion y temperatura constantes:

AG <0 proceso espontaneo (jocurrel).
AG >0 proceso no espontaneo (jno ocurrel).
AG =0 estado de equilibrio, donde AH =TAS

El conocimiento de AG en una reaccion quimica es una de las herramientas
termodindmicas mds importantes para establecer criterios de reactividad
en procesos quimicos.



« Prediccion de la espontaneidad de un proceso

Para un determinado proceso los signos de AH y AS pueden determinar
si el proceso va a ocurrir o no. La siguiente tabla permite varias alternativas
de anélisis.

Tabla 3. Prediccién de la espontaneidad de un proceso.

AH | TAS | AG Proceso

- + - Espontaneo a cualquier temperatura

+ - + | No espontaneo a cualquier temperatura
+ No espontaneo a baja temperatura

+ +

- Espontaneo a alta temperatura

+ No espontaneo a alta temperatura

- Espontaneo a baja temperatura

Ejercicio:
La siguiente reaccién forma parte de la lluvia acida.
250,(g) + O,(g) —> 250.(qg)

Investiga sies posible lareaccion a 25°C (298 K) ya827°C (1100 K) y luego
averigua, ja partir de qué temperatura la reaccion es no espontanea?

Respuesta:

- A partir de los valores de AH°, y 5° de la tabla (pagina 33) se determi-
nan las variaciones de entalpfa y entropia para la reaccion.

AHP . = (2DH° ) = (28K, + AHE, )

reacc (0]

AHe = 2(-396,0) - [2(-296,8) + 0] =-198,4 kJ

reacc

AS°  =2(256,7) - [2(248,1) + 205,0] = -187,8 J/K

reacc
- Considera la tabla anterior y predice a qué temperatura la reaccion es
espontanea, lo que se confirma con el siguiente célculo.
AG° = AH° - TAS®

reacc reacc reacc

« A una temperatura (T) esta variacion en kJ (kiloJoule) es:
AG°  (T)=-198,4-T(-0,1878)

reacc

« A 25°C el cambio de energia libre es =142,2 kJ, en cambio a 827 °C
el resultado es + 8,18 kJ.

« A 25 °C la reaccion es espontanea, pero a 827 °C la reaccion no es
posible.
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Sintesis del Capitule

Proceso irreversible: proceso
natural y real que ocurre solo
en una direccion dada.

equivale a un

Proceso espontaneo:
Proceso que ocurre sin
intervencion externa.

se relaciona con la

Probabilidad y desorden:

puede ser un
-—

Espontaneidad y direccion
de los procesos quimicos

se relaciona con lo

Reactividad: capacidad
de un &tomo, o conjunto de
atomos (moléculas, iones o
radicales), para combinarse

quimicamente con otros.
conduce a
Segunda ley de la
. termodinamica: en un

proceso espontaneo la entropia

del universo aumenta y en

procesos de equilibrio se
por lo general, los procesos que mantiene constante.
ocurren van hacia un estado
mas desordenado, que es ) define |
coincidente con el paso de lo requiere efine la
menos a lo mas probable. de ln
Entropia: flujo de calor por
unidad de temperatura.
Tercera ley de | 5=0/T
tgrﬁogiﬁgmi% ae_‘ La entropia crece si el des-
: - orden aumenta.
la entropia de una sustancia <
cristalina perfecta es cero, en el
cero absoluto de temperatura.
y surge la
, Energia libre de Gibbs:
E_ntmp'a €N procesos que se aplica g funcion termodinamica
irreversibles: AS del > G=H-TS
universo aumenta. Es la energia disponible
para hacer un trabajo (til.
lque permite

Ouimica Il e Unidad 1

Predecir un cambio: si en
un sistema ocurre un cambio,

la entropia del universo (AS)
aumenta y la variacion de

energia libre (AG) disminuye.

Proceso reversible:
proceso que puede ir
y regresar de un estado
a otro siguiendo el
mismo camino.

puede ser un

conduce a

<
<

que se
relaciona
con la

A
Entropia en procesos
de equilibrio:
para un sistema en
equilibrio AH =T AS.

se aplica a



1‘

3.

Evaluacion del Capifulo

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

En torno a una mesa cuadrada hay cuatro sillas.
Primero se sienta una persona, luego, dos, tres'y
cuatro personas. ;De cuédntas maneras se pueden
sentar las personas en cada caso?

. Predice el signo del cambio de la entropia en los

siguientes procesos:
2) NaNO,(s) === NaNO,(ac)

b) CH,(g) +20,(g) — CO,(g) + 2H,0(l)

) H,O()(50 °C) —— H,0(1)(20 °C)

d) FeCl(s) + H,(g) — Fe (s) + 2HCl(g)
;Cuales de los siguientes procesos son esponta-
neos?

a) Disolucion de azdcar en el agua.

b) El vapor de agua se deposita en los vidrios de
la ventana.

¢) Una gota de tinta se disuelve en el agua.
d) Difusién de un perfume.

/Como expresarias termodindmicamente la si-
guiente situacion hipotética?

“Los gases que salen por el tubo de escape de un
automovil de pronto retornan al interior del tubo”.

5. Elpuntode ebullicion del metanol es 65°Ca 1 atm

de presion. Supdn que estas calentando continua-
mente un determinado volumen de metanol enun
sistema cerrado. Consideralas alternativas a), b)y
C) siguientes y declara si en ese estado el proceso
esendo- o exotérmico y si hay espontaneidad o
equilibrio.

El calentamiento alcanza una temperatura

a) bajo el punto de ebullicién.

b) exactamente en el punto de ebullicion.

c) sobre el punto de ebullicion.

6. Considera la siguiente reaccién utilizada en la fa-

bricaciéon del cemento.
CaCO,(s) — > Ca0(s) + CO,(9)

Consulta la tabla de la pagina 33 y determina:
a) Silareaccion es endo o exotérmica.
b) La espontaneidad a 25 °C.

¢) Latemperatura a la cual se produce el cambio
de espontdnea a no espontanea.

. Consulta la tabla 2 (pagina 33) y determina: AHe,

ASe y AGe para las siguientes reacciones quimicas
a25°C.

CO, (9) +2H,0 (g) —> CH, (9) + 20, (9)
Na (s) + 2 Cl, (g) — NaCl (s)
CO(g)+%-0, (g — CO, (9)

/Cudl o cudles reacciones son posibles?

Capitulo ¢ e La esponfaneidad 4 Ia direccion de los procesos quimicos
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Equilibrio
dinamico

Constante de

equilibrio

Principio de
Le Chatelier

Termodinamica
de equilibrio

Ouimica Il e Unidad 1

Equilibrio quimico

Estado de
equilibrio

Perturbacion
del equilibrio

Muchasdelasreaccionesqueseproducen
en la naturaleza son irreversibles. Una
reaccion irreversible es aquella en
que los reactantes se transforman en
productos, sin que estos reaccionen
entre s para restituir a los reactantes.
Estas reacciones se desarrollan hasta
que, porlomenos, uno delos reactantes
se consume totalmente.

Sin embargo, hay una gran cantidad
de reacciones en que los productos,
en la medida que se van formando,
reaccionan entre sf regenerando
los reactantes originales. Este es un
proceso dindmico y reversible que
conduce a un estado de equilibrio
quimico. En este Capitulo estudiards
este tipo de reacciones.



{Puede completarse unareaccion cuando se consume totalmente, alo
menos, uno de los reactantes?

{En qué extension puede proceder una reaccion quimica?

i{Podria ocurrir que en la reaccion no se produjera o no hubiese algo
visible o detectable?

{En qué proporciones podrian coexistir los reactantes y los productos?

Actividad exploratoria: Un simil de equilibrio

Procedimiento:

1.

Designa una probeta con la letra
Ay laotra, con la letra B. Coloca
50 mL de agua coloreada en la
probeta A. La probeta B se deja
inicialmente vacia.

Introduce la pipeta de 25 mL en
la probeta A hasta que el vasta-
go tope el fondo de la probeta.
Espera que los niveles se igualen.
Tapa con un dedo la boca supe-
rior de la pipeta y transfiere el Ii-
quido de la pipeta a la probeta B.
Después de la transferencia anota
los volimenes que quedan en las
probetas Ay B.

Introduce la pipeta de 10 mL en
la probeta B. Espera que los nive-
les se igualen. Tapa con un dedo
la boca superior de la pipeta y
transfiere el liquido de la pipeta a
la probeta A. Anota los volimenes
de ambas probetas.

Pipeta de
25 mL

. Repite los procedimientos 1y 2

hasta que no se observen cambios
en los volimenes remanentes.

. Numera correlativamente cada

medicion (medicion 1, medicion 2,
etc.).

. Con los datos obtenidos se con-

fecciona un grafico: volumen re-
manente en cada probeta versus
el nimero de cada transferencia.

. Identifica, ;qué representan los

50 mL de agua iniciales en la pro-
beta A?

. Observa, jse ha transferido todo

el liquido de la probeta A a la B?

. Infiere, s qué pasaria si las pipetas

fueran iguales?

* : Qué observas en el gréfico a medida

que se van transfiriendo los liquidos?

Pipeta de
10 mL

MiteRidlEsS

100 mL cada una.

* 1 pipeta graduada de
25mLy otra pipeta
graduada de 10 mL.

« T colorante vegetal,
- Agua.

10. Calcula el cociente.

Volumen de agua en B

* 2 probetas graduadas de

Volumen de agua en A

* 4 Qué relacion de volumenes se ob-

tiene?

. Se mantiene esta relacion o cambia?

* ;Se puede hablar de una cons-

tante?

*; Como se puede reconocer si se ha
alcanzado un estado de equilibrio?

 Establece qué relacion existe entre
una reaccion quimica con la expe-

riencia realizada.

*;Como se puede comparar este
modelo con el desarrollo de una re-

accion?

H abilidades y
destrezas

e Aplicar

e Calcular

e Comprobar
e Resolver

e Verificar

e Comprender
® Analizar

Capitulo 3 e Equilibrio quimico
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P ara tener
€n cuenta

 No s0lo existen equilibrios quimicos.
También hay procesos fisicos que
alcanzan estados de equilibrio,
como el equilibrio entre el higlo y
el agua (pagina 42). Se trata de un
equilibrio fisico entre fases de una
misma sustancia.

e | adoble flecha = entre reactan-
tes y productos indica que se trata
de un proceso reversible caracteris-
tico de un equilibrio dindmico.

0,4-

0,3+

0,2+

0,1+

Concentracion mol/L

0 Tiempo

A Figura 1

Variacién de las concentraciones
entre dos especies hasta alcanzar
el equilibrio.

~

% 044 ------mmmmmmm -
g

:5 03K-----------------
g s [A]
E e T~~~ o~ e
] Equilibrio
= AN [B]
o il

(&)

0 Tiempo

A rFigura?2

Variacion de las concentraciones
entre dos especies hasta alcanzar
el equilibrio.

52  (uimica Ill @ Unidad 1

1. Condiciones del equilibrio

- Hasta qué punto reaccionan las sustancias
Al intentar efectuar una reaccion quimica bajo determinadas condiciones,
podrian distinguirse tres situaciones:

Situacion 1. La reaccion quimica puede proceder en forma total, donde
los reactantes se transforman completamente en productos. Por ejemplo,
cuando se prepara un huevo duro y cuando se quema gas licuado en una
estufa. En estos ejemplos, no hay posibilidad de que los procesos vuelvan
atrés. Se trata de reacciones irreversibles.

Situacion 2. La reaccion podria no ocurrir o fuera indetectable la formacion
de productos. Por ejemplo, no se puede disolver un trozo de cobre en agua.

Situacion 3. La reaccién podria proceder en una extension limitada, alcan-
zandose al final un estado en que las concentraciones de los reactantes y
de los productos permanezcan constantes en el tiempo.

La mayorfa de las reacciones quimicas se asimilan a la situacion 3.

- Naturaleza y caracteristicas de un equilibrio quimico
iSon iguales o diferentes las concentraciones finales de reactantes y
productos? jCudndo se alcanza el equilibrio?

Cuando se llega al estado final se dice que se ha establecido el equilibrio
quimico.

Una vez alcanzado el equilibrio, jse detiene la reaccién? ;Puede decirse que
se ha establecido un equilibrio dindmico?

La Figura 1 representa la reaccion A —— B

La reaccion se inicia con una concentracion 0,46 M de A y nada del com-
puesto B. Observa como disminuye en el tiempo la concentracion de A y
como aumenta la concentracion de B.

En otro experimento, la reaccion se inicia con una concentracion 0,3 M del com-
ponente B, produciéndose la reaccion inversa a la anterior, es decir, B — A
como la Figura 2.

Compara las dos figuras. Al final, j;son iguales las concentraciones de Ay 5?
/Qué significado tiene que las concentraciones no varien en el tiempo?

El estado de equilibrio entre Ay B se representa mediante la ecuacion A =—— B.



Actividad de aplicacion: Calculo de la constante de equilibrio K

a) Mide en las figuras 1y 2 las con- b) ¢ Qué similitud existe con la ac-
centraciones finales de los com- tividad de la pagina 517
ponentes A y B, y determina el P
cociente. . s

[6] s ~

K== i e Analizar
[A] Li e Calcular
B A B

A B A

« Equilibrio dinamico
Para alcanzar un valor constante del cociente, jcémo deben ser comparati-
vamente las velocidades de reaccion del proceso directo e inverso?

Este estado se logra por el caracter reversible de la reaccion. Esto significa que
los reactantes se combinan para dar productosy, a su vez, estos reaccionan
entre sf para regenerar los reactantes. Por este motivo, se dice que se ha
alcanzado un equilibrio quimico. Es importante senalar que el estado de
equilibrio es un estado dinamico. Cuando la reaccion llega a esta condicion
no se detiene, sino que sigue desarrollandose en ambos sentidos. No se
producen mas cambios en las concentraciones, porque las velocidades de
reaccion directa e inversa son iguales. Esimportante senalar que la mayorfa
de los equilibrios solo se logran en sistemas cerrados.

Un ejemplo quimico real en un sistema cerrado es:
§ro+e—2H10@

A una determinada temperatura este equilibrio se puede alcanzar de dife-
rentes maneras:

a) Haciendo reaccionar /—/2 con /2.
b) Descomponiendo H!.

¢) Haciendo reaccionar una mezcla de H y HI.

27 /2

Investiga, jexisten otras combinaciones de las sustancias participantes para
llegar al equilibrio?

Encontraras informacion complementaria en las siguientes paginas web:
http://www.netcom.es/pilar_mu/equilibrio.htm
http://www.monografias.com/trabajos15/equilibrio-quimico/equilibrio-quimico.shtml
http://depa.fquim.unam.mx/equilibrio/index.htm

H abilidades y
destrezas

e Comparar
e Comprender

* Equilibrio quimico
reversible
* Estado dinamico

P ara tener
€n cuenta

Se acostumbra escribir la concen-
tracion molar (mol/L) de una especie
quimica A en la forma [A).
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P ara tener
€n cuenta

Relacion K, con K,

La constante de equilibrio en
términos de las concentraciones
se simboliza por K y en términos
de las presiones parciales por K.,

La relacion entre K, y K; es la
siguiente K, = K, (RT)", donde
R es la constante de los gases
(0,082 atmL/K mol), T la tempera-
tura Kelviny An, la diferencia entre
los coeficientes estequiométricos
de los productos y reactantes. Si

An =0, entonces K, = K...
Por convenio, las constantes de

equilibrio (K, 0 K,) son adimensio-
nales, 0 sea, no tienen unidades.

Temp°C | IN,O,] mol L™ | [NO,] mol L™

25
52

54

0,0272
0,0206

0,0113
0,0249

Ouimica lIl @ Unidad 1

2. La constante de equilibrio

En términos generales, una reaccién en estado de equilibrio quimico se
puede representar por la siguiente ecuacion balanceada:

‘aA+bB:cC+dD

La constante de equilibrio K_para esta reaccion es:

o[ o)’
TP

La expresion se conoce como la Ley del equilibrio quimico.

En esta expresion se escriben en el numerador las concentraciones de los pro-
ductos Cy D, cada uno elevado a una potencia igual al coeficiente estequiomé-
trico. En el denominador se escriben las concentraciones de los reactantes Ay B,
cada uno elevado a una potencia igual al coeficiente estequiométrico. Cuando
la reaccion alcanza el equilibrio quimico, el valor de la constante de equilibrio
depende solo de la temperatura y de la naturaleza especifica de la reaccion.

La constante de equilibrio no incluye las
concentraciones de disolventes en grandes
4« cantidades ni liquidos puros ni sélidos.

- ;Qué informa la constante de equilibrio?

La magnitud de la constante de equilibrio puede informar sien una reaccién en
equilibrio esté favorecida la formacién de los productos o de los reactantes. Si
la constante de equilibrio es mucho mayor que 1, el equilibrio esté desplazado
hacia la derecha, favoreciendo la formacion de los productos. Al contrario,
si la constante es mucho menor que 1, el equilibrio esta desplazado hacia
la izquierda, favoreciendo la formacion de los reactantes. Sin embargo, este
prondstico no es tan evidente cuando las concentraciones estan elevadas a
exponentes mayores que 1. En estos casos, hay que calcular las concentracio-
nes en el estado de equilibrio para hacer una prediccion segura.

Otro ejemplo de equilibrio quimico, se puede ilustrar por la siguiente ecuacion:

‘ 200 (g)+0,(g) —> 2C0,(9)

2
Donde & K :ﬂ

© [cof[o)]

Ejercicio:
Considera el equilibrioN,0,(9) == 2 NO,(g)
a) ;Cuadl es la expresion de constante de equilibrio K ?

b) Calcula la constante de equilibrio K_para esta reacciona 25 “Cya52 °C, a
partir de las concentraciones en el estado de equilibrio de N,O,y NO,,
dadas en la tabla de la izquierda.

c) Determina K, a partir de K. en ambos casos.
d) ;Cudl estd més favorecido en el equilibrio: el reactante o el producto?
e) ;De qué manera influye la temperatura en el desplazamiento del equilibrio?



Procedimiento:

a) Prepara en un vaso de precipi-
tado 5 mL de solucién acuosa
de cromato de potasio (K,CrO,)
0,10 molar y en otro, 5 mL de so-
lucion acuosa de dicromato de po-
tasio (K,Cr,O.) 0,1 molar. Registra
el color de cada solucion.

b) Marca los tubos de 1 hasta 4. En
el tubo 1y en el 3 coloca 0,5 mL
de solucién de cromato de potasio
y en el tubo 2 y 4 la misma canti-
dad de dicromato de potasio.

c) Enlostubos 1y 2 agrega cuidado-
samente, gota a gota, hidroxido de
sodio 1,0 molar, hasta que obser-
ves un cambio de color. ¢, Cual so-
lucién cambid de color? Registra
tu observacion.

e) En los tubos 1y 2 ahora agrega,
gota a gota, la solucién de &cido
clorhidrico 1 molar hasta que ob-
serves un cambio de color. ;,Cual
solucion cambia de color? Anota
los resultados.

f) En los tubos 3 y 4 ahora agrega,
gota a gota, la solucion de hidroxido
de sodio hasta que observes cam-
bio de color. ;,Cudl solucion cambia
de color? Anota los resultados.

g) Los equilibrios entre CrO,* y Cr,0,*
en presencia de acido (H*) o base
(OH") se pueden expresar por las
siguientes ecuaciones iénicas:

2Cr0,2 +H,0 = Cr,0,> + 2 OH'
2Cr0,7 + 2H* == Cr,0,> + H,0

Mitepidles

. C'romato de potasio,
dicromato de potasio.

*Solucién 1 molar de &cido
clorhidrico.

. Splucién 1 molar de
hidréxido de potasio.

4 tubos de ensayo.
* 2 vasos de precipitado.
* Gradilla de tubos de ensayo.

H abilidades y
destrezas

e Comprender

d) Repite el experimento anterior con  Comparar
los tubos 3y 4, pero agregando Preguntas: .
esta vez gota a gota una solucién N _ * Relacionar
de &cido clorhidrico 1 molar, has-  ® ¢Como afecta la adicion de un aci- e Concluir

do o de una base ala coloraciéon de
las soluciones?

* ¢Qué ocurre con el equilibrio en
cada caso?

ta que veas un cambio de color.
;,Qué cambios de color obser-
vas? Anotalo en tu cuaderno.

« Equilibrios homogéneos y heterogéneos

Los equilibrios en los cuales todos los componentes se encuentran en la misma
fase se consideran equilibrios homogéneos.

iCudles de las reacciones anteriores corresponden a equilibrios homogé-
neos? jPodrian existir equilibrios homogéneos en otras fases?

iPuede hablarse de equilibrio homogéneo en el caso de una solucion acuosa
de 4cido acético (principal constituyente del vinagre)?

iPueden existir otros casos de equilibrio en que participen reactantes y
productos en diferentes estados fisicos?

Un ejemplo muy sencillo de equilibrio heterogéneo es la descomposicion del
carbonato de calcio en éxido de calcio y didxido de carbono, en la ecuacion:

B coco) = caos) + co,00

Enla constante de equilibrio K, no se incluyen las concentraciones de sélidos,
liquidos puros y disolventes (en grandes cantidades). El fundamento de esto
es que solo se debenincluir en la constante de equilibrio los reactantes o pro-
ductos, cuyas concentraciones pueden experimentar cambios en el transcurso
de la reaccion quimica. Como las concentraciones de un soélido o un liquido
puro de un componente no pueden alterarse, no se incluyen en la constante
de equilibrio. Por lo tanto, la constante de equilibrio es:

B «=ro)
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onceptos clave

* Equilibrio homogéneo
 Estado heterogéneo

P ara tener
€n cuenta

Los equilibrios en que interviene
méas de una fase se llaman equi-
librios heterogéneos, para dife-
renciarlos de aquellos equilibrios
en que participa una sola fase,
equilibrios homogéneos

Sentido de

Comparacion desplazamiento
de la reaccion

Q< K Reactantes = Productos

Q=K Reaccidn en equilibrio

Q> K

Reactantes <= Productos
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- La constante de equilibrio K
y el cociente de concentraciones Q

Cuando se estudian sistemas que pueden alcanzar el equilibrio, en el la-
boratorio se pueden mezclar reactantes y/o productos, que por lo general
inicialmente no estan en equilibrio. A medida que transcurre el tiempo
las concentraciones de las especies participantes se modifican, hasta
finalmente alcanzar el estado de equilibrio.

{Cémo se desarrolla una reaccion hasta alcanzar el equilibrio?

Para la reaccion general: . aA + bB = cC + dD

_ [defol”
[A]*[6]°

Se define el cociente Q Q

donde las concentraciones de A, B, Cy D corresponden a las concentra-
ciones de estas especies en el estado inicial de la reaccion. A medida que
se desarrolla la reaccion el valor de Q se va modificando hasta alcanzar el
valor de la constante de equilibrio K.

Por ejemplo, la siguiente reaccion: l H,(g) + I,(g) == 2 HI(g)

se efectla a la temperatura de 472°C (745 K).

Las concentraciones iniciales de los reactantes y del producto son:
Concentraciones [H]/™M L]/ m | [HI/ M
iniciales 0,200 0,200 0,300

Si se sustituyen las concentraciones iniciales en la expresién del cociente
Q, se obtiene

— &

_ [H]? ___ (0300)
[H,][1,]  (0,200)(0,200)

Cuando el sistema alcanza el equilibrio las concentraciones son:
Concentraciones [H,] /M L]/ M [HI]/m
iniciales 0,0772 0,0772 0,546

Por lo tanto, la constante de equilibrio es

[HI]? (0,546)°

C[H][1]  (0,0772)(0,0772)

Claramente la constante K es mayor que Q, lo que indica que la concentracion
de Hlaumento a expensas de las concentraciones de H, e /.. En otras palabras,
la reaccion se desplazd hacia la derecha para alcanzar el estado de equilibrio.



3. Principio de Le Chatelier

Procedimiento:

a) Coloca en ambas probetas los mis-
mos volumenes finales de la activi-
dad de la pagina 51. ; Qué ocurre
si se agregan 10 mL de agua a la
probeta A?

b) Transfiere liquido desde la probeta
A ala probeta B y luego de la B a
la A, siguiendo el mismo procedi-
miento de la actividad de la pagina
51. Anotalos volimenes remanen-
tes en cada transferencia.

c) Sigue hasta que los volimenes de
cada probeta sean constantes.

Actividad indagatoria: Alteracion del estado de equilibrio

Preguntas:

* ¢ Se mantiene o cambia la relacion de vo-
[Umenes encontrada en la actividad a)?
Dibuja un gréfico con los resultados.

* ; Qué ocurre si partes agregandole 10
mL ala probeta B? Se llega a los mis-
mos resultados? ¢Cambia la relacion
entre los nuevos volumenes de los con-
tenidos en las probetas Ay B después
que se ha alcanzado el equilibrio?

¢ i Es posible comparar un sistema qui-
mico en equilibrio con un equilibrista
sobre una cuerda?

*: COmMo crees que reaccionara el equi-
librista si alguien mueve la cuerda o le
tira una pelota al cuerpo?

¢ Qué efectos podrian alterar el equili-
brio quimico?

Ya sabes que, mientras no se perturbe el sistema, las concentraciones de
los reactantes y de los productos se mantienen constantes en una reaccion
en estado de equilibrio.

Cambiosen las concentraciones de los reactantes o de los productos, en la presion,
en el volumen o en la temperatura, pueden desplazar la posicion de equilibrio,
determinando que se forme mayor o menor cantidad de reactantes o de produc-
tos. Se puede predecir, en forma cualitativa, la direccion en que se desplazara el
equilibrio, utilizando el Principio de Le Chatelier, que establece lo siguiente:

“Si mediante una accion externa se perturba el estado de equilibrio de un
sistema, este se desplaza en el sentido que tiende a reducir el cambio’”.

Un sistema en estado de equilibrio puede ser perturbado de diferentes mane-
ras mediante cambios de concentracién, de presion y temperatura. Todos estos

efectos pueden ser ilustrados con la siguiente reaccién en estado gaseoso:
§ NO@ = 2NO,@@  aH=+572 K

La constante de equilibrio K_es:

. [NO,J?

© [IvoJ
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* Los mismos de (3
actividad “Un simil de
equilibrio” (pagina 51).

H abilidades u
destrezas

e Observar

e Comprender
e Graficar

e Comparar

¢ Relacionar

e |nferir

Henry Louis Le Chatelier (1859-
1936). Fue un connotado qui-
mico francés. Es conocido por
su Principio de equilibrios
quimicos, también llamado
Principio de Le Chatelier, for-
mulado en 1884.
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P ara tener
€n cuenta

La presencia de un catalizador
no modifica la posicion de un
equilibrio quimico, porque afecta
igualmente las velocidades directa
e inversa de la reaccion. Lo que
hace un catalizador es permitir que
la reaccion alcance el equilibrio
mas rapidamente.
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« Efecto de la concentracion

Considerando que mientras la temperatura no se modifique, la constante
de equilibrio no cambia, j;cémo reacciona el sistema que se encuentra en
estado de equilibrio, si se le agrega, a una temperatura dada, una cantidad
adicional de NO,o0 de N,O,?

Le Chatelier establece que en un sistema en equilibrio, al agregar una sus-
tancia, sea reactante o producto, la reaccion se desplazard en el sentido
de restablecer el equilibrio, consumiendo parte de la sustancia agregada.

Si aumenta la concentracion de N,O, crecera el denominador en la ex-
presion de equilibrio. Para anular este efecto el punto de equilibrio se
desplazara hacia la derecha, aumentando la concentracion de NO, y dismi-
nuyendo la concentracion de N,O,, hasta que el valor del cociente entre el
numeradory denominador sea igual al valor de la constante de equilibrio.
En el caso contrario, si se agrega una mayor cantidad de NO, crecera el
numerador en la expresion de equilibrio. Para compensar este efecto, el
punto de equilibrio se desplazara hacia la izquierda, aumentando la con-
centracion de N0,y disminuyendo, en consecuencia, la concentracion de
NO, hasta que el cociente de la expresion de equilibrio vuelva a tener el
valor de K. En resumen, dado que la constante de equilibrio K_no puede
cambiar, a una temperatura dada, las concentraciones de los reactantes y
productos deben readecuarse para mantener el valor de dicha constante.

- Efecto de la presidn o el volumen

Los cambios de presion o de volumen no afectan el punto de equilibrio
de reacciones que se desarrollan en estado solido o liquido, porque estos
estados son practicamente incompresibles. Sin embargo, ;qué ocurre en
una reaccion en que participan gases?

Segtn le Chatelier, por aumento de presion en un sistema en equilibrio, este
se desplaza en el sentido del menor numero de moléculas de la reaccion.

En el equilibrio entre NO,y N,O,, un aumento de la presion desplazara
el punto de equilibrio hacia la izquierda, o sea, en la direccién en que
disminuye el nimero total de moléculas de gases para anular el efecto
de la presiéon. Lo mismo ocurrird, si disminuye el volumen del sistema.
Al contrario, si disminuye la presién, el punto de equilibrio se desplazara
hacia la derecha, aumentando el nimero total de moléculas de gases
para anular el efecto. Igual fendmeno se producira, si aumenta el volu-

men del sistema.



- Efecto de la temperatura

/Qué ocurre cuando se modifica la temperatura de un sistema en equilibrio?

El principio de Le Chatelier establece que un aumento de la temperatura
desplaza el equilibrio del sistema en el sentido endotérmico de la reaccion.

En el caso de lareaccion quimica de nuestro ejemplo, (N0, (g) == 2 NO (g)),
que es endotérmica (su AH es positivo) en la direccion de N O, a NO,; si se
aumenta la temperatura se descompone N O, formando més NO, , despla-
zando el punto de equilibrio de la reaccién hacia la derecha. Sin embargo,
los cambios de temperatura no sélo alteran la posicion del equilibrio sino
que también modifican el valor de la constante de equilibrio.

En el caso de la reaccion exotérmica (AH negativo) siguiente:
l 250,(9)+0,(g) == 250,(g) AH = -197,8kJ

Un aumento de la temperatura desplaza el equilibrio hacia la izquierda,
favoreciendo la descomposicion del triéxido de azufre.

« Un equilibrio de gran importancia industrial:
el proceso Haber

La utilizacién de fertilizantes nitrogenados ha sido fundamental para
el gran desarrollo de la agricultura. Estos fertilizantes contienen sales
de amonio y amoniaco. En 1909, el quimico aleman Fritz Haber logré
sintetizar amoniaco a partir de nitrégeno (atmosférico) e hidrogeno. La
produccién mundial de amoniaco en la actualidad es de alrededor de
110 millones de toneladas al aflo. El amoniaco obtenido por este pro-
cedimiento se usa, ademads, como materia prima para obtener nitratos
de amonio y 4cido nitrico. También se utiliza amoniaco en la fabricacion
de algunos polimeros, en la sintesis de compuestos orgéanicos y de far-
macos, entre otros.

La reaccién quimica de obtencion del amoniaco se puede representar por
la siguiente ecuacion:

B V@3 = 20K, aH=-918K

La implementacion industrial para la produccién de amoniaco fue ideada
por Karl Bosch, es por ello que el proceso se conoce como Proceso Haber-
Bosch. Su aplicacion significé el colapso de la mayor fuente de nitratos del
mundo, en las salitreras del norte chileno.

Fritz Haber (1868-1934). Qui-
mico aleman galardonado con
el Premio Nobel de Quimica del
ano 1918. El proceso Haber-
Bosch fue un hito para la in-
dustria quimica, pues sintetizd
productos quimicos nitrogena-
dos -tales como fertilizantes y
explosivos— perjudicando la
industria del salitre chilena.
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A inicios del siglo XX la principal
fuente de ingresos econémicos chi-
lenos provenia de la explotacién del
salitre y el guano en el norte. Con el
descubrimiento e implementacion
industrial del proceso de Haber co-
mienza la produccion de los produc-
tos nitrogenados sintéticos a gran
escala, desencadenando la crisis de
las salitreras y guaneras en nuestro
pais. En la foto se muestra la oficina
salitrera Maria Elena, una de las mas
importantes de la época.

v

/Qué pasos convendria dar para optimizar la producciéon de amoniaco? jEs
exotérmica o endotérmica la reaccion? ;Cémo se afectarfa la produccién de
amoniaco al cambiar las concentraciones de los reactantes y del producto?
;Favorecerfa modificar la presion? ;Coémo ayudarfa elevar o bajar latemperatura?
;Convendria utilizar un catalizador?

El proceso es exotérmico, por lo tanto, de acuerdo con el Principio de Le
Chatelier conviene hacer lo siguiente:

a) Remover continuamente el amoniaco a medida que se forma para des-
plazar el equilibrio hacia la derecha, produciendo mayor cantidad de
amoniaco.

b) Elevar la presion, con lo cual el equilibrio se desplazara hacia la derecha
para reducir el nimero total de moles. Esto llevard hacia una mayor for-
macion de amoniaco.

¢) Dado que la reaccion es exotérmica, convendra disminuir la temperatura.

Sin embargo, surge un problema al disminuir la temperatura. Puede dismi-
nuir la velocidad de formacion hasta el punto que el proceso no sea viable
desde la perspectiva econdémica. Para superar este problema, se utiliza un
catalizador que aumenta la velocidad de la reaccion. El catalizador consiste
en cristales de hierro mezclados con 50, y ALO,. Las plantas modernas de
obtencién de amoniaco operan actualmente con presiones de alrededor de
2002300 atmy temperaturas de 400 °C. La mezcla en el equilibrio contiene
un 35% de amoniaco, luego se enfria hasta que el amoniaco se condense. El
punto de ebullicion del amoniaco es de -33,4 °C. Hoy en dia, el amoniaco
y el &cido sulfurico son los compuestos quimicos mas producidos en Ia
industria mundial.




4. Aspectos termodinamicos
del equilibrio
En termodindmica se deriva la siguiente expresion:

l AG = AG® + RT(nQ

que relaciona AG, medido a cualquier temperatura y presion, con AG®,
determinado en condiciones estandar y con el cociente Q. Por lo general,
este cociente en sistemas gaseosos se expresa en términos de presiones
parciales de los gases participantes. En reacciones homomoleculares el
cociente Q tiene el mismo valor ya sea en términos de presiones parciales
o de concentraciones.

Para la reaccion de formacién de HI descrita en la pdgina 56, realizada a
745 K, la entalpia y la entropfa de reaccion a esta temperatura son
—13,5 kJ/moly 14,4 J/K mol, respectivamente.

A partir de estos datos se obtiene l AG®=~24,23 kJ

Considerando el cociente Q inicial que es de Q = 2,25, (ver pagina 56) se
determina que AG es:

l AG=-24230Jmol + R (745K) {n (2,25) =-19207 J

Estoindica que enlas condiciones iniciales dadas, la reaccion es esponténea
de izquierda a derecha, o sea, en el sentido de la formacion de Hl.

Cuando se alcanza el estado de equilibrio ' AG=0 yl Q=K

Este resultado permite establecer una expresion general que relaciona AG°
con K, a saber:

B 26o= -RTUnk
Si conoces AG° puedes determinar la constante K a la temperatura 7.

Tomando el antilogaritmo de la ecuacion anterior se obtiene:

I K = o~(AGY/RT)

Al sustituir los valores de temperatura y AG° para el equilibrio de Hl resulta:

K=e —[(-24230 J/mol)/(8,314 J/K mol) « (745 K)] — 50

El valor de la constante, K = 50, es consistente con el calculado en la
pagina 56.

P ara tener
€n cuenta

En sistemas gaseosos la constante de
equilibrio en la ecuacion

AG° = —RT{nK

corresponde a K.,

P ara tener
€n cuenta

Una reaccion homomolecular se
caracteriza porque la cantidad de
moléculas de reactantes y productos
son iguales. Ejemplo, la reaccion de
formacion de Hl a partirde H, el,. En
este caso Q, = Q.. En cambio, en las
reacciones heteromoleculares, como
la formacion de didxido de nitrdgeno
a partir de tetroxido de nitrégeno,
Q, #Q,.
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Gintesis del Capitule

—— Equlibrio quimico ——

=
—
A=
—
(—)

Enfoque Cin_étiCO se caracteriza
del equilibrio: se por el se relaciona
establece cuando en un con el
sistema se igualan las <——
velocidades directa e .
inversa de la reaccion. Enfoque termodinamico
. del equilibrio: el equilibrio
se expresa en o se establece cuando AG =0
Equilibrio .
homogeéneo: se que relaciona
establece entre
componentes que <€
se encuentran en AG®y K: s¢ relaciona
la misma fase. la variacion de energia
\4 libre estandar con la
o Ley del equilibrio constante de equilibrio.
Equilibrio —— quimico: cociente entre AG®=—RTInK
heterogeneo: se puede ser  CONCENiTaciones molares (0
establece entre presiones parciales) de los
componentes que productos y los reactantes,
estan en dos 0 mas elevados cada uno de ellos
fases diferentes. a un exponente igual al co-
eficiente estequiométrico.
COI']S_’[H[]’[B se cuantifica
de equilibrio: valor por la
NUMErico del cocients. «—— Principio de Le Chatelier: si se perturba
de la ley de equiibrio. el estado de equilibrio mediante una accion
cuyas perfurbaciones  externa, el sistema por si solo se desplaza en
que se se explican por el el sentido que anula el efecto externo.
expresa como )
explica los
l l efectos de

K, K, | ! |

Constante en funcion ~ Constante de equilibrio, Concentracion: Presion: un Temperatura;
0ol conperiee ais W G SSHE 138 0IET0S0S al agregar uno de aumento de un aumento de
molares en equilibrio. en funcion de presiones los componentes presion desplaza temperatura
parciales de equilibrio. (reactante o producto) el equilibrio en modifica el valor
al sistema en el sentido donde de la constante
equilibrio, este tiende disminuye el de equilibrio,
a restablecerse, numero de moles desplazandolo
consumiendo el de la reaccion. en el sentido
componente en exceso. endotérmico de
la reaccion.
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Evaluacion del Capitulo

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

1. ;Porqué debe especificarse la temperatura cuando
se da el valor de la constante de equilibrio de una
determinada reacciéon?

2, Escribe la constante de equilibrio para cada una
de las siguientes reacciones:

a)H, (@ + CO,(g = H,0(9)+CO(g)
b) C(s)+ CO,(g) == 2CO(9)
0)2NO(9)+0, (@) === 2NO, (9)
d)2NO(g)+(l, (g === 2NOCl(9)

3. Elgasdeaguaesuncombustible industrial que se
forma mediante la siguiente reaccion endotérmica:
C()+ HO(g = CO(g +H,I(9)

Siesta reaccion se encuentra en estado de equili-
brio, jqué sucede si aumenta:

a) la temperatura?

b) la presion?

¢) la concentracion de H, (g)?

4. A 800 K una mezcla en equilibrio contiene

0,30 mol de CO(g), 0,20 mol de Cl, y 0,90 mol de

COCl en un volumen de 50 L.

a) Calcula la constante de equilibrio K_para la
reaccion

CO(g) + Cl, (g) = COCL(9)
b) Silas concentracionesiniciales son 0,30 mol de
CO, 0,30 mol de Cl,y 0,20 mol de COCL. Calcula

el cociente Q y determina en qué sentido se
desplaza la reaccion para alcanzar el equilibrio.

5. A4000K la constante Kp para la reaccion es 2550.
Br(g) == 2Br(g)

2

;Cuédl es el valorde K7

. (Es posible que bajo ciertas condiciones se alcance
un estado de equilibrio donde la concentracion del
reactante seaigual a la del producto? Fundamenta tu
respuesta.

7. Para la reaccion en equilibrio en fase gaseosa:

N,O,(@ = 2NO,(9g)
Las energfas libres de formacién son:
N,0,(@) = NO,(9)
AGe(k) mol™) 97,7 51,0

Calcula la constante de equilibrio K, a 25 °C.

8. Para la reacciéon

PCl,(g) + Cl,(g) = PCl.(9)

AHo =-87,9 ki/mol y AS°e=-170,3 J/ Kmol
Determina a 300 Ky 500 K

a) AGe

b) K

p

. El sistema en equilibrio:

H.(g) + 1(g) == 2HI(g)

a /745 Ktiene una constante KC =50.

Considera que las concentraciones iniciales son 0,200
mol/L paraH,,0,200 mol/L para 1,y 1,6 mol/L para HI.

a) ;En cual sentido se desplaza la reaccion?
b) ;jCualessonlas concentraciones del equilibrio?
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Chile

200)  Camino al Bicentenario

anos

El 29 de mayo de 1953, el alpinista y explorador neozelandés, Sir Edmund Hillary, alcanz6 la cumbre
del Everest, la cumbre mas alta del mundo de 8.848 metros. Lo acompaii6 en esta hazafa, el sherpa
Tenzing Norgay. Sir Edmond continud en los afos siguientes realizando exploraciones y conquisté 10
picos de los Himalaya entre 1956 y 1965.

Ouimica Il

CASETA PARA LOS HIMALAYAS

Lady Hillary, esposa del explorador Sir
Edmund Hillary, prueba el peso de uno
de los paneles de la choza que ha sido
especialmente disefiada para su marido,
que realizarad una expedicién al Hima-
laya. Hillary (izquierda) contempla el
refugio. Es en Maidenhead, Inglaterra.
El refugio, que aqui se muestra, esta
hecho con cerca de 100 paneles curvos
prefabricados de madera terciada, en-
trecruzados para formar una estructura
de siete metros de largo por 3 metros
de diametro. Destinada a servir de base
a la expedicién, tiene capacidad para 8
personas y hasta un laboratorio perfec-
tamente equipado. La expedicién, conoci-
da como la Expedicién de 1960 de Fisio-
logia y Montanismo, atacara algunos de
los picachos no conquistados del mundo,
en los Himalaya y el refugio sera instalado y desmantelado a diferentes
alturas, la tltima a 6 mil metros de altura, en noviembre de este ano.

Fuente: Archivo Editorial Zig - Zag.

Hoy tu desafio sera:

Con la informacion del articulo te invitamos a desarrollar y resolver las siguientes interrogantes:

¢Qué condiciones termodinamicas deben cumplir los materiales utilizados en la construccion de una
caseta para expediciones de alta montafa?

¢Cuales son los materiales e implementos que se utilizan actualmente en el montafismo?
¢De qué manera se puede aislar una casa contra las bajas y altas temperaturas?
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Prouecto de a Unidat w

Fuentes de energia

Chile es un pais que necesita diversificar sus fuentes de energia en los proximos afios a fin de transformarse
en el Siglo XXl en un pais desarrollado.

El presente proyecto consiste en realizar una investigacion sistematica sobre la realidad energética del pais, con el
proposito de dar a conocer a la comunidad del curso o el colegio lo que se esta haciendo por este tema, y las medidas
en el corto, mediano y largo plazo que deberian tomarse para superar la deficitaria situacion energética actual.
Como una forma de integrar, revisar y aplicar los conceptos estudiados en esta Unidad, te invitamos a formar
varios grupos de trabajo para desarrollar este proyecto, en el que tendras la oportunidad de planificar, recolectar
informacion, ordenarla, discutirla y presentarla a la comunidad del curso.

Algunas preguntas referentes al tema que debieran ser respondidas en el desarrollo del proyecto son:
 ;Cual es el origen de la energia en la Tierra?

» ;Cual es la actual situacion de dependencia energética de Chile?

« ;Cuales son las materias primas actuales y futuras para generar energia?

* ;Cuales son los costos de generar energia con diferentes alternativas?

* ;Cual es la produccion actual de energia y cuanto se requiere en 30 afios mas?

* ¢ Qué formas de generacion de energia son alcanzables en la actualidad, en el mediano plazo o en el futuro?

* ;Cuales son los sistemas de generacion de energia contaminantes y cuales los mas limpios?

* ;Existen leyes en Chile relacionadas con la generacion de energia?

* ;Qué tipo de instituciones se necesitan para mejorar el abastecimiento energeético?

Una vez recolectada la informacion, puede ser divulgada mediante: papelografos, fotografias, afiches e in-
cluso, si dispones de la tecnologia adecuada, puedes realizar una presentacion digital o hasta un video.
Cada pregunta que te hemos planteado abre un sinfin de posibilidades para abordar diversos topicos
dentro de su contexto. En general, describe las ventajas, desventajas, amenazas y fortalezas de cada una
de las interrogantes, enfocandose en nuestra realidad como pais. Por ello resultaria muy enriquecedor
para la discusion, que en conjunto, el curso y su profesor(a), distribuyeran las preguntas en los distintos
grupos de estudiantes, para abordar es su globalidad este tema.

¢En qué consiste un proyecto?
Un proyecto es una serie de actividades para lograr un objetivo.
Tienes que tener claridad sobre qué quieres hacer y para qué lo quieres hacer.
Un proyecto requiere como minimo estas tres etapas:

Planificacion: etapa de un proyecto en la que se organiza o que se va a realizar, las actividades y tareas ne-
cesarias a realizar para cumplir con el objetivo propuesto.

Ejecucion: etapa de accion en la que se desarrolla el proyecto.

Evaluacion: etapa final de un proyecto en la que se analizan los resultados obtenidos y el cumplimiento de los
objetivos propuestos.
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Ginfesis de Unidad

Reactividad y equilibrio
quimico

Conservacion Equilibrio

de la energia h quimico ‘1
. l Procesos Enfoque Enfoque
Termoauimica. <— Sistema y N Leyes reversiblese  — termodinamico cinético del
g ' entorno. termodinamicas.  irreversibles. del equilibrio. equilibrio.
i) Equilibrios
. homogéneo y v
—» Calorimetria. AIEEES 4 heterogéneo. T
Primera Ley. equilibrio
Constante de qurion
- quimico.
Procesos v equilibrio:
endotermicos  Energia intema. v Key Kp.
AH > 0. Calor. Segunda Ley. «——
Trabajo.
Entalpia.
Procesos \4 \/
exotérmicos Tercera Ley. Principio de
AR <0. Le Chatelier.
Y
Entropia. <
Y l l \
Energia libre. Concentracion. Presion. Temperatura.

y }

Procesos Procesos
espontaneos no espontaneos
AG < 0. AG > 0.
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Evaluacion de Unidad

Preguntas de seleccion multiple

1. ¢, Cuales de los siguientes procesos son exotérmicos?
) Combustion del carbono.

Il) Fusion del hielo.

IIl) Condensacion del vapor de agua.

IV) Metabolismo de la glucosa.

a) Solo .

b) Solo II.

c) Solo III.
d)Solo I, Iy IV.
¢) Todos.

2. Considera las siguientes reacciones con sus respec-

tivos cambios de entalpia.
S+0,@ — SO, AH =—-296,8 kJ

250, (g)+ 0, () — 250,(g) AH=-1984kJ

¢Cudl es la variacion de la entalpia para la reaccion
S()+3/20,( — SO, (g)?

a) (-296,8 kJ) — (-198,4 kJ)

h) —=(—296,8 kd) + (-198,4 kJ)

€)(296,8 kJ) + %2 (198,4 kJ)

d) %2 (-296,8 kJ) + (-198,4 kJ)

e) (-296,8 kd) + %2 (-198,4 kJ)

3. ¢Queé intercambian un sistema abierto y uno cerrado
con su entorno?

a) | Energia Nada

b)  Masa Nada

c)  Energiay masa | Solo energia

d) | Solo masa Solo energia
) | Solo energia | Solo masa

4. Una reaccion endotérmica se caracteriza, porque:

a) No es espontanea.

b) Se observa un enfriamiento del sistema.

c) Se observa un calentamiento del sistema.
d) Ocurre generalmente a bajas temperaturas.
e) Su AG es positivo.

5. ¢ Cudl(es) de los siguientes procesos son espontaneos?

) Expansion del aire caliente.
Il) Fusion del hielo a -5 °C.
IIl) La oxidacion del hierro.
Es (son) correcta(s):

a)Solo .

b) Solo .

o) Solo Il

d)Solo 'yl

e)Solo Ty lll.

6. ¢Cudl es el signo de la variacion de entropia en los

procesos que se indican?

Condensacion
de la humedad
en una ventana

Disolucion de
CO, en agua

Evaporacion
del alcohol

0) - - -
d) + + +
e) + + -
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Evaluacion de Unidac

7. Considera las reacciones siguientes:

AB+B — AB, AG >0
A+B — AB AGZ<0

Para que la reaccionA + 2B — AB,
sea espontanea debe cumplirse:

)AG +AG, <0
b) AG . = AG
o) AG . > AG
d) AG | + AG
e) AG, < AG

N

N

N

>0

1
1
1
1

)

N

. En un proceso exotérmico espontaneo siempre se
cumple que:

) AG <0
) AH <0
lyAS >0
Es (son) correcta(s):

a) Solo |.

h) Solo II.

c) Solo Il
d)Sololyll.
e b, Iyl

9. Para la reaccion en estado de equilibrio:

280, (9)+ 0, (9) == 280, (g) AH =—198,4 kJ
la constante K se modifica por un cambio en:

) latemperatura.

) las concentraciones.

IIl) la presion.

Es (son) correcta(s):

a) Solo .

b) Solo Il

c) Solo lll.

d) Solo 1y II.
g Solo 1l yIl.

Ouimica Il e Unidad 1

10. Para la siguiente reaccion en estado de equilibrio:

11.

2NO (g) +0,(@ == 2NO, (g)

La constante de equilibrio K, es:
_[no,]
" [wollo,]
[vof
* [wFfo]
[no][o,]
_[vof(o,]
- [

~ [No,J
" [no,E[o,]

La constante de equilibrio, Kc, para la reaccion:
Hy@ + 1@ == 2H(g)

es 63 a una determinada temperatura. ¢Cuél es
la concentracion de H, en el estado de equilibrio
si la concentracion de Hl es 0,20 My la de I, es
0,10 M?

a) 0,030 M

h 0,10 M

0,20 M

d3,2-102M

£ 6,3-10°M




Preguntas abiertas

12. ¢Por qué se requiere mas energia para calentar
10 g de agua que 10 g de cobre para elevar en
10°C su temperatura?

13. ¢Qué informacion nos proporciona una ecuacion
termoquimica?

14. Anpartir de los valores de la tabla de la pagina 33, calcu-
la la variacion de entalpia para la siguiente reaccion:

Ce + HO@ H,@ + CO(

15. Escribe la ecuacion que representa la entalpia de
formacion de los siguientes compuestos:
a) Metanol (CH,OH).
b) Dioxido de nitrogeno (NO,).
o) Acido nitrico (HNO,).
d) Cloruro de hidrégeno (HCI).

¢Cudles reacciones de formacion son posibles en
la realidad?

_
~

16. ¢,Qué condiciones debe cumplir un dispositivo para
que funcione como calorimetro? ;Qué se puede
medir en un calorimetro?

17. Para un proceso dado, experimentalmente se puede
medir el cambio de energia interna o el cambio de
entalpia. ¢Por qué no es posible medir U o H para
un estado determinado de un sistema?

18. Sin consultar una tabla de datos termodinamicos (pag.
33), puedes predecir si AS_ es positivo 0 negativo
para cada una de las siguientes reacciones.

g N, (@ + 3H,(@ = 2NH,(9)
020, == 30,()

02K() + Cl (@ == 2KCls)

19. Sefiala si aumenta o disminuye la entropia de la
sustancia que se indica cuando experimenta el si-
guiente proceso:

a) Evaporacion de la acetona.

b) Congelacion del agua.
c) Fusion de un metal.

20. ¢Como afecta un aumento de la temperatura el es-
tado de equilibrio de una reaccion exotérmica y en
una endotérmica?

21. ¢Como podemos utilizar el valor de K, o el de K,
para decidir el grado de extension en que se desa-
rrolla una reaccion?

22. ¢Como se puede estimar la constante de equilibrio
cuando se invierte una reaccion?

23. ¢En qué se parecen y en qué se diferencian el cocien-
te de reaccion (Q) con la constante de equilibrio (K)?

24. El hidrogeno puede obtenerse comercialmente me-
diante la siguiente reaccion:

_
~

C0@ + HO@ H, @ + CO,()

;Qué le ocurre a este sistema en estado de equi-
librio cuando se le agrega vapor de agua o se au-
menta la presion?

25. ¢ Cudl es la diferencia entre AG y AG®?

26. ¢ Qué significa un equilibrio dindmico?

27. ¢Es posible que ocurra una reaccion espontanea
aunque el valor de AG® sea positivo?
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~Reacclones de
acldo-pase ( redox

Las reacciones quimicas son procesos en los que se producen cambios
quimicos, que generan nuevas sustancias, acompafados de cambios
energéticos. Entre las reacciones quimicas mds importantes se encuentran las
reacciones de dcido-base y las reacciones oxidacion y reduccion. En términos
generales, se caracterizan, porque corresponden a procesos dador-aceptor,
en los cuales se produce la cesién y captacion de particulas. En efecto, en
las reacciones de dcido-base se intercambian protones y en las reacciones
redox, electrones. Sibien estas reacciones se estudian en forma separada, en
muchos casos existe una importante relacion entre ellas. Por ejemplo, hay una
gran cantidad de reacciones redox que se llevan a cabo en medio dcido o en
medio bésico. Ambos tipos de reacciones tienen una participacion decisiva
en los procesos que ocurren en los sistemas quimicos y bioldgicos.
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Al finalizar esta Unidad seras capaz de:

Identificar las reacciones de acido-base.

pH de soluciones de acidos y bases,

fuertes y débiles.

CAPITULO 1
Reacciones de
acido base

Determinar concentraciones de aci-

dos y bases mediante titulaciones.

Identificar reacciones redox

Temas a estudiar en esta Unidad:

Electrolitos y no electrolitos

Acidos y bases segtin
Bronsted y Lowry

Concepto de pHy pOH
Neutralizacion

Fuerzas de acidos y bases

Producto idnico del agua,

Constantes de equilibrio: K yK

Soluciones requladoras

Titulaciones de acido-base

Identificar el nimero de oxidacion

Igualar ecuaciones redox.

Identificary distinguir celdas electro-

Conocer potenciales de celda.

Reconocer usos de diferentes tipos

Oxidacion y reduccion

Nimeros de oxidacion

CAPITULO 2

Reacciones
redox

Identificar procesos de corrosion.

Método de ion-

Celdas galvanicas y electroliticas

Potenciales de celda y electrodos

Pilas y baterias de uso industrial

Reacciones de dcido-base y redox




Reacciones de acido-base

Comportamiento

acido-base

Equlibrio
ionico de .

acido y base

Titulaciones
acido-base
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Acidos y bases segiin
Bronsted-Lowry

Autoionizacion
del agua

Fuerzas de
acidos y bases

Constante de
equilibrio

pH de soluciones
acido-base

Soluciones
reguladoras

Titulaciones acido-base.
Indicadores

Indicadores de

acido-base

Los dcidos y las bases cumplen un papel
extraordinariamente importante en
la mayoria de los procesos quimicos y
bioldgicos que se desarrollan tanto en
la naturaleza como en los laboratorios
quimicos. s asi como los dcidos y las
bases participan en muchos tipos de
reacciones. Por ejemplo, el dcido sulftirico,
la sustancia quimica que mds se produce
en el mundo, se utiliza en la fabricacién
de fertilizantes, productos derivados
del petroleo, detergentes, insecticidas,
colorantes, baterfas, medicamentos,
pldsticos, acero, explosivos, etcétera. Una
base como el amoniaco se requiere en la
produccion de dcido nitrico, fertilizantes,
explosivos, entre otros. Por otra parte, el
equilibrio dcido-base es fundamental en
el crecimiento de las plantas. La digestion
de los alimentos en nuestro estémago
ocurre en un medio dcido. La sangre debe
mantener un valor de pH muy preciso.
Incluso, la presencia de ciertos acidos
en la atmdsfera causa un fendmeno tan
relevante como la lluvia dcida.



{Con qué alifias una ensalada?
{Qué has tomado cuando te has resfriado?
{Qué tomas cuando después de una comida sientes acidez

en el estomago?

{Como puedes eliminar la herrumbre que se produce algunas
veces en las tinas de baio?

iCon qué producto se limpian los pisos? ;Qué contienen?

Actividad exploratoria: Investigando productos del hogar

1. Existen muchos productos que se 2. ;Conoces otros ejemplos de aci- H aAbilidades
utilizan en el hogar que presentan dos y bases empleados en la vida destrezasg

caracteristicas acidas o basicas. diaria?

.E 4 esf[a achwdgd te proponemos 3. ¢ Conoces acidos y bases utilizados ‘ Idenfuﬂcar

investigar a cual de estas dos ca- en los laboratorios de quimica? e |nferir

tegorias corresponden los siguien- ' e Clasificar

tes productos: 4. Averigua si en la contaminacion * Reconocer
. del aire y del agua participan 4ci- * Indagar

* \/inagre dos y bases. e Predecir

it e Discutir
< Uge € e 5. ¢, Coémo podrias distinguir entre aci-

¢ \/ino blanco dosy bases? Fundamenta y discu-
o ASDiri te con tus companeros.

spirina

e Bicarbonato de sodio

e | eche de magnesia

e Limpiadores liquidos para pisos

e \/itamina C.
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V ocabulario

Disociacion: se refiere al proceso
en el cual un compuesto idnico
sdlido, como el NaCl, se separa en
iones en solucion.

lonizacion: se refiere al proceso
en el que un compuesto molecular,
como el HCI, se separa en solucion
formando iones.

Svante Arrhenius (1859-1927).
Fisico-quimico sueco que ex-
plicé la conductividad eléctrica
de algunos solutos (electrolitos)
suponiendo la disociaciéon en
dos o mas iones, y ademas que
lafuerza de un dcido o una base
esta relacionada con su capaci-
dad de disociacion.

Fue galardonado con el Premio
Nobel de Quimica en el afio
1903 por sus trabajos en la teoria
de la disociacion electrolitica.
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1. Comportamiento
acido-base

« Electrolitos y no electrolitos

Los solutos solubles en agua pueden clasificarse como electrolitos y no
electrolitos.

Los electrolitos son sustancias que en estado liquido o en solucién conducen
la electricidad por el movimiento de sus iones. Los electrolitos se clasifican
en fuertes y débiles. Los electrolitos fuertes son sustancias que conducen
bien la electricidad en disoluciones acuosas y estan totalmente disociadas
0 ionizadas en solucion. Los electrolitos débiles conducen débilmente la
corriente eléctrica en disoluciones acuosas. Son sustancias que estan par-
cialmente ionizadas en solucion.

Las disoluciones acuosas de no electrolitos no conducen la electricidad.
Estas sustancias no estan ionizadas en solucion. La fuerza de un electrolito
depende del nimero de iones presentes en la disolucion y de las cargas
de estos iones.

En forma general, como se ilustraen laTabla 1, todos los compuestos idnicos
solublesy algunos compuestos moleculares son electrolitos fuertes, mientras
que la mayor parte de los compuestos moleculares son electrolitos débiles o
no electrolitos. Por ejemplo, un compuesto iénico como el cloruro de sodio
(NaCl) se disocia en agua, como muestra la siguiente ecuacion:

l NaCl(s) =2 Na*(ac) + Cl-(ac)

O un compuesto molecular como el cloruro de hidrogeno (HC/) se ioniza
en agua del modo siguiente:

B a2 H@o+crao

Tabla 1. Comportamiento de algunos solutos en disolucion acuosa

Electrolito déhil No electrolito

Acido fluorhidrico, HF

Electrolito fuerte
Acido perclorico, HCIO,
Acido clorhidrico, HCI

Metanal, CH3C]H
Acido nitroso, HNO, Etanol, CH,CH,OH

Acido acético, CHSCODH Glucosa, C.H, 0

Acido nitrico, HNCJ3 5 12

Acido sulfarico, H,50,
Hidréxido de sodio, NaOH

Acido fosférico, H,PO, | Sacarosa, C,,H,,0,,

Amoniaco, NH, Urea, [NHEJECD

Sales: Cloruro de sodio, NaCl, | Agua, H,0
Nitrato de potasio, KNO,

Benceno, CBH6



- Acidos y bases seqiin Bronsted y Lowry

Hay varios conceptos de &cido-base. Sin embargo, por su sencillezy amplio
rango de aplicacién, se utiliza cominmente el concepto enunciado por
Bronsted y Lowry:

“Un dcido es una sustancia que dona o cede protones y una base es una sustancia
que acepta protones’”

Los protones son dtomos de hidrégeno que han perdido un electrén, o sea,
son iones hidrégeno (H*). Por su carga y tamafo, el protdn no puede existir
en estado libre, sino hidratado en solucién acuosa.

Para que un acido pueda comportarse como tal, siempre debe haber una
base capaz de aceptar dicho proton.

Por ejemplo, el &cido nitrico (HNO ) es un écido, porgue en solucion acuosa
dona un protén al agua, que actda como base.

B ~no, @0 +H,0 ) — H,0%(a0) + NO,~ (ac)
Por otra parte, el amoniaco (NH,) es una base, porque acepta un protén del

agua, la que actia como acido, segun la ecuacion:

B v, @0 +H,00 — NH (a0 + OH-ac)

/Qué otros acidos y bases conoces? Escribe sus formulas y ecuaciones en
disolucion acuosa.

Pares conjugados acido-base

Observa en las ecuaciones anteriores los pares HNO,/NO 7, NH,*/NH.,
H.,0"/H O y H,O0/OH". En estos casos se ha escrito, en primer lugar, el acidoy
luego la correspondiente base. Estos pares se llaman pares conjugados acido-
base. Se caracterizan, porque solo se diferencian en un protdn. Observa cuéles son
los pares &cido-base conjugados en la reaccién del amoniaco con el agua.

NH, (ac) + H,0 (I) S NH,*(ac) + OH(ac).

Par conjugado
acido-base

;Cudles son los pares conjugados en acido sulfurico, dcido acético, ion
fluoruro e ion bicarbonato?

En conclusién, una reacciéon de dcido-base es una reaccion que se caracte-
riza por un intercambio de protones entre dos pares conjugados, lo que se
puede representar en forma general como:

I Acido, + Base, — Acido, + Base,

donde Acidow/Bas.e1 y A'cidoz/Base2 son los pares conjugados.

H,0+*: fon hidronio (ion hidratado).
NO,™: ion nitrato.

OH-: ion hidroxilo.

NH,*: ion amonio

Thomas M. Lowry (1874-1936).
Quimico inglés, que en 1923
enuncié, en forma indepen-
diente, el concepto proténico
de 4cido-base.

Johannes Nicolaus Bronsted
(1879-1947). Quimico danés
que en 1923 anuncid, en forma
independiente, el concepto
protonico de acido-base.

P ara tener
€n cuenta

Las reacciones acido-base, segun
Bronsted y Lowry, se caracterizan,
porque se producen mediante un
intercambio de protones.

Sahores de los acidos y las bases
Los 4cidos tienen sabor agrio y las
bases son amargas. Sin embargo,
no debes probar ni tocar ningln
acido 0 base a menos que tengas la
seguridad absoluta de que es inocuo
y no produce quemaduras.
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N Mitenidles

* 1 gradilla con 8 tubos de
ensayo.

- 1 pipeta.

* 1 gotario.

*Vasos pequefios,

* Fenolftaleina,

* Solucion diluida de acido

clorhidrico u otro con el que
cuente tu establecimiento,

* Solucién diluida de hidréxido
de sodio.
* Muestras de Ias sustancias que

fnvestigaste en la actividad
indagatoria inicial.

H abilidades y
destrezas

e Experimentar
e Observar

e Clasificar

e Contrastar

P ara tener
€n cuenta

Al'agua por tener comportamiento
acido y base se le denomina, a
veces, anfolito 0 anfiprotico.
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Actividad experimental: Reconocimiento de 4cidos y bases

Esta actividad puede ser realizada por
grupos de 4 estudiantes.

b) Disolver en agua destilada peque-
Aas cantidades de las sustancias
solidas indicadas en la actividad in-
dagatoria inicial.

¢) En cada tubo de ensayo coloca
aproximadamente 1 mL de las so-
luciones a investigar y dos gotas de
fenolftaleina con un gotario.

d) Comparando con las soluciones
patrones, clasifica cada sustancia
como acido o base.

e) Contrasta tus resultados experimen-
tales con lo investigado en la activi-
dad de indagacion.

Procedimiento:

a) Aun tubo de ensayo anade 1 mL de
solucion de hidréxido de sodio. En
otro tubo de ensayo anade 1 mL de
solucion de &cido clorhidrico. Con
un gotario deja caer unas dos gotas
de fenolftaleina sobre cada solucion.
¢ Qué observas? Anota estos resul-
tados. Utiliza estas soluciones como
patrones de comparacion.

« Autoionizacion del agua

Como viste anteriormente, el agua tiene la capacidad de actuar como acido
o base. Por ejemplo, frente al HNO, el agua actia como base aceptando un
proton y ante el NH, como acido donando un protén. Entonces, surge la
pregunta: ;qué podria ocurrir cuando se encuentra una molécula de agua
con otra molécula de agua? Experimentalmente se ha determinado que
ocurre la siguiente reaccion:

B r00+H0@) = H0@a0) + OH-(ac)

en la que una de ellas actla como 4acido, cediéndole un protén a la otra
molécula, la que al recibirlo se comporta como base.
Este proceso se llama autoionizacion del agua, porque dos moléculas de
agua se disocian en iones cuando reaccionan entre si. En esta reaccion se
establece un equilibrio quimico, que corresponde al equilibrio idnico del
agua, debido a la presencia de los iones H,O"y OH".

(@ €nlared 4

Averigua como se produce la coloracion en los alimentos que tienen almidon:
http://web.educastur.princast.es/proyectos/biogeo_ov/2BCH/B1_BIOQUIMICA/
t13_GLUCIDOS/diapositivas/Diapositiva85.JPG

Consulta una lista de alimentos y su contenido de almidon en:
http://www.izorrategi.org/zalmidoia.htm




Producto iénico del aguaK
La constante de equilibrio para la autoionizacién del agua puede escribirse como:

o [H,0[0H]
[H,0F

Sin embargo, se ha determinado mediante mediciones de conductividad
eléctricaquela cantidad deiones H,O*y OH~ producidos en la autoionizacion
del agua es extraordinariamente pequefa. Esto significa que casi toda el
agua existe en forma de moléculas y, por lo tanto, la concentracion del agua
practicamente no se modifica. El agua es, en consecuencia, un electrolito
extraordinariamente débil. Como consecuencia, el término [H,0] se consi-
dera constante y se une con la constante K para dar una nueva constante K .
Entonces,

B« =moi0H7

La constante K se llama constante del producto ionico del agua y repre-
senta el producto de las concentraciones molares de los iones H.O*y OH",
a una determinada temperatura. En forma abreviada, esta constante se
puede expresar como:

§ < =rom

A25°C, laconstante K vale 1,0+ 107 Segun la ecuacion de autoionizacion, en
el agua pura las concentraciones de H,O* y OH~ deben seriguales. Por lo tanto,
se pueden determinar dichas concentraciones de la siguiente manera:

§ «.=mouoH1=10-10"

Pero como:

§ Hoi=0m

Se sustituye [OH"] por [H,0],y se obtiene:
B «=mor=10-10"

De aqui,

N voi=mo707=1,0-107moit

l [OH] = 1,0+ 107 mol/L

B P ara tener
€n cuenta

En la definicion de pH se usa el
logaritmo de base 10. Hay que tener
cuidado y no confundir con la base e
de los logaritmos naturales.

P ara tener
€n cuenta

A 25 °C el producto ionico del agua
esK, = 1,010 Pero si cambia
la temperatura esta constante
también cambia.

10/°C 40/C
LS 296 - 10°| 2,87 . 104
: ]

Un ejemplo del balance entre los
iones hidronio o hidroxilo es el agua
pura o neutra que podemos encontrar,
por ejemplo, en las nubes.
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Soren Peter Sorensen (1868-
1939) Bioquimico danés. Sus
estudios sobre acidos y bases le
condujeron alaintroduccién del
concepto de pH (1909) para in-
dicar la concentracién de iones
hidrégeno en las disoluciones
acuosas de los electrélitos.

P ara tener
€n cuenta

¢ pH en las plantas

La mayoria de las plantas se de-
sarrollan mejor cuando el pH del
suelo es alrededor de 7. En suelos
muy &cidos o basicos las plantas
no crecen bien. Por este motivo,
se afiaden productos quimicos al
suelo para regular el pH. Como en
la mayoria de los casos los suelos
son 4acidos, se tratan con bases
como cal viva (Oxido de calcio) 0
carbonato de calcio.

o El pH del agua puraa 25 °C es 7.
Sin embargo, lo mas aproximado
al agua pura es el agua destilada,
cuyo pH es alrededor de 6. Esto
significa que el agua destilada
contiene una pequena cantidad de
un &cido. Efectivamente, como el
dioxido de carbono es componente
de la atmosfera al disolverse en

agua produce la reaccion:
€0, + H,0() —> H,CO,(ac)

El acido carbonico es un &cido
debil que origina una pequefia
cantidad de hidronio, que dismi-
nuye levemente el pH.
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Como consecuencia de la igualdad de concentraciones de iones hidronio
e hidroxilo, el agua si estd pura es neutra. Sin embargo, en una solucion
acida hay masiones H,O* que OH". En cambio, en una solucién basica hay
mayor numero de iones OH- que H,0*. Mediante la expresion del producto
ibnico del agua, puedes calcular las concentraciones de estos iones. Por
ejemplo, si en una solucion [H,0*] =1,0+ 107 mol/L, se puede determinar
la concentracion de OH".

[OH] = — o _ L0107 _y 4. 101 mol
1,0.103  1,0-1073 L

Ejercicio:
a) Calcula [OH ] en una solucién donde [H,0* =25+ 10 mol/L. La
solucion es acida o basica?

b) Calcula [H,0"] en una solucién donde [OH] = 3,6+ 107 mol/L. ;Es
4cida o basica la solucion?

- pHy pOH

Soren Sorensen definio el concepto de pH para facilitar el trabajo con las
concentraciones de iones H,0", que son generalmente cantidades muy
pequenas expresadas en potencias negativas de diez. Sorensen propuso la
siguiente definicion:

[H,0']

mol
I L

pH = -log

La concentracion de H,0* se divide por 1 mol/L para eliminar las unidades
y dejar solo el valor numérico de la concentracion. Esto se hace, porque solo
se puede tomar el logaritmo de una cantidad adimensional. En términos
mas simples, el pH se abrevia de la siguiente forma:

' pH = - logIH,0"]

En la siguiente tabla se resumen las condiciones requeridas por las disolu-
ciones para ser acidas, basicas o neutras.

MO Imoll ! pH _ Solucién

>1,0 107 <7.0 cida
=1,0e 107 =7,0 neutra

—7 Zo=fi
<UL =7 Sl Tabla 2. Relacion [H,0*Ty pH.

Ejercicio:
Calcula el pH de las siguientes soluciones, cuyas concentraciones de

H,0* son: 1,5 107" mol/L, 4,5 « 102 mol/L, 2,0 - 107 mol/L,
501072 mol/L.



El pOH se define como:
[OH]

1 mol

L

pOH = -log

En la practica se utiliza la expresion:

l pOH = — log[OH']

Ejercicio:

Calcula el pOH de soluciones que tienen las siguientes concentracio-
nesde OH:2,5-10*mol/L; 7,5+ 107 mol/L; 6,0 - 10~ mol/L. Estas
soluciones, json acidas, basicas o neutras?

Procedimiento:

a) Mezcla 50 mL de agua con 50 mL
de etanol.

b) Corta finamente una hoja de repo-
llo morado. Coloca los trozos en
un vaso de precipitado u otro reci-
piente, agrégale a la mezcla agua-
etanol y déjalo reposar hasta el dia
siguiente.

c) Filtra la solucién utilizando un embu-
do y papel filtro. Guarda la solucién
coloreada en un frasco con tapa.

d)Coloca en un vaso unos 20 mL
de la solucion coloreada e intro-
duce un papel filtro en la solucion.
Mantén el papel filtro a lo menos
30 minutos en la solucion. Luego
retira el papel filtro mojado y déjalo
secar de un dia para otro. Corta el
papel seco en tiras.

e) Coloca unos 3 mL de solucién de
acido clorhidrico, de solucion de
hidréxido de sodio y agua pura en

Actividad experimental: Determinacién del caracter acido, basico o neutro de algunas sustancias

3 tubos. Agrega a cada tubo 1 mL
de solucién de repollo morado.
Observa y anota los colores ob-
tenidos. También puedes impreg-
nar las tiras de papel coloreadas
con gotas de acido, hidréxido y
agua. ;Cuales son los colores en
los diferentes medios? Determina
el pH utilizando papel pH y anota
los resultados.

f)Coloca en tubos de ensayo nume-

rados soluciones de vinagre blanco,
sal, bicarbonato de sodio, lavalozas
y jugo de limon. Agrégales 1 mL de
solucion de repollo morado.

e Determina el pH de cada una de

las soluciones problema con pa-
pel pH.

e Compara los colores de las distin-

tas soluciones. A cada solucion que
contiene extracto de repollo mora-
do asignale un valor numérico de
pH, comparando con el papel pH
estandar. Anota los resultados.
$Qué puedes concluir?

(@ €Enlared 4

P ara tener
€n cuenta

Las glandulas del epitelio mucoso del
estdmago secretan jugo gastrico, que
es una solucion de acido clorhidrico
de pHentre 1y 1,5. El dcido cumple la
funcion de digerir los alimentos y acti-
var determinadas enzimas digestivas.
Sin embargo, cuando el estomago de
una persona produce mas acido del
requerido, burbujas de acido suben
por el eséfago dando la sensacion de
acidez. Para superar la acidez, las per-
sonas toman antigcidos. Los antidcidos
comerciales mas conocidos son a hase
de hidréxido de aluminio, hidroxido
de magnesio, bicarbonato de sodio y
carbonato de sodio.

MATERIALES

* 1 repollo morado,

* Agua destilada.

- Etanol.

* Solucién de 4cido clorhidrico.,

* Solucién de hidréxido de
sodio.

« Papel filtro,
* Papel pH comercial.
- Gotario.
« Pipeta.
- Vasos de precipitado.
* Embudo.
* Gradilla con tubos de ensayo.
« Frasco con tapa.
* Recipientes de vidrio.
* 1 plumén marcador.
+Vinagre blanco.
* Sal, bicarbonato de sodio.
- Lavalozas,
+Jugo de limén,

e —————

H abilidades y
destrezas

* Reconocer

e Aplicar

® Experimentar
e Analizar

e Concluir

http://www.visionlearning.com/library/modulo_espanol.php?mid=58&I=s&c3
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P ara tener
€n cuenta

pH [H] [OH] pOH

Picada de abeja NaOH, 0.1M — - ~ - - - -~ - -8 13 110 1-10" 1
?ugndo una| abgj? te ?icqate in- A;gﬂ:f; ggﬁsﬁfgg 12 1410 1-107 2
roduce en la piel un liquido que
contiene 4cido formico. En ese rquadecal— - — - — - — - - 1 1-10" 1-103 3
caso puedes neutralizar la accion . 10 1-10" 1.10% 4
del 4cido con una base como bi- | Leche de magnesia— — — — — - =
carbonato de sodio 0 alguna locion | Borax — — — - - - - - - - - - - 9 1-10° 1-10° 5
ue contenga una base apropiada. : Bicarbonato de sodio - - - — — — -
: . . : (Silara dehhuevo, alguq de mar- - - - 8 1-10° 1-10° 6
angre humana, lagrimas - - - - - T A0
Ee?ge _____ grimas - - - - - 7 1-107 1-107 7
aliva— — = - - - - - - - - - - . .
AgLIJ\; delluvia — - = = = = = = — 6 1-10° 1-10° 8
5 Cafénegro— — — — — — — — — — - 5 1.10° 1-10° 9
S Pltano — — — — - — — — - — — = 4 1.10% 1-107° 10
'S $Qmates ———————————— ° °
\ o — — — — — — — — — — — — =
_z Bebida gaseosa, vinagre — — — — — 3 1.10° 1.10™" 11
= Jugodelimon — — — — — - — _ = 2 1-102 1.10" 12

Jugo gastrico

A

(Modificada de Brown- Le-May y Bursten, Quimica: La Ciencia Central, 2004, Cap. 16).

Relacion entre pH, pOHy pK |

P ara tener Al tomar el logaritmo decimal del producto idnico del agua:
€n cuenta

¢Recuerdas como operar con l Ky 5 (H,0F (O] , resulta:
logaritmos?
ogla-b)=logaslogh | [ 109K,=log (1,0 (0H])

log(a/b)=1loga-log b

l log K, =log [H,0"] + log [OH]

Al multiplicar por -1 se obtiene:

l (-log K, ) = (=log [H,0*]) + (-log [OH])

Empleando la terminologia pH y pOH se define:
l pK,=-log K, resultando:

l pK = pH + pOH

Dado que:

l pK,=-log (1,0-10°) = 14 entonces:

l pH+ pOH = 14

Esta relacion es muy Util, porque permite calcular el pH a partir del pOH y
viceversa.

80 Quimica Ill e Unidad 2




g™ —

Ejercicio:
Calcula el pOH de una solucién, cuyo pH es 6,5.

Neutralizacion
La neutralizacidn es la reaccién entre un dcido y una base. |
. R g o . Para tener
Eltérmino neutralizacién surgi¢ del hecho de que si cantidades estequiomé- €n cuenta

tricas de un dcido fuerte con una base fuerte reaccionan, las propiedades aci-

L. ) L : Desechos industriales
das y basicas de las soluciones iniciales desaparecen, o sea, se neutralizan.

Las industrias que utilizan reacti-
v0S quimicos en gran escala, entre
ellos soluciones &cidas y alcalinas,
deben ser muy cuidadosas con
la eliminacion de desechos. Si
estas sustancias llegan a los rios
0 lagos pueden matar la flora y
fauna del lugar, en especial, aves
acuaticas y peces. Por esta razon
es fundamental que los desechos
sean neutralizados.

Por ejemplo, si se hacen reaccionar cantidades equivalentes de HC/y NaOH
se producen sal y agua, segun la ecuacion:

l HCl (ac) + NaOH(ac) — NaCl (ac) + H,0 (I)

Sin embargo, como HCI, NaOH y NaCl son electrolitos fuertes solubles, se
debe escribir estos compuestos en forma idnica de la siguiente forma:

l H.O* (ac)+ CF (ac) + Na* (ac) * OH" (ac) — 2H,0 (I)+ CF (ac) + Na* (ac)

De tal manera que la ecuacion neta es:
B ro @0 @ — 2100

Esta ecuacion representa la reaccién fundamental del proceso de neutra-
lizacion.

En forma general, se puede decir que cualquier reacciéon entre un acido y
una base puede ser considerada como neutralizacion. Sin embargo, cuando
en la neutralizacion participan acidos y bases débiles el pH resultante es
generalmente distinto de 7.

MATERIALES
* 1 gradilla con tubos de ensayo.
* 1 pipeta, un gotario.

* Recipientes Pequefos donde
colocar las muestras,

- Fenolftaleina.

Actividad experimental: Neutralizacién de un 4cido con una base

En esta actividad se verifica experi-
mentalmente en términos cualitativos
el fendbmeno de la neutralizacion.

¢) A la solucion anterior, ahadele len-
tamente gotas de acido clorhidrico
con un gotario. Agita el tubo hasta
que observes algiin cambio. ;Qué
ha ocurrido? ¢ Qué reaccion crees
que se ha producido? Anota los

* Solucién de 4cido clorhidrico

uotro con el que cuente ty
establecimiento,

Procedimiento:

a) Con una pipeta coloca 1 mL de agua

(destilada) y agrégale unas gotas
de la solucién de acido clorhidrico.
Afadele con un gotario unas gotas
de fenolftaleina. ;Qué cambio ob-
servas? Anota los resultados.

b) Coloca 1 mL de agua (destilada).
Agrega unas gotas de solucién de
hidréxido de sodio. Agrega unas go-
tas de fenolftaleina. 4 Observas al-
gun cambio? Anota los resultados.

resultados.

*; Qué puedes concluir de los resul-
tados obtenidos?

*;Qué esperarias si repitieras es-
tos experimentos con especies
caseras como, por ejemplo, jugo
de limén y bicarbonato de sodio?
Anota los resultados. ¢Qué po-
drias concluir?

Capitulo 1 @ Reacciones de dcido-base

» Solucién de hidréxido de sodio.

H abilidades y
destrezas

® Experimentar
e Analizar

e Concluir

e [nferir

e Relacionar
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¢Por qué hay acidos mas fuertes
que otros?

La explicacion no es simple, por-
que tiene relacion con la electrone-
gatividad y las energias de enlace.
Observa el orden de la acidez:

Hi(ac) > HBr(ac) > HCl(ac) >>
HF(ac)

Como la energia de enlace aumen-
ta desde HI a HF, el HI se disocia
mas facilmente que HBr y asi
sucesivamente.

En la siguiente secuencia observa
como cambia la acidez:

HCIO, > HCI0, > HCIO, > HCIO

Como el oxigeno es méas electro-
negativo que el cloro, mientras
mas atomos de oxigeno tenga
la molécula, en enlace 0-H es
mas polar.

82 (Quimica lll e Unidad 2

2. Equilibrio idnico de
acidos y bases

« Fuerzas de los acidos y las bases

No todos los &cidos ni todas las bases se comportan de la misma manera.
Hay acidos y bases fuertes como también &cidos y bases débiles. Tanto los
acidos y bases fuertes son electrolitos fuertes, o sea, tienen la capacidad de
ionizarse completamente en agua. Por ejemplo, el HC/(g) es un &cido fuerte,
porque en agua se ioniza totalmente generando iones H.O*y CI".

§ r09+H0— HOW@)+CHao

En términos practicos una solucion acuosa de acido clorhidrico contiene
soloiones H.O*y CI, que a veces se simboliza por HCl/(ac). EnlaTabla 3 se
indican los principales 4cidos y bases fuertes.

Tabla 3. Acidos y bases fuertes mas comunes.

Acido clorhidrico, HCI Hidréxido de litio, LiOH

Acido bromhidrico, HBr Hidroxido de sodio, NaOH

Acido yodhidrico, HI, Hidroxido de potasio, KOH

Acido nitrico, HNO, Hidroxido de magnesio, Mg(OH),

Acido perclérico, HCIL'J4 Hidrdxido de calcio, Ca[OH]2

Acido sulfirico, HESO4 (*) Hidréxido de bario, Ba[OH]2

(*) El &cido sulfurico es un &cido diprético que posee dos protones y se ioniza en dos
etapas. La primera ionizacion produce el ion HSO," y la segunda, el ion SO,2". Este es un
acido fuerte solo en su primera etapa de ionizacion.

- Constantes de acidez y basicidad

La mayoria de los &cidos y bases son electrolitos débiles. Por lo tanto, al di-
solverse en agua solo se ionizan parcialmente. Asf, por ejemplo, una solucién
acuosa de acido nitroso contiene moléculas (HNO, y H,0) e iones (H,0"y
NO,"), lo que se representa por la ecuacion:

B rvo,+H0 <= Ho+nO,

Segun la ecuacién anterior, se establece un equilibrio que se caracteriza por
una constante de equilibrio, K .

¢ _ [H,01INO,]
*~ T [HNO]



La constante K se llama constante de acidez o constante de ionizacion. P ara tener

El valor de esta constante indica el grado de ionizacién del acidoy, porlo €n cuenta

. _ 4 :

tanto, la fuerza del acido. En el caso del HNO,, K =7,2+10%a 25 °C. : Como en el caso del agua pura,

De la misma manera se puede caracterizar una base débil por la constante en la constante de equilibrio de un
K,, constante de basicidad o de ionizacién de la base. Por ejemplo: cido debil o base Gébil no aparece
en forma explicita [H,0], por cuanto

NH + HO ——=> NH * + OH- : dicha concentraqpn practicamente

l 30020 4 : no cambia y estd incorporada en la

Donde K, esta dada por: constante K, 0 K.

p = Al'igual que pK ,

NH *][OH : W

l K, = M se define pK, = —log K,
[NH,] y pK, =—log K.

Para el amoniaco, la constante K,=18- 10°a 25 °C.

Tabla 4. Constantes de ionizacion de algunos acidos y bases débiles a 25 °C.

, :

Acido iodico, HIO, 1,6+10" Amoniaco, NH, 1,8+10°
Acido cloroso, HCIO, 1.1-102 lon cianuro, CN- 2,0.10°
Acido nitroso, HNO, 7.9.10% lon acetato, CH,CO0~ | 5,6 - 107'°
Acido fluorhidrico, HF | 6,6-10# | 1on fluoruro, & ol

- Tt = . 101"
Acido formico, HOOOH | 1,810 | Lonitrito, NO =il

Acido benzoico, C.H.COOH | 6,3+ 10-°
Acido acético, CH,COOH | 1,8-10%
Acido hipocloroso, HCIO | 2.9+ 108
Acido cianhidrico, HCN 6,2+1070
Fenol, CBHSOH 1,010

Actividad de aplicacion: Ecuaciones y constantes de equilibrio
Para cada uno de los &cidos de la tabla 4 escribe la reaccion de disociacion H abilidades y
y su correspondiente expresion de la constante de equilibrio. destrezas

1. Analiza comparativamente cuél es la fuerza de los aniones que provienen e Comparar
de los &cidos débiles y cual es la fuerza de los acidos que provienen de * Analizar
las bases débiles. J Ordenqr

e Concluir

2. Ordena las reacciones de los acidos desde el “mas fuerte” al “mas débil”.
;,Cémo es el orden de las respectivas bases?

3. Concluye como es comparativamente la fuerza de un &cido con la fuer-
za de su respectiva base conjugada. ¢Es el &cido acético mas o menos
fuerte como éacido que el acetato como base? Compara K, y K indicados
en la tabla.

4. ;Cual podria ser la magnitud de K_ para un &cido fuerte?

Capitulo 1  Reacciones de dcido-base 83



84

Ouimica Il @ Unidad 2

Acidos y bases fuertes

Como se ha sefalado, un acido fuerte estd totalmente ionizado en solu-
cion, de tal manera que la concentracion del ion H,O* formado tiene que
serigual a la concentracion del 4cido inicialmente disuelto en agua. Esto
significa, por ejemplo, que si la concentracién inicial de una solucién de
acido clorhidrico es 0,1 mol/L, se forma 0,1 mol/L de ion H.O* y 0,1 mol/L
de ion CI~. De esta manera, el pH se determina tomando directamente la
concentracion del acido.

. pH=-log 0,1 =1

En el caso de unabase fuerte, se aplica el mismo procedimiento para obtener
el pOH. Luego se puede obtener el pH con la expresion pH + pOH = 14.

Acidos y bases débiles

En este caso la situacion es muy diferente, porque estas especies no se ionizan
totalmente en solucién. Para calcular el pH hay que determinar la concen-
tracion de ion H,0* a partir de la ecuacion estequiométrica y la expresion
de la constante de equilibrio, K . Por ejemplo, si se quiere averiguar el pH de
una solucion 0,100 mol/L de &cido nitroso se procede del siguiente modo.

a) Datos disponibles:
Concentracion inicial del acido nitroso: [HNO,] = 0,100 mol/L
Constante de equilibrio K, =7,20+10a 25 °C
Se escribe la ecuacion correspondiente:
§ rvo,+H0 = Ho+NO,

b) Constante de equilibrio:

o _ [H01INO, ]
@~ [HANO]

) Tabla de concentraciones: se construye una tabla que establece las
concentraciones de las diferentes especies en las distintas situaciones.

0 0

Inicial 0,100
Cambio —X +X +X
Equilibrio 0,100 - x +X +X

Se parte suponiendo que inicialmente solo hay HNO,, cuya concentra-
cion es 0,100 mol/L. A medida que procede la reaccion, el HNO, cede
protones al agua y se van formando H,0* y NO,". Estos iones también
reaccionan entre si para restituir parte del HNO, hasta que se alcanza el
estado de equilibrio. Por cada molécula que se ioniza se forma un ion de
H,0"y otrode NO,".



u_,n

La cantidad de HNO, que se ha ionizado se designa por “x”. Esto significa
que en el equilibrio:

l [HNO,] = 0,100 - x

Como se han ionizado x mol/L de 4cido, se han formado x mol/L H,O*
yx mol/L de NO,".

d) Incorporacion de datos en la expresién de la constante.

K=_—X_ 720107
«=0T00x "

e) Desarrollo de la ecuacion: conduce a una ecuacion de sequndo grado.
Por lo tanto, se tiene:

I X2 4+72010%x-720-105=0

f) Calculo del pH: se obtienen dos valores parax: + 8,13+ 102y 8,85+ 1072
La solucidn correcta es + 8,13 - 1073, porque no existen concentraciones
negativas. Por lo tanto, la concentracion de ion H.O* y el pH son:

J x=mo01=813-10°moin

l pH = 2,09 P ara tener
€n cuenta

g) Calculo aproximado: muchas veces no es necesario obtener valores
exactos a través de la resolucion de ecuaciones complejas. EI mismo
calculo anterior se puede hacer de manera aproximada, despreciando
el valor de x solo en el denominador de la expresion de la constante
de equilibrio, K , resultando: i

ax+bx+c=0.
La solucion es:

2a

_-b /b2 —4ac

Una ecuacion de segundo grado se
escribe en términos generales as:

K=—2"_—720.10%
a="0,700

Resolviendo la ecuacion en x:
I X=V72+10%+0,100=8,48- 107
Este resultado conduce a:

§ noi=813-10°mon

I pH = 2,07
El desprecio de x en el denominador generalmente no afecta signifi-

cativamente el calculo de la concentracién de iones hidronio y el pH.
Compara los dos resultados obtenidos.

Capitulo 1 @ Reacciones de dcido-base
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Acidos poliproéticos
Cuando un acido posee solo un hidrégeno ionizable se le denomina mo-
noprético. Pero hay dcidos que tienen mas de un proton, llamados acidos
polipréticos. Si un acido posee dos protones es un acido diproético, si tiene
tres es triprético. Estos acidos se ionizan por etapas, cediendo un protén en
cada unade ellas. Este tipo de ionizacion complica, en principio, los calculos,
porgue hay mas de una constante de ionizacion.

Por ejemplo, el 4cido sulfuroso (H,50,) es un 4cido diprdtico débil. Por lo
tanto, tiene dos constantes de equilibrio y dos etapas de ionizacion.

Primera etapa de ionizacién:

l H,50, + HO <«— HO" + HS0;,
[H,0'][H50 ]
K=—2"=13.10"
I N GAeN]

Segunda etapa de ionizacién:

l HSO; + HO «—> HO" + so;-

_ IH0TI507T o
I KGZ_ [/_/5—03_]—6,3'10

Comparando las dos constantes de equilibrio, se ve claramente que solo es
importante la primera disociacién, porque es mucho mayor que la segunda.
Este resultado es l6gico, porque es mas facil quitarle un protén a un é4cido
neutro (H,50,) que a union con carga negativa como H50,". Esta situacion
se reproduce con otros 4cidos polipréticos como el acido ortofosférico,
H.PO,y el acido sulfhidrico H S.

Un ejemplo:
Se dispone de una solucion acuosa de H,50,0, T0mol/L. ;Cudles son las
concentraciones en el equilibrio de H,0%, HSO7, SO~y H.SO.?

Respuesta:
Siguiendo el mismo procedimiento utilizado en un dcido monoprotico,
en la primera disociacion, x = [H,0*]. Ademas [H,0] = [HSO,"]. Luego,

la constante de equilibrio es:

2

K =—X
al 0,10-x

Resolviendo la ecuacion de segundo grado se obtiene x = 0,030. Por lo tan-

to en el equilibrio:

[H,0] = [HS0,7] = 0,030 mol/L
[H,50,]=0,100 - x = 0,10 - 0,030 = 0,070mol/L




/Cémo influye la segunda constante?

Como Ka, < Ka, , la disociacion del bisulfito es muy pequena comparada
con la del acido sulfuroso. Sustituyendo las concentraciones de H,O* y
HSO,” en la segunda constante de equilibrio, resulta:

K = 0,030[S0 7]

N2 = -] = o 8
@ 0,030 ,dedondeK ,=[S07]=63+10°mol/L

» Soluciones requladoras de pH

Un hecho conocido y de gran trascendencia ocurre cuando se disuel-
ven en el agua sustancias como éxidos de nitrégeno (NO) o diéxido
de azufre (50,), que dan lugar a la lluvia 4cida. El agua no tiene la
capacidad de resistir el cambio de pH producido por la formacion de
4cidos en estas reacciones. El pH puede cambiar en varias unidades. Sin
embargo, existen soluciones que son capaces de resistir en un amplio
rango los cambios de pH cuando se le agregan acidos o bases. Estas
soluciones, llamadas reguladora, amortiguadora, tampén o buffer,
tienen un papel decisivo en el correcto funcionamiento de los sistemas
bioldgicos y quimicos.

Una solucidn reguladora es una solucién que tiene la capacidad de resistir los
cambios de pH cuando se le agregan cantidades pequenas de dcido o de base.

Una solucion reguladora requiere dos componentes. Uno de ellos debe
ser capaz de neutralizar las bases y el otro, los acidos. Para cumplir con esta
condicién una solucién reguladora puede estar formada por:

+ Mezcla de un acido débil y la base conjugada correspondiente.

- Mezcla de una base débil y el acido conjugado correspondiente.

Por ejemplo, se puede preparar una solucion reguladora mezclando en
medio acuoso cantidades similares de acido acético (CH,COOH) y acetato
de sodio (CH,COONa), sal que contiene la base conjugada CH,COO". Del
mismo modo, se puede obtener una solucién reguladora mezclando en
partes iguales amoniaco (NH,) y cloruro de amonio (NH ,C1).

Se puede explicar como actuia una solucién reguladora con un ejem-
plo concreto. Para una solucion formada por CH,COOH y CH,COONGa,
se tienen:

l CH,COOH+ H0 === H,0* + CH,C00"
l CH,COONa —» CH.COO" + Na*

La primera reaccion es un equilibrio con una disociacion parcial del acido
acético. En cambio la segunda reaccion es una disociacién total en agua.

P ara tener
€en cuenta

El &cido acético es un electrolito
deébil; en cambio, el acetato de
sodio es un electrolito fuerte.

P ara tener
€en cuenta

Muchos farmacos estan preparados
en un medio regulador a fin de
resistir cualquier cambio de pH que
podria producirse en su consumo.

o™
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P ara tener
€n cuenta

Muchas reacciones quimicas que
ocurren en los seres vivos son muy
sensibles a los cambios de pH. En
los organismos existe un conjunto
complejo de amortiguadores, tanto
en las células como en los fluidos
corporales.

Por ejemplo, el plasma sanguineo,
uno de los componentes esenciales
de la sangre, tiene un pH alrededor
de 7,40 que se mantiene por la
accion de varios sistemas de amor-
tiguadores, siendo el mas importante
el formado por HCO,~/H,CO,.

88
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Neutralizacion de acido anadido

Si'a la solucion reguladora se le agrega una pequena cantidad de acido
fuerte (HC/), el ion H,O"es neutralizado por elion CH,COO, formando una
cantidad equivalente de CH,COOH.

Neutralizacion de base anadida

En el caso que se anada una pequena cantidad de base fuerte, el ion OH~
es neutralizado por el CH,COOH para dar una cantidad equivalente de
CH,COO".

El pH de una solucién amortiguadora depende de la constante K_ (o pK )y
de las concentraciones relativas de acido y base que la forman.

Un acido débil general HA se disocia en agua segun:
I HA+HO == HO" + A

donde la constante de equilibrio es:

I o _ [HOUAT
= [HA]

Reordenando la expresion resulta:

L [HA]
I [H,0'] =K, <=

Tomando el logaritmo decimal de ambos miembros de la ecuacion, luego
multiplicando por -1y utilizando los conceptos de pHy pK , se obtiene:

I pH =pK_+ log [[/f);\]]

Dado que A~ es unabase y HA es un acido se acostumbra escribir la ecuacion
anterior como:

I pH = pKa + log [Base]

[Acidol]

Esta ecuacion se conoce con el nombre de Henderson—Hasselbalch.

Calculo del pH en una solucion reguladora

a) ;Por qué el agua pura no es una solucién reguladora?

El pH del agua pura es 7,0. Al agregar 0,010 mo/ de HC/ a 1,0 L de agua se
obtiene una solucion de HC/ 0,010 mol/L, disminuyendo drasticamente
elpHde70a20.

b) Se prepara una solucion disolviendo en agua 0,10 mo/ de CH.COOH y
0,10 mol de CH,COO- hasta tener 1L de disolucion.
;Cudl es el pH de esta mezcla? Para el acido acéticoK, =1,80- 107y

pK =474,



Utilizando la ecuaciéon de Henderson-Hasselbalch se obtiene el pH de
la mezcla:

l pH = 4,74 + log 8'; =474

7

¢) Alagregar 0,01 mol de HCl a la mezcla anterior se produce una disminu-
cion de acetato en 0,01 mol y un aumento simultaneo de acido acético
en 0,01 mol:

l CH,COO" + H,0" === CH,COOH + H,0

Acido clorhidrico

Inicial 0,10 mol 0,010 mol 0,10 mol
Final (0,170 -0,01) mol 0 mol (0,10 + 0,01) mol

Sustituyendo los datos de la tabla se obtiene el pH:

B 0,10-0,01 _ 0,09
I pH—4,74+/ogm—4,74+/og 077 =4,65

Como se observa, el pH disminuyé apenas de 4,74 a 4,65, lo que significa
que la mezcla dcido acético/acetato ha resistido satisfactoriamente el
agregado de un &cido fuerte, cumpliendo la funcion de una solucion
reguladora o amortiguadora del pH.

d) Calcula cudl serfa el pH de una so-
lucion reguladora de acido acético/
acetato si se le adiciona 0,01 mol de
hidréxido de sodio.

Las soluciones buffer o tampo-

R deeaylt fArmpt - Tt L nes son de amplio uso en las
L] L] Ry TR . i R .
= F— = T distintas areas de la investiga-
cion cientifica, en especial en el
« srea quimicay la bioldgica.

(@ Enlared g

Algo mas sobre soluciones amortiguadoras:
http://www.monografias.com/trabajos37/escala-calorimetrica/escala-calorimetrica.shtml

En la siguiente pagina encuentras algo mas sobre titulaciones e indicadores:
http://roble.pntic.mec.es/~mbedmar/iesao/quimica/acido_ba.htm
http://catedras.quimica.unlp.edu.ar/qg/equilibrios%20acido_base.pdf
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H abilidades y
destrezas

e Observar

e Experimentar

e Recopilar datos
e Ordenar datos
e Analizar

e Calcular

e Concluir

Miteridles

* Bureta de 25 mL.

*Vasos de preci itado
Erlenmeyer). p (o matraz

* Pipeta graduada,

+ Gotario.

* Embudo.

* Pinza.

* Soporte universal,
* Hidréxido de sodio,
+ Acido clorhidrico,
- Fenolftaleina.
* Soporte.

+ Cotona y lentes de proteccién.

En esta actividad determinaremos la
concentracion de una solucién de un
acido fuerte con una base fuerte de
concentracion conocida.

Advertencia de seguridad: Las solu-
ciones de NaOH y HCI son peligrosas
y pueden causar danos irreparables a
la piel. Usar lentes y guantes de pro-
teccion. Te sugerimos que solicites a
tu profesor(a) que te proporcione una
solucion ya valorada de hidroxido de
sodio del orden de 0,1 M.
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3. Titulaciones acido-base

iCoémo se determina la concentracion de una solucion de un acido o de
una base?

Una titulacion de acido-base consiste en agregar gradualmente una solucion
de concentracién conocida a otra solucién de concentracion desconocida,
hasta que la neutralizacién se complete.

El punto en que ha reaccionado completamente el dcido con la base se
llama punto de equivalencia de la titulacién. Para determinar este punto,
se utiliza un indicador, que se caracteriza, porque tiene colores diferentes
en medio acido y en medio basico. El punto en que cambia el color de un
indicador, se llama punto final de la titulacién. Por lo tanto, hay que elegir
un indicador, cuyo punto final corresponda o se acerque lo mas posible al

punto de equivalencia.

Actividad experimental: Titulacién (o valoracion) de un &cido fuerte con una base fuerte

Procedimiento:

a) Mide con una pipeta exactamente
10 mL de solucién de acido clor-
hidrico de concentracion desco-
nocida. Coloca esta solucion en un
vaso de precipitado (0 en el ma-
traz Erlenmeyer) y agrégale dos go-
tas de fenolftaleina con un gotario.
Conviene colocar el vaso de preci-
pitado sobre un papel blanco para
visualizar mejor el cambio de color.

b) Con la pinza sujeta la bureta en
posicion vertical al soporte univer-
sal. Con ayuda del embudo llena la
bureta con la solucion de hidroxido
de sodio de concentracion cono-
cida. Enrasa el nivel de la solucion
de hidroxido en el cero de la bure-
ta. Ubica bajo la bureta el vaso de
precipitado que contiene el &cido
clorhidrico.

c) Deja caer gota a gota la solucion
de hidréxido de sodio desde la
bureta sobre la solucion de acido
clorhidrico. Agita ligeramente el
vaso de precipitado con una mano.
Cuando aparece color rosado en
la solucion contenida en el vaso,
detiene la titulacion, porque se ha

alcanzado el punto final. Lee el vo-
lumen ocupado de solucion de hi-
dréxido de sodio en la bureta. Es
necesario repetir la medicion a
lo menos dos veces. Lo ideal es
que entre estas titulaciones no se
encuentre una diferencia de vo-
lumen mayor de 0,1 mL. Saca el
promedio del volumen de hidroxi-
do utilizado.

d) Calcula la concentracion de la solu-
cién de acido clorhidrico mediante

la expresion:

CNaOH VNaOH = CHCI VHCI

Donde:

C.. .. concentracion de la solucion

NaOH*

de NaOH en mol/L.

C,o- concentracion desconocida
de la solucion de HCI.

Vieor: yolumfan de NaOH ocupado
en la titulacion.

V..o volumen de HCl titulado.

En este caso la incognita es C,,:
c Craon v

_ __NaOH " NaOH

HCL V

HCI



* Indicadores de acido-base

Un indicador dcido-base es un acido (o una base) organico débil que tiene

colores diferentes en medio 4cido y basico.
Hin: Indicador &cido. Color A.
In~: Base conjugada. Color B.

} o —=—Ho+imr

De acuerdo con el Principio de Le Chatelier, en un medio écido, el equilibrio
se desplaza hacia el miembro de la izquierda con lo que predomina HIn,
mientras que en un medio basico predomina In-.

Tabla 5. Tabla de indicadores.

Indicador amlfigliotltla%l::ido amh[i::lrt’; Il::l"sicn
Azul de timol Rojo Amarillo
Azul de bromofenol Amarillo Azul violeta
Anaranjado de metilo Anaranjado Amarillo
Rojo de metilo Rojo Amarillo
Azul de clorofenol Amarillo Rojo
Azul de bromotimol Amarillo Azul
Rojo fenol Amarillo Rojo
Rojo de cresol Amarillo Rojo
Fenolftaleina Incoloro Rojo
Amarillo de alizarina Amarillo Violeta

La curva de titulacion es un grafico de pH en
funcién del volumen del titulante agregado. El
trazado del gréfico facilita la visualizacion de la
trayectoria que sigue la curva a medida que se
agrega disolucion de NaOH y determinar el punto
de equivalencia de la titulacion. Ademas, facilita
escoger el indicador mas apropiado cuando la
titulacion se realiza en forma practica. En esta
actividad se titula un &cido fuerte 0,100 mol/L
con una base fuerte 0,100 mol/L, completando
previamente la tabla adjunta.

Procedimiento:

a) Se parte con 50,0 mL de HCI 0,100 M que
se titulan con NaOH 0,100 M.

b) En tu cuaderno, completa la tabla de datos
como la que esté a la derecha.

c) Con los datos obtenidos construye un grafico
colocando en la ordenada el pH y en la abs-
cisa el volumen del titulante (NaOH) en mL.

d) Construido el grafico estudia cual o cudles
de los indicadores dados en la tabla son los
mas adecuados.

12-28
30-46
3.1-4.4
42-63
4,8-64
60-76
6,0-8,0
72-88

8.3-10,0

10,0- 12,0

Actividad de aplicacion: Construccion de una curva de titulacion de pH

P ara tener
€n cuenta

Un indicador es un &cido o base
débil que cambia el color, a me-
dida que se modifica el pH de la
solucion.

H abilidades y
destrezas

e Observar

* Experimentar

* Recopilar datos
e Ordenar datos
e Calcular

e Graficar

e Analizar
e Concluir

Uolumen NaOH | Volumen de HCl no | Volumen | [H,0]
anadido/mL neutralizado/mL total/mL

’ID,OO
20,00
30,00
40,00
49,00
49,90
50,00

50,01
51,00
55,00
60,00
70,00

50,00 50,00 | 0,100 | 1,00
40,00 60,00 |0,0667|1,18
Volumen de NaOH [OH]
€N exceso
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Sintesis del Capitule

=
—
A=
—
(—)

Reaccion de
acido-base

|

Intercambio de protones:
reacciones de dcido-base

Acidos y bases
segun Bronsted
y Lowry

|

Electrolitos fuertes

y débiles
: |
Acidos y -~
bases débiles Acidos y
Ty bases fuertes
Autoionizacion
del agua K, l |
Constantes de e
¢ equilibrio Neutralizacion
pH =—log[H,0*] K, VK, l
l Titulacion
: Indicadores
Soluciones
reguladoras
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e Evaluacion del Capifule

Contesta en tu cuaderno las siguientes preguntas:

1. jPorqué una solucion de hidréxido de sodio (NaOH)

3.

4.

5.

6.

0,1 M tiene un pH mas alto que una solucién de
amoniaco 0,1 M?

Al medir el pH a cinco soluciones se encuen-
tran los siguientes valores: 3,1; 7,4; 2,6, 11,0; 5,2.
iCudl(es) de estas soluciones es (son) acida,
bésica o neutra?

Indica tres propiedades que caracterizan a los
acidos.

Calcula el pH de una solucion de cido perclérico
0,001 M.

/Cudl es la minima informacion que necesitas
para calcular el pH de una solucion de una base
débil?

Calcula el pH de una solucion reguladora
que contiene 0,60 mol/L de acido acético y
0,40 mol/L de acetato de sodio.

a) ;Qué ocurre si le agregas 0,02 mol de acido
clorhidricoa 1,0 L del tampoén? ;Cudl es el pH?

b) Si al,0 L del tampdn se le adicionan 0,02
mol de hidroxido de sodio, jcual es el pH
resultante?

7’

8.

10.

11.

El pH ideal de las piscinas es del orden de 7 4.
/Qué indicador sugieres para controlar el pH
de una piscina? Revisa los datos de la tabla de
indicadores (pag. 91).

A 25 °C la aspirina es un 4cido débil de

pK, =3,48. ;Cémo es comparativamente la as-
pirina con el 4cido acético, méas fuerte o mas
débil? Ver tabla en pagina 83.

Una disolucion de acido nitrico y otra de
acido férmico tienen pH = 3,0. jCudles
son las concentraciones iniciales de los
respectivos acidos? Ver tabla en pagina 83.

A 20 mL de 4cido clorhidrico 0,10 M se agre-

gan 10 mL de solucién 0,10 M de NaOH.

a) jCuédleslaconcentracion de HCly NaOH
en la mezcla?

b) ;Cudles el pH de la soluciéon?

iQué masa de NaOH se debe agregar a
100 mL de HNO, 0,40 mol/L para neutrali-
zar totalmente el 4cido?

Capitulo 1 @ Reacciones de dcido-base
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Heacciones redox
Oito-reuesin

Método
lon-electron

Potencial de

celda y electrodo

Pilas y baterias
comunes

Tabla de potenciales

Celdas galvanicas
Celdas l

Electrorrefinacion
del cobre

electroquimicas
Celdas
electroliticas

m Proteccion a
la corrosion

Las reacciones de Oxido-reduccion se producen por un intercambio de electrones entre unreductory un oxidante. Son reacciones que tienen
un papel protagdnico en la quimica, en la industria quimica, en los seres vivos y en la naturaleza. Estas reacciones quimicas se producen
enlas pilas y baterias, en la electrdlisis y participan en la corrosion de metales. También son procesos de Oxido-reduccion la combustion
delamadera, la combustion de productos derivados del petroleoylos procesos de contaminacion. Este tipo de reacciones juega un papel
fundamental en numerosos fenémenos bioldgicos como el metabolismo, la respiracion, la fermentacion y la fotosintesis.
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iHas observado que cuando se quema una hoja de papel, los
materiales de partida son diferentes de los residuos que quedan?

{Qué fendmeno ocurre cuando prendes una estufa a gas licuado?

iPor qué se forma herrumbre en clavos o alambres de hierro?
iComo crees que funciona la pila de un reloj o de una radio?
{Qué crees que pasa con la gasolina cuando funciona el motor de

un automovil?

Actividad exploratoria

Advertencia de seguridad: Usa la
cotona, los lentes de proteccion y si-
gue las instrucciones del profesor(a).

Procedimiento:

1. Coloca una o dos granallas de cinc
en un tubo de ensayo.

2. Agrégale unos 2 mL de acido clor-
hidrico concentrado.

3. Observa la reaccion.

¢, Cuales son los estados fisicos de
los reactantes y de los productos
que tu detectas?

4. Acerca, cuidadosamente, durante
algunos segundos, un fosforo en-
cendido a la boca del tubo.

e ;Qué observas? Anota los resul-
tados.

5. $Qué ocurre si colocas una tira de
cobre en vez de cinc? Anota los
resultados.

6. Intenta escribir las ecuaciones que
representan estas reacciones.

- Bombilla.
* Fésforos.

* Laminilla de cobre,
- Cotona,

* Anteojos de seguridad.

H abilidades y
destrezas

Mitenijles

+ 1 gradilla con tubos de ensayo.
* Granallas de cinc,

* 1 solucién de &cido clorhidrico
concentrado.

e Observar

e Registrar datos
e Analizar

e Comparar

e Interpretar

e Manipular
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_|uneapies dus

Oxidacion
Reduccion
Reaccion redox

P ara tener
€n cuenta

El sodio es un metal blando y de
color amarillo palido, que reacciona
violentamente con agua, por lo que
se le guarda bajo parafina.

El cloro es un gas amarillo-ver-
doso, de olor picante y venenoso,
que existe normalmente como
molécula Cl,.

El producto de la reaccion entre
el sodio y el cloro es el cloruro de
sodio, polvo blanco, que es la sal
comun comestible.

96 (uimica lll e Unidad 2

1. Oxidacion y reduccion

La oxidacion es la pérdida de electrones que puede experimentar una
sustancia.
La reduccién es la ganancia de electrones que puede experimentar una
sustancia.

Por ejemplo, la reaccién entre el sodio y el cloro para dar cloruro de sodio
es una reaccion redox. En esta reaccion, el sodio pierde un electrén (e) para
transformarse en ion sodio con carga +1. Se dice que el sodio ha sufrido una
oxidacion, o se ha oxidado.

. Na — Na* + e (semirreaccion de oxidacion)

Por otra parte, el cloro gana un electrén para convertirse en ion cloruro
con carga —1. Se dice que el cloro ha experimentado una reduccion, o se
ha reducido.

. Z C/2 + e~ — (I~ (semirreaccion de reduccion)

Entonces, el proceso de éxido-reduccion consiste en una transferencia de
electrones desde la sustancia que se oxida (Na) a aquella que se reduce (C/,).
Se debe hacer notar que los dos procesos ocurren simultdneamente.

Para obtener la reaccion global, se deben sumar las dos semirreacciones.
Entonces:

Semirreaccion de oxidacién:l Na —» Nat + e

Semirreacciéon de reduccion: l 1] C/Z +e — CI

l Na + 7% Cl. —> Na*+ CF

Reaccion global: P

El producto formado corresponde a un sélido cristalino que se representa
por NaCl(s).

Si observas con mayor profundidad la reaccion anterior, el sodio, al entre-
gar un electrén, ha actuado como agente reductor del cloro, mientras que
este Ultimo, al recibir un electron del sodio, se comporta como un agente
oxidante. Observa que el sodio, al actuar como agente reductor, se oxida y
el cloro, al comportarse como agente oxidante, se reduce

Antiguamente seempleaba el término oxidacién paraindicar la combinacion
de un elemento con oxigeno.

Una ecuacién iénica neta es aquella conformada solo por las especies que
realmente cambian durante la reaccién. El resto de las especies tienen un
papel de espectador.




En esta actividad se verifica experi-
mentalmente en términos cualitativos
el fenédmeno de la 6xido-reduccion.

Procedimiento:

Actividad experimental: Una reaccion redox

a) Se colocan en un vaso 50 mL de la

e) Escribe las semirreacciones de oxi-
dacion y de reduccion. Identifica al
agente oxidante y al agente reductor.
Escribe la ecuacion idnica neta que
representa el proceso que observas.

MATERIALES

* Laminas de cinc y de cobre.

* Solucién de sulfato cuprico.

* Solucion de sulfato de cinc.

* 2 vasos de precipitado de 100 mL.

* Balanza granataria,

solucion de sulfato cuprico. Qué
color tiene la solucion?

b) Pesa lalamina de cinc y sumérgela
en la solucion.

c) Deja reposar por varias horas.
¢ Qué observas?

d) Seca cuidadosamente la lamina y
pésala nuevamente. Anota los re-
sultados.

solucion de sulfato de cinc.

varias horas.

ambos experimentos.

« Estados o0 nimeros de oxidacion

Como vimos anteriormente, cuando reacciona el sodio con el cloro, se
transfiere totalmente un electréon, desde el sodio al cloro para formar Na*y
CI-. Este cambio representa una transferencia de electrones.

Sin embargo, cuando reacciona el hidrogeno con el cloro forma cloruro de
hidrégeno (HC/). En este caso solo se produce una transferencia parcial de
un electréon desde el hidrégeno al cloro. No se alcanzan a formar iones. Se
ha creado un enlace covalente polar.

l H.(g) + Cl.(g) —> 2HCI(g)

No obstante estas diferencias, ambos tipos de reacciones se tratan como
reacciones de oxido-reduccion. Por este motivo se ha introducido un con-
cepto arbitrario, pero Util, para seguir o monitorear las reacciones redox,
denominado estado de oxidacién (EDO) o numero de oxidacion (NDO).

El nimero o estado de oxidacién es el nimero de cargas que tendria un
4tomo en una molécula o en un compuesto idnico si los electrones fueran
transferidos totalmente. En forma alternativa, se le puede definir también
como la carga que tendria un dtomo, silos electrones en cada enlace fueran
asignados al elemento mas electronegativo.

f) En el otro vaso coloca 50 mL de la

g) Pesa la lamina de cobre y sumérge-
la en la solucion. Déjala reposar por

h) Seca cuidadosamente lalaminay pésa-
la nuevamente. Anota los resultados.

i) Compara las masa de las laminas de
cinc y de cobre, antes y después de

http://www.educarchile.cl/medios/articles-80602_DocumentoAdjunto_0.doc
Una completa monografia sobre los temas tratados en este capitulo.
http://fresno.cnice.mecd.es/fqutie6/quimica2/ArchivosHTML/Teo_5_princ.htm

H abilidades y
destrezas

e Observar

e Experimentar

e Registrar datos
* Analizar

e Comparar

e Interpretar

P ara tener
€n cuenta

Reacciones redox

La vida se sustenta en gran me-
dida por reacciones redox. La
respiracion y el metabolismo de los
alimentos, que nos proporcionan
energia, corresponden a reaccio-
nes de oxidacion y reduccion. La
fotosintesis, proceso mediante el
cual las plantas producen hidratos
de carbono, y generan oxigeno,
son también reacciones redox.

V/ ocabulario

Electronegatividad: es una medi-
da de la habilidad o capacidad de un
atomo en una molécula para atraer
los electrones en un enlace.

Capitulo 2 @ Reacciones redox
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PERIODO
A 4

98

Los

numeros de oxidacién permiten reconocer cudles elementos se han

oxidado o se han reducido. Segun esta convencién, la oxidacién de un
elemento significa el aumento de su nimero de oxidacion y la reduccion

una

disminucion del nimero de oxidacion del elemento.

Electronegatividades de los elementos.

Bajo 1.0 20-24

- 1.0-14 25-29 SA__4A SA 6A T7A
- B|C N|O F

| 1.5-1.9 3.0-4.0 20 | 25 (30 ] 35 ] 40
Al Si|P|S Ci

5A  6A 7A |, 8A B 28 15| 18 21| 25 30
Ti V CrMn Fe Co Ni Cu|Zn Ga Ge As|Se| Br
16 | 16 | 15 | 1.8 | 1.8 § 18 | 19 | 1.7 | 16 | 1.8 |f2.0]f24] 2.8

Nb Mo Tc Ru|Rh|Pd|Ag|Cd In Sn|Sb Te | 1
16 | 1.8 | 1.9 |r22f22 94122 19 | 1.7 | 1.7 | 1.8 | 1.9 |F21] 25
Ta| W Re|Os| Ir |Pt|Au|jHg Tl Pb| Bi | Po| At
15 | 17 119 1/22 |/ 22§ 22§24 ) 19 | 18 | 18 | 19 | 2.0 ] 22

Reglas basicas para determinar los numeros

de oxidacion (NDO)

1. EINDO de un elemento libre, 0 sea, no combinado con otro elemento es 0.
Por ejemploen H, Nay Cl, el NDO es 0. A veces, para indicar el NDO
igual a 0 de un metal como el sodio se escribe Na @,

2. EINDO paraiones monoatomicos simples es igual a la carga del ion.
Por ejemplo el NDO en Na* es +1,en APt es+3yen Cl-es-1.

3. EINDO del hidrogeno es +1 y del oxigeno es -2 en la mayoria de los
compuestos. Se presentan excepciones en los hidruros metalicos, don-
de el NDO del hidrégeno es —1; mientras que el oxigeno es -1 en los
peréxidos y +2 en los compuestos de fltor.

4. Lasuma de los NDO de todos los d&tomos en un compuesto neutro es

Ouimica Il @ Unidad 2

0, pero en un ion poliatémico la suma algebraica de los NDO debe dar
la carga del ion.



El nimero de oxidacién se puede emplear, para reconocer si una reaccion
es de Oxido-reduccion y, en algunos casos, para balancear ecuaciones.

Actividad de aplicacion: Determinacion de niimeros de oxidacion

© R0

¢ Considerando las reglas basicas anteriores, determina los nimeros de oxida-
cion de cada atomo en:
H,0, HCIO,, Na,S, Ca0, ZnSO,, NaF, SO, ALO,, Cul, Fe,O,, Fe,O,, MnO,,
ClO,, NH,NO,.

Actividad tedrica: Reconocimiento de reacciones redox

H abilidades y
7destrezasi

e Analizar
e Calcular
® Registrar

e Utilizando los numeros de oxidacion, determina cuales de las siguientes
reacciones (igualadas) son redox y cuales no lo son.

2H,(9) + O,(g) — 2H,0())

2KCIO,(s) — 2KCl(s) + 30,(s)

CaCO,(s) + 2HCI(ac) — CaCl,(s) + H,O(l) + CO,(g)

H,SO,(ac) + 2NaOH(ac) — Na,SO (ac) + 2H,0(l)

2MnO," (ac) + 5H,0,(ac) + 6H*(ac) —2Mn*(ac) + 50,(g) + 8H,0())
Cu(s) + 2Ag* (ac) — Cu?*(ac) + 2Ag(s)

H abilidades y
7destrezasi

e Analizar
e Determinar
e Calcular

Capitulo 2 e Reacciones redox
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2. lgualacion de
ecuaciones redox

« Método de ion electron

En algunas situaciones es muy facil igualar una ecuacion redox por simple
inspeccién. Pero como en muchos casos la tarea es mas dificil, se han dise-
Aado métodos para hacerlo. Como se menciond anteriormente, se pueden
utilizar los cambios en los numeros de oxidacion para igualar ecuaciones
redox. Sin embargo, el método mas empleado hoy dia es el método de ion-
electrén, el cual se puede aplicar en medio acuoso acido o basico.

En este capfitulo se consideran solo las reacciones en medio acido. En el
método ion-electrdn las sustancias se deben escribir en la forma mas cer-
cana o parecida a como se encuentran en ese medio. Por ejemplo, pueden
presentarse en forma molecular o iénica.

Se ilustra el método de ion-electréon con la reaccion de cobre con &cido
nitrico. La ecuacion molecular no igualada es:

B cu)+ Hnvo, (a0 — cuvoy), (a0 + NO (g) + H,00)

Procedimiento para aplicar el método

a) Conservacioén de la masa y de la carga. La igualacién se basa en que se
deben conservarla masay la carga eléctricay que el nimero de electrones
cedido en la oxidacion debe serigual al ganado en la reduccion.

b) Ecuacién idnica. Como la reaccién se verifica en solucién, conviene
escribir primero la ecuacién idnica correspondiente, porque participan
electrolitos fuertes como el dcido nitrico y el nitrato cuprico.

B o +h+n0, — im0, +NO(g) +H,00)

c) Identificacién de reductor y oxidante. Se deben identificar las especies
que son oxidadas o reducidas. Empleando los nimeros de oxidacion
se determina que el Cu es oxidado desde 0 a +2. Del mismo modo, se
encuentra que el nimero de oxidacion del nitrogeno es +5 en el HNO
mientras que en el NO es +2, lo cual significa que el ion NO_~ se ha redu-
cido. Luego se escriben las semirreacciones correspondientes:

I Cu — Cu?*t  semirreaccién de oxidacién

l /\/O; —> NO semirreaccion de reduccion

Esto quiere decir que el Cu se comporta como reductor y el ion NO -
actla como oxidante.

d) Semirreaccion de oxidacion. Se igualan las masasy las cargas. El nimero
de dtomos de cobre ya estd balanceado, pero no la carga. Para igualar la
carga se agregan 2 electrones (e”) en el miembro de la derecha.

l Cu —» Cu?t+2e



e) Semirreaccion de reduccion. Se igualan las masas y las cargas en la
segunda semirreaccion.

Balance de oxigeno. Se igualan los a&tomos de oxigeno, agregando
tantas moléculas de agua en el miembro donde falten, es decir, 2
moléculas de agua en el miembro de la derecha.

J vo, — no+2np0
« Balance del hidrégeno. Se igualan los 4tomos de hidrégeno, agre-
gando tantos iones H* en el lado de la ecuacién donde falten. En este

caso, se adicionan 4 iones hidrogeno en el miembro de la izquierda,
dado que la reaccion se realiza en un ambiente 4cido.

§ o +4v — no+2n0

« Balance de carga. Se agregan 3 e~ en el miembro de la izquierda.
B vo +4m 436 — nO+2H0

f) Ecuacién idnica global. Para que el nimero de electrones cedidos en la
oxidacién seaigual a los captados en la reduccion, se debe multiplicar la
primera semirreaccion por 3y la sequnda por 2, resultando:

l 3Cu —» 3Cut+6e

J 2o +8H 466 —> m0+4h,0

J scu+ono +8m —> 3Cu+2N0+ 410

g) Ecuacion molecular global. Se vuelve a la ecuacion molecular inicial,
utilizando los coeficientes encontrados.

l 3 Cu(s) + 8HNO, (ac) — 3Cu(NO,), (ac) + 2NO (g) + 4H,0(l)
Se observa que solo dos moléculas de HNO, experimentan el proceso

de reduccion a NO. Las 6 moléculas restantes de HNO, participan en la
formacion de la sal.

Actividad de aplicacion: Igualacién de ecuaciones redox

e Utilizando el método de ion-electron, iguala las siguientes ecuaciones redox

que se llevan a cabo en medio acido. H abilidades y
a) Zn(s) + NO,™ (ac) — Zn*(ac) + NH,*(ac)

e Analizar

b) MnO, + I —— Mn?* +1(s) * Aplicar método

¢)Cr,0.* +Fe®* — Cr® +Fe¥

Capitulo 2 @ Reacciones redox 101




Luigi Galvani (1737-1798). Mé-
dico, fisiélogo vy fisico italiano
que en 1780 descubrié que el
contacto de dos metales dife-
rentes con el musculo de una
rana producia electricidad.

Detalle del experimento
realizado por Galvani.

P ara tener
€n cuenta

Un electrodo es una barra de
carbono o de metal que se puede
introducir en un gas, solucion o s6-
lido i6nico fundido y que es capaz
de conducir la corriente eléctrica.
El electrodo conduce la electricidad
entre la celday el entorno. Hay dos
tipos de electrodos: anodo donde
se produce la oxidacion, y catodo
donde se lleva a cabo la reduccion.
Una semicelda corresponde a la
mitad de una celda electroquimica,
donde ocurre una semirreaccion.

102  (uimica Ill e Unidad 2

3. Celdas electroguimicas

La electroquimica trata con reacciones redox que generan o utilizan energia
eléctrica. Estas reacciones se producen en celdas electroquimicas.

Las celdas electroquimicas se pueden clasificar en:

a) Celdas galvanicas. También se denominan celdas voltaicas o pilas. Apro-
vechan una reaccién redox espontanea para producir energfa eléctrica.
Esto significa que se transforma energia quimica en energia eléctrica.
Desde el punto de vista termodinamico, el sistema realiza trabajo sobre
el entorno.

b) Celdas electroliticas. Requieren una fuente externa de energia eléctrica
para generar una reaccion quimica redox no espontanea. Termodinadmi-
camente, en el fendomeno electrolitico el medio externo realiza trabajo
sobre el sistema.

« Celdas galvanicas

Una celda galvanica o pila estd formada por dos compartimentos, llamados
semiceldas. En uno de ellos se produce la oxidacion y en el otro, la reduc-
cion. Cada semicelda estd formada por un electrodo sumergido en una
solucién ionica. Las semiceldas estan conectadas por un circuito externo,
que conduce los electrones generados en la semicelda de oxidacion, y
por un puente salino, generalmente en forma de U invertida, que cierra el
circuito eléctrico.

n(s) — Zn’t (ac) + 2e-  Cu’t (ac) + 2e- —» Cu(s)

Mot 08 Gifiones }

€ [T y——



Procedimiento:

a) Limpiar la barra de cinc y la barra
de cobre con una lija fina.

b) Colocar en un vaso de precipitado
80 mL de una solucion de ZnSO,
0,1 My en el otro, 80 mL de una
solucion de CuSO, 0,1 M.

¢) Introducir la barra de cinc en la
solucion de sulfato de cinc y la de
cobre en la solucion de sulfato de
cobre (Il).

d) Llenar el tubo en “U” con cloruro de
potasio 0,5 My cerrar los extremos
con algodon.

« Potencial de celda

Actividad experimental: Construccién de la celda de Daniell

e) Armar el sistema tal como se pre-
senta en la figura de la pagina 102.

* ;Qué observas cuando se cierra €l
circuito?

e ;Ddnde ocurre la oxidacion y la re-
duccién?

e ;, Cudl es el oxidante y el reductor?

e, Qué papel juega el puente salino?

e Escribe las semirreacciones, la
ecuacion ionica global y la ecuacion
molecular global.

Como se ha visto, la celda galvanica genera energia eléctrica por la reac-
cion espontanea que alli se produce. En otras palabras, la celda convierte
el cambio de energia libre (AG) de la reaccion espontdnea en energfa
cinética de los electrones, lo que da lugar a una corriente eléctrica, la cual
fluye desde el electrodo negativo: anodo al electrodo positivo: catodo.
Este flujo espontdneo de electrones se debe a una diferencia de voltaje o
potencial eléctrico entre los dos electrodos de la celda. Esta diferencia se

conoce como potencial de celda, £_,

se expresa en unidades voltios.

, o fuerza electromotriz (fem), que

Entérminos muy simples, la diferencia de potencial eléctrico se puede inter-
pretar como una‘diferencia de presion o tensién”que ejercen los electrones
para pasar del danodo al catodo. Debes recordar que hay otros casos donde
se produce unfenémeno debido a una diferencia de potencial. Por ejemplo,
la caida de agua que se observa en una cascada se debe a una diferencia

de potencial gravitacional.

MATERIALES

* 2 vasos de precipit
mL. precipitado de 100

» Solucién de sulfato de cj
(ZnSO4) 0,1 M. s ane

* Solucion de sulfato cUpri
(CuSO4) 0,1 M. wprico

* 1 barra o ldmina de ci
cinc
de cobre, yore
+ Lija fina.
* 1trozo de alambre co
ndu
delgado. er
* 1 tubo en U.
* Solucién concentrada de
cloruro de potasio (KCI).
* Algodén o lana de vidrio.
| arppolleta de linterna o un
voltimetro,
-Tgmbi.én Se puede usar nitrato de
€Ing, nitrato de cobre (|)) Y nitrato

de sodio para el puente salino.

H abilidades y
destrezas

e Observar

e Experimentar

e Registrar datos
e Clasificar

e Comparar

e Interpretar

e Manipular

P ara tener
€n cuenta

El puente salino cumple tres fun-
ciones: (@) permite el contacto eléc-
trico entre las dos soluciones, (b)
evita la mezcla entre las soluciones,
(c) mantiene la neutralidad eléctrica
en cada semicelda. El puente salino
atrae los excesos de carga positivay
negativa que se generan en ambas
semiceldas, manteniendo la neutra-

lidad eléctrica.

De la asignatura de Fisica debes

recordar:

Trabajo eléctrico = diferencia de

potencial « carga, asi
1 Joule = 1 Volt « Coulomb.

Capitulo 2 @




El potencial de electrodo estandar,
E° es el potencial de electrodo
en las siguientes condiciones: (a)
concentraciones de solutos en
solucion: 1 M, (b) las presiones
en el caso de un gas: 1 atm, (c) la
temperatura tiene un valor especi-
fico, de 25 °C.

Alessandro Volta (1745-1827).
Fisico italiano que invento la
primera pila eléctrica, la cual
llevé su nombre en 1800.

- g

ﬁ\>Disco de cinc

- Filtro
=
Disco de

? cobre
=

A

Esquema general de la pila de Volta.
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humedecido

Potenciales de electrodos

Cada uno de los electrodos introducidos anteriormente tiene un potencial
determinado. Sin embargo, estos potenciales de electrodos no se pueden
medir en forma aislada, pero si se pueden medir respecto de un electrodo
patrén que hace las veces de un estandar.

Para establecer un electrodo patrén se utiliza el concepto de estado estandar
introducido en la Unidad 1 de este texto. Para este propésito, se ha elegido el
electrodo de hidrégeno, en su estado estandar, es decir,a 1 atm de presion
y 25 °C, al que se le asigna, arbitrariamente, un potencial igual a cero.

Electrodo de hidrégeno

El potencial de referencia estandar del hidrégeno corresponde a la semi-
rreaccion:

B rom+2e —naam  E=000v

Sise construye una celda con un electrodo de cobre y otro con un electrodo
estandar de hidrégeno, se obtiene experimentalmente un potencial de celda
de +0,34 V. Las semirreacciones de la celda son:

l Reaccién anddica: H, (g) —2H*(ac)+2e~  E =000V

)
Anodo

l Reaccion catédica: Cu**(ac) + 2 — Cu(s)  E°_, . =

=034V

Celda

l Reaccién de celda: Cu**(ac) +H, (g) — Cu(s) + 2H*(ac) E°
Al sumar los potenciales de las semireacciones tal como estan escritas:
l EOAnodo + EOCdrodo = EOCe/da

y reemplazando por los valores experimentales se obtiene:
(o) —
l £ Cdtodo 0’34 v

Celda de Daniell

El potencial experimental de esta celda es 1,10 V'y sus semirreacciones son:
Reaccion anddica: . n(s) —Zn*f(ac)+2e  E°o, =7
Reaccion catodica: I Cu**(ac) + 260 —>Cu(s) E°o_. . =034V
Reaccion de celda: I Cu(ac) +2Zn (s) — Cu(s) + Zn**(ac) E° . =110V
Entonces: EoAnodo + EOCa'rodo = EOCe/da

Eo ot 034V=110V

EOAnodo =076 v

De la misma manera se puede determinar el potencial respectivo para cada
electrodo.



Tabla de potenciales

Todas las semirreacciones que representan a los distintos electrodos se
escriben por convencion como reducciones, o sea:

l Forma oxidada + n e — Forma reducida

Por ejemplo, para el caso del electrodo de Zn la ecuacion de reduccion es:
l Zn?*(ac) + 2 e — Zn(s)

siendo su potencial -0,76 V (Observa que se cambid el signo).

La medicion del potencial en innumerables celdas, con distintos electrodos,
permite obtener los potenciales de reduccion de electrodos, los que se or-
denan en una tabla con respecto al potencial de reduccion del hidrégeno,
que se llama tabla de potenciales de electrodo estandar.

Tabla 6. Potenciales de reduccién estandar a 25 °C.

Forma oxidada+n e — Forma reducida m

Li* + ee—> Li -3,04
Kr+e—> K —2,92
Ca** + 2e-—> Ca —2,76
Na* + ee—> Na —2,71
Mg?* + 2 e-—> Mg —2,38
APt + 3 e=— Al -1,66
n** +2e —» Zn -0,76
Cr3* + 3e—> Cr -0,74
Fe®* + 2e-—>» Fe 0,41
Pb** + 2e-— Pb -0,13
Fe** + 3e-—>» Fe -0,04
eH" +2e—>» H, 0,00
Cu?*+2e —> Cu 0,34
Cu* + e —> Cu 0,52

L) +2e —» 21 0,54
Fe¥ + e=—> Fe®* 0,77

Ag* + e=—> Ag 0,80
NO,” + 4H* + 3e-—> NO + 2H,0 0,96
0,+4H" +4e —> 2HO 1,23
Cl,+2e —> 201 1,36
Au + 3e-—> Au 1,50
MnO,” + 8H* + 5 e=— Mn*" + 4H,0 1,91

H,O, + 2H* + 2e-—> 2H,0 1,77

F,+2e —> 2F 2,87

3 P ara tener
€n cuenta

Cada vez que se invierte una se-
mirreaccion o reaccion se cambia
el signo del potencial.

Capitulo 2 e Reacciones redox
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. . ijeto de plata ennegrecido.
* Bicarbonato de sodio.
* Papel de aluminio,

* 1 vaso de precipitado.
+ Mechero.

H abilidades y
destrezas

e Observar

e Experimentar
e Analizar

e Comparar

e Interpretar

e Concluir

Todas las semirreacciones que se encuentran sobre el hidrégeno tienen
potenciales negativos (F° < 0), y las que estan bajo el hidrégeno tienen
potenciales positivos (E° > 0).

En las celdas anteriores que funcionan espontaneamente se observa que
el potencial de celda es positivo. Esto significa que la reaccién inversa de la
celda no ocurre, porque le corresponde un potencial negativo.

Por o tanto, mientras mas positivo sea el potencial de una semirreaccion,
aumenta el grado de espontaneidad de la misma. En la Tabla 6 (pag. 105),
el potencial de reduccién del Li* es el mas negativo, lo que significa que el
proceso espontaneo natural siempre serd el inverso:

' li —> Li*+e

En el otro extremo el potencial de reduccion del £ es el mas positivo, por
lo tanto la semirreaccion:

l F,(g)+2e —> 2F (Tiene un alto grado de espontaneidad).

Una aplicacion muy importante de la tabla de potenciales es que permite
comparar las reacciones de los metales con los acidos, con el oxigeno, con
el agua, etcétera. De esta manera se pueden ordenar los metales en orden
de reactividad. A este ordenamiento se le llama serie de reactividad o serie
de actividad de los metales.

Recuerda que en la Unidad 1, una reaccién es espontdnea, si su variacion
de energia libre es negativa y en esta Unidad se ha visto que un potencial
positivo de celda se relaciona también con el grado de espontaneidad. La
tabla siguiente resume ambos planteamientos, considerando el concepto
de estado de equilibrio.

Potencial de Proceso Variacion de
la celda energia libre

E°celda >0 Espontaneo AG <0
E° celda <O No espontaneo AG >0
E°celda=0 Estado de equilibrio AG=0

Actividad de aplicacion: ;Como limpiar la plata?
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Es muy comun que los objetos de
plata se ennegrezcan con el paso del
tiempo. Sitienes en tu casa un anillo o
una cuchara de plata que se ha enne-
grecido, desarrolla esta actividad.

Procedimento:

a) Agrega en el vaso unos 100 mL
de aguay disuelve unos 2 gramos
de bicarbonato de sodio.

b) Coloca en el fondo del vaso un tro-
70 de papel de aluminio y calienta
la solucién sin dejar que hierva.

¢) Sumerge en la solucion el objeto de
plata y déjalo por unos 10 minutos.

d) Rapidamente veras como se lim-
pia el objeto.

e) Lava el objeto con agua y sécalo.

* ;Qué es el material negro que cu-
bre la plata?

e ;Por qué desaparece la capa ne-
gra con el tratamiento?

e ;Qué papel desempena el bicar-
bonato?



Ejercicio resuelto

/Cual de las siguientes reacciones es posible?
Por la inspeccioén de la tabla de potenciales de la pagina 105 se puede pro- P ST S—
nosticar el desarrollo de una reaccion redox. €n cuenta

a) Mg’ + 2Ag — ;7
) Mg 9 ¢ Cuando se multiplica una semirre-

b) Mg + 2Ag* — ;7 accion por un cierto factor nume-
: rico, no se multiplica el potencial
correspondiente.
De la tabla se obtienen las semirreacciones:
Mg?* +2 e —> Mg Eo=-2,38 Volt
2Ag* +2 e —> 2Ag Eo=+0,80 Volt

Para el caso a) se invierte la segunda ecuacién conjuntamente con el signo

del potencial.

Mg’ + 2 e — Mg Fo=-2,38Volt
2Ag —>» 2Agt+ 2 e Eo=-0,80 Volt
Mg?* +2 Ag —>» Mg + 2 Ag* Ee ..=-3.18Volt

Dado que el potencial es negativo, la celda no funciona.

Para el caso b) se invierte la primera semirreaccion conjuntamente con el
signo del potencial:

Mg — Mg’ + 2 e Eo= 42,38 Volt
2Ag* +2 e —> 2Ag Ee =+0,80 Volt

Mg + 2 Agt — Mg** +2Ag E°_ . = +3,18Volt
Esta celda funciona.

Actividad de aplicacion: Calculo del potencial celda

Selecciona en la Tabla 6 las semirreacciones necesarias para determinar el
potencial de cada una de las siguientes celdas. Observa que las reacciones
no estan igualadas.

H abilidades y
destrezas
® Reconocer

a) Ag(s) + OF > Ag"+Cl, () e Seleccionar
b) Zn(s) + Cr¥* — Zn* + Cr (9) e Calcular

Actividad indagatoria: Reactividad de los metales

a) Ordena solo los metales que apa- b) Escribe las ecuaciones correspon- H agéhscil;?gzegsg
recen en la tabla de la pagina 105 dientes a las reacciones del acido b e i

en orden decreciente de reactivi- clorhidrico con dichos metales. * |dentificar
dad. Indica cudles desplazan al ¢;Cudles metales desplazan al hi- * Comprender
hidrégeno de los acidos. drégeno? * Ordenar

e Aplicar

* Analizar
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« Pilas y baterias comunes de uso comercial

P ara tener El nombre mas comun con que se conocen las celdas galvanicas o voltaicas

€n cuenta es el de pila. Pero también se usa la palabra bateria, que puede referirse a una
Celda galvénica dental spla pila o auna combmaoon dg p||.as. Como ya sabes, las p|Ia§ y b,ateﬂas
Sipor casualidad un trozo de papel : tienen unaimportancia extraordinaria, porque producen energfa eléctrica.

de aluminio, que muchas veces | :  Algunas de las pilas o baterfas mas comunes son:
envuelve a un dulce, toca una :
tapadura dental de amalgama, 10

mas probable es que sientas una a) Pila seca o pila de Leclanché

leve molestia. £l metal aluminioes | Esta pila se utiliza comUnmente en linternas y radios. Esta conformada
mas activo que los metales que | por una barra de carbono, que se ubica en el centro de la pilay cumple
forman la amalgama y forma con : iy , ,

ella una verdadera celda galvanica. : la funcion de catodo. Esta barra de carbono estd rodeada por una pasta
El aluminio cede electrones que humeda formada por diéxido de manganeso (MnO ), cloruro de amonio
Ise desdplaéan hgma la lamglgama, (NH CI), cloruro de cinc (ZnCl,) y grafito (carbono) pulverizado. El énodo
ugar donde reduce el oxigegnoa | : . o ; .

agua. La saliva hace el papel de : estd cohst|tu|do por una lata de cinc en contacto con la pasta sefalada.
electrolito. Cuando la corriente El voltaje de esta pilaes 1,5 V'y no es recargable.

de electrones alcanza una ter- :

minacion nerviosa se produce la Reaccion catodica

molestia. :

2NH,*(ac) + 2Mn0,(s) + 2 e© — Mn,0,(s) + 2NH,(ac) + H,0())

Mezcla de carbono y dioxido de manganeso
Cilindro de grafito

Capa selladora
Camara de aire

Electrodo positivo Electrodo negativo

Cubierta protectora Cinc

. . Separador
Pasta de cloruro de amonio y cloruro de cinc

Reaccion anddica
Zn (s) —> Zn* (ac) + 2e-

b) Pilas alcalinas

Se diferencian de la pila seca en que la pasta interior se compone de
hidroxido de potasio (KOH) y dioxido de manganeso (MnO,). Esta pila
tiene unvoltajede 1,5 Vy la ventaja que dura mucho mas que la pila seca.

¢) Pila de litio

Hay diferentes disefos de pilas o baterias de litio. Estas baterfas tienen
varias ventajas, entre ellas, una alta proporcion energia/masa. Un ejemplo
de pila de litio presenta las siguientes ecuaciones de semicelda:

I Anodo: Li (s) — Lit + e

La pila de litio tiene un potencial de 3,0V

A y se utiliza en relojes, camaras fotografi- I Cdtodo: MnO (s) + e MnO.~(s)
cas, calculadoras, etc. : 2 ’ 2

108 (uimica Ill e Unidad 2




d) Acumulador de plomo

El acumulador estd formado por 6 pilas en serie. Cada pila tiene un po-
tencial de 2 V, de tal manera que el voltaje del acumuladoresde 12 V. Es
una bateria recargable, que se usa en vehiculos motorizados. Cada celda , .

. . . . Chile es el principal productor de
galvénica esta formada por un anodo de plomo y un catodo de PbO,. El litio a nivel mundial. EI 89% del

electrolito es una solucion de acido sulfurico. litio que se produce en el mundo
: proviene de Chile.

P ara tener
€n cuenta

Reaccion catodica
PbO,(s) + 4H*(ac) + SO, (ac) + 2 e© —> PbSO0,(s) + 2H,0(l)

Borne positivo Borne negativo

Tapas de Reaccion anddica
salida Pb(s) +S0,> (ac) —> PbSO,(s) + 2 &
Disolucion electrdlica
Conector de (acido sulfurico diluido)
las células :
Revestimiento
Electrodo positivo protector
(diéxido de plomo)
Electrodo negativo ggmrsador de
(plomo)

Actividad indagatoria: Otros tipos de pilas

e Averigua en internet sobre otros tipos de pila como la pila de niquel-cadmio, H abilidades y
la pila o bateria de mercurio y la celda de combustible. Para cada pila, escri- destrezas
be las reacciones catédicas y anddicas, indicando el voltaje que genera y sus
principales usos. e Recopilar informacion
® Reconocer

e Comprender
e Comparar

Algo mas sobre diferentes tipos de pilas.
http://www.google.cl/search?hl=es&g=pila-+leclanche&btnG=Buscar-+con+Google&meta=
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« Celdas electroliticas

Michael Faraday (1791-1867).
Destacado cientifico inglés,
considerado como uno de los
mas grandes fisicos y quimicos
de todos los tiempos. Entre sus
multiples aportes a la ciencia,
descubrio las Leyes de la Elec-
trolisis (1832-33).

Electrolisis

Se ha sefialado que en una celda electrolitica se utiliza electricidad de una
fuente externa para producir una reaccion quimica no espontanea. Este
proceso se llama electrolisis.

Electrdlisis de cloruro de sodio fundido

En este proceso electrolitico se introducen dos electrodos inertes en cloruro
de sodio fundidoy se aplica un voltaje externo apropiado parallevar a cabo
la reaccion quimica no espontanea de reduccion delion Na* a Na vy la oxi-
dacion delion CI~a Cl,. Las reacciones anddicas y catodicas son:

l Reaccién anddica: 2 CI-—— Cl (g) + 2e”

l Reaccion catddica: 2 Na* + 2e-— 2 Na (l)

. Reaccion global: 2 CI-+ 2 Nat— (l,(g) + 2 Na(l)

Electrdlisis de cloruro de sodio
fundido a una temperatura sobre

los 800°C. En el anodo los iones

Cl- se oxidan y se libera cloro
gaseoso (Cl). En el catodo se
reducen los iones Na* formando
sodio metalico liquido.

fuente de alimentacion

1|¢
) electrones
anodo de electrones
carbono
G =,
| i
o Hidrogeno ®
{5} .,-
* Cloro |
Solucion
Na+* CI-

Anodo

"
o

Electrolisis de solucion de cloruro de sodio

catodo de
acero
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En este caso pueden producirse varias reacciones en
los electrodos, dependiendo del potencial aplicado
y de las concentraciones utilizadas. En general, en el
anodo se obtiene, principalmente, cloro, mientras que
en el catodo, hidrégeno. No hay posibilidad de obtener
sodio metalico, el que permanece como ion Na*en la
disolucion, considerando la fuerte reactividad del sodio
con el agua.

4« Electrolisis de solucién acuosa de NaCl.



Electrorrefinacion del cobre

Varios elementos y compuestos se producen en la industria quimica por
electrolisis. Por ejemplo, se obtienen el cloro, el fldor, el aluminio, el cobre,
el hidroxido de sodio, entre otros.

El proceso de refinacion electrolitica del cobre es muy importante para Chile.
La celda electrolitica se construye utilizando como dnodo una plancha de
cobre gruesa (pureza alrededor de 99,5%), y como catodo una plancha mas
delgada de cobre de lamas alta pureza (99,9%). Estos electrodos se sumergen
en una solucién que contiene sulfato clprico y acido sulfurico. Al aplicar un
voltaje de unos 0,40 V desde una fuente externa, se genera Cu’* en el dnodo,
mientras que en el catodo se reduce el ion Cu?* a Cu. Las reacciones son:

l Reaccién anddica: Cu(s) —» Cu’*(ac) + 2e-

l Reaccidn catodica: Cut(ac) + 2 e~ — Cu(s)

O sea, en términos netos, el proceso consiste en trasladar cobre del &nodo
para incorporarlo en el catodo. Se produce cobre electrolitico de la mas
alta pureza.

A medida que transcurre la electrdlisis, el electrodo de cobre (dnodo) dismi-
nuye su tamafo, mientras que la barra de cobre (citodo), aumenta. Ciertos
metales, como la plata, el platino y el oro, que contiene la barra de cobre
impuro (dnodo) no se oxidan y terminan depositdndose en el fondo de la
celda electrolitica. A este material se le llama barro anddico. Otros elementos,
también existentes en el electrodo de cobre impuro como, por ejemplo,
estafio, antimonio, plomo, hierro, niquel, cinc, etcétera, se oxidan. Algunos
precipitan como éxidos o hidroxidos (estafo, antimonio), el plomo precipita
como sulfato de plomo, mientras que los otros cationes formados quedan
en la solucién. Es preciso destacar que la venta de la plata, el oroy el platino
recuperados permiten financiar el proceso electrolitico.

Sobre electrdlisis:
http://www.fisicanet.com.ar/monografias/monograficos2/es14_electroquimica.php

P ara tener
€n cuenta

Galvanoplastia

Seguramente conoces sobre el
hierro galvanizado o de piezas
metalicas cromadas.

Cuando se utiliza un metal como
catodo en una celda electrolitica,
se le puede recubrir con otro
metal no solo con el propdsito
de protegerlo contra la corrosion,
sino también para decorarlo 0
purificarlo. Las planchas de cinc
utilizadas en techumbres se fa-
brican introduciendo una plancha
de hierro (catodo) en una solucion
que contiene sulfato de cinc y un
anodo de cinc. La plancha se re-
cubre con una delgada pelicula de
cinc mediante electrolisis. El cinc,
al ser un metal mas activo que el
hierro, se oxida protegiéndolo. A
este material se le llama hierro
galvanizado. EI cromado es otro
tipo de galvanizado en el que se
deposita una fina capa de cromo
metalico sobre diferentes metales,
mediante un proceso electrolitico.

< Procesode electrorrefinaciéon

del cobre.
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P ara tener
€n cuenta

Cuando dos metales de una reja
son soldados con un material que
contiene metales diferentes a los
de la reja, se produce corrosion.
Para evitar el deterioro de ella, es
fundamental pintar periddicamente
con pintura antioxido, que impide el
contacto metal-oxigeno-agua.

MATERIALES

* 6 tubos de ensayo.
+Vasos de precipitado.
* Mechero.

* Tripode.

- Rejilla.

* 6 clavos de hierro,

- Lija.

* Agua destilada.

* Agua oxigenada,

+ Cloruro de sodio,

« Corchos o tapones d
e goma
para los tubos de ensa)g/’o.

H abilidades y
destrezas

e Observar

e Experimentar

® Registrar datos
e Analizar

e Comparar

e Interpretar
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4. Corrosion

Las reacciones de corrosion son reacciones redox espontaneas que tienen
unaenorme importancia econémica, debido a que los paises deben destinar
grandes recursos para reemplazar los materiales corroidos. La corrosién mas

importante se observa en el hierro.

4« Danos por corrosién.

Actividad experimental: Agentes que provocan la corrosién

Procedimiento:

Antes de realizar las experiencias se
deben lijar los clavos hasta obtener
una superficie brillante.

a) Coloca agua destilada hervida en
un tubo de ensayo y luego pon un
clavo limpio en su interior. Tapa el
tubo. Haz lo mismo, pero en un
tubo con agua sin hervir. Observa
la reaccion y compara la rapidez
con que ocurren.

b) Realiza ahora el mismo procedi-
miento anterior, pero utilizando
un tubo con agua oxigenada y
otro con agua destilada y hervida.
Compara y anota.

¢) Prepara una solucion de NaCl y

llena un tubo de ensayo con la
solucion. Coloca un clavo limpio
dentro de la solucion. Para com-
parar, coloca un clavo en otro
tubo con agua destilada. Observa
y anota. Compara la rapidez de
las reacciones.

d) De acuerdo con los datos obteni-

dos, sefala qué factores favorecen
la corrosion.

Nota: Es probable que necesites al-
gunas horas para hacer buenas ob-
servaciones.



La corrosion es un proceso natural de éxido-reduccion por el cual se destruye
la superficie de un metal. La corrosién se la asimila a una celda electroguimica.

El hierro expuesto al aire humedo se oxida a ion ferroso, Fe?*, en aquellos
puntos en que presenta picaduras. Los electrones liberados en el dnodo
reducen al oxigeno atmosférico a agua en el catodo.

Reaccién anddica: I 2Fe(s) —» 2Fe’* (ac) + 4e-

Reaccion catodica: [} 0,(g) + 4H*(a0) + 4¢- —> 2H,00)

l 2 Fe(s) + O,(g) + 4H*(ac) — 2Fe**(ac) + 2H,0()

Sin embargo, el proceso es aun més complejo. Los iones Fe?* formados
son oxidados por el oxigeno a Fe’* en presencia de agua, transformandose
en &xidos férricos hidratados, que constituyen lo que se llama herrumbre,
fe O, -nH,0,donde n es un nimero variable de moléculas de agua.

Aire

Gota de agua

Depdsito del moho
fe,0,-nH,0

Catodo Anodo
O,+4H*+4e —> 2HO Fe —> Fe’* + 2e-

Procedimiento: Observa el metal y la hoja de ace-

a) Sumerge cada sacapuntas en un ro. Anota tus observaciones.
vaso de agua que contiene una d) Introduce de nuevo los sacapun-

P ara tener
€n cuenta

Proteccion catodica

El acero es una aleacion de hierro
con carbono y pequefas cantida-
des de otros metales, por 1o que
puede experimentar corrosion. Para
evitarla se conecta a través de un
alambre conductor, el acero con
un metal mas activo que el hierro,
€omo cinc 0 magnesio. Asi, el hierro
se convierte en el catodo y el metal
mas activo en anodo, que es el que
se deteriora en el proceso electro-
quimico. Por este motivo el anodo
se le denomina anodo de sacrificio
y al proceso total se le conoce como
proteccion catodica.

Actividad experimental: ; Afecta la salinidad del medio el fenémeno de la corrosién?

salmuera (una solucién acuosa

tas en la salmuera y en el agua

MATERIALES

* 2 sacapuntas metalj
apL icos
de plastico. yotre

bien salada). Coloca ademas un destilada y déjalos alli por algunos * Salmuera.
sacapuntas metalico en un vaso dias. ¢Que diferencias observas -3 Vasos de precipitado,
con agua destilada. en los aceros? Registra tus ob- *Agua destilada.
b) Observa lo que ocurre en la su- servaciones. T —————
perficie de cada sacapuntas. e) cCc')mo afecta la salinidad del am-
Anota tus observaciones. biente al metal y al fenémeno de H abilidades y
. . ion?
c) Después de algunos minutos, corrosion: destrezas
retira los sacapuntas de la sal-  f) ¢De qué manera se pueden pro- o

teger objetos elaborados princi-
palmente con hierro?

muera y del agua destilada.

(@ €Enlared 4

Sobre corrosion:
http://www.monografias.com/trabajos3/corrosion/corrosion.shtml

e Experimentar
e Registrar datos
e Interpretar
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l se caracterizan por ocurren en IGS
Intercambio de electrones Celdas electroquimicas
enire se clasifican en
Oxidantes: sustancias ~ Reductores: sustancias Celdas galvanicas, Celdas electroliticas:
™ que ganan electrones. que ceden electrones. voltarl]cas 0 pIIaS:” requieren energia eIéctrjga
aprovechan una reaccion para generar una reaccion
L | redox espontanea para  quimica redox no espontanea.
producen fo producir energia eléctrica.
— l l - formadas por
Oxidacion: pérdidade  Reduccion: ganancia de electrodos
electrones que experimenta  electrones que experimenta
una sustancia. una sustancia.
Anodo (-): donde se Anodo (+): donde se
se representan por roduce la oxidacion. roduce la oxidacion.
atodo (+): donde se atodo (-): donde se
produce la reduccion. produce la reduccion.
Ecuacion redox:
oxidante, + reductor,— oxidante, + reductor,
se mide por
lse reconocen por l se igualan por
, , : , Potencial de celda:
Numeros o estados  Metodo de ion-electron: diferencia de potencial entre
de oxidacion: carga método para balancear s los electrodos de una celda. P
que tendrfa un tomo, si ecuaciones redox. se alast "‘;Z f;, aplican
los electrones del enlace
. l depende de
Se asignaran al elemento
mas electronegativo.
Potencial de electrodo
estandar: potencial de una
. semicelda relativa al electrodo
Corrosion: es un proceso estandar de hidrogeno.
natural de Oxido-reduccion
— por el cual se destruye la v v
superficie de un metal. : .
Celdas de uso comun Electralisis: produccion
0 industrial: pila (alcalina), industrial de elementos y
pila de mercurio, pila de litio, compuestos. Refinamiento
acumulador de plomo. de metales.
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oo Evalugcion del CapTiulo

1‘

4.

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

Determina los nimeros de oxidacion de todos
los dtomos en los siguientes compuestos:

2) H,50,

. Utilizando los nimeros de oxidacion, determina

cudles de las siguientes reacciones no igualadas
son de oxido-reduccion.

a)NH,*+H,0 — H,0" + NH,

b)Fe +H,0*+Cl0,” — Fe’* +Cl, +H,0
) H,S0,+1,+H,0 — H,50, + H

d) FeS + HC —— FeCl, +H.5

. Identifica en las siguientes reacciones qué es-

pecies se oxidan y se reducen. ;Cudles son los
agentes oxidantes y reductores?
—

a) |.(s) + Mg(s) =3 Mg**(ac) + 2I"(ac)

b) 2 Zn(s) + O,(g) + 2H,0() — 2 Zn**(ac) +
40H(ac)
lguala, por el método de ion-electrén, las si-

guientes ecuaciones ionicas, que se producen
en medio acido:

a) MnOz(s) + Cl"(ac) = Mn”*(ac) + Cl (g)

b) CrZO72‘(ac) + CH,OH(@c) —— Crf(ac) +
CH,COOH(a)

7.

c)H,0,(ac) + FeCIz(ac) + HCl(ac) —— H20(|)+
FeC|3(ac)

d) Br(ac) + MnO, (ac) = Br,() + Mn?*(ac)

e) HNO,(ac) + Ki(ac) — NO(g) + L(s) + H,0())
+ KNO3(ac)

. Utilizando la tabla de potenciales de la pagina 105

determina si el 4cido nitrico puede reaccionar con
la plata (Ag).

. Utilizando latabla de potenciales de la pagina 105,

determina E_,. para la celda galvanica en que se
celda
realizan las siguientes semirreacciones:

a) Fe(s) ——» Fe?*(ac) + 2 e

b) Ag* (ac) + e — Ag (s)

Averigua cudles de las siguientes reacciones no
balanceadas pueden ocurrir.

2) I (a0)+ H,0, (ac) — 1.(s) + 0.(g) + H,0()
b) CI(ac) + AP*(ac) = Cl,(g) + Al(s)
c) Al(s) + Ag*(ac) = AP*(ac) + Ag(s)
d) H,0() + Pb(s) — O,(g) + Pb*(ac)

;Cudles son las semirreacciones en la electrolisis
del KCl fundido?

iCuales crees tu que seran los productos mas pro-
bables en la electrdlisis de una solucién acuosa
de Cu(NO,),, sabiendo que el ion nitrato NO,™ no
se oxida?
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Chile

200) Camino al Bicentenario

Antiguamente nadie se atrevia a intervenir el corazon, porque se creia que ello llevaria a la muerte del
paciente. Uno de los problemas mas importantes que presenta el corazon es el llamado bloqueo cardiaco.
Cuando esto se produce, la sefal para el latido no llega al ventriculo del corazon. Por este motivo el
descubrimiento del primer marcapasos realizado en 1952 por un cardiélogo de Boston, Estados Unidos,
fue una gran esperanza para muchos enfermos.

El marcapasos

lJn marcapasos es un dispositivo para
regular el latido del corazén mediante un
estimulo eléctrico. Los primeros marcapa-
sos se colocaban en el pecho enviaban des-
cargas a través de los misculos pectorales
lo que obligaba al paciente a permanecer
conectado al equipo que proporcionaba las
descargas eléctricas. Sin embargo, produ-
cian muchos dolores. En 1958 los suecos
Ake Senning y Rune Elmquist inventaron
el primer marcapasos de implante exitoso.
Sin embargo, el marcapasos no era inde-
pendiente y tenia que estar conectado a
una fuente de energia por medio de cables
que atravesaban la piel. Posteriormente,
Wilson Greatbatch logré fabricar un mar-
capasos de 6 centimetros de diametro y de
masa 113 gramos, que se implantaba bajo
la piel y no tenia problemas en el reem-
plazo de las pilas. La energia provenia
de pilas de mercurio y cinc. Presenté su
patente el 22 de julio de 1960, publicada
con la referencia US 3057356.

Hoy tu desafio sera:

De acuerdo a la informacion del articulo anterior, te invitamos a resolver las siguientes interrogantes:
¢Como han evolucionado los marcapasos desde 1960 a la fecha?

¢Qué tipos de pilas se utilizan en la actualidad? ¢ Cuantas pilas se utilizan?

¢Qué tamaiio tienen los actuales marcapasos?

¢Cuanto duran?

¢Qué ventajas tiene la instalacion de estos dispositivos en problemas cardiacos como arritmias?
¢Hay algun peligro?
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proyecto de Unidad

El presente proyecto pretende que intentes hacer reaccionar una misma sustancia con una amplia variedad
de otras de distinta naturaleza.

El conjunto de experiencias debieran ser realizadas por grupos con un minimo de 4 estudiantes.

Recuerda que el trabajo de laboratorio puede ser peligroso, si no se trabaja con los cuidados inherentes a
las experiencias. Usa cotona y lentes de proteccion.

Adapta el trabajo a las disponibilidades de sustancias que cuente el colegio.

a) Prepara soluciones acuosas diluidas con las sustancias, indicadas en la tabla adjunta, y que sean
posibles de disolver.

b) Con los conocimientos adquiridos en las unidades anteriores, estudia la factibilidad de reacciones
entre cada una de las sustancias de la columna de la izquierda con cada una de las sustancias de la
fila superior. Considera que en algunos casos sera necesaria la participacion de un tercer reactivo.
Por ejemplo, la posible reaccion entre KMnO, y FeSO, podria requerir la presencia de un &cido como
el HCl. Antes de realizar las experiencias con acido, consulta con tu profesor o profesora.

c) ldentifica cada reaccién, clasificdndola como reaccion dcido-base o redox y andtala en el recuadro.
d) Escribe las ecuaciones correspondientes. Igualalas con el método adecuado.

e) También estudia la posibilidad de reacciones con metales como Al, Mg, Fe, Cu, Zn. Relaciona las
reacciones de oxido reduccion con la tabla de potenciales de reduccién de la pagina 105.

f) Mantén en tu cuaderno un registro pormenorizado de cada reaccién en el que expreses si la reaccion
ocurre, si hay cambio de coloracion, desprendimiento de un gas, disolucién de un metal, etc.
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Sintesis de Unidad

_ Reacciones de
acido-base y redox

Intercambio de protones: Intercambio de electro-
reacciones de acido-base nes: reacciones redox
Acidos y bases segun l
Bronsted y Lowry Oxidantes y reductores Celdas Corrosion
l Oxidacion y reduccion  electroguimicas
Electrolitos \
fuertes y débiles
L Celdas
‘ Celdas galvanicas electroliticas
‘ Pilas o baterias Electrélisis
o Ecuaciones redox
Acidos y bases Acidos Medio &cido y bésico
Autoionizacion debiles bases f y
del agua ases fuertes Potenciales de
W celda y de electrodo
Constantes de Neutralizacion Método
H = - log[H.0* equilibrio ion-electron
p g[H,07] K yK
Titulacion
l Indicadores

Soluciones
reguladoras
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Fvaluacidn de Unidad

Preguntas de seleccion multiple

.¢Cual de los siguientes acidos es un acido deébil?

. ¢Con cudl par de las siguientes especies se puede
preparar una solucion reguladora?
a) HCI/NaOH
b) HCI/NaCl
¢) CH,COOH/HCI
d) CH,COOH/CH,COONa
&) NaOH/CH,COONa
. Se hacen reaccionar 50,0 mL de NaOH 0,100 M
con 10,0 mL de HCI 0,100 M. ¢Cual es el pH de la
solucion resultante?
a) 1,18
b) 4,00

5. Con respecto a una solucion acuosa de CH,COOH

1,0 M (Ka= 1,8 - 1079, se puede afirmar que en
el equilibrio:

) pH=24

ll) [CH,CO0H] > [H,0°]

lll) [CH,COOH] = [CH,CO0"]
Es (son) correcta(s):

a) solo I,

b) solo II.

c) solo |Il.
d) solo 1y II.
e) L 1y Il

. ¢Cual es el numero de oxidacion del cloro en los

4cidos HCIO, HCIO, y HCIO,?

e | Hoo, [ Hew,
+3 +1 +9

a)

b) +1 +3 +5
C) +2 +9 +1
d) +5 +1 +3
e) +5 +3 +1

. Si se introduce una barra de cinc en soluciones de

Cu?*, Ag*, Mg, Na*, ;qué especies se forman y
cuales permanecen sin alteracion? Consulta la tabla
de la pagina 105.

a) Cu, Ag, Mg, Na*

b) Cu, Ag, Mg+, Na+

c) Cu?r, Ag, Mg+, Na*

d) Cu, Ag*, Mg, Na*

g) Cu, Ag, Mg, Na

Capitulo 1y 2




Evaluacion de Unidad

8. ¢Cual es B formada por las semiceldas Zn,
Zn*(ac, TM) 'y Pb, Pb*?(ac, 1M)? Consulta la tabla
de la pagina 105.
a)—0,13V
b)- 0,63V
0-0,76V
d-0,89V
e)+ 0,63V

9. Se puede afirmar que en una celda de Daniell:

) Los aniones se mueven hacia el electrodo de
cinc y los cationes hacia el electrodo de cobre.

) La reduccion se produce en el electrodo positivo.

Il La reaccion no se detiene si se desconecta el
puente salino.

Es (son) correcta (S):

a) solo |,

b) solo II.

c) solo Il
d) solo Iy II.
e) Iyl

10. ¢Cudl de los siguientes metales no debe utilizarse
para proteger el hierro de la corrosion mediante un
proceso de proteccion catodica?

Ouimica Il e Unidad 2




11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

¢Cual es el pH de una solucion de H,S0, 0,1M?

¢Por qué se dice que los &cidos fuertes se ionizan
al disolverlos en agua, mientras que las bases fuer-
tes se disocian en agua?

¢ Qué informacion necesitas para ordenar, segun su
fuerza, a los acidos débiles?

¢ Qué sucede con el pH de una solucion reguladora,
si le agregas una pequefa cantidad de un &cido
fuerte?

Escribe las constantes de disociacion acida de los
acidos débiles: HCN, HCIO y HSPO P

¢;Cual es el pH resultante de la reaccion de 50,0
mL de solucion de H,S0, 1,0 M con 100,0 mL de
solucion de NaOH 1,0 M?

Averigua qué relacion matematica existe entre
AG°y E°,

Preguntas abiertas

18. ;Qué es un Faraday?

19. Averigua como puedes igualar una ecuacion redox
en medio basico.

20. ;Se produce alguna reaccion cuando se introduce
una lamina de cobre en una solucion de nitrato de
plata?

21. Utilizando el método ion-electron, iguala las siguien-
tes ecuaciones redox:

a) Zn + NO,~ — Zn** + NO (en medio &cido)
b) Fe**(ac) + Mn0,(ac) + H*(ac) — Fe¥(ac)
+ Mn?*(ac) + H,0()

¢) H,0,(ac) + MnO,(ac) + H*(ac) — 0,(9) +

Mn?*(ac) + H,0())

2

22. Si se construye una celda galvanica, utilizando dos
electrodos formados por dos metales distintos,
¢como podrias pronosticar cudl electrodo sera el
anodo y cual sera el catodo?

Capitulo 1y 2



Cinelica quimica

Una reaccion quimica se puede mirar desde varios puntos de vista. La termodindmica permite
predecir si una reaccion es 0 no es posible y qué producto se puede formar. El equilibrio informa
sobre la estabilidad y las concentraciones de los reactantes y productos. La cinética quimica
indica con qué velocidad se lleva a cabo una reaccién en que los reactantes se transforman en
productos, 0 sea, estudia las velocidades con que se desarrollan las reacciones quimicas y ayuda
a comprender como se llevan a cabo dichas reacciones. Algunas son muy rdpidas, como un
proceso explosivo; otras mds lentas, como la corrosion de los metales hasta aquellas que duran
miles de afios, como la formacion de minerales.

El conocimiento de la velocidad de una reaccion tiene la mayor importancia. Es crucial para la
industria quimica saber cudnto tiempo demora la produccion de una sustancia. En la medicina
es muy importante saber cudnto tarda en actuar un medicamento. £n la agricultura puede ser
decisiva la rapidez con que actda un plaguicida. En las grandes ciudades las autoridades deben
saber a rapidez de disipacion del esmog fotoquimico para proteger la salud de los habitantes.




Al finalizar esta Unidad seras capaz de:

Temas a estudiar en esta Unidad:

Medir la velocidad de
reacciones.

Reconocerlos factores que

Velocidad de reaccion

Naturaleza de los reactantes

Efecto de la concentracion

determinan la velocidad
de una reaccion.

Conocer las caracteristicas

Efecto de la temperatura
Ecuacion de Arrhenius

Accion de catalizadores

Convertidor catalitico

de los catalizadores y sus
aplicaciones.

Reconocer el concepto de

Catalisis enzimatica

Mecanismo de reaccion

mecanismo de reaccion.

|

Cinetica quimica
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elocidad de reaccion

Velocidad de .

¢De qué depende la
la reaccion

velocidad de reaccion?

Efecto de la Ley de velocidad
concentracion '

Las reacciones quimicas se desarrollan a distintas velocidades. Hay algunas muy rdpidas
hasta otras muy lentas.

Entonces la pregunta es: ;jde qué depende la velocidad de una reaccion?
0 sea, jqué factores determinan esa velocidad?

En este Capitulo se analizardn tres factores: naturaleza, concentracion y estado fisico de
los reactantes.

Ouimica Il e Unidad 3



Vives en un mundo donde normalmente te exigen ejecutar

tareas con cierta rapidez, pero a veces no es posible lograrlo con
celeridad. Por otro lado, en muchas situaciones las velocidades
de las reacciones quimicas pueden modificarse controlando los
factores que las afectan.

Actividad exploratoria

Medir la velocidad de una reaccion

Medida de seguridad: Como el gas que se desprende es hidrégeno, se debe
evitar calentar o0 encender el gas.

Esta actividad puede ser realizada por grupos de 4 alumnos y se busca res-
ponder la pregunta, §,como cambia la velocidad de una reaccion quimica en la
medida que transcurre el tiempo?

Procedimiento de la exploracién:
a) Arma el equipo segin esguema

colocando la probeta invertida
con agua.

b) Introduce 10 mL de soluciéon de

acido clorhidrico en el balén.

c¢) Siusas magnesio, corta una cinta

de 5 cmy dispdn de una solucion
de acido clorhidrico 0,5 molar. Si
usas aluminio, recortar aproxima-
damente 4 cm? y una solucion 4
a 5 molar de HCI.

d) Deja caer la tira del metal dentro

del balén y ciérralo inmediata-
mente.

e) Desde el momento que comien-

f)

za el desplazamiento del agua
en la probeta no agites el ma-
traz y cada 30 segundos mide el
volumen de gas que se recoge.
Registra mediciones durante 10
minutos.

Registra en una tabla el tiempo
y el volumen de gas recogido.

g) Con los datos de la tabla grafi-

ca, en un papel cuadriculado, el
volumen medido versus el tiempo
registrado.

"=

Reflexiones:
De acuerdo con lo observado:

1.

Escribe la ecuacion que repre-
senta a la reaccion.

. ¢ Qué criterio utilizas para calificar

que la reaccion es rapida o lenta?

. ¢En qué momento se observa un

cambio de la velocidad?

. En la experiencia jestas obser-

vando la velocidad de como re-
acciona el reactante o de como
se forma el producto?

. ,Cémo estimarias la velocidad

promedio, entre dos intervalos
de tiempo para esta reaccion?

Capitulo 1 e Velocidad de reaccion

. U,na‘cinta de magnesio o
laminas de aluminio
{trozos de lata de bebida).
* Acido clorhidrico,
* Un tapon perforado,
* Pipeta.
* Matraz de 250 mL.
* Probeta graduada de 250 mL.
*40 cm de Manguera plastj
plastica
de 0,5 cm de didmetro,
* Cronémetro o reloj.
+ Bano con agua.
* Papel cuadriculado,

H abilidades y
destrezas

e Experimentar

e Observar

e Registrar datos
e Graficar

e Comparar

e |nferir

. Analiza cual puede ser la situa-

cion si se efectian mediciones en
un tiempo mayor a 10 minutos.

. Compara tus resultados con los

obtenidos por los otros grupos
de estudiantes.

. Responde la pregunta inicial.

;,Coémo cambia la velocidad de
una reaccion quimica en la me-
dida que transcurre el tiempo?

. Escribe una hipotesis que ex-

plique tus observaciones.
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onceptos clave

Velocidad de reaccion
Naturaleza de los reac-
tantes

T—

P ara tener
€en cuenta

La naturaleza de los reactantes
determina la velocidad total de una
reaccion quimica. Si se aumenta la
concentracion de los reactantes,
ocurren mas colisiones y la velo-
cidad de reaccion aumenta. Si se
incrementa la temperatura de la
reaccion, aumenta el nimero de
colisiones y las fuerzas de impacto
de las particulas, lo cual también
aumenta la velocidad de reaccion. Si
a una reaccion quimica se adiciona
un catalizador, la velocidad de la
reaccion se incrementa debido a que
el catalizador disminuye la energia
de activacion de la reaccion. La
energia de activacion es la cantidad
de energia necesaria para alcanzar
el estado de transicion. El estado
de transicion es una combinacion
de particulas de alta energia que
al chocar se rompen y forman ya
sea los productos o los reactantes.
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1. Naturaleza quimica
y fisica de los reactantes

¢De qué depende la velocidad de reaccién?

En la actividad anterior te has dado cuenta de que la velocidad de reaccion
es variable durante el proceso. ;De qué depende que las reacciones sean
rapidas o lentas?

Generalmente se reconocen los siguientes factores que afectan la velocidad
de una reaccion:

« Naturaleza quimica y fisica de los reactantes.

« Laconcentracion.

« latemperatura.

+ La presencia de catalizadores.

En el presente capitulo se estudian los 2 primeros factores y en el capitulo
2 los ultimos factores.

Al estudiar la velocidad de reaccién de un proceso, debemos tener en cuenta
los aspectos quimicos de la reaccién y el estado fisico de los participantes,
veamos ambos factores.

« Aspecto quimico

Cuando se realizan las siguientes reacciones en medio acido en 2 vasos
distintos, bajo las mismas condiciones, se detectan distintas velocidades:

MnO; + 5Fe** +8 H" = Mn** +5Fe** +4H O Reaccién rdpida
2MnO; + S(COO/—/)2 +6 H* = 2 Mn** +10 CO, +8H,0 Reaccidn lenta

Como se observa en estos procesos redox, dos reductores diferentes (ion Fe*
y &cido oxalico) reaccionan con el mismo oxidante, en las mismas condiciones.
Claramente la diferencia en la velocidad depende de la estructura y composi-
cion quimica, o en otras palabras, de la naturaleza de los reactantes. El ion Fe?*
aunque estd hidratado, por su simetria puede ser atacado en cualquier direccién
por el oxidante. La segunda reaccién es mas lenta porque la estructura del cido
oxdlico es més compleja que el ion Fe?*. Los puntos activos del dcido oxdlico
cubren una porcion reducida de su superficie, la que toma un tiempo mayor
al reaccionar con el oxidante. Esto significa que cada reaccién tiene una velo-
cidad caracteristica que esta determinada por la naturaleza de los reactantes.
Hay muchos ejemplos en que la naturaleza de las sustancias reaccionantes deter-
minan la velocidad de la reaccion. Por ejemplo, a temperatura ambiente el sodio
metalico reacciona rapida y violentamente con el agua, mientras que el calcio
metalico en las mismas condiciones lo hace muy lentamente. Las velocidades
de formacién de yoduro de hidrégeno (HI(g)) y bromuro de hidrégeno (HBr(g))
son bastante distintas pese a tratarse de dos moléculas muy parecidas. Las dos
formas alotrépicas de un elemento como el fésforo (fosforo blanco y fésforo rojo)
reaccionan de manera muy diferente cuando se exponen al oxigeno del aire. Mientras
el fésforo blanco arde y se inflama con mucha rapidez, el fésforo rojo reacciona mas



lentamente. Por este motivo, el fosforo blanco debe guardarse bajo agua, en cambio
el fésforo rojo se puede mantener en contacto con el aire sin experimentar un cambio
significativo. Este Ultimo esta presente en las cajas de fosforo.

En suma, en sustancias parecidas la estructura quimica es un factor que
altera la velocidad de reaccion.

P ara tener
: €n cuenta

Formas alétropos son diferen
formas estructurales del mis
glemento en el mismo estado fisico.

« Estado fisico

tes
mo

Las reacciones quimicas pueden ocurrir en fase gaseosa, liquida o sélida y
sin duda el estado fisico de las sustancias reactantes influye en la velocidad
de reaccion. Aqui hay que reconocer dos situaciones:

a) Reacciones homogéneas: los reactivos estan en la misma fase.
b) Reaccione s heterogéneas: los reactivos estan en diferentes fases.

En el primer caso, como sucede en una mezcla de gases o en una solucion
acuosa, las moléculas y/o iones, seguin el caso, estan en contacto directoy las
reacciones son, en general, rdpidas. En cambio, cuando hay diferentes fases
(por ejemplo, sélido y gas), la velocidad dependerd de diferentes factores,
los que analizardn en la siguiente actividad.

Actividad experimental: Efecto de la superficie de un reactante sélido en la velocidad de reaccion

Experimento 1: Experimento 2:

MATERIALES

a) Muele 2 g de carbonato hasta lograr
un polvo fino y colécalos en el vaso A.

b) Coloca 2 g de carbonato granulado
en el vaso B.

c) Agregaen cadavaso 20 mL dela so-

a) Coloca 2 a 3 clavos en el crisol y ca-
lienta con un mechero por unos 2 mi-
nutos. Luego retira el crisol y déjalo
enfriar.

b) Coloca un trozo de la virutilla de hie-

*Carbonato de calcio granula

+Solucién de 4cido clorhidrico

0,10 mol/L
2 vasos de precipitado

lucién de &cido clorhidrico diluido y rmo y calienta por unos 2 minutos.

mide el tiempo que transcurre hasta
la desaparicion de los sélidos.

«Virutilla limpia ollas de hierro

*Un crisol o una capsula de
porcelana

Reflexiones: *Un cronémetro o reloj
1. ¢Como son las velocidades de reaccion comparativamente en ambas ex-
eriencias’? RTE
P ) , _ 5 5 H abilidades y
2. ¢Qué se forma en el experimento 1? Escribe la ecuacion de la reaccion. destrezas

. ¢,Con qué sustancia reacciona el hierro y qué se forma? Escribe la ecuacion de
la reaccion.

. ¢, Tus observaciones habrian sido las mismas silas masas de clavo y de virutilla
utilizados en la actividad hubieran sido iguales?

. ,Cémo afecta a la velocidad de reaccion la superficie que exhibe un solido?
. Indica 2 ejemplos cotidianos, en que se observe el efecto de la superficie en la

e Experimentar

e Observar

e |dentificar productos
de una reaccion

e Comparar

e Interpretar

*Clavos de hierro de 1 pulgada

do

velocidad de la reaccion.

A través de la actividad has observado que la superficie de contacto entre las
fases, cuando una es solida, serda mayor en la medida que el material sélido se
encuentre mas finamente dividido. Por ejemplo, una fogata con astillas o ramas
delgadas arde mas rapidamente que un tronco, o un clavo de acero se oxida mas
lentamente que lalimadura de un clavo, el cual se encuentra finamente dividido.

Capitulo 1 e Cingtica quimica
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MATERIALES
* Los mismos de I3 actividad

exploratoria injcial

y soluciones de 4cido clorhidri
05,08M,1My2 M. e

H =bilidades y
destrezas

e Observar
* Registrar
e Graficar

e Comparar
e Concluir

Actividad experimental: ;Como afecta la concentracion a la velocidad de la reaccion?

P ara tener
€n cuenta

La velocidad de reaccion se expresa
en una unidad compuesta que
ademas de la concentracion mol/L,
considera unidades de tiempo
segundos 0 minutos si la reaccion
es rapida, o bien, horas o dias, i
la reaccion es lenta.
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2. Efecto de la concentracion
en la velocidad de reaccion

Las moléculas de las distintas sustancias que participan en una reaccion
deben chocar o colisionar para reaccionar y dar origen a nuevas sustancias.
La cantidad de colisiones posibles depende del grado de concentracion
de los reactantes.

Procedimiento:

Experimento 1 Experimento 2

a) Se repite el experimento realizado  ¢) Repite a) pero con concentracio-
en la actividad 2 (pagina 125), uti- nes 0,8 M de HCl en el caso de
lizando la misma masa de metal, magnesio y 1,0 M en el caso de
pero soluciones de HCI de dife- aluminio.
rentes concentraciones. Si utilizas
magnesio coloca en el matraz 10
mL de solucion de HCI 1,0 M. Si uti-
lizas aluminio cologue en el matraz
10 mL de solucion de HCI 2 M.

b) Registra los datos de la misma for-
ma que la actividad anterior.

d) Registra los datos de la misma for-
ma que la actividad anterior.

e) Grafica los datos de b) y d) para
un mismo metal utilizando el mis-
mo papel.

Reflexion:

1. ;Cémo se comparan las dos curvas obtenidas?

2. i Qué puedes concluir respecto a la relacién concentracion versus tiempo?
3. Compara con los resultados obtenidos por los otros grupos.

4. Responde la pregunta planteada en el encabezado de esta actividad.

- Velocidad en un proceso quimico

Muchos de los fenémenos que ocurren a diario son procesos quimicos;
algunos de ellos son lentos y otros mas rapidos. Para calificar la rapidez del
proceso se utiliza la denominacion de velocidad de reaccién.

La velocidad de reaccion (v) se define como el cambio en la concentracion
de un reactante o producto por unidad de tiempo.

Sila concentracion se expresa en mol/L y el tiempo en segundos, la velocidad
se expresa mol L' s,

En la Unidad 1 del texto se utilizé la reaccion general

I A—» B

para ilustrar como se alcanza el equilibrio quimico después de un tiempo
determinado.



{Qué sucede antes de que el sistema llegue al equilibrio?

Inicialmente, en el tiempo cero (t, = 0), la concentracion de la especie A es
[A], y la concentracion B es [B] = 0. Después de transcurrido un tiempo ¢,
la concentracion de A disminuye. En el tiempo t, la concentracion de A se
ha reducido a [A],, por cuanto la especie A se ha ido transformando en B.

Entonces, la velocidad con que se produjo el cambio es:

Cambio en la concentracion de A
Tiempo transcurrido

Velocidad de reaccion promedio =

Observa en la figura que la pendiente de la curva del cambio de la
concentracién de A con el tiempo es negativa. Por convencion, las
velocidades de reaccion se expresan como cantidades positivas.

Por esta razon se le antepone un signo negativo al cociente, resultando:

, > , [Al, - [A],
Velocidad de reaccién promedio = — "
2 1
En general se escribe
. y . AA]
Velocidad de reaccién promedio = — N

donde A[A] es el cambio en la concentracion de A 'y At corresponde al
tiempo transcurrido. También se puede expresar la velocidad de esta
reaccion en términos de la formacion del producto B.

En este caso, la velocidad promedio es:

A8l

Velocidad de reaccién promedio = NS

De la figura se deduce que la velocidad de formacion B es positiva porque
su pendiente es positiva.

Si se quiere estimar la velocidad en un tiempo posterior a t, se puede
observar que la pendiente disminuye en términos absolutos y también
la velocidad de reaccion.

[A], )
A
v=_ AN
/ At
Pendiente negativa
[Al,f----- .
8 i
& .
1= \
I 1
2 .
o 1
S .
T
<« T At
. Pendiente positiva
t, t, Tiempo

Capitulo 1 e Cingtica quimica

A Variacién de la concentracion de
un reactante y un producto para
una reaccion A— B.
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P ara tener
€n cuenta

El orden de una reaccion se
puede expresar en forma global
sumando los exponentes en la ley
de velocidad.

También se da el orden por cada
especie participante en la reaccion.
No siempre los coeficientes es-
tequiométricos coinciden con 10s
valores de los exponentes de 10s
reactantes que informan el orden
de la reaccion.
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3. La ley de la velocidad

Los experimentos anteriores permiten establecer la ley de velocidad que
determina:

Lavelocidad de una reaccién es directamente proporcional a las concentra-
ciones de los reactantes elevados a ciertos exponentes.

En general, para una reaccion que procede de izquierda a derecha

l aB+bB —— cC+dD

la velocidad de la reaccion (v) de los reactantes es:
R o=cormr

donde:
k es la constante de velocidad.

[A] y [B] corresponden a las concentraciones molares de los reactantes,
m y n son los exponentes que indican el orden de la reaccion, el cual se
determina experimentalmente.

La constante de velocidad k se caracteriza, porque su valor:
o Esespecifico para cada reaccion.
o Debe determinarse experimentalmente.

¢ No se modifica con los cambios en las concentraciones de los reactantes
y los productos.

o Depende de la temperatura.

o Seexpresa en unidades que se determinan considerando el orden total
de la reaccion.

o No cambia con el tiempo.

o Puede cambiar con la presencia de un catalizador.

(@ €nlared 4

Si quieres mas informacion sobre la ecuacion de velocidad visita:
http://www.hiru.com/es/kimika/kimika_01500.html




« Orden de una reaccion

Esla suma de todos los exponentes a las cuales se elevan las concentraciones
de todos los reactivos presentes en la ley de velocidad.

Porlo general, la mayoria de las reacciones son de orden 0, 1y 2. Sin embargo,
en algunas reacciones el orden puede ser mayor o un numero fraccionario.

La siguiente tabla resume el tipo de reaccion, la ley de velocidad y el orden.

A, By C representan a reactivos diferentes.

Tipo de reaccion Ley de velocidad Orden de reaccion
A — productos v=k, 0
B — productos v =Kk [BI 1
C —> productos v=k, [CI? 2

Actividad teorica: Determinacion del orden de una reaccion

a) Segun la ley de velocidad, ¢,cual es el orden de cada una de las siguientes
reacciones? H abilidades y
* 2NO(g) + 2H,(g) — N,(g) + 2H,0(g)  v=k [NOP[H,] destrezas

* H,S(ac) + Cl,(ac) —> S(s) + 2HCl(ac) v =k [H,S][CL)] o Identificar
* CHCl,(g) + Cl,(g) —> CCl,(g) + HCI(@)  v=k [CHCIJ[CL]"" * Aplicar
e Analizar

b) ¢ Cuéles son las unidades de cada constante de velocidad?

Determinacion del orden de reaccion

Como se ha sefalado, el orden de una reaccion debe determinarse experi-
mentalmente. La tabla siguiente muestra los datos experimentales, obteni-
dos de la siguiente reaccion:

l NO, (g) + CO(g) — NO(g) + CO,(g)

Experimento INO,] inicial [COI inicial \lelocidad
(mol LM (mol L") (mol L's™)

0,100 0,100 0,0048
2 0,050 0,100 0,0012
0,100 0,050 0,0048

Con estos datos se puede determinar la ley de velocidad, segun el siguiente
procedimiento:

a) Ley de velocidad:
§ v=«mo,ricor
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ara tener
€n cuenta

Las unidades de la constante k
son distintas segtn el orden de
la reaccion.

Para orden 1 es s

Para orden 2 es L mol' s

P ara tener
€n cuenta

La ley del equilibrio corresponde a
la expresion matematica de la ley
de accion de masas de Guldberg
y Waage, que en términos actuales
sefiala que en un sistema homogé-
neo la velocidad de una reaccion
quimica es proporcional a las
concentraciones de las sustancias
reaccionantes, cada una elevada
a una potencia igual al nimero de
moléculas que toman parte en la
reaccion.
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b) Determinacion de m

Se seleccionan dos experimentos, donde las concentraciones de [CO]J
son iguales. Se encuentra que esto sucede en los experimentos 1y 2.
Entonces, se tiene:

V. kINOJ"1[CON
V,  kINOJ 1[CON;

Reemplazando los valores de las velocidades y concentraciones respec-
tivas de los experimentos 1y 2.

00048 _ k (O,100)m ( 0,100)”
00012  k \0,050 0,100

Cancelando k se obtiene 4 =2™ 1"= 2" de donde m = 2.

¢) Determinacién de n

Se eligen dos experimentos donde las concentraciones de [NO,J son
iguales. Esto se cumple en los experimentos 1y 3. Entonces,

V., _ kINOJy [COT,
vV, kINOJ; [COL;

00048 _ k (0,100)m ( 0,100)”
00048 k \0,100 0,050

Resolviendo esta expresion 1 =2",de aquin =0.

d) Ley de velocidad y orden de la reaccion
§v=«moy

La reaccion es de segundo orden respecto de NO, y de orden cero respecto
de CO. Esto significa que la velocidad no depende de la concentracion de CO.

e) Determinacion de la constante de velocidad
J «=v/ivoy

Considerando el experimento 2.

I k=00012/0,052=048 L mol's’

(@ €Enlared 4

Si quieres complementar tus conocimientos sobre cinética quimica, visita:
http://www.monografias.com/trabajos14/cinetica-quimica/cinetica-quimica.shtml




Estado de equilibrio y velocidades de reaccion

Seflalamos en la Unidad 1 que cuando se alcanza el estado de equilibrio
quimico las velocidades de reaccion directa e inversa son iguales.

Para el proceso reversible en fase gaseosa:
o, —2nm
la ley de velocidad para la reaccion directa es:

| ORLAGN

donde /<7 es la constante de velocidad.

Para la reaccion inversa:

§ 2 — 1,

la ley de velocidad es:

J o=k mir

donde k_, es la constante de velocidad.

Cuando se alcanza el estado de equilibrio las velocidades se igualan, es decir:
I vV, =V,
B o=k, i
Reordenando se obtiene un cociente de las concentraciones:
| ML i
k, [H]I]

en que K es la constante de equilibrio de la reaccion:

n-.—2m

Esta expresion se conoce con el nombre de ley del equilibrio quimico, que
ya se habfa enunciado en la Unidad 1.

Los noruegos Cato Maximilian
Guldberg (izquierda) (1836-
1902), quimico y matematico
y Peter Waage (1833-1900),
quimico (derecha), enunciaron
conjuntamente en 1864 la ley
de accién de masas.

: €n cuenta

Capitulo 1 e Cingtica quimica

¢Qué significa el valor numérico
de la constante de equilibrio? Si
en una reaccion desaparece uno
0 mas reactantes, significa que
uno de los términos del deno-
minador en la constante tiende
a cero, haciendo muy grande el
valor de la constante K. Entonces
se dice que la reaccion, tal como
esta escrita, practicamente se
ha completado. Si a la inversa
el valor de la constante es pe-
quefio, porque han reaccionado
en poca cantidad los reactantes
iniciales, entonces la constante
K es pequefia. Esto significa que
la reaccion directa, tal como esta
escrita, no se ha producido en
modo apreciable.
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Cambio de la concentracion con el tiempo

La hidrdlisis de la sacarosa (azUcar
comun) en agua es una reaccion
de primer orden, que produce

Tiempo Concentracion de
[horas] sacarosa en mol/L

glucosa y fructosa. Al realizar un g 0,600
experimento de hidrdlisis de la 1,0 0,486
sacarosa se registraron los datos 2,0 0,394
que se presentan en la tabla 30 0.319
adjunta.Con estfa informacion se 40 0.259
construye un gréafico de concen-
g . 5,0 0,210
tracion versus el tiempo.
6.0 0,170

Observa que, a medida que se desarrolla la reaccion, disminuye la concen-
tracion, siguiendo una relacion no lineal.

Cucharada de azucar, cuya
molécula principal es la sacarosa.

0,8 5

Concentracion[M]
o
F =N
1

Tiempo (horas)

P ara tener
€n cuenta

Como determinar la pendiente de

Dado que la hidrdlisis de la sacarosa es una reaccion de primer orden, la ley
de velocidad es:

una recta
l v =k[S] (S =sacarosa)
Y v,- ) Mediante un desarrollo matematico, se obtiene la ecuacion logaritmica:
m=—2"1
(x,=x)
Y, B st = e+ ings),
v donde [5], es la concentracion inicial de sacarosa y [S], la concentracion

en un tiempo t.

Esta ecuacion tiene la forma de la ecuacion de la linearecta y = mx + n.Los
términos se relacionan asf:

X X, X | Inisl, | —k-t | InSl

| y m « x n
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Entonces al graficar In [S], versus el tiempo, se obtiene una linea recta, lo
que es coherente con una reacciéon de primer orden. Dado que la pendiente
m = —k, del grdfico se obtiene que k =0,21 hora™'.

-0,4

-0,6

-0,8-

-1,0-
In[S] i
-1,2]
-1,44

-1,6

-1,8-

-2,0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tiempo (horas)

Vida media

En la mayoria de los estudios cinéticos interesa conocer la vida media de
un reactante. La vida media de una reaccion (t,) es el tiempo requerido
para que la concentracion de un reactante disminuya a la mitad de su valor
inicial 0 seaq, [S],, = 14[5] .

Si esto Ultimo se sustituye en la expresion logaritmica anterior se obtiene
finalmente,

0693
tz/z - k

Se puede observar que en una reaccion de primer orden el tiempo de vida media
depende solo de la constante de velocidad k y no de la concentracion inicial del
reactante. Esto significa que para una especie en particular la vida media tiene
un valor constante. Entonces la vida media para la hidrélisis de la sacarosa es:

B . =0693/021 horas = 3,30 horas

Esto significa que cuando han transcurrido 3,30 horas, se ha descompuesto
la mitad de la sacarosa inicial.

P ara tener
€n cuenta

Vida media

Para una reaccion de primer orden
se establece una relacion entre
el nimero de vidas medias y la
fraccion remanente. Asi se tiene:

1 0,5
2 0,25
3 0,125
4 0,0625

Capitulo 1 e Cingtica quimica 135
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Velocidad
de reaccion
se define depende de
como
\
Cambio en las Naturaleza de los
concentraciones: —> reaccionantes:
de los reactantes o productos composicion y estructura
con relacion al tiempo. de las especies.
. Concentracion de los
relaciona reactantes o productos:
’ a mayor concentracion,
mayor Velocidad.
Ley de velocidad: Concentracion
relacion de la velocidad con versus tiempo: -
las concentraciones de los para una especie A Estado fisico: en los salidos

reactantes o productos.

define

Equilibrio quimico:
estado en que las
velocidades directa e
inversa son iguales.

In[A], = — Kt + In[A,

define

Vida media de

una reaccion (t,,):

tiempo requerido para
que la concentracion
disminuya a la mitad.

17 destaca la relacion

Constante de Concentraciones
velocidad k elevadas a
exponentes

experimentales

Ouimica [Il e Unidad 3

|

Orden de la

reaccion: es la suma

de los exponentes.

+—> el grado de division incrementa

la velocidad de reaccion.

Temperatura: al aumentar

se incrementa la velocidad.

Catalizador: sustancia que
aumenta la velocidad de una
reaccion sin consumirse.



et EVEIUGCTON del CapTHULD

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

1.

Dadas las siguientes leyes de velocidad experi-
mentales para determinadas reacciones, indica
el orden de cada una de ellas.

a)v= k[NZO4]

b) v=kIN 0]
¢) v=kINOP[CL]
d) v = KHI?

e)v=k[SO,Cl)

. La descomposicion del compuesto Nitramida se

representa por la ecuacion:

NH,NO, (ac) —— N,0(g) + H,0()

Utilizando los siguientes datos determina el orden
de reaccion, la ley de velocidad y la constante de
velocidad.

Concentracion inicial Velocidad
de NH,NG, inicial

(mol L) (mol L-'s™)

0,400 1,88+ 10°

0,200 9,32 - 10°

0,100 476+ 108

3. La constante de velocidad para una reaccion de

primer orden es 4,0 107's™".

/Cudl es la velocidad inicial en mol L™'s™" si la
concentracién inicial es 0,05 mol L7?

. Lareaccion de descomposicion en fase gaseosa

del N.O, se representa por la ecuacion:
2N,0, (g) —> 4NO,(g) +0O,(q)

Se ha demostrado experimentalmente que es una
reaccién de primer orden.

iQué unidades tiene la constante de velocidad k?

5.

7.

9.

El agua oxigenada se descompone en medio
basico produciendo agua y oxigeno de acuerdo
con la ecuacion:

2H,0,(ac) — 2H,0()+ O, (g)

La descomposicion es una reacciéon de primer
orden. A 20°C la constante de velocidad es
1,1+ 103 min™. Si la concentracién inicial es
0,030 mol/L

a) Calcular la velocidad de reaccion.

b) ;Cuanto tiempo tomard la reaccion hasta
que la concentracion del agua oxigenada se
reduzca a 0,020 mol/L?

Experimentalmente se ha encontrado que la
reaccion:

NO(g) + Cl,(g) —> 2NOCl(g)

es de segundo orden en NO y de primer orden

en Cl,. Cuando [NO] = [Cl.] = 0,50 M, la velocidad

de reacciéonv=1,9+102mol L"'min™".

a) Determina la constante de velocidad de la
reaccion.

b) Calcula la velocidad cuando [NO]=1,0My
[C1]=0,50 M
iCuales la caracteristica de unareaccion de orden 07
La vida media de la reaccién de primer orden
N,O, (g) —> 2NO(g) +20,(qg)

es2,4h.Sise parte conunamasade80gdeN.O,.

iQué masa de esta existird después de transcurri-
do7.2h?

Averigua la ecuacion que representa el tiempo de
vida media de una reaccion de segundo orden'y
su correspondiente unidad.

Capitulo 1 e Cingtica quimica
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_ lemperatura,
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Modelos de
colisiones

Efecto de la .
temperatura
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Orientacion
de moléculas

Energia de
activacion

En el capitulo anterior se estudio que
la velocidad de una reaccion depende
de la naturaleza de los reactantes, de
su estado fisico y de su concentracion.
Pero también la velocidad de una
reaccion depende de la temperatura y
en algunos casos de la participacion de
catalizadores.

Por otra parte, se acostumbra escribir
las ecuaciones quimicas en términos
globales. Sinembarqo, en la mayorfa de
las reacciones esta manera de expresar
el proceso oculta lo que realmente ocu-
rre, porque dichos procesos se llevan a
cabo en dos 0 mds etapas elementales,
siendo algunas lentas y otras rdpidas. I
conocimiento de estas etapas conforma
el mecanismo de la reaccion.



Como ya sabes la temperatura tiene un efecto importante sobre

la velocidad de reaccion. En general, es un hecho conocido que
en forma aproximada la velocidad se duplica por el aumento de

cada 10 °C de temperatura.

Actividad exploratoria: El efecto de la temperatura

Procedimiento:

1.Corta un papel blanco del tamafno
de la base del vaso de precipitado y
marcalo con un circulo en el centro.

2. Coloca en el vaso 10 mL solucion
de tiosulfato de sodio. Posa el vaso
sobre el papel marcado. El circu-
lo marcado en el papel debe verse
claramente a través de la solucion.

3.Agrega rapidamente 10 mL de &ci-
do clorhidrico diluido a la solucién
de tiosulfato y comienza a medir
el tiempo. ¢ Qué ocurre con la so-
lucion? Toma nota de ello en tu
cuaderno.

4.Cuando dejes de ver la marca, de-
tiene el cronémetro y mide la tem-
peratura.

Boidilod doa i add |

MiTeRidlEs

+ Acido clorhidrico diluido

’

» Solucién de tiosulfato de
sodio (0,1 M).

' i - * Papel bl
5.Repite el experimento a distintas pelblanco.
* 1 marcador negro.

temperaturas (20, 30, 40 0 50 °C -Vaso de precipi
aproximadamente). 250 mLe. piecipitado de

6.Para lograr temperaturas mayo-
res coloca el vaso con tiosulfato
en un bafiomaria de agua caliente.
Después de agregar el acido mide
la temperatura efectiva.

7. Construye una tabla temperatura
versus tiempo. Graficala.

* ; Qué tipo de solido se forma?

* ; Qué relacion existe entre la velocidad
de la reaccion y la temperatura?

e ; Puedes sacar alguna conclusion?
Contrastala con las conclusiones

de tus otros companeros y com-
paneras, discutanlas.

* Reloj o cronémetro,
* Termémetro,

H abilidades y
destrezas

e Medir

e |dentificar variables

* Replicar experiencias

e Tabular y ordenar datos

e Graficar
¢ |dentificar
o e Analizar
—— = e Sintetizar
=, ¢ Concluir
E i * Discutir
2 |
- -
4 ] -_ 4
" - "‘—-..\_‘
a =
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onceptos clave|

Colisiones efectivas
Energia de activacion

P ara tener
€n cuenta

Una analogia con la energia de
activacion se puede ejemplificar
con el caso de una persona que
para pasar de un lado a otro en una
carretera debe tener la suficiente
energia para subir las escaleras de
una pasarela que le permite el paso.

a)
Colision efectiva
produce forma-
cion de HI.

b)
Colision inefectiva.
No hay reaccion
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1. Modelo de las colisiones

Has aprendido, a través de las actividades experimentales realizadas, que
las concentraciones y la temperatura afectan los valores de las velocidades
de las reacciones. Por este motivo se ha propuesto un modelo que explica
en términos simples estos efectos a nivel molecular. Este modelo se conoce
como el modelo de las colisiones. Se basa en la idea que las moléculas deben
chocar o colisionar para que se produzcan las reacciones quimicas.Y mientras
mas frecuentes sean estas colisiones mayores probabilidades existen de que
los choques sean efectivos y den lugar a nuevos productos. De este plantea-
miento se puede concluir que mientras mayor sea la concentraciéon de los
reactantes, habrd mas choques y aumentara la velocidad de reaccion.

Tu ya sabes que a mayor temperatura las moléculas de un gas se mueven
con mayor rapidez, lo que significa un aumento de la energia cinética de
las moléculas. El aumento de las velocidades moleculares implica mayor
frecuencia de choques y mayor velocidad de reaccion.

Sin embargo, no basta que las moléculas choquen para que se produzca
una reaccion. Se ha podido estimar que una fraccion muy pequefa corres-
ponde a colisiones efectivas. Hay, por lo menos, dos factores que deben
concurrir para que un chogue molecular produzca una nueva sustancia: la
orientacién de las moléculas y la energia de activacion.

« Orientacion de las moléculas

Para la reaccion de formacion del yoduro de hidrogeno (H/), seguin la ecuacion:
o9 —2t0

se sugieren en el esquema dos posibles orientaciones de las moléculas de
H,y 1, enelmomento dela colision. Observa que la colision en el caso (a) da
lugar a la formacion de HI. En cambio en (b) la colision ocurre, pero no con
la orientacion adecuada y no se forma el producto H/. En este caso como la
colision no fue efectiva, no hay reaccion.

= _\(\% 7\
//% /N Q Q

T H+l, (/|-||)2 HI + HI
- — P &
N
H, +1, H,+1, H,+1,

« Energia de activacion

La energiade activacion (£,) eslaminima energia necesaria para que se inicie
una reaccion quimica. Por lo tanto, para que los choques entre las moléculas
sean efectivos y produzcan una nueva sustancia, dichas moléculas deben
poseer una energia cinética mayor o igual que la energfa de activacion.



Perfil de una reaccion

El avance o desarrollo de una reaccién quimica puede mostrarse mediante
un diagrama llamado perfil de la reaccion, que describe cémo cambia la
energia de la reaccion en la medida que avanza.

Se pueden construir dos diagramas diferentes, segun si la reaccion es exo-
térmica o endotérmica.

© P Complejo © Complejo
= 4, activado = 4 activado
5 s g 4
i 2
e | K Producto
Reactante A 3 AH
AH : 1
A U R \ D7 A
S A N Reactante
Producto
N -
A A

Avance de la reaccion.
Reaccion endotérmica.

Avance de la reaccion.
Reaccion exotérmica.

El primer caso corresponde a una reaccién exotérmica, (AH < 0), lo que
significa que los productos de la reaccion son energéticamente mas estables
que los reactantes.

El sequndo caso representa a una reaccién endotérmica, (AH > 0), en la
cual los productos son menos estables que los reactantes.

Al comparar los dos perfiles de reaccion se observa que la energfa de
activacion de la reaccion exotérmica es menor que en la reaccion endotér-
mica. Como consecuencia, la reacciéon exotérmica serfa mas rapida que la
endotérmica.

La energia de activacion (E,) se define como la energia minima necesaria
para que ocurra una reaccion.

En cualquiera de los diagramas la energia de activacion de la reaccion directa
(0 sea, de reactantes a productos), corresponde a la altura que separalalinea
de base de la energia de los reactantes y la cima de la curva. En el momento
en que el avance de la reaccion alcanza la cima de la curva, se postula que
se forma una especie llamada complejo activado o estado de transicion.
El complejo activado es una combinacion de los d&tomos, moléculas o iones
reactantes que representa un intermediario entre los reactantes y productos.
Se considera que el complejo activado es una especie no aislable, de corta
viday de alta energia. De esta especie pueden surgir los productos, o bien,
volverse a formar los reactantes.

Capitulo 2 @ Temperatura, catalisis § mecanismos

Complejo activado
Estado de transicion

B P ara tener
€n cuenta

Complejo activado o estado de
transicion

En este estado la reaccion debe
alcanzar la suficiente energia que
permita que se rompan los enlaces
de los reactantes y se formen l0s
nuevos enlaces en los productos.

Se usan como sinénimos de avan-
ce de la reaccion los términos
coordenada, progreso o desarrollo
de la reaccion.
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P ara tener
e€n cuenta

Para que una colision sea efectiva
y dé origen a un nuevo compuesto,
depende de tres factores: (a) de la
energia que posean las moléculas
en el momento de la colision, (b)
de la frecuencia de las colisiones
moleculares, (c) de que las orien-
taciones sean favorables.

El producto de la frecuencia de las
colisiones por las orientaciones
favorables corresponde al término
Aen la ecuacion de Arrhenius. El
factor energético esta representa-
do por la energia de activacion, E,.

P ara tener
€n cuenta

La ecuacion de Arrhenius también
se puede escribir usando logaritmos
decimales.

a

2,303 RT

logk = logA —

Se puede escribir la ecuacion de
Arrhenius para dos temperaturas
distintas, combinando dos ecuacio-
nes de Arrhenius escritas para cada
temperatura. Resulta:

kK . (1 1
=4 (3 T )

2 2
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2. Efectos de la temperatura.
Ecuacion de Arrhenius

Como se ha sefialado, el aumento de la temperatura incrementa la energia
cinética de las moléculas. Esto significa que crece la fraccion de moléculas,
Cuya energlfa sera mayor o igual a la energia de activacion. De tal manera
que habra un mayor nimero de choques efectivos y, como consecuencia,
aumentara la velocidad de la reaccién (v) y la constante de velocidad (k).

Recuerda que la constante de velocidad es proporcional a la velocidad de reac-
Cion, es decir, mientras mayor sea la constante k la reaccion es mas rapida.

Svante Arrhenius desarrolld la ecuacion:
l k=A.oaRT

que relaciona la constante de velocidad y la energia de activacion, donde
k: constante de velocidad (en s7')

A = factor de frecuencia. Representa la frecuencia de las colisiones (en s77)
E, = energia de activacion (en kJ/mol)

R=8314J/K+-mol

T = temperatura absoluta o kelvin

La ecuacion de Arrhenius indica:

a) Laconstante de velocidad es directamente proporcional a A, o sea, a la
frecuencia de las colisiones.

b) La constante de velocidad disminuye cuando aumenta la energia de
activacion, o sea, mientras mayor es la energia de activacion mas lenta
es la reaccion.

¢) Laconstante de velocidad aumenta con elincremento de latemperatura.
Un antigua regla aproximada dice que la velocidad de una reaccion se
duplica cada vez que se eleva en 10 °C la temperatura.

Si se toma logaritmo natural (base e) de ambos miembros de la ecuacion

de Arrhenius se obtiene:

I Ink =InA-E,/RT
Desde el punto de vista matematico, la ecuacion de Arrhenius escrita en

forma logaritmica corresponde a la ecuacion de una recta:y = mx + n. La
correspondencia es:

E. | 1
Ink InA | — A T
y n m X

Aqui m corresponde a la pendiente de la recta. La determinacién de m
permite obtener £, desde la expresion:

E

|-




Un ejemplo:
Una reaccion posee una energia de activacion Ea = 70,0 kJ/mol. ;En
cuanto cambia la velocidad de reaccion si se aumenta la temperatura
desde 300a 310 K?

Solucion:

Se toma el cociente:
k, Aefta/fl2

k7 - AeEa/RT:

Seintroducen los valores de Ea, R T, y T, en la expresion. Luego se cancela
A.Resulta entonces:
k2 ©~70.000,/8,314 310

2 - _ )5

k ef70.0005/8,374-300
1

Por lo tanto, la velocidad de reaccion aumenta en 2,5 veces con un in-
cremento de 10 grados de temperatura.

Actividad de aplicacion: Determinacion de la constante de velocidad

Para la reaccion del ion yoduro con bromuro de metilo se obtuvieron los
siguientes resultados a diferentes temperaturas.

280 290 300 310 320 330 340
968-10°|300-10%|860-10*|232-10°|583-10°|1,38-10® | 3,15-10*

a) Para cada temperatura toma el d) Del valor de la pendiente estima H abilidades y
valor reciproco y el logaritmo la energia de activacion en uni- destrezas

natural de k. dades kJ/mol.
e |dentificar
b) Confecciona un grafico con In k e) ¢Cudl es el significado de la ¢ Relacionar contenidos
en la ordenada y 1/T en la abs- energia de activacion? e Graficar
cisa. e Analizar graficos
f) Con los datos obtenidos, ¢po- e Estimar valores
c) Observa la tendencia de la linea drias estimar el valor de la cons- e Evaluar
y calcula gréficamente la pen- tante a 295 K'y 360 K? e Sintetizar
diente.

(@ €Enlared 4

Para saber mas del tema conéctate con el siguiente vinculo:
http://www.hiru.com/kimika/kimika_01600.html
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3. Accion de los catalizadores

Un catalizador es una sustancia que altera la velocidad de una reaccion

Oon DTC \/ : . , : ) .,
clave © quimica, recuperandose, sin cambios en su composicion y en su forma, al
Catalizador término de la reaccion.
Inhibidor © Enla mayoria de los casos, los catalizadores aumentan la velocidad de

las reacciones. Sin embargo, hay casos en que un catalizador disminuye
la velocidad de una reaccion. A estos catalizadores negativos se les llama
comunmente inhibidores.

© Engeneral, un catalizador modifica el mecanismo de una reaccién, redu-
Para tenﬁr : ciendolaenergia de activacion. De esta manera, la velocidad de la reaccion
ElEEEle ¢ catalizada es mayor que la velocidad de la reaccion no catalizada.

Catalizadores : Observa en el diagrama que la energia de activacién ha disminuido por
* Un catalizador o aparece como | efecto del catalizador, lo que permite que la reaccion se desarrolle mas

reaccionante en la ecuacion | oid :

global de la reaccion. :  fapldamente.

e | 0s catalizadores que se en-
cuentran en la misma fase de
las sustancias reaccionantes
son catalizadores homogéneos
y al proceso se le conoce como
catalisis homogénea. :
Los catalizadores que se ha- :
llan en una fase distinta de las : 1]
sustancias reaccionantes se
conocen como catalizadores
heterogéneos y al proceso se : -
le denomina catalisis hetero- Estado
génea. :

A Estado de transicion

Energia

AH Estado final

»
>

Avance de la reaccion

EB Energia de activacion sin catalizador
3 Energia de activacion con catalizador

EJ Liberacion global de energia

Los catalizadores intervienen en la reaccion, no aparecen en la reaccion
global, ni alteran la entalpia de la reaccién ni la constante de equilibrio.
Los catalizadores son muy importantes para la industria quimica, especial-
mente porque se pueden realizar reacciones a bajas temperaturas con la
consiguiente economia en energfa.
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Actividad experimental: El efecto de un catalizador .

Con tus compaferos y compa-
neras te invitamos a realizar la si-
guiente experiencia. Utiliza el mis-
mo equipo de la experiencia de la
pagina 127.

Procedimiento:

a) Se introduce en el matraz una
cantidad de agua oxigenada.

b) Se tapa el matraz con el tapén
perforado y se conecta, segun
el esquema.

c) Se mide el volumen del gas (oxi-
geno) liberado por descomposi-
cion del agua oxigenada.

d) Identifica las variables y tabula
los datos del experimento. Si no

- Catalisis importantes

logras identificarlas, pide ayuda
a tu profesor(a).

e) Se repite el experimento en las
mismas condiciones, pero agre-
gandole un poco de didxido de
manganeso.

f) Construye una tabla y anota los
resultados.

g) Recupera el diéxido de manga-
neso por filtracion.

e ;,Como se comparan los resul-
tados?

e ;Qué papel juega el diéxido de
manganeso?

h) Compara y discute con tus com-
paneros los resultados obtenidos
por tu grupo.

Entre los casos de catalisis mas importantes en la actualidad estan los con-
vertidores cataliticos de los vehiculos motorizados. Por otra parte, la vida
depende fundamentalmente de los procesos de catalisis enzimatica.

Convertidor catalitico

Cuando un motor de un automavil funciona a altas temperaturas se genera
oxido nitrico (NO), segun la siguiente reaccion:

I N,(g) +O,g) —> 2NO(g)

Este gas pasa a la atmosferay el dxido nitrico (NO), al reaccionar con oxigeno
(0,), se transforma en didxido de nitrégeno (NO,). Junto con estos gases, el
automovil expulsa otros muy dafinos, como monoxido de carbono (CO) y
algunos hidrocarburos sin quemar. El convertidor catalitico vino a solucionar
este grave problema de contaminacion. La funcion del convertidor es, por
una parte, reducir el NO y eventualmente el NO,a N,y O,. Por otra, oxidar
el COy los hidrocarburos a CO, y H 0.

Capitulo 2 @

* Equipo de Ia pdgina 127.
* T embudo.

* 1 papel filtro,

* Agua oxigenada (H,0,).

- Diéxido de man
(MO ganeso

)g
H abilidades y
destrezas

e Experimentar

° Medir

e |dentificar variables

e Replicar experiencias

B&L{

Convertidor catalitico
Catalisis enzimatica
Sustratos
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P ara tener
€n cuenta

Esmog fotoquimico

Es una mezcla compleja de sus-
tancias contaminantes y darinas
que se producen por la accion de
la luz solar que actlia sobre gases
emitidos por los vehiculos moto-
rizados y emisiones industriales.
Las especies quimicas presentes
en el esmog fotoquimico incluyen,
entre otras, a dxidos de nitrogeno,
componentes organicos volatiles
y 0Z0no.

P ara tener
€n cuenta

Las enzimas son proteinas al-
tamente especializadas que
tienen como funcion la catdlisis o
regulacion de la velocidad de las
reacciones quimicas que se llevan
a cabo en los seres vivos. Desde
1982 se sabe que no todas las
enzimas son proteinas. Existen mo-
léculas de RNA, llamadas ribozimas,
que tienen actividad catalitica.
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Este objetivo se logra por la accion de catalizadores. En general, los catali-
zadores mas apropiados son los Oxidos de metales de transicion y metales
nobles como el platino.

Catalisis enzimatica

Todos los seres vivos son un conjunto de complejas reacciones quimicas, las
cuales son reguladas a velocidades muy precisas. Muchas de estas reacciones
para que ocurran requieren la presencia de catalizadores bioldgicos, llamados
enzimas, que cumplen a la perfeccién esta tarea. Estos procesos reciben el
nombre de catalisis enzimatica. Las enzimas son moléculas de proteinas
dotadas de actividad catalitica especifica, con elevados pesos moleculares,
que aumentan las velocidades de las reacciones considerablemente. Las
enzimas actuan solo sobre determinadas sustancias llamadas sustratos. A
su vez, las enzimas poseen uno 0 mas sitios activos donde se producen las
reacciones con los sustratos.

La glucosa es un nutriente importante en el metabolismo. Se oxida a dioxido
de carbono a través de diferentes etapas en las que participan varias enzimas,
entre ellas la hexoquinasa.

§ cr.0+60,— 6co,+6H0

Los catalizadores enzimaticos facilitan las reacciones, disminuyendo la ener-
gia de activacion de la reaccion, como lo describe el perfil de la reaccion.




e B
A
Energia de
activacion sin
la enzima
s 7/ /7 Ncon enz|ma -Eﬁergia de
= activacion con
S la enzima
) | E—Z ooonoaoonoiy0\poocoatbtoatontoocooonocanc
L | Sustratos Energiatota lberada Hermann Emil Fischer (1852-
Ea i ot e el 1005
Productos Realizé notables investigacio-
COo.+HO nes. Demostrd que las proteinas
22 estan formadas por aminoaci-
_ dos. Mostré que laacciéon de las
i ” enzimas es especifica. Cred la
L Avance de la reaccion ) teoria o modelo de la cerradura

Para explicar en forma simple la accion especifica de una enzima, se ha

y la llave. Determiné la estruc-
tura molecular de 13 azucares,
entre ellos la glucosa.

propuesto un modelo aproximado, conocido como el modelo o teoria de
lallave y la cerradura. Segun este modelo, la molécula de un determinado
sustrato se fija o ajusta en el sitio activo de la enzima, de la misma manera

que una llave especifica se introduce y ajusta en una cerradura.

Producto de
la reaccion

@

Sustrato
“I . a .
Enzima

Sustrato Productos

R

Enzima Complejo enzima—sustrato

El desarrollo de la accién enzimatica se puede indicar en
l E+S «=— ES

lES—>E+P

P ara tener
€n cuenta

Enzimas

En la digestion de la leche la lac-
tosa se descompone en glucosa y
galactosa por accion de la enzima
lactasa.

La catalasa, contenida en la
sangre y en el higado de los mami-
feros, cataliza la descomposicion
del peroxido de hidrogeno (H,0,)
en agua y oxigeno.

La ptialina, presente en la saliva,
cataliza la hidrolisis de hidratos de
carbono. El almiddn se decompone
en moléculas mas pequefias como
dextrina y maltosa.

forma simple por:

donde Feslaenzima, S el sustrato, ES el intermediario enzima-sustrato, y P

el producto.

(@ €Enlared g

Algo mas sobre enzimas en:
http://fai.unne.edu.ar/biologia/metabolismo/enzimas.htm
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4. Mecanismos de reaccion

Vocabulario i Una ecuacion quimica global igualada no indica cémo se produce una
: reaccion. En muchas situaciones, solo representa la suma de reacciones

Intermediario: especie que apa- mas seer|I|as que se producen a nivel moleculc:ﬂr. A estas reacciones se les
rece en algunas de las etapas de | :  denomina etapas o pasos elementales. De aquf surge el concepto de me-
un mecanismo de reaccion, pero | ¢ canismo de reaccidn que es la secuencia de pasos o etapas elementales

10 S EEULI el que llevan o conducen a la formacion de uno o mas productos.

- Etapas elementales

La reaccion siguiente, considerada en las paginas 131y 132, ha sido muy
estudiada:

§ vo.@ + cog — now + o,

Se ha demostrado experimentalmente que esta reaccion se desarrolla en
dos etapas o procesos elementales:

o + o —s NO(g) + N

§ vo0 + cog > noye) + o)

ara tener
P en cuenta : dondek; yk, son las constantes de velocidad de cada una de las etapas.

La especie NO,(g) es un intermediario que se produce en la primera etapa

Elordendeunareacciondeuna | : v se consume en la segunda etapa.

etapa elemental es igual a la suma : g .

de los coeficientes estequiométri- | @ Un proceso elemental es una reaccion, cuya ley de velocidad se puede
cos de la ecuacion elemental. : escribir a partir de su molecularidad.

Un mecanismo de reaccion se : Lamolecularidad es el nimero de especies que deben chocar o colisionar

puede postular sobre la base de

los datos experimentales y I ex- para producir la reaccién que corresponde a cada etapa elemental.

periencia del investigador quimico. Los procesos elementales se clasifican del siguiente modo:
Proceso elemental Molecularidad Ley de velocidad
A —> productos Unimolecular V =k [Al
2A — productos Bimolecular V =k [AP
A + B — productos Bimolecular V =k [Al [B]

El orden de reaccion de un proceso elemental es pronosticable por el exa-
men de la ecuacion correspondiente. No todos los procesos elementales
se desarrollan con la misma rapidez. Siempre la etapa determinante de la
velocidad es la etapa mas lenta del mecanismo de reaccién.

El mecanismo de una reaccion debe estar de acuerdo con la ley de velocidad
experimental. En las reacciones siguientes la primera es la mas lenta.
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I NO,(g) + NO,(g) i» NO,(g) + NO(g) (etapa lenta)
I /\/O3(g) + CO(g) i» NOZ(g) + COZ(g) (etapa rapida)

Como la etapa mas lenta es la primera, la ley de velocidad es:
— 2

§ v=«moy

para la reaccion global

§ vo + colw — o + cog)

Se puede constatar que la cinética es independiente de la concentracion de CO.

« Mecanismos con equilibrio

Otro caso de mecanismo se puede presentar cuando se establece un equi-
librio entre dos especies. Por ejemplo, la reaccion:

B 2vo+8r,— anosr
se verifica en dos etapas:

k
Ta etapa:l NO + Br, kﬁd NOBr, - (equilibrio rapido)

I

Zaetapazl NOBr, + NO K, 2 NOBr (etapa lenta)

La ley de velocidad estaria determinada solo por la etapa lenta, es decir,
B velocidad = kmosr, woj

Sin embargo, la especie NOBr, es un intermediario muy inestable, que se
forma y desaparece entre las dos etapas y que ademas no es detectado
como un reactante o producto en la reaccién global. Es necesario eliminar
el intermediario en la ecuacion anterior.

El equilibrio implica: velocidad directa = velocidad indirecta

§ <o) =k vosr;
se despeja el intermediario I [NOBr ] = %[NO][BQ]

y luego se sustituye en la ecuacion de velocidad resultando:

I Velocidad = k,~<[NOJ(Br,J[NO] = kINO}’ (8r,]

donde la constante k es una“mezcla”de constantes de velocidad.
La reaccion es de segundo orden en NO'y de primer orden en Br,.

P ara tener
€n cuenta

Analogia

Cuando un conjunto de profesiona-
les trabaja de manera colectiva en
un proyecto, el tiempo de entregay
presentacion del mismo va a depen-
der del profesional que trabaja mas
lento, independiente si los demas
participantes lo hacen muy rapido.
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Temperatura,
catalisis, mecanismos
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—
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—
(—)
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. Catalizador: altera la Y
T?ﬂggggt?l;a' velocidad de una reaccion Mecanismo reaccion:
L e quimica, recuperandose sin secuencia de etapas.
: cambios en su composicion.
actia
su accion explica
definida por se clasifican en
Modificando el mecanismo
de reaccion al reducir la
energia de activacion.
\ 4
Modelo de colisiones: Y A/
€en una reaccion deben Etapa Unimoleculares
colisionar fas moleculas, Se presentan en determinante Bimoleculares
Y
se relaciona con Conve':ti_dores
cataliticos
\4
Orientacion Energia de Cel_taI[st!s
de los choques activacion: enzimatica
energia minima
para iniciar una
reaccion.
consideradas en
consideradas en
Ecuacion
de Arrhenius
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ettt EVEIUGCTON del CApTHUND

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

10.

/Cudl es la diferencia entre colisiones totales y
colisiones efectivas?

Establece la diferencia entre molecularidad y
orden de reaccion.

/Cudl es la diferencia entre velocidad de reac-
cién y mecanismo de reaccion?

/Qué significa complejo activado y energia de
activacion?

(Por qué las reacciones son mas rapidas a altas
temperaturas?

:Cémo se clasifica la catélisis?
iQué es un intermediario?

Segun el modelo de las colisiones, jqué condi-
ciones deben cumplirse para que las colisiones
sean efectivas?

Para dos reacciones de las mismas especies que
se realizan a dos temperaturas diferentes T, y
T, las constantes de velocidad son respectiva-
mente k, yk,

a) Escribe para cada caso la ecuacion de Arr-
henius en su forma logaritmica.

b) Combina algebraicamente las ecuaciones
de Arrhenius escritas en a) para obtener la
expresion:

k E

In—L-=_"2

N
+ e 7)

2

Utilizando la ecuacion de Arrhenius, derivada
en la pregunta anterior, determina la energia
de activacion para la descomposicion del
etanal o acetaldehido en fase gaseosa, repre-
sentada por la ecuacion:
CH,CHO —— CH, + CO

Datos:

k,=0,79 L/mol s

k,= 4,95 L/mol-s

a 538°C
a 592°C

11.

12.

La ecuacién balanceada para la reaccion del
dioxido de nitrégeno con fldor es:

2NO,(g) + F,(g) —> 2NO,F(q)

Para esta reaccion se sugiere el siguiente me-
canismo:

k
NO, + F, —— NOF +F (lento)

k .
F+NO,—— NOF  (rdpido)

a) Determinar el orden de reaccién respecto
de cada reactante y el orden total.

b) ;jCudleslaleyde velocidad para la reaccion?

Para la descomposiciéon del agua oxigenada se
propone el siguiente mecanismo:

HO, — 2-0OH

HO, + -OH —— H,0 + HOO-

HOO- +-OH —— H0+0,

(Observacion: No confundir «OH con OH-.
El radical neutro «OH es un fuerte oxidante)

Sila ley de velocidad para la reaccion es
v=kHO,]

a) ;jCudl es la etapa lenta de las reacciones
elementales?

b) ;jCual es la reaccion total de descomposi-
cion del agua oxigenada?

c) ;Qué especies son intermediarios en la
reaccion?
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Chile

200)  Camino al Bicentenario

anos

En el decenio de 1910, mientras trabajaba como comerciante de pieles en El Labrador, Canada, el nor-
teamericano Clarence Birdseye observé que los esquimales colocaban los pescados que capturaban
sobre hielo. Observo, ademas, que mientras mas rapido se congelaba el pescado, mejor era su sabor
cuando se lo descongelaba posteriormente.

LA CONGELACION RAPIDA DE LOS ALIMENTOS

Ign 1924 Birdseye presenté la patente US
1511824, titulada “Preparacién de productos
de pesca”. Fund6é una compania sin mucho éxito,
porque no lograba congelar los pescados con la
debida rapidez y los pescados descongelados no
tenian buen sabor.
Sin embargo, con gran tenacidad Birdseye creé
otra compafia. Logré mejorar los procedimientos
y congelar los pescados con gran rapidez. Se
asocié con una Compania fabricante de cerea-
les, la Postum Company, para la distribucidn
de los productos congelados. Posteriormente,
trabajaron con verduras, pero no tuvieron éxi-
to hasta que se dieron cuenta de que habia que
“escaldarlas” antes de congelarlas.
Al congelar los alimentos en forma rapida se
logra conservarlos, porque su velocidad de des-
composicién disminuye enormemente, o sea, hay una cinética
relacionada con este proceso. Sin entrar en mayores detalles, desde hace
anos usamos cada vez mas avanzados refrigeradores para mantener congela-
dos muchos alimentos, protegiéndolos de su descomposicidn.

Hoy tu desafio sera:

De acuerdo a la informacion anterior, resuelve las siguientes interrogantes:
¢Qué avances se han desarrollado en los procesos de congelacion de los alimentos?
¢Qué alimentos son especialmente sometidos a estos procesos de congelacion?

¢Qué importancia tienen estos procesos para el traslado de muchos alimentos entre lugares lejanos
del planeta? .

Averigua mas sobre el tema de la descomposicion de los alimentos, la cinética relacionada y la manera
de retardar estos procesos.
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Pruuecrudelaumdad O

Cinética quimica
Este es un trabajo en equipo, por lo tanto, el conjunto de experiencias debiera ser realizado por grupos con
un minimo de 4 estudiantes.

Recuerda que el trabajo de laboratorio puede ser peligroso, si no trabajas con los cuidados inherentes a las
experiencias. Usa cotona y lentes de proteccion.

El presente proyecto pretende que determines el orden de una reaccién, la constante de velocidad k, el efecto
de la temperatura y de un catalizador en la velocidad de reaccion.

a) Ley de velocidad. La reaccion a estudiar es la oxidacion del ion yoduro (I-) por el ion persulfato (5,0,%):
- 4 o 2-
5,07+ 2IF —>1,+250,
La ecuacion de velocidad de esta reaccion es:
v=k[S,0.7 1[I
Hay que averiguar my n para determinar el orden de reaccién, tanto de cada reactivo como de la reaccion total.

Es necesario saber cudnto tiempo toma en aparecer el yodo. Para obtener esta informacion debes llevar a
cabo simultdneamente en el mismo vaso la reaccion en que el yodo producido en la primera reaccion se
consume por la accién del ion tiosulfato.

2507+ |, —»2+5,0.*
Cuando se consume todo el ion tiosulfato, aparece el primer exceso de yodo (toma color azul con el almidén).
Al saber qué cantidad de tiosulfato se gasté, puedes averiguar cuanto persulfato ha reaccionado, porque
existe la relacién estequiométrica:

[5,0,71="215,0,"]

Esta experiencia la debes realizar con dos cantidades distintas de persulfato, manteniendo constante todos los
otros pardmetros. Asi puedes hacer un cociente entre ambas velocidades y concentraciones y obtener el orden
de reaccion del persulfato. Repite la misma experiencia, manteniendo todas las concentraciones constantes,
cambiando solamente la del yoduro. De este modo puedes determinar el orden de reaccion del yoduro.
Prepara 100 mL de cada una de las soluciones indicadas en la tabla. En el vaso 1y 2 vierte los volumenes
indicados seguin el experimento. Luego, vierte el contenido del vaso 2 en 1y comienza a tomar el tiempo
hasta la aparicion del color azul.

U/mL
KI0,7M Na,S,0, s Almidon
0,2%

Experimento

1 10 10 25 5 ’I 0

2 10 10 25 5 20 SO
3 20 10 25 5 20 20
4 30 10 25 5 20 10

- Calcular las concentraciones de persulfato y yoduro en las mezclas.
- Calcular la velocidad, la ley de velocidad, el orden de reaccién y la constante k.

b) Efecto de la temperatura. Realiza uno de los experimentos anteriores y repitelo a distintas temperaturas
entre 20y 40 °C y si es posible determina la energia de activacion mediante representacion grafica.

c) Efecto del catalizador. Repetir uno de los experimentos anteriores agregando 1 mL de Cu(NO,), 0,2M, que
actia como catalizador.
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Ginfesis de Unidad

Cinética

quimica

Naturaleza Estado fisico .
de reactantes Concentracion de reactantes Temperatura Catalizador “g:ﬁ:fgéf
y productos y productos
Modelo de  Convertidor Catalisis Etapas
colision catalitico enzimatica  elementales
Ley de Concentracion
velocidad vs. tiempo
Orientacion Energia de Molecularidad
L de colisiones actividad orden de reaccion
2l Vida media
quimico
Ecuacion
de Arrhenius

Constante de Concentracion Orden de
velocidad k reaccion
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Preguntas de seleccion multiple

La secuencia de procesos elementales que, suma-
dos, dan la reaccion global se conoce como:

a) la ley de velocidad.

b) el mecanismo de reaccion.
c) la coordenada de reaccion.
d) el perfil de la reaccion.

e) el modelo de colisiones.

Un catalizador aumenta la velocidad de una reaccion:

a) proporcionando un mecanismo de reaccion al-
ternativo.

b) cambiando la entalpia de la reaccion.

¢) aumentando la energia de activacion.

d) eliminando el complejo activado.

g) modificando la coordenada de reaccion.

3. Una reaccion de primer orden tiene una constante

de velocidad k = 30 min~". ;Cudl es el tiempo de
vida media de la reaccion?

a)3,85-10*s
b) 0,35s
01,395

d) 0,35 min

e) 20,79 min

4, ;Cudleslaley de velocidad para la reaccion elemental

NOBr, +NO —> 2 NOBr?

a) v = k [NOBr]

b) v =k [NO]

6)v = k [NOBr J2

d) v = k [NOB,JINO]
&) v = k [NOBr J2[NOJ

5.

7.

La reaccion A — productos, que es de pri-
mer orden en la especie A, tiene una constante de
velocidad k = 1,26 - 102 s7'. Si la concentracion
inicial de A es 1,0 mol/L, ¢cual es la concentracion
al cabo de 165 s?

a) 0,25 mol/L

b) 0,0625 mol/L

) 0,126 mol/L

d) 0,125 mol/L

e) 0,087 mol/L

Para la reaccion:

2NO(g) + 2H,(@) —> N,(@) + 2H,0(9)

Se ha propuesto el siguiente mecanismo:

2NO(g) + H,(@ —> N,O(@ + H,0(g) (lenta)
N,0(@) + H,@ —> N, + H,0(9) (répida)
Segun este mecanismo, ¢cual es el orden?

Para la reaccion 2NO(g) + 0,(g) —> 2NO,(g)
se encontraron los siguientes datos a 298 K.

: mm Vlelocidad inicial
Experimento

1 1,0-10% | 1,0+ 103 7.0+ 10
2 1,0-10% | 2,0+ 103 1,4 +10°
3 1,0-10% | 3,0+ 103 2,1+10°
4 20-10° | 30-10% 8.4 +10°
5 30-10° | 30-10° 1,9+10%

¢Cual es el valor de la constante k?

a)7,0-10° L*mol’s

b)2,0-10° L%mol®s

01,0.10°  L*mol’>s

02,010 L%mol’s

g)7,0-10%  L?/mol’s

Capitulo 1y 2
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11.

Evaluacion de Unidad

10. Respecto a la energia de activacion, se puede

El incremento de la temperatura en una reaccion aumenta:
) la constante de velocidad k.

Il) el nimero de colisiones efectivas.

IIl) el nimero de colisiones totales.

Es (son) correcta(s):

afirmar que:
) es laenergia minima para iniciar una reaccion.

Il) se puede calcular a partir de la ecuacion de
Arrhenius.

IIl) se puede calcular a partir de la entalpia de la

g Solo . reaccion.
b) Solo Il Es (son) correcta (s):
c) Solo ll. 2) Solo |
9 Solo [y Il b) Solo I
e LIyl 9 Solo Il

, ., d) Solo 'y II.
La velocidad de reaol0|0n crece cuando aumenta la &) Solo Il y Il
temperatura, porque:
l) aumepta la fraccion de moléculas con mas alta

energia.
Il) aumenta la concentracion de reactantes.
IIl) cambia la energia de activacion.
Es (son) correcta(s):
a) Solo |.
b) Solo II.
c) Solo IIl.
d) Solo 1y Il.
g) Solo |y III.
Preguntas abiertas

Para la reaccion:
2N,0,(9) —> 4NO,(g) + 0,(9)

encuentra la ley de velocidad utilizando los si-
guientes datos.

(mol L) | (mol L~"'min"")
10 34

0,0113 - 10*
20 0,0084 2,5-10%
30 0,0062 1,8-10%

40 0,0046 1,3-10%

Ouimica Il e Unidad 3

12.  La ley de velocidad para la sintesis de la urea a

partir del cianato de amonio:
NH,* +CNO- —> (NH,),CO
es v =k [NH,J[CNO].

¢;Cual es el orden de la reaccion global? ;Cual es
el orden de cada reactante?




El hidrdgeno reacciona con el Oxido nitrico para  16. Para la neutralizacion del &cido acético por el ion
formar dxido nitroso, llamado gas hilarante, segun hidroxido:

la eouacion: OH,COOH (ac) + OF{ac) —» CH,C00- (ac) + H,0()
H,(@) +2NO(g —> N,0(g) +H,0()

Determina Ia ley de velocidad y constante de velo-
cidad, utilizando los siguientes datos: CH,COOH(ac)+H,0()— CH,CO0- (ac)+ H,0*(ac)

Se ha propuesto el siguiente mecanismo:

He[g] NO(g) v H30+(ac) + OH‘(ac) —— 2H20(|)

(mol L") (mol L") (mol L") ¢Cudl es la molecularidad de cada una de las re-
0.35 0.30 284 .10° acciones propuestas en el mecanismo?
0,35 0,60 1,13 102

17.  El peroxido de hidrogeno en medio &cido oxida al
ion yoduro, segun la siguiente ecuacion:

H,0, +2F + 2H* — |, + 2H,0
Para esta reaccion se ha propuesto el siguiente

0,70 0,60 2,27 - 10*

14. Para la reaccion:

mecanismo:
CH3.CO.CH3 + BrO ._> CI'-I3COCHQBr + OH HO, + I OF + H,0 ., lento)
el siguiente mecanismo ha sido propuesto: oF +Hr HOI ., répido)

CH,COCH, + OH- —> CH.COCH,~ + H,0 (enta) MOl o et LAHO (K, pido
2 2 )

HO + CH,COCH,~ + BrO-—> CH,COCH Br + , . o

2 3 2 3 2 Segun el mecanismo propuesto, ¢cual es la ley de
20H" (rapida) velocidad?
¢Cudl es la ley de velocidad y el orden de la reaccion?

18.  Suponiendo que cada una de estas reacciones es
15.  Para la siguiente reaccion: un proceso elemental, escriba la ley de velocidad

2NO,(g) + F,9) —> 2NO,F(g) para cada una de ellas.

Encuentre |a ley de velocidad utilizando la tabla: N0, —>NO+0,
b) 2NO, —> N0,

INO_] Velocidad
. ) : =
Experimento et 19. El benceno reacciona con el cloro:

(mol L) (mol L) Escale refativa. CH, +0Cl, —> CHOl +HC
1

1 0,10 0,10
o 0.20 0.20 4 La ley de velocidad es v = k [C,H,J[ CL]. Si k vale

3 0,20 0,10 2 1,48-10_6 M-'s" a24 °Cy3,90-10‘6 M-'s™" a
34 °C, cuanto vale k a 50,0 °C?
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Heaclividad en
quimica organica

Se conocen millones de compuestos organicos con  estructuras de diferente
tamafio, composicion, funcién y reactividad. £l rmino “orgénico” deriva de la
Creencia que estos compuestos provenian solamente de organismos vivos. De
hecho, se encuentra una cantidad importante de compuestos organicos en los
seres vivos, por ejemplo carbohidratos, grasas y proteinas.

Todos los compuestos orgdnicos presentes en s organismos vivos tienen
una reactividad especifica segun la funcién quimica presente en su
estructura.

La gran variedad de grupos funcionales presente en los compuestos
organicos determina que los compuestos sintéticos se elaboren
en base a diferentes métodos de acuerdo con su reactividad.

Dia a dia se sintetizan nuevos compuestos organicos
necesarios para los distintos usos en nuestra vida diaria
como medicamentos, detergentes, pinturas, plasticos, etc.



Al finalizar esta Unidad seras capaz de:

(Capitulo 1
Representar estructuras
tridimensionales de
moléculas organicas.

Aspectos
estructurales de
los compuestos
organicos

Conocer la reactividad de
compuestos organicos.

Conocer reacciones de
compuestos organicos.

Capitulo 2

Reactividad

Identificar zonas de
reactividad en moléculas
organicas.

Comprender el significado
de electréfilo, nucledfiloy
efecto estérico.

Temas a estudiar en esta Unidad:

Estructuras de lineas y cuias,
de caballete y de Newman

Angulos ylongitudes
de enlace

Polaridad molecular
Momento dipolar

Enlace de hidrégeno

Grupos funcionales

Reaccionesde
sustitucion

Sustitucion NS2

Sustitucion NS1

Reacciones de: Sustitucion

electrofilica

Eliminacion
Adicion
Oxido-reduccion

aromatica
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ASPectos estructurales ae
|05 Compuestos 0rganicos

Estructuras de
lineas y cunas L .
(omo ya sabes, la quimica orgdnica estudia

Representacion
de estructuras

tridimensionales

160

Enlaces en
compuestos
organicos

Ouimica Il e Unidad 4

Estructuras
de caballete

Estructuras
de Newman

Longitud y
angulos de
enlace

Polaridad del
enlace

Momento

dipolar

Enlace de
hidrdégeno

los compuestos derivados del carbono. Este
elemento puede formar enlaces covalentes
consigo mismo y con otros elementos,
principalmente H, 0 y N formando largas
cadenas. La tetravalencia del carbono
permite que se puedan formar millones de
compuestos orgdnicos de diferente tamafio,
forma que encontramos en todas partes ya
sea en nuestro entorno natural, en diferentes
aplicaciones en la vida diaria, en funciones
bioldgicas, etc.



{Cual es la geometria de una molécula organica en torno al atomo
de carbono?

{Qué tipo de enlaces tienen los compuestos organicos?

{Cual es la disposicion espacial de los atomos en una molécula
organica?

{Cuales son los angulos de enlace en hidrocarburos saturados y no
saturados?

iComo puede representarse una molécula organica en un plano?

Actividad exploratoria: Representacion de moléculas orgénicas

Confeccionaremos modelos moleculares para etano, etileno, acetileno, acido
aceético y acetamida.

Esta actividad puedes realizarla en grupos de 3 a 4 comparneras 0 comparneros.

Recuerda que en las moléculas organicas, el enlace covalente se produce cuan-
do los atomos de carbono comparten un par de electrones.

Procedimiento:

1. Dibuja las estructuras de Lewis  Observa las moléculas que has cons-
para cada una de estas moléculas.  truido.

- e ;Qué parte de ellas esta en un plano?
2. Con la plasticina haz esferas para ¢Uep P

representar los tomos de hidroge- ¢ Cual de ellas tiene geometria lineal
no (més chicos), carbono, oxige-  ® ¢En cudles hay restriccion para la

no y nitrégeno (de tamano similar), rotacion alrededor de los enlaces
considerando el convenio de colo- entre carbono y carbono?
res para estos atomos. e ;,Como es la polaridad de cada mo-

. . lécula?
3. Con los palitos de coctel une las

esferas, segun las estructuras de .
Lewis correspondientes, tomando
en cuenta los angulos de enlace. los principales atomos

4. Paralos enlaces dobles o triples de- H Blanco
bes unir las esferas con dos o tres
. . C Negro
palitos, respectivamente.
0 Rojo
N Azul

Capitulo 1 e Aspectos estructurales de los compuestos organicos

Mitenidles

* Plasticina y palitos de cOctel.

H abilidades y
destrezas

e Observar

e Construir

e Aplicar

e Disenar

e Organizar
e Comparar
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1. Representacion de
estructuras tridimensionales

« Estructuras de hidrocarburos

Habitualmente la molécula de metano se puede representar de dos maneras:
P ara tener :
€n cuenta : H

o Las estructuras de Lewis mues- | |
tran el ordenamiento de los elec- | : H-—-C—H o CH,
trones de valencia en los enlaces : |
0 como pares de electrones no | : H
compartidos. :
* Recuerda que el metano es el | : o o .
componente principal del gas | :  Pero en la actividad exploratoria inicial te diste cuenta de que las es-
natural. © tructuras organicas son tridimensionales y que cuando se dibujan en

un plano se requiere incorporar perspectiva, con el fin de visualizar su
disposicion espacial.

Paraindicar la disposicion tridimensional de sus dtomos en el espacio, en los
textos de estudio, el metano se puede representar de la siguiente manera:

109,5°

Enlace: intensa fuerza de atraccion
entre atomos, moléculas o iones.

(@) (b) (@

&E 1Ce |'H'g | clave © Enlasfiguras (a)y (b), se observa que solo se pueden colocar en un plano
. elcarbono (esfera negra) y dos dtomos de hidrogeno (esferas grises de la
Geometria molecular :  izquierday superior), quedando un tercer hidrogeno por delante del plano

Representacion de enlaces | :  y el cuarto hidrégeno debajo del plano (ambos a la derecha en las figuras).
Lineas continuas :

Lineas punteadas No es simple dibujar adecuadamente una molécula. Afortunadamente,

Lineas en forma de cufa © para representar la estructura tridimensional de una molécula orgénica
Modelos moleculares ©enun plano, existen algunas normas simples que ayudan a una buena
Disposicion tridimensional | representacion de ella.

@ 4

Averigua sobre el origen y usos del metano en:
http://www.monografias.com/trabajos36/metano/metano.shtml
http://news.bbc.co.uk/hi/spanish/science/newsid_7832000/7832433.stm
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;Cémo podemos representar adecuadamente una molécula en un plano?

Estructuras de lineas y cuias

Para dibujar adecuadamente las moléculas organicas en un plano, los pares
de electrones compartidos se representan por lineas continuas, punteadas
o en forma de cunas para indicar su direccion en el espacio.

Los enlaces ubicados en el plano se dibujan con linea continua (de color
rojo en la figura adjunta); los enlaces ubicados detras del plano, mas lejos
del observador, por una linea punteada y los enlaces sobre el plano, mas
cerca del observador, se representan por una cufia. Los dos ultimos enlaces
se representan de color azul en lafigura adjunta, que representa la estructura
en tres dimensiones para el metano.

H

N

C—H

H ":/'l

No olvides que el carbono puede formar enlaces con otros dtomos, incluso
consigo mismo. El hidrocarburo saturado de dos dtomos de carbono es el
etano. En las siguientes figuras se indica la disposicién espacial de sus d&tomos
(a laizquierda) y su representacion en el plano (a la derecha).

LA N

AT/
H

H

Los enlaces en el plano estdn marcados en rojo; los enlaces dirigidos hacia
atras del plano estan dibujados con lineas punteadas y los enlaces dirigidos
hacia delante del plano estén dibujados como cufias de color azul mas intenso.

Estructuras de caballete

El etano se puede representar de una manera similar, pero sin enfatizar la
profundidad de los enlaces. Estas representaciones se denominan estruc-
turas de caballete. Fl etano se puede representar de la siguiente forma:

H H H H
H H
H H /H
H” H b

Representacion 1 Representacion 2

P ara tener
€n cuenta

Hidratos de metano

En el fondo del mar, se forma me-
tano por accion de bacterias que
consumen materiales organicos.
A alta presion y baja temperatura,
el metano queda atrapado en una
matriz de hielo que actlia como una
verdadera jaula. En el futuro, este
tipo de hidrato de metano segura-
mente serd una fuente alternativa
de energia.
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btos clave

Estructuras de caballete
Estructuras de Newman
Enlaces alternados
Enlaces eclipsados

MATERIALES
- Plasticina,
. Palittos de cdctel,

e —————

H abilidades y
destrezas

e Observar
e Construir
e Dibujar

e Comparar

Actividad experimental: Representaciones de caballete y de Newman para el propano

164 (uimica Ill @ Unidad 4

Observa que, en la representacion 1,1os enlaces C — H del primer carbono
tienen una disposicién espacial diferente a la del sequndo carbono. Se
dice que los enlaces estén alternados. En la representacion 2, los enlaces
C - H de ambos carbonos tienen la misma disposicion espacial. Se dice
que los enlaces estéan eclipsados. En ambas representaciones, el carbono
que aparece a la izquierda esta en un plano mas cercano al observador
que el carbono que se dibuja a la derecha.

Estructuras de Newman

En esta diferente representacion para el etano, la molécula se dibuja de frente
y ambos dtomos de carbono se representan por un circulo. Observando la
molécula a través del enlace C — C, el primer carbono oculta al segundo
carbono. Los enlaces C — H del carbono de adelante llegan hasta el centro
del circulo y los del carbono de atrés salen de la periferia del circulo. Esta
proyeccion permite visualizar facilmente las relaciones entre los sustituyentes
presentes en ambos dtomos de carbono. En la representacion 3, los enlaces
C — H estan alternados y en la representacion 4 estan casi eclipsados.

HH
H H
H
H H H H
H
H
Representacion 3 Representacion 4

Procedimiento:

a) Con la plasticina confecciona 3 esfe- otro carbono en 60°, 120°, 180°,
ras para representar los atomos de 240°, 300° y 360°, por medio del
carbono. Une las esferas con un palito enlace que los une y observa la po-
de cdctel y en cada esfera completa sicion de los hidrégenos y del gru-
los enlaces C-H, segun la disposicion po metilo unido al carbono 2.
espacial que tienen en el etano. o ;Qué diferencia observas des-

b) Dibuja mediante estructuras de ca- pués de cada giro?
ballete la molécula formada. * ;Hay estructuras equivalentes?
Observa la molécula a través del en-  ,Como dibujarias el propano
lace que une los carbonos 1y 2. mediante una estructura de

¢) Manteniendo fijo un carbono, gira el Newman?



- Representaciones de otros compuestos organicos

Cualquier compuesto orgénico puede dibujarse en un plano, siguiendo la con-
vencion descrita anteriormente. Por ejemplo, un alcohol (etanol) y un halogenuro
de alquilo (cloruro de etilo) pueden representarse de la siguiente manera:

H OH H Cl

Etanol Cloruro de etilo

En estas estructuras se sefiala que, siguiendo las indicaciones convencionales,
tanto el grupo OH (alcohol) como el dtomo de haldgeno se ubican hacia
adelante del plano (enlace con cuia). El grupo OH y el halégeno también
pueden dibujarse en otras ubicaciones, de acuerdo con el punto de vista
del observador, por ejemplo:

H H H H

AIH

Cl

Etanol Cloruro de etilo

Las mismas moléculas en su representacion de caballete:

Ho_ M H_ M
/H/-|/ )H/CI/
w/ TH w/ H

y en la correspondiente representacion de Newman:

Descarga el siguiente programa que contiene diversas funciones. Puedes girar
las moléculas con el mouse y elegir diferentes modos de representacion en:
http://www.uhu.es/quimiorg/alcano?.html

Capitulo 1 & Aspectos estructurales de los compuestos organicos
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' C onceptos clave|

Conformacion silla
Conformacion bote
Enlaces axiales
Enlaces ecuatoriales

P ara tener
€n cuenta

El ciclohexano se usa principal-
mente como materia prima para
la fabricacion del nylon y como
disolvente.

Enla(g \
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« Hidrocarburos ciclicos. El ciclohexano

El ciclohexano es de gran importancia por encontrarse en muchos com-
puestos naturales. Su formula global es C H .. Puede existir en dos confor-
maciones; una denominada silla (Ilamada asi, porque se parece a una silla
de playa) y otra denominada bote. La conformacion silla es la de mayor
estabilidad, porque todos los enlaces C—H vecinos estan a la mayor dis-
tancia posible. La conformacion bote es de menor estabilidad, debido a la
interaccion estérica 1,4 entre los dtomos de hidrégeno como se sefala en
la figura; ademas, los otros cuatro dtomos de hidrégeno estan eclipsados.

Por ello, a 25 °C predomina la forma silla.

Forma bote Forma silla

Por su importancia, debes aprender a dibujar correctamente la forma silla.
Como sus atomos no estan en un plano, es incorrecto dibujarlo como un
hexagono regular. Para ello en su estructura observa que:

- en cada vértice hay un dtomo de carbono (no indicados)

- las lineas gruesas representan enlaces ubicados hacia delante (mas cerca
del observador) y las lineas mas finas representan enlaces ubicados hacia
atras (mas lejos del observador)

- hay seis enlaces C — H paralelos entre si.
Se llaman enlaces axiales. Se alternan, uno hacia arriba y otro hacia abajo.

- hay seis enlaces C — H no paralelos entre si, ubicados alrededor del plano
principal del anillo (enlaces C- H). Se llaman enlaces ecuatoriales. También
se alternan uno hacia arriba y otro hacia abajo.

Para dibujar la conformacion silla se deben seguir los siguientes pasos:

1. Se trazan dos lineas paralelas inclinadas con la linea superior levemente
adelantada. La linea inferior se marca mas gruesa para indicar que esta
mas cerca del observador. En cada extremo de las lineas hay un dtomo
de carbono (cuatro en total).

2. Se ubica un quinto 4tomo de carbono a la derechay abajo y se conecta
con los dos carbonos més cercanos.

3. Se ubica el sexto dtomo de carbono a la izquierda y arriba y se conecta
con los dos carbonos més cercanos.

4. En el carbono de la derecha y abajo, ubicar un enlace C —H axial (hacia
abajo) y un enlace C — H ecuatorial (hacia arriba del plano del anillo).

5. Ubicaralternadamente un enlace C — H axial y un enlace C — H ecuatorial
en cada uno de los carbonos restantes.

6. Observarel paralelismo delos enlaces C — C opuestosy de los enlaces C — H
axiales.



2. Enlaces en compuestos
organicos

- Naturaleza del enlace quimico
en compuestos organicos

Muchos compuestos inorganicos estan formados por elementos unidos
entre sf por enlaces iénicos, debido a la ganancia o pérdida de electrones,
y se mantienen unidos, fundamentalmente, por la atraccion electrostatica
entre dos particulas de carga opuesta, como lo muestra la figura para el
cloruro de sodio.

o

En los compuestos organicos, el carbono forma enlaces entre siy con otros
elementos, compartiendo electrones. Este tipo de enlace se denomina enla-
ce covalente. La cantidad de enlaces covalentes que puede formar un dtomo
depende de los electrones de valencia que posea. Como el carbono tiene
cuatro electrones de valencia, puede formar cuatro enlaces covalentes. Una
molécula organica es un conjunto de dtomos unidos por enlaces covalentes.
La figura siguiente representa los enlaces covalentes del metano.

H
enlace covalente
H C H
enlace covalente
H

Longitud y angulos de enlace

Los enlaces entre dos dtomos son variables segun sean simples, dobles o
triples, dependiendo del tipo de compuesto. En general, al considerar los
enlaces del carbono consigo mismo o con otros elementos, se ha determi-
nado que los enlaces simples tienen una mayor longitud que los enlaces
dobles y éstos, mayor longitud que los enlaces triples, como se indica en
la tabla de la derecha.

V ocabulario

Enlace idnico: intensa fuerza de
atraccion electrostatica entre iones
de carga opuesta.

Enlace covalente: intensa fuerza
de atraccion electrostatica entre
dos 4tomos que comparten un par
de electrones.

onceptos clave

Tipos de enlaces
Longitud de enlace
Angulo de enlace

Tipo de Longitud de

C-H 1,10
1,43
1,21
1,43
1,38
1,16
1,54
1,34
1,20

e pm pmprpnygl
o|lo|0|2|Z2|12|0|0

Ooooo oo o0olo
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En los hidrocarburos saturados, donde el carbono forma enlaces simples
con hidrégeno vy otros dtomos de carbono, los angulos de los enlaces
son, aproximadamente, de 109°. Cuando el carbono forma enlaces dobles
con otro carbono, los angulos de enlace son, aproximadamente, de 1200 y
cuando el enlace es triple, de 180°.

En la siguiente figura, se indican las longitudes y angulos de enlace para
etano, eteno y etino.

1,09A 1210
. 1,34 A
1,54 A
etano eteno
11 08 A 1,20 /0-\ 180°
O—€& e @

etino

Estas tres moléculas se pueden representar en un plano de la siguiente

manera:
H H
\C —_— C/ H C=—=~C H
y AN
H H
Eteno Etino

. MATz ERIALES Actividad experimental: Asignacién de angulos de enlace

- Plasticina,
* Palitos de coctel,

a) Considera las siguientes moléculas e) Asigna el valor a los diferentes an-

organicas: ciclohexano, acido acé- gulos en estas moléculas.
tico y 1-etil-4-etinilbenceno. * ;En cudl de ellas se observa que
H abilidades y b) Escribe las formulas de Lewis para todos los angulos son iguales?
destrezas estos compuestos. * ;En cuél de ellas se presentan tres
Ob c) Averigua como son las estructuras tipos diferentes de angulos?
e Observar i ' . : :
« Construir de silla y bote para el ciclohexano. * ;Qué moléculas presentan angu-
* Dibujar d) Dibuja las estructuras de los com- los de 120°7?
e Comparar puestos indicados anteriormente,

utilizando la representacion de li-
neas y cunas.
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Polaridad molecular

Silos dtomos son iguales, los electrones de un enlace se comparten porigual
entre los elementos que lo forman. ;Qué significa esto? jQué sucede si los
atomos que se unen son diferentes?

Cuando dos dtomos diferentes se unen, formando un enlace, se produce un
leve desplazamiento de los electrones del enlace hacia el dtomo mas electro-
negativo. La molécula adquiere un cierto grado de polarizacion que depende
de la diferencia de electronegatividad entre los d&tomos que forman el enlace.

En moléculas de tres 0 méas dtomos la polarizacion molecular depende, ade-
mas, de la disposicion espacial.

En la siguiente figura se presentan algunas moléculas simples polares y no
polares.

Al observar la figura, jcudl es la condicion para que una molécula sea polar?

0—0

Polar

G 0
I o

No polar Polar

Polar

O

Momento dipolar

El momento dipolar (u) es una medida cuantitativa de la polaridad de una
molécula. Mientras mayor sea el desplazamiento electronico en la molécula,
mayor es su momento dipolar.

Launidad de momento dipolar es el Debye: 1 D = 3,34+ 10*° Culombio - metro.

Se debe considerar la geometria de la molécula para saber si es polar o no.
Por ejemplo, el didxido de carbono, a pesar de tener enlaces polares, no es
polar (u=0), ya que por tener una estructura lineal sus dipolos se anulan
entre si por ser de igual magnitud, pero de sentidos opuestos.

@ 4

Visita la siguiente pagina relacionada con angulos de enlace.
http://www.quimicaorganica.net/quimica-organica/alquenos/estructura_en-
lace/enlace_alquenos.htm

B \/ ocabulario

Polaridad molecular: correspon-
de a una distribucion asimétrica
de los electrones en una molécula
cuando un atomo atrae hacia si 10s
electrones con mayor fuerza que
otro atomo presente.

P ara tener
€n cuenta

Electronegatividad es la capa-
cidad de un atomo para atraer
hacia silos electrones de un enlace
quimico.

Atomos como O, N, F, Cl 0 Br son
mas electronegativos que el C.

Y-
| Y=0,N,ClBrF
C+

Hllly\

H H
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ocabulario El agEJa tiene un alto.momento dipolar (u= 1,84 D), ya que por tener geo-
: metria angular sus dipolos no se cancelan.
Dipolo: separacion de cargas que :

resulta de la presencia de atomos
de diferente electronegatividad en

=

Dipolos de enlace Dipolos de enlace

2

. _ 2
Momento dipolar total = 0D Momento dipolar total = 1,84 D

P Tabla 1. Momentos dipolares de algunas moléculas.
ara tener 5 :
en cuenta Momento digolar (D)

La polaridad de las moléculas | : CHCl 186
ipfluye sobre sus propiedades CH.CI, 1,60
co aoueny datisn | CHOl, 1,04
: CCl, 0
NH, 1,46
S0, 1,60
HCHO 2488
CH,OH 1,70
HF 1,78
HBr 0,79
H 0

Actividad de aplicacion: Momento dipolar

MATERIALES

- Plasticina, a) Observa la tabla de momentos di- e ; Por qué el formaldehido (HCHO)
- Palitos de coctel, polares y contesta: tiene un alto momento dipolar?
e ;Por qué el momento dipolar va b) Relaciona la geometria de las mo-
disminuyendo en los derivados léculas con el momento dipolar.
H bilidad clorados del metano?
abilidades y i ) .
e ; Por que el momento dipolar del
CCl, es cero?
; e Observar ;
R | e Comparar I,

e Comprender

e Relacionar
« Inferir (@

Algo mas sobre puentes de hidrdgeno en:
http://webpages.ull.es/users/bioquibi/temascompletos/InteraccionesNC/
hidrogeno/hidrogeno.htm
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Puente o enlace de hidrégeno

Es la atraccion electrostética que se produce entre un atomo de hidrégeno
unido a un atomo electronegativo (F, N u O) con otro dtomo electronegativo
que posee pares electronicos libres, (especialmente FNy O) .

Esta interaccion se puede producir dentro de la misma molécula (puente
de hidrégeno intramolecular, como ocurre en las proteinas) o, mas habi-
tualmente entre moléculas vecinas (puente de hidrégeno intermolecular),

como ocurre en el agua (I).

Por ejemplo, se forman puentes de hidrégeno intermoleculares entre los
atomos de hidrégeno y el dtomo de oxigeno entre moléculas de agua.

CH3
“:/ (L‘
0.....\0 H/ R

Puente de hidrégeno

El mismo tipo de interaccion ocurre en los alcoholes, lo que influye en su
alto punto de ebullicion, como se muestra en la figura de la derecha.

Actividad indagatoria: Puentes de hidrégeno y puntos de ebullicién en compuestos orgénicos

Te invitamos a realizar esta actividad con algunos companeros o, si lo prefieres,
de forma individual, pero recuerda, lo importante es compartir tus resultados
y experiencias para debatir y discutir tus aprendizajes.

Procedimiento:

a) Dada la tabla de la derecha:

e Compara las temperaturas de des-
tilacion de estos compuestos.

e ; Por qué el metanol destila a una
temperatura mucho menor que la
de los otros alcoholes?

e ;Por qué el etanol destila a una
temperatura mucho mayor que la
etilamina, y esta destila a una tem-
peratura mucho mayor que el éter
dimetilico, silas masas molares son
similares?

e ;Por qué el acido acético des-
tila a mayor temperatura que el
1-propanol, si tienen la misma
masa molar?

e ; Por qué el etano, el cloruro de eti-
lo y el éter dimetilico destilan a tan
baja temperatura?

e ;Por qué el 1,2-propanodiol desti-
la a una temperatura mucho mayor
que el 1-propanol?

b) A base de las consideraciones an-
teriores, ¢,cOMO crees que son 10s
puntos de ebullicion y la solubilidad
en agua de alcanos y éteres?

e ; Qué relacion existe entre los puen-
tes de hidrogeno y los puntos de
ebullicion?

Capitulo 1 & Aspectos estructurales de los compuestos organicos

Compuesto | Punto de ehullicién
(°C, 760 mm Hg)

Metanol 65
Etanol 78
1-Propanol 97
1-Butanal 117
1,2-Propanodiol 187
Glicerina 182 (@ 20 mm Hg)
Eter dimetilico -24.8
Etano - 88
Cloruro de etilo 12,3
Etilamina 16,6
Acido acético 117

H abilidades y
destrezas

® Experimentar
e Analizar

e Concluir

e |nferir

® Relacionar
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Aspectos estructurales de los compuestos organicos

=
—
A=
—
(—)

Estructuras de lineas y cufias,

. e_struct_uras representacion en un plano
tridimensionales de moléculas organicas.
se caracterizan por Angulos y longitudes
de enlace
Polaridad molecular:
Enlaces fn caracterizan desplazamiento de los electrones
Comf?”?‘s 0S del enlace hacia el atomo mas
0organicos electronegativo.
es medida por
Momento dipolar:

medida cuantitativa de la polaridad
de una molécula.

Puente o enlace de hidrogeno:
atraccion intermolecular entre un

atomo de hidrégeno unido a un atomo
electronegativo y otro atomo
electronegativo, especialmente FE N y O.

algunos presentan
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5.

6.

7.

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

Dibuja, mediante estructuras de lineas y cufas,
las estructuras de:

a) T-propanol.
b) 2,3-dimetilbutano.

Dibuja las mismas moléculas mediante las repre-
sentaciones de caballete y de Newman.

Dibuja las estructuras para propano, propeno y
propino. Indica los dngulos de enlace H - C - C
que se observan en cada caso.

Compara el caracter polar de las siguientes mo-
léculas:

a) CO,y S0,
b) NF, y BF,

iCudl(es) de los siguientes compuestos pueden
formar enlaces de hidrégeno con agua?

a) CH,0H

b) CH,-CH,

) CH,-O-CH,

iPor qué los alcoholes son solubles en agua, en
cambio, los éteres son practicamente insolubles
en ella?

iPorqué los alcoholes presentan altos puntos de
ebullicién en comparacién con alcanos de masa
molar similar?

10.

11.

La trimetilamina (CH,),N tiene un punto de ebu-
llicion de 3 °Cy la propilamina CH,CH,CH,NH,,
un punto de ebullicion de 49°C. ;A qué se debe
esta diferencia, considerando que ambas tienen
la misma masa molar?

/Cudles de los siguientes compuestos presentan
enlaces covalentes?

a) LiBr
b) CH.Cl
¢) CH,0H
d) MgF,
e) HCl

En las siguientes moléculas, identifica las zonas
de mayor densidad electronica.

a) CH,

b) CH.CI

¢) CH,-CO-CH,
d) CH,-COOH

El cis-1,2-dicloroetileno tiene un momento
dipolar u = 1,89 D, en cambio, el trans-1,2-
dicloroetileno tiene un u = 0. Explica este hecho
experimental

Capitulo 1 e Aspectos estructurales de los compuestos organicos
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Cinética de la
reaccion SN2
Mecanismo y
estereoquimica

Sustitucion eEs‘}%‘,’i‘SSs

nucleofilica bimolecular §

Reaccion de Sustitucion sl

sustitucion nucleofilica unimolecular Especies
electrofilicas

Sustitucion
Reacciones de
eliminacion

Grupos
funcionales

electrofilica aromatica
Importancia de
otras reacciones

Los compuestos organicos se diferencian entre si por la capacidad del dtomo de carbono para formar enlaces covalentes consigo
mismo Y con otros dtomos. Las diferentes combinaciones que resultan le confieren a las moléculas orgdnicas propiedades fisicas
(solubilidad, punto de ebullicion, punto de fusion, etc.) y quimicas (reactividad) que son caracteristicas de ciertos ordenamientos
atémicos llamados grupos funcionales, con independencia del esqueleto de dtomos de carbono que completan la molécula.

Reacciones
de adicion
Reacciones de
oxido-reduccion

Asi, algunos compuestos orgdnicos experimentan reacciones de adicion, otros de sustitucion, otros tienen caracteristicas dcidas
0 basicas, etc.

En este capitulo, veremos las reacciones mds importantes de los compuestos organicos.
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{Cuales son los grupos funcionales mas importantes en quimica
organica?

{Qué reacciones organicas conoces?

{Qué compuestos organicos de origen natural conoces?
{Qué compuestos organicos sintéticos conoces?

{Cual es su aplicacion practica?

Actividad exploratoria: ;Cuanto conoces acerca de grupos funcionales?

H =bilidades y
destrezas

Para iniciar el estudio de los compuestos organicos, te proponemos esta activi-
dad inicial para que evalles tus conocimientos previos acerca de estos temas.
e |dentificar
: ® Reconocer sustancias

1. Marca con una cruz en el casille- 2, Ahora, confecciona un listado con - el

ro que corresponda los articulos o cada uno de los materiales o sus- e Ordenar

sustancias de los que reconoces tancias encontradas que se rela- e Comparar

su composicion o grupos funcio- cionan con los grupos funcionales. e Debatir

nales constituyentes. . Revisa con tu profesor o profeso- e Concluir

Por efemplo: En el caso de los al-
coholes, logras reconocer en qué
alimento los puedes encontrar.

ra las respuestas de esta tabla y
compara tus conocimientos con
los de tus companeros y compa-

Reproduce la tabla en tu cuader-
no y solo marca el grupo funcional 4
presente en la sustancia o articulo.

No sera una tarea facil, ya que
existen muchas sustancias o ma-
teriales que nos son diariamente
Utiles y de los cuales desconoce-
mOs su composicion. Familiarizate
con ellos, jmanos a la obral

Hidrocarburos

Aeras de curso.

. Compara las listas elaboradas por
ellos y ellas respecto de estos ma-
teriales de usos tan importantes y
variados en la vida cotidiana.

Acidos
carboxilicos

Alcoholes

Halogenuros
de alquilo

Capitulo 2  Reactividad en compuestos organicos 175




V ocabulario

Grupo funcional: es el ordena-
miento caracteristico de &tomos
y enlaces que da cuenta de las
reacciones quimicas especificas
de un compuesto organico.

. C onceptos clavel

Grupos funcionales
Estructuras de lineas y
angulos

P ara tener
en cuenta

Muchos productos comerciales
se basan en las propiedades de
compuestos con grupos funcio-
nales especificos, por ejemplo,
el gas licuado es una mezcla de
hidrocarburos principalmente
propano y butano.

gy T

°)
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1. Grupos funcionales

Se considera grupo funcional un dtomo o grupo de dtomos que le confieren
propiedades fisicas y quimicas caracteristicas a una molécula. La estructura
general de un determinado grupo funcional se presenta como R — GF, en
la que R es un radical de un hidrocarburo y GF es el grupo funcional.

Generalmente, los compuestos organicos se clasifican de acuerdo con los
grupos funcionales que presentan sus moléculas, porque estos determinan
sus reactividades especificas.

A continuacién te presentamos las estructuras generales de los compuestos
mas conocidos en quimica organica, destacando los grupos funcionales que los
caracterizan.La mayorfa tiene enlaces entre carbonoy un elemento diferente. Esta
diferencia determina su reactividad caracteristica. Se incluyen los hidrocarburos
saturados que, por su baja reactividad, los ubica como un patrén de referencia.

Tabla 2. Grupos funcionales.

Tipo de enlace Estructura general

C-C Alcanos o~
C=C Alguenos o~ —_
C=EC Alguinos —
Alcoholes _—___—OH
Eteres o~
S Aminas __—~__—NH,
Amidas /\/C<2H2
Aldehidos /\/C<:
Cetonas /\/C<O\
C=0 - = OH
Acidos carboxilicos /\/C<o
Esteres /\/C<z\
C — Halégeno Halogenuros de alquilo | _~____—Br

Para simplificar la representacién de un compuesto orgéanico, se pueden
utilizar estructuras de lineas y dngulos. Cada linea simple representa la
conectividad entre 2 dtomos de carbono; una linea doble o triple une 2 6
3 dtomos de carbono respectivamente. En estas estructuras no se escriben
los dtomos de carbono nide hidrégeno, pero se incluyen los demas dtomos.

Hay 1 4tomo de carbono en cada interseccion de 2 lineas y al final de cada una
de ellas. El resto corresponde a dtomos de hidrégeno. Los grupos funcionales se
detallan para resaltar el sitio reactivo del compuesto. Enla tabla se ha representado,
entre otros, el 2-penteno, el 1-propanal, la 3-hexanona y el butanoato de metilo.



MiteRidlES

- Vinagre.

= Solucién de bicarbonato de
sodio.

Actividad indagatoria: Reactividad de grupos funcionales. Acidos carboxilicos

Para averiguar, aproximadamente
cOmo reaccionan algunos compues-
tos organicos como los acidos car-
boxilicos, te invitamos a realizar la si-
guiente experiencia:

a) A 1 mL de vinagre agrega gotas

c) Averigua como se clasifica la re-
accion entre yoduro y yodato.
d) Agrega gotas de la solucion de al-

midén a lo obtenido en la reaccion
producida en b). ;Qué observas?

* Solucion de yoduro de
potasio al 2%,

* Solucion de yodato de
potasio al 4%,

* Solucién de almidon,
* Gradilla y tubos de ensayos.

de solucion acuosa de bicarbo- - Pipetas.

nato de sodio (NaHCO,). ;Qué

observas? Escribe la ecuacion

correspondiente.
b) Agrega 1mL de vinagre a 1 mL destrezas

de solucion acuosa de yoduro de e |dentificar

potasio (KI) y luego agrega 0,5 mL e Investigar

de solucion acuosa de yodato de e Observar

potasio (KIO,). ;Qué cambio ob- * Discutir

Servas? L4 COI’]C|UIr

e ; Qué tipo de reaccion es esta?

Actividad indagatoria: Grupos funcionales en medicamentos de uso habitual

Probablemente existan en tu hogar
algunos medicamentos de uso fre-
cuente. Como una manera de fami-

Averigua:

a) ¢Paraqué tipo de sintomatologias
se emplean estos farmacos?

H abilidades y
destrezas

. - e |dentificar
liarizarte oorcljellc:js, ;[e invitamos aqueé ) Reconoce los grupos funcionales « Investigar
mlvestlgu?s ols el 93,(;7133 Cciflnulr,‘e,lsl' presentes en ambos compuestos. e Relacionar
¢ paracetamoly &1 8cido acelsaicll: - o ionala estructura de cada com- * Discutir
co, cuyas estructuras moleculares te e Concluir

presentamos a continuacion.

puesto con su modelo molecular.

Il
NH— C —CH,

OH

Paracetamol

»

COOH 0

Acido acetilsalicilico

Capitulo 2 ® Reactividad en compuestos organicos
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P ara tener
en cuenta

El cloruro de etilo, aplicado como
spray en forma topica, provoca un
efecto anestesico transitorio, para
el tratamiento de lesiones muscu-
lares en deportistas.

Modelo molecular

V/ ocabulario

Reaccion de sustitucion nu-
cleofilica: reaccion en la que un
nucledfilo es reemplazado por otro
nucledfilo en un atomo de carbono
deficiente en electrones.

178  (uimica Ill @ Unidad 4

2. Reacciones de sustitucion

Sise calienta cualquier alcano, por ejemplo, hexano, con hidréxido de sodio,
no hay reaccion.

l (H,— CH,— CH,— CH,— CH,— CH,+ NaOH —> No hay reaccidn

;Significa esto que los compuestos organicos son inertes?
No es asi, ya que si se calienta una mezcla de cloruro de etilo y una solucion
acuosa de hidroxido de sodio se forman etanol y cloruro de sodio.

B v — v — e naoH <25 — cH,— O+ Nac

JA qué se debe esto?
iPor qué reacciona el ion hidréxido con cloruro de etilo y no con hexano?

El cloruro de etilo al reaccionar con hidréxido de sodio, jformaiones etiloy
cloruro? ;Como se explica su reactividad?

Esta reaccion sefiala que los compuestos organicos pueden experimentar di-
ferentes reacciones especificas, segun la funcién presente en su estructura.

Las reacciones de sustitucion mas importantes en la quimica organica son:
- Sustitucion Nucleofilica Bimolecular (SN2),

- Sustitucion Nucleofilica Unimolecular (SNT) y

- Sustitucion Electrofilica Aromatica (SE).

« Sustitucion nucleofilica bimolecular (SN2)

La reaccién entre el cloruro de etilo e hidrdxido de sodio, presentada ante-
riormente, ahora se analiza con mayor detalle.

B o+ —cr,— o+ nooH 2 1 — cH,— OH+ NaC

Para que se produzca el ion cloruro, el dtomo de cloro del cloruro de etilo
debe ser desplazado por el ion hidréxido.

HO®+ CH,—CH—C — CH,—CH—OH + {°

| I
H H

iPor qué ataca el ion hidréxido al carbono unido al cloro?

(@ €Enlared 4

En este vinculo puedes encontrar una breve animacion de un ejemplo de
Sustitucion Nucleofilica Bimolecular (SN2) entre CH,Br + CI ---> CH.CI + Br
http://chemistry.berkeley.edu/links/mpg_files/sn2.mpg




Este ataque se produce, debido a que el halégeno es mas electronegativo
que el carbono, por lo que atrae hacia si los electrones del enlace, dejando
al carbono con una menor densidad de carga eléctrica.

Debido a esta polarizacion del enlace C - CJ, el carbono presenta una me-
nor densidad electrénica, favoreciéndose de este modo el ataque del ion
hidréxido que actta como un nucledfilo fuerte.

HOO\‘
3@ )
CH, — CH, — Cl

Esta reaccién es un ejemplo del ataque de una especie rica en electrones
(87)(nucledfilo) a un centro de baja densidad electrénica (67).

La formacion de ion cloruro se puede reconocer, agregando gotas de una
solucién acuosa de nitrato de plata (AgNO,), obteniéndose un precipitado
blanco de AgCl.

B v, — cH.c+ agNO (a0 +OH —— AgCifs) + CH,— CH,OH+ NO,

Actividad experimental: Hidrolisis alcalina de halogenuros de alquilo

Apliqguemos experimentalmente lo que hemos revisado en el tema anterior.
Recuerda trabajar en grupos de 3 0 4 comparfieros para una mejor Comprension.

Precauciones: Manipular cuidadosamente los reactivos de AGQNO,, KOH y es-
pecialmente el HNO,. Usar cotona y lentes de proteccion.

Procedimiento:

a) Enuntubo de ensayo disuelve 0,5 ¢ |dentifica el precipitado formado.
mL de 1-cloropropano en 2 mL de ¢ ;Qué reaccion se produjo?
etanol. Anota tus observaciones.

b) Agrega2mL de solucionde KOH  g) Repite la experiencia, reemplazan-
y calienta en bano de agua a ebu- do el 1-cloropropano por cloro-
llicion durante 5 minutos. Enfria, benceno. ¢ Se forma precipitado?

el con 2L aguayagrega e ;A qué atribuyes esta diferencia
etanol, si es necesario, para obte- de reaccion?

ner una solucion transparente. L
. e Formula una hipétesis que sus-
c) Coloca 1 mL de la solucion ante- )
tente la reaccion observada.

rior en otro tubo de ensayo, agre-
ga gotas de acido nitrico hasta pH
acido y luego, gotas de solucion

de AgNO,.

Capitulo 2 @

Sitio de reactividad: centro de
reaccion de una molécula organica
determinado por la polarizacion de
los enlaces covalentes

Nucledfilo: reactivo rico en elec-
trones que ataca sitios de reaccion
deficientes en electrones.

Densidad electronica
Nucledfilo

MATERIALES

+ Tubos de ensayo.
- Pipetas.
+Vasos de precipitado.

*Tripode, rejilla de asbesto
Y mechero a gas.

« Hidréxido de sodio.
+ Acido nitrico concentrado.
- Etanol.

* 1-cloropropano
(o 1-clorobutano).

* Solucién de KOH al 59
metanol. P

* Solucién saturada de AgN
(0]
€n etanol (aprox. 35 g/L%.
« Clorobenceno,

abilidades y
destrezas

e Observar
e Analizar

e Interpretar
e [nferir
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V/ ocabulario

Cinética: estudio de la velocidad de
una reaccion y del comportamiento
de las particulas durante la reaccion.

 C onceptosiclave]

Reaccién de sustitucion

H abilidades y
destrezas

e Reconocer
e Comprender
® Relacionar

e Analizar

e Evaluar

e Calcular

Actividad indagatoria: Cinética de una reaccion SN2
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Cinética de la reaccién SN2
Toda reaccion quimica esta sujeta a un desarrollo en el tiempo, aspecto que
corresponde a la cinética quimica del proceso.

Se toma como ejemplo la reaccién de clorometano con ion hidroxido para
originar metanol y ion cloruro.

oo —caona

La velocidad de la reaccion, en términos generales, se puede expresar me-
diante la ecuacion:

l v=k[CHCII [OH ]

Donde:
k es la constante especifica de velocidad.
ny m son los érdenes de la reaccién con respecto a cada reactante.

La reaccion entre cloruro de metilo y el ion hidroxido es de primer orden
con respecto a cada uno de ellos, es decir,n =1y m = 1. Luego, el orden
total de la reaccion es 2.

o i —
0,1 0,1

0,01k
0,2 0,1 ?
0.1 0,3 ?
08 0,2 ?
La reaccion entre el bromuro de me- e Qué medirias para seguir el
tilo con ion hidréxido es de segundo avance de la reaccion? Para
orden. Por lo tanto, la expresion de la una reaccion diferente,

ley de velocidad de la reaccion es:
v =k [CH,Br] [OH]

A + B—> Productos

b) Empleando las mismas con-

a) Indica los valores de la velocidad centraciones anteriores, ;qué
de reaccion, en unidades de k para valores de velocidad se obten-
las siguientes variaciones de con- drian, si la ecuacion cinética de
centracion de ambos reactantes. la reaccion fuera v = k[A]?[B]?

(@ €nlared 4

Puedes encontrar mas informacion en los siguientes vinculos:

En inglés: http://www.chemguide.co.uk/physical/basicrates/orders.html
http://132.248.103.112/organica/qo1/ok/haluro/haluros11.htm

Una animacion muy ilustrativa e informacion adicional en:
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/corg/docencia_red/qo/I5/cinet.html




Mecanismo y estereoquimica

La siguiente representacion corresponde al mecanismo propuesto en la
literatura para la reaccion de sustitucion nucleofilica del cloruro de etilo

con ion hidréxido.
©

H,C H,C CH

3
HO® —»l,\CI—» HO--A--CI »HOJ £ Qo
Hl”'/ T \'”l H

H H H H

Estado de transicion

Elion hidréxido ataca por el lado contrario (en angulo de 180°) al enlace car-
bono - cloro para desplazar al halégeno (grupo saliente) y formar un alcohol.

P—
pr—
pr—

Nu | X <

Rll

En esta reaccion se produce una inversion de la configuracion, es decir,
comparando el sustrato con el producto, la distribucion espacial relativa de
los sustituyentes es opuesta.

El mecanismo propuesto se explica de mejor manera cuando el compuesto
halogenado que experimenta el ataque nucleofilico por el lado contrario
al enlace C - Cl es quiral, es decir, presenta 4 sustituyentes diferentes en el
carbono atacado.

H H H
HOP ———=d—Cl—> | HO-- LI |—>HO /I +CP
| = I
chl"/ = \I”CH3
H,CH,C HCH,C o CH, | CH,CH,

Compuesto (1)

Elhalogenuro inicial presenta tres sustituyentes diferentes unidos al carbono
(H, CH, y CH.CH).

Si el ataque del ion hidroxido se produjera por el mismo lado que ocupa el
haldgeno, se obtendria un producto (Il) con una estereoquimica diferente a
la del compuesto (I) , es decir otra distribucion espacial de los 4 sustituyentes
unidos al carbono quiral.

Quiralidad
Estereoquimica

V/ ocabulario

Mecanismo de reaccion: el estu-
dio de la secuencia, y de las razones
de las rupturas y formaciones de en-
laces durante una reaccion quimica.
Estereoquimica: se relaciona con
la disposicion tridimensional de los
atomos en las moléculas que puede
afectar su quimica.

Radical alquilico (R): espe-
cie derivada de un hidrocarburo.
Ejemplo: los radicales metilo (CH,)
y etilo (CH,CH,) derivan del metano
(CH,) y del etano (CH,CH,), respec-
tivamente.

Quiralidad: una molécula es quiral
(del griego kheir, mano) cuando ca-
rece de un plano de simetria y, por
lo tanto, no es superponible con su
imagen en un espejo.
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Efecto estérico: se refiere al
volumen de los atomos 0 grupos
alrededor de un centro de reaccion
que puede dificultar en mayor o
menor grado una reaccion quimica.

ceptos clave |

Efecto estérico
Velocidad relativa de
reaccion

Estado de transicion
Impedimento estérico
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H
/ H
CH, \\\\‘/‘ \

- Cl CH,
CH,CH, Y

r- CH,CH,

—_— "/////
SH 7/ CH.CH,
H

6 CH,
Compuesto (I1)

El compuesto formado no es compuesto (1) sino el compuesto (I) lo que
constituye una evidencia del mecanismo formulado para las reacciones de
sustitucién nucleofilica bimolecular (SN2).

iQué relacion existe entre el compuesto (1) y el compuesto (1l).

Efectos estéricos

Cuando se utilizan como sustratos bromuro de metilo, bromuro de etilo,
2-bromo propano y 2-bromo-2-metilpropano, se observa que sus velocida-
des relativas (v.rel) de reaccion con ion yoduro son muy diferentes, como se
muestra en la figura siguiente:

)\/ )KICH )‘:m W \ /

v.rel 220.000 1.350 1 <<<1

Las siguientes figuras representan el estado de transicién o complejo acti-
vado para una reaccion SN2, donde se aprecia el impedimento que ejercen
los (/) R, R,y R, (metilos) al ataque del yoduro (nuclesfilo). Mientras mas
voluminosos sean los radicales unidos al carbono quiral, mayor serd el im-
pedimento estérico para el ataque de un nucleéfilo dado.

Normalmente un complejo activado se representa mediante un paréntesis
cuadrado con una formula quimica en su interior y el simbolo ().
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Puedes ver una animacion de lo anterior en el siguiente vinculo:
http://www.chem.arizona.edu/courses/chem242/sn2a.mov




En general, se observa que la reactividad de los halogenuros de alquilo :
./ , . . . J pjue = )Y,
frente a una reaccion SN2 con un nucledfilo ocurre en el siguiente orden clave:

en relacion con la estructura. L

Cinética

Constante especifica de
velocidad

Velocidad de reaccion

R R

| |
CHy—X > f—CH,—X > R— CH,— X > R—C—X
R

donde X es un halégeno y R, un radical alquilo.

Actividad de aplicacion: Efectos estéricos MM A ]FS

* Esferas de plumavit
Procedimiento: plasticina. vitode
. i 2 * Palitos de coctel,
a) Utiliza como sustratos bromuro de longitudes de enlace (en A) C - H
metilo, bromuro de etilo, 2-bromo 1,07;,C-C 1,54y C-Br1,98.

propanoy 2-bromo-2-mefilpropa-  ¢) Arma los modelos moleculares,

0% considerando que el carbono es H abilidades y
b) Selecciona esferas de plumavit (0 el atomo central de una estructu- destrezas

de plasticina) de diferentes tama- ra tetraédrica. 5
= . e Preparar
fios y colores. Para representar €l d) Simula un ataque de la esfera, que . AnaFI)izar
blanco; para el carbono, esferas uno de los bromuros de alquilo o Observar
negras; para el bromo, esferas construidos. « Comparar
café y cualquier otro color para los

y cualq colorp . ¢ Observay compara el volumen * Interpretar
grupos metilo. Considera, aproxi-

o : de cada bromuro de alquilo.
madamente, los siguientes radios

atémicos (en A): H 0,32; C 0,91, *  Comparaelimpedimento de los
Br1,14; I 2,16y las siguientes grupos metilo al ataque del ion
yoduro.

(@ €Enlared 4

Consulta la siguiente direccion en la red para que observes como se produce
una reaccion SN2:
http://www.uam.es/departamentos/ciencias/qorg/docencia_red/qo/I5/cinet.html
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P ara tener
€n cuenta

SN1

A pesar de que la reaccion ocurre
entre dos especies, la cinética de
la reaccion SN1 depende de la
concentracion de una sola especie,
el sustrato.

V ocabulario

Carbocation: tomo de carbono con
carga positiva que contiene solo seis
electrones en su capa externa.
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« Sustitucion nucleofilica
unimolecular (SN1)

Cuando se hace reaccionar 2-bromo-2-metilpropano con agua, se produce
2-metil-2-propanol.

/fl?r ?H
L= Cl— CH, + HO —— CH,— lC— CH, + HBr
CH CH

3 3

Adiferencia de una reaccion SN2, se observa que, la velocidad de la reaccion
solo depende de la concentracion del compuesto organico (RBr), no impor-
tando la fuerza o la naturaleza del nucledfilo (agua en el ejemplo). Por ello
se la clasifica como reaccion de sustitucion nucleofilica unimolecular (SNT).

l v = k [RBr]

Para este tipo de reaccion se usan nucledfilos débiles como agua o alco-
holes.

La reactividad de los halogenuros de alquilo, en estas condiciones experi-
mentales, generalmente sigue el orden:

R R

| |
R— ?—x > R—CH—X > R— CH,— X > CH,X
R

En las reacciones SNT, el nucledfilo (H,0 o alcohol) esta impedido para
atacar directamente al carbono unido al halégeno por el volumen de los
radicales metilos. Por otra parte, como el agua o el alcohol son nucleofilos
débiles y, a la vez, son solventes polares, especialmente el agua, el haloge-
nuro se disocia espontdneamente, formando un intermediario que posee
un carbono cargado positivamente (carbocatiéon) y que se encuentra en
un plano, por lo que no presenta impedimentos estéricos para el ataque
nucleofilico del agua.

3 H H CH
¥ 3

v

CH - —
CH, 3’ 3—,,‘\\\CH3 CH OH



Si el carbocatién formado proviene de un halogenuro de alquilo quiral, al
recibir el ataque del agua por ambos lados, originara una mezcla de alcoholes
de configuracién opuesta.

OH
H}O/H )
-
H3C \—/NH \ //CH
A CH,CH
\\@III'IIICHs 2 3
~ Br i: H - CH. CH
H\\\/ A PRLE H ‘\\\\CH3
CH,CH, Br’ /A \L‘CHZCHs
H\6: \/r
OH

(Por qué se favorece la formacion de un carbocation en presencia de un
solvente polar como el agua?

/Como se relaciona la estabilidad de un carbocatién con el nimero de
radicales unidos a él?

Actividad experimental: Reactividad de alcoholes

Procedimiento: ﬁ{’}ﬂ‘d IFS
) - Etanol.
a) En tubos de ensayo secos co- * ¢Encualtubo observas en se- +Isopropanol (2-propanol).
loca, separadamente, 1 mL de gundo lugar la formacion de Terbutanol (2-metil-o.
etanol, 1 mL de isopropanol y 1 las dos capas inmiscibles? - Reactivo de Lucas (16,0 ok
mL de terbutanol. e ;Después de cuanto tiempo de ZnCl,en 10 mL de i—lcgl’ramos
b) Agrega, a cada uno de ellos, 1 mL observas la formacion de es- .%)Eceztrado)'
de una solucion del reactivo de tas capas? 08 de ensayo.
Lucas. Tapalos y agitalos vigorosa- e En cual tubo no observas la
mente. formacién de capas?
c) Colécalos en un bafo de agua a o 4 Qué producto debe formarse H abilidades y
temperatura ambiente y observa en cada caso? destrezas
la posible separacion de dos ca- * ;Qué funcion cumple el reac- o Observar
pas de liquidos no miscibles. tivo de Lucas? o Analizar
e ;En cuéles tubos obser.vas‘ la o A qué se debe la diferente e Sintetizar
qur)rlgzglon de dos capas inmis- velocidad de reaccion? * Discutir
ibles

’ _ d) Escribe las ecuaciones que dan
* ¢Encudltubo observas en pri- cuenta de estas reacciones.
mer lugar la formacion de las

dos capas inmiscibles?

Especies nucleofilicas

Como ya se indico, un nucledfilo es un reactivo rico en electrones que ataca onceptos clave
sitios de reaccion deficientes en electrones, donando un par de electrones. :

Pueden tener carga negativa, de poder nucleofilico variable. Paralas siguientes Sustrato
i o . , o : Solvente polar
especies, se indica el orden de nucleofilicidad, desde el mas fuerte al mas débil. ~: .
: Carbocation

B ovesoneal-8°
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P ara tener
en cuenta

En general, el poder nucleofilico
aumenta con el incremento del
numero atémico dentro de cada
grupo en la Tabla Periodica.

| C onceptolclavely

Especies nucleofilicas

Reaccidn nucleofilica unimo-
lecular (SN1): reaccion de susti-
tucion nucleofilica en la que solo
el sustrato participa en la etapa
determinante de la velocidad.

Reaccion de sustitucion electro-
filica: reaccion de sustitucion en la
que un electrafilo reacciona con un
anillo aromatico.
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Pueden no poseer carga, pero deben tener pares de electrones no compar-
tidos, como las siguientes especies que son nucledfilos débiles.

B o wH, cHonon

« Reacciones de sustitucion electrofilica aromatica

Un tipo diferente de reacciones de sustitucion ocurre cuando una especie
deficiente en electrones (electréfilo), por ejemplo, cloruro de etilo, ataca a
un compuesto aromatico como benceno en presencia de un catalizador,
generalmente A/C/,, para formar etilbenceno por reemplazo de un hidré-
geno aromatico.

CH,CH,

AlCI,
+ CH,CHC —> + HC

inicialmente el cloruro de etilo reacciona con el catalizador para formar una
especie electrofilica (carbocation etilo) segun la ecuacion:

® ©
AICl, + CH,CH,CI ——— > CH,CH, AICI,

El benceno (alta densidad electrénica en el anillo) es atacado por el
carbocation etilo, formando etilbenceno y otra especie electrofilica, que
generalmente es un H*.

CH,CH,

1) @
+  CHCH,° ——> + H

EI'AICI,” formado reacciona con el H* regenerando el catalizador AIC .

AICI, °+ H ®——— AICI, + HCl

Especies electrofilicas

Son reactivos deficientes en electrones que atacan centros de alta densidad
electronica. Puede ser una especie cargada positivamente o una especie
polar que es atraida por un par de electrones no compartidos.

Pueden tener carga positiva:
® ® ® ® ®
IR (CH,,CHCH, ), NO, y Cl
0 NO poseer carga, pero con dtomos deficientes en electrones:

§ a0, na, er

3



3. Reacciones de eliminacion,
adicion y redox

« Reaccion de eliminacion

Es una reaccién en la que dos dtomos o grupos pequefos se separan de
una molécula, formandose un enlace doble (o triple) en ella.

En la reaccion entre cloruro de etilo y el ion hidroxido, vista anteriormente,
no solo se forma etanol y cloruro, sino también etileno.

/Cémo se explica su formacion?

I CH,— CH,Cl+ OH <Ay CH = CH,+ H,0+CF

Se observa que, en esta reaccion, la molécula de cloruro de etilo pierde
el dtomo de cloro y un atomo de hidrégeno del carbono adyacente. En
la molécula de cloruro de etilo, el dtomo de cloro atrae los electrones del
enlace que lo une al 4tomo de carbono, lo que genera una deficiencia
electronica en este.

@ 5O
CH, — CH, — Cl

Asu vez, el dtomo de carbono del CH, que quedd deficiente en electrones,
atrae electrones del atomo de carbono contiguo (CH.) y este atrae los elec-
trones de los enlaces C — H.

H

lé@ d® §©
H— C — CH,— Cl

f

H

Como resultado de esta atraccion electrénica en cadena, los hidrégenos del
grupo CH, quedan con menor densidad electronicay por ello presentan un
caracter acido potencial. El ion hidroxido, que actia como un nucledfilo en
la sustitucion, ahora actlia como una base de Lewis.

H
l/\ )

H—><T3@—>6%Hz—(§' — CH,= CH,+H — OH + CI-
I
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B P ara tener
€n cuenta

Los agentes alquilantes son gru-
pos mutagénicos quimicos que, por
reacciones de sustitucion electrofili-
ca, ceden grupos alquilo como CH,
0 CH,-CH, agrupos amino o ceto de
los niicledtidos del ADN, causando la
interrupcion de la funcion del ADN y
la muerte celular.

El'bromuro de metilo ha sido muy
utilizado para fumigar en la agricul-
tura. Elimina todos los organismos
Vivos con los que entra en contac-
to, pero se degrada con dificultad
y se considera responsable de la
destruccion de la capa de ozono,
por lo que debe dejar de aplicarse
con la mayor brevedad posible.

P ara tener
€n cuenta

Una base de Lewis es una especie
que puede donar un par de electro-
nes a una sustancia con deficiencia
en electrones.

Una base de Bronsted-Lowry es
una especie que puede aceptar
un proton.
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P ara tener
€n cuenta

Regioespecificidad: se refiere a
la posible formacion de una mezcla.
Una reaccion es regioespecifica
cuando se forma solo un isémero.

Regioselectividad: si es posible
la formacion de una mezcla, una
reaccion es regioselectiva cuando
se forma un isdmero en mayor
proporcion.

quimica Il o Unidad 4

« Reaccion de adicion
En este tipo de reacciones se produce un agregado de grupos o atomaos a
una molécula.

a) Un ejemplo de este tipo de reacciones es la adicién de un halégeno a
un alqueno. Los alquenos reaccionan, por ejemplo, con bromo molecu-
lar (Br ) disuelto en tetracloruro de carbono, adicionando un dtomo de
bromo en cada carbono del doble enlace.

Br Br
@l | |
R—CH=CH—R + Br, —>» R—CH—CH—F

Ry R’ representan radicales iguales o diferentes.

b) La adicion puede ser regioselectiva. Por ejemplo, en la reaccion entre
acido clorhidrico y propeno, el producto principal es el 2-cloropropano.

cl
|
(H,—CH=C(H, + Hll — (H,— CH—(H,

Como aplicaciones de una reaccion de adicion te presentamos el PVC, que
se obtiene por una polimerizacién por multiples adiciones entre moléculas
de cloruro de vinilo y el teflén, que se obtiene por polimerizacion del tetra-
fluoretileno.

T T
nCH,= CH — & CH,— CH,

Cloruro de vinilo Poli (cloruro de vinilo) (PVC)

Fe’*
nCF,= CF, —— 4 CF,— CF,>n
HZOZ

H2O
Tetrafluoretileno Teflon

« Reacciones redox

Una reaccién quimica es de éxido-reduccion cuando se produce una oxi-
dacion de forma simultdnea con una reduccion.

Reacciones de oxidacion
Un compuesto se oxida cuando su estado de oxidacion aumenta a un valor
Mas positivo.
Los alcoholes experimentan reacciones de oxidacién con un gran nimero
de reactivos, por ejemplo, con el reactivo de Jones (solucion acuosa 4cida
de CrO; en acetona), KMnO,, etc. ;Por qué son oxidantes estos reactivos?
;Cual atomo es el oxidante? Los agentes oxidantes ganan electrones del
compuesto que se va a oxidar.

Los alcoholes primarios se oxidan primero a aldehidos y luego a dcidos carboxilicos.

CrO./H.SO./H O O Cr0/HSO/HO O
CH,— CHOH —Z 2y oy —¢” 28y oy 7
Acetona N H Acetona N OH
Alcohol Aldehido Acido carboxilico



El estado de oxidacion del carbono unido al oxigeno, es -1 en el etanol; +1
en el acetaldehido y +3 en el acido acético. En la reaccion de oxidacion del
etanol a dcido acético se usa dicromato de potasio, compuesto donde el
estado de oxidacion del Cres +6y es de color naranja que se reduce a Cr**
de color verde. La ecuacion para esta reaccion es la siguiente:

V/ ocabulario

Reaccion de adicion: en este tipo
de reaccion se produce un agregado
de grupos 0 atomos a un enlace doble
(o triple) de una molécula organica.

l 2KCr,0,+8H,50,+3CH,CH.OH — 2Cr(S0,), + 2K SO, + 3CH,COOH+ 11H,0

MiteRidlEsS

- Dicromato de potasio.
+H,SO , concentrado.

Actividad experimental: Reaccion del alcotest

Esta es una reaccion de 6xido-reduc-  b) Enuntubo de ensayo coloca 1 mL de esta

cién en quimica organica, vinculada a solucion, adiciona 0,5 mL de H,SO, con- + Etanol.
procesos bioldgicos. centrado y agita para obtener una mezcla + Tubos de ensayo.
homogénea. * Pipetas.

Advertencia: EIH,SO, es un acido corro-
sivo, de olor picante y penetrante, mani-
pulalo con mucha precaucion. Idealmente
usa guantes, delantal y gafas.

c) Agrega etanol, gota a gota y observa la
aparicion de coloracion.

* Escribe la ecuacion para esta reaccion. H abilidades y
* ; Qué compuestos organicos se pueden destrezas

Procedimiento: f "
- ML e |dentificar
a) Prepara 100 mL de una solucion * ;Qué especie se oxida y cudl se reduce? e Reconocer sustancias
acuosa al 1% de dicromato e po- * ;Aqué se debe el cambio de la coloracion? * Aplicar
tasio (K,Cr,O.). e Analizar
e Evaluar
* Predecir
. . s e Concluir
Reacciones de reduccion

El proceso inverso a la oxidacion es la reduccion. Un compuesto se reduce
cuando su estado de oxidacién disminuye a un valor mas negativo.

Un agente reductor entrega electrones al compuesto que se va a reducir.
Pueden ser agentes reductores el hidrégeno molecular, el mondxido de
carbono, el Fe**, el ion sulfito (SO,”) o metales como Zn y Mg.

La reduccion de aldehidos y cetonas generalmente se efectlia con NaBH, P ara tensr'
(borohidruro de sodio), por ejemplo: ELES

/° NabH,
CH,— CH,— CH, — C_ —— CH,— CH, — CH,— CH,0H

butanal H 1 butanol (85% rendimiento)

Los dobles enlaces de las grasas vegetales (soya, maiz) se saturan parcialmente con
H, en presencia de un catalizador metdlico como i, en la obtencion de la margarina.
Acidos grasos no saturados.

B ()= crorcH= cHicH,) CO0H  Acido linoleico

l CH,(CH,) CH= CH(CH,) COOH Acido oleico

En la siguiente pagina puedes encontrar algunas reacciones de alcoholes.
http://www.educarchile.cl/UserFiles/P0001/File/Laboratorio_alcoholes.doc

Capitulo 2 @

Una aplicacion de una reaccion de
oxidacion es el llamado Alcotest,
que se aplica a los conductores
de vehiculos motorizados y mide
la cantidad de gramos de alcohol
por litro de sangre (g/L) a traves
del aliento.
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Sinfesis del CApilo oo

Rea_cciones en
quimica organica

=
—
A=
—
(—)

Grupos funcionales deferminanlo____ Reactividad quimica

Nucledfilos fuertes. Especie

y rica en electrones, como OH- y CN-~.
Mecanismo SN2:

la cinética depende de sensible a Efectos estéricos. influye el

»

™ las concentraciones del - volumen de los grupos alquilos.
sustrato y del nucledfilo.
W Inversion de la cqnﬂguramon
en sustratos quirales.

Nucledfilos débiles

: Mecanismo SN1: | oomeon —
Reacciones . lacinética depende como agua y alconol.
de sustitucion solo de la concentracion
del sustrato. o i
. Efectos estéricos
LEE 0 ocurre enfre Sistemas aromaticos

\

— sustitucion

electrofilica (SE) con electrofilos

Reaccion de
> eliminacion genera _
: Dobles o triples
Reacciones de — . enlaces
eliminacion, Reaccion satura
adicion y de adicion
redox
Oxidacion.
. /p%sgd}/v -
Reaccion Pérdida de electrones.
redox -,
. Reduccion.
puede ser de Ganancia de electrones.
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et Evalu@cion del Captiulo

Responde en tu cuaderno las siguientes preguntas:

3.

6.

Da ejemplos para grupos funcionales que tengan
enlaces simples entre carbono y oxigeno.

Da ejemplos para grupos funcionales que tengan
enlaces dobles entre carbono.

En el estudio cinético para la reaccion entre dos
compuestos Ay B, si se reduce a la mitad la con-
centracion de A, manteniendo la concentraciéon de
B, la velocidad de reaccién disminuye a la mitad; lo
mismo sucede si se reduce la concentracion de B a
lamitad, manteniendo la concentraciénde A. jCual
es la ecuacion de velocidad correspondiente?

/Cuédl halogenuro de alquilo reaccionard mas
rapido con ion yoduro?

a) CHsCl b) CHy—CH;CI
H Ha

o CH—C—C1  d) CHy—C—C
A b

/Cudl nucleofilo reaccionard mas rapido con
cloruro de etilo?

CHs
2
a) CH—CH0® b) EH:JH__.DE

Hy
¢ CHy— —0F
H;
Explique la diferencia entre los puntos de ebu-

llicién de los tres compuestos que se presentan
en la tabla.

CH,-CH,-CH, -42°C
CH,-CH,-CH.Cl 46,6 °C
CH,-CH,-CH,OH 97 °C

7. Sehacereaccionarion hidroxido con los siguien-

tes halogenuros de alquilo:

\F‘N% ﬁﬂ

a) gCuéI de ellos es el mas reactivo en una reac-
cion de sustitucion nucleofilica bimolecular?

b) ;Cual es el producto mas probable si ocurre
una reaccion de eliminacion entre el haloge-
nuro de alquilo (I) con ion hidréoxido?

8. El 2-clorobutano reacciona con metdxido de

sodio (CH,ONa) para dar dos productos de eli-
minacion (X e Y) de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

2 CH,0Na + 2CH; — CHCl — CH, — CH, —>
X+Y+2CH3OH + 2 NaCl

a) Escribe las estructuras de X e .

b) Da una breve explicacion para la formacion
de cada uno de ellos.

9. ;Qué productos se pueden obtener en lareaccion

de adicién entre HCly 2-penteno?

10. Escribe la ecuacion para la reacciéon de susti-

tucion electrofilica aromatica entre cloruro de
isopropilo y benceno en presencia del cataliza-
dor adecuado.

Capitulo 2 ® Reactividad en compuestos organicos




Chile

200) Camino al Bicentenario

La quimica organica en el Siglo XX
La Penicilina

El bacteridlogo britanico Alexander Fleming descubrié casualmente el
antibidtico en 1928, cuando era titular de la catedra de Bacteriologia en
la Escuela de Medicina del St. Mary’'s Hospital en Londres, Inglaterra. Al
estudiar un cultivo de Staphylococcus aureus, que accidentalmente se
contamind con esporas de una colonia de un hongo llamado Penicillium
notatum, noto que, por accion de alguna sustancia quimica presente
en el hongo, se inhibia el crecimiento de los estreptococos. El propio
Fleming estudié durante varios afos este hongo y, aunque trato de
aislar el principio activo que denominé penicilina, esto solo fue logrado
en 1939 por trabajo conjunto del médico australiano Howard Walter
Florey y del bioquimico aleman Ernst Boris Chain.

La estructura quimica de la penicilina y de algunos de sus derivados es:

R N s cH
N \—l/ : Penicilina G
| -
CH
[¢] O/ 3 HO_Q_CIH_
NH,

COOH
anillo B - lactamico Amoxicilina
Florey y Chain fueron los primeros en utilizar la penicilina en seres humanos. \ \/——CHa
El 25 de mayo de 1940 se hizo la primera prueba en ratones infectados con N—O0
una cepa de estreptococo hemolitico, obteniendo muy buenos resultados. ICI i
Desde entonces, se ha utilizado con gran eficacia en el tratamiento contra Cloxalina

un gran numero de gérmenes infecciosos.

La penicilina comenzo a utilizarse de forma masiva en la Segunda Guerra Mundial y para 1944 se empezo a
utilizar en la poblacién civil. La posterior produccion a escala industrial de la penicilina ha permitido salvar la
vida de millones de personas. Considerando que la penicilina significo el mayor avance de la Medicina en el
Siglo XX, en 1945 Fleming, Florey y Chain compartieron el Premio Nobel en Medicina.

Hoy tu desafio sera:
Tomando como base la informacion que aqui te entregamos, realiza una linea de tiempo con la evolucion
en el desarrollo de los antibiéticos hasta los existentes hoy; los de dltima generacion.

Investiga cuales fueron los cientificos que colaboraron en su descubrimiento y desarrollo, y registra
los premios asociados a estos investigadores.

Indaga, ¢ cuales son los centros de investigacion que lideran el desarrollo de antibidticos en la actualidad?
¢Cuales son las patologias mas comunes que se tratan con antibiéticos? Averigua.
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Proyecto de a Unidad

Estudio de la sintesis de paracetamol

Una prestigiosa empresa farmacéutica decide fabricar varios medicamentos genéricos de uso masivo para
comercializarlos a nivel nacional y para su exportacion a nivel mundial.

Para este proposito, la Gerencia General de la empresa solicita a los quimicos de la seccion Produccion
del laboratorio que elaboren y presenten, con la mayor brevedad posible, un proyecto de sintesis. Entre los
farmacos elegidos se encuentra el paracetamol.

Para la sintesis de este medicamento, se propuso el siguiente esquema a partir del fenol:

OH OH OH OH
—_— —_— —_—
0
NO, NH, NH — C — CH,

Fenol 4-Nitrofenol 4—Aminofenol N—(4-hidroxifenilacetamida)
0 4—-Acetilaminofenol
(paracetamol)

Suponiendo que ustedes son los quimicos de la empresa, averiglen:

a) jQué reactivos se necesitan para cada etapa?

b) ;Cémo cambia el estado de oxidacion del nitrogeno?

c) ;Qué precauciones se deben adoptar para prevenir los posibles riesgos en el manejo de los reactivos?
d) ;Qué propiedades fisicas tienen los compuestos intermediarios de esta sintesis?

e) iCuéles son las propiedades fisicas del paracetamol?

f) ;Como pueden purificarse el paracetamol y los intermediarios?

g) El paracetamol es muy poco soluble en agua fria y bastante soluble en agua a ebullicién. ;Cémo
podrian aprovechar estas propiedades para purificarlo? ;Cémo lo harfan?

h) ;Qué control de calidad le harfan al producto?
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Preguntas de seleccion multiple

1. ¢Cual(es) de las siguientes representaciones corres- 4. ;Cudl(es) de las siguientes moléculas presenta(n)

ponden al mismo compuesto? un momento dipolar igual a cero?
| I i v | Il Il} v
D \(\/ A \(\/ CHCl,  CHCI,—CH,  CBr, @

a)Solo 1yl a) Solo [y II.

b) Solo Iy I, b) Solo Iy III.

c) Solo llly IV. c) Solo lll'y IV.

d) Solo Il'y IV. d) Solo Iy IV.

e) Solo 1y llI. g) Solo Iy I,

2. ;Cudl(es) de las siguientes estructuras de Newman 5. Para los siguientes pares de elementos:

corresponden al mismo compuesto? hO-P ) Mg - Br
I I 1 v Iy S- Cl V) Al -0
HoA o e o H A o n g VS-S
@ @ @ @ ¢Cudles de ellos estan unidos entre si por enlaces
BY H H H  H OH H H covalentes polares?
OH H H cl 2) Solo 'y IIl,
a) Solo 1y lI. b) Solo |y IV.
b) Solo Iy lll. c) Solo Iy lil.
c) Solo Iy IV. d) Solo 'y V.
d) Solo Iy IV. g) Solo IV y V.
e) Solo 1y Il

6. Para los siguientes pares de elementos:

3. ¢Cudl(es) de las siguientes moléculas presenta(n) ) Mg - Br hOo-P

angulo(s) de enlace H-C-C de 120°? S-S V) Al - 0

I I Il v V)S-Cl
| | @ /\\\ _(;,Clljéles de ellos estan unidos entre si por enlaces

ionicos?

a)Solo Iyl a) Solo 'y III.
b) Solo I1'y IIl. b) Solo 'y IV.
c) Solo llly IV. c) Solo Iy III.
d) Solo 'y IV. d) Solo Il'y V.
g) Solo 'y Ill. g) Solo IV y V.
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7. ¢Cudl es el orden creciente de electronegatividad
para los siguientes elementos?

) Aluminio

Il) Boro

IIl) Calcio

IV) Nitrogeno

a) Il 11 V.
b) 1, I 111 IV
o L IV L.
d) I, 118 1 1V
e) IV LI 1.

8. ;Cuales de los siguientes compuestos organicos
pueden asociarse entre si por medio de enlaces
de hidrogeno intermoleculares?

CH,—CHOH (CH)N CH,—CH, CH,—~NH-CH, CH,~0-CH,
I | Il \% Vv

a) Solo |.

b) Solo IlI.
c)Solo 'y IV.
d) Solo 'y IV.
e)Solo I, Iy V.

9. En el estudio cinético para la reaccion entre dos
compuestos Cy D, si se reduce a la mitad la con-
centracion de C, manteniendo la concentracion de
D, la velocidad de reaccion disminuye a la mitad;
pero si se reduce la concentracion de D a la mitad,
manteniendo la concentracion de C, la velocidad
de reaccion no varia. ¢Qué significa esto? ¢Cual
seria la ecuacion de velocidad en este caso?

a)v=KkI[C] [D]
b) v =Kk [C]* [D]

Ouimica IIl @ Unidad 4

10. ¢;Cual de los siguientes halogenuros de alquilo reaccio-
nara mas rapido en una reaccion de sustitucion nucleofi-
lica bimolecular con un nucledfilo determinado?

a) H b) H
Br_ = Bre_ &
—=CH,CH, ﬁ‘-—H
CH, CH,
0) H d) CH,CH,
Br = Br =
ﬁ-—cm CH,
CH, CH
€) LH,
Br_ =
w——cm
CH

11. ;,Cudl nucledfilo reaccionard mas rapido con el bromu-
ro de alquilo que se indica?

"y

Br_ :
—= CH,

CH,

G bNH, ¢HO dOH ¢ CHCOO0

3

12. Cuando se hace reaccionar 2-bromopentano con me-
toxido de sodio (CH,ONa), la (las) reaccion(es) mas
probable(s) que ocurra(n) es (son):

a) solo de sustitucion.

b) solo de eliminacion.

¢) de sustitucion y de eliminacion.

d) solo de adicion.

g) de adicion y sustitucion.

—~

-_— = =




13. Cuando se hace reaccionar 1-buteno con HCI se 14. ;Cual de las siguientes opciones representa correc-
obtiene principalmente 2-clorobutano. Esta reaccion tamente a los grupos funcionales del paracetamol y
se clasifica como de: del &cido acetilsalicilico?

9 adlc!on.” N - Acido acetilsalicilico
b) sustitucion nucleofilica.
itucion electrofil Alcohal - amina | Eter — 4cido carboxilico
(Cj)) :iégﬁ;&gﬁc roriica. b) Fenol - amida | Acido carboxilico- éster
o ¢) | Alcohol - amida | Acido carboxilico - cetona

g) eliminacion. .

d) | Cetona - fenol | Eter — alcohol

e) |Ester-fenol | Acido carboxilico - éter

Preguntas abiertas

15. Escribe la estructura de los grupos funcionales mas 20. ;COmo se polariza el enlace carbono-oxigeno en
importantes que presente el atomo de nitrogeno. una cetona y el enlace nitrégeno-oxigeno en un

derivado nitrado (R-NO,)?

16. ¢Cual de los siguientes compuestos organicos tiene
el mayor momento dipolar? 21. ;Cudl de los siguientes nucledfilos reacciona mas

NO, cl CH, rapidamente con 2-bromobutano por la reaccion
SN27 ;Por qué?
a) OH-
b) CH CH,0~
o H
OH cl d) CN—

17. Dibuja la estructura de Newman para el butano, ob- ~ 22- ¢Cudl de los siguientes nucledfilos reacciona mas

servando la molécula a través del enlace entre los raplq)arﬂente 0,9)” 2-bromobutano por la reaccion
a) OH-

18. Dibuja la estructura de Newman para el 2,3-dicloro- b) CH CH 0
butano, observando la molécula a través del enlace ¢ H
entre los carbonos 1y 2. d) CN*

19. ¢Por qué el BF, y el CCl, no son polares, en cambio, ~ 23. Aparte del PVG, ;conoces algun polimero de uso ha-

si lo es el CH,CL,?

bitual que se obtenga por reacciones de adicion?
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UNIDAD 1. REACTIVIDAD Y EQUILIBRIO QUIiMICO

Capitulo 1. (p. 31)
R:-110,5 kJ.

Capitulo 1. Evaluacion: Conservacion de la energia (p. 35)

1. R: Café en un termo: sistema aislado por pocas horas. Reloj a pilas:
sistema cerrado (La pila es parte del sistema). Una hormiga: sistema
abierto. La luna; sistema abierto.

2. R: Tanto en el aguila como en el conejo hay energias quimicas pro-
ducto de sus metabolismos que les proporcionan energia corporal.
El guila tiene energia potencial, segun su altura, y energia cinética
seguin la velocidad que lleve. El conejo principalmente posee energia
cinética necesaria para el escape.

3. R: Producto del puntapié el tarro se desplaza, se deforma y proba-
blemente disminuye su volumen, logrando un incremento de ener-
gia debido a que w > 0. La pelota tras el puntapié disminuye su
volumen, lo que implica una ganancia de energia, lo que sumado
a la elasticidad de las paredes, le permite recuperar el volumen y
desplazarse una determinada distancia.

4. R: El perfume se caracteriza por ser un liquido muy volatil de baja
capacidad calorifica, comparado con el agua. En general, mientras
mas baja sea la capacidad calorifica de los liquidos, se evaporan
mas facilmente.

5. R: Una sustancia de baja capacidad calorifica requiere de menos
energia para producir un determinado cambio de temperatura, que
una sustancia de alta capacidad calorifica.

6. R:

a) g = —w. No cambia la energia interna del sistema. La realizacion
de un trabajo hecho por el sistema (trabajo negativo), es igual
al flujo de calor.

b) AU = q. El sistema no hace trabajo. El flujo de calor puede au-
mentar o disminuir la energia interna.

¢) AU =w. Todo el trabajo hecho por o sobre el sistema modifica la
energia interna, sin flujo de calor.

7. R:11,2°C.

8. R: Sielgas se quema hasta dioxido la carbono, AH = —2043 kJ/mol. Si
se quema hasta mondxido de carbono, AH=-1194 kJ/mol.

Capitulo 2. Evaluacion: La espontaneidad y la direccion de los pro-
cesos quimicos (p. 49)

1.R:4,12,24y 24,

2. R: a) positivo, b) negativo, c) negativo, d) positivo.

3. R: Todos son espontaneos.

4. R: Se trata de un proceso no espontaneo.

5.R:
a) Proceso endotérmico y no espontaneo respecto a la ebullicion.
h) Proceso endotérmico y se alcanza un equilibrio liquido-vapor.
¢) Proceso endotérmico (se sigue calentando). Todo el sistema es
0aseoso y el proceso serfa no espontaneo respecto de la con-
densacion.

6.R:
a) Reaccion endotérmica, AH = +448,3 kJ;
h) No espontanea a 25 °C;
¢) Espontanea sobre 2819 K.
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7. R: AH° = 802,23 kJ; AS® = 5,6 J/k; AG® = 800 kJ
AH® = —411,1 kJ/mol; AS® = —0,0908 kJ/kmol;
AG® = -384,0 kd/mol
AH® = —283 kJ/mol; AS® = -0,0863 kJ/mol;
AG® =-257,3 kd/mol
Solo las dos dltimas reacciones son espontaneas.

Capitulo 3. Evaluacion: Equilibrio quimico (p. 63)

1. R: Segun lo indicado en los aspectos termodinamicos del equilibrio,
el valor de la constante de equilibrio depende de la temperatura.

p . OO G
- AK="17co] )K="Tco}
__INoF _[Nocip
K=oy o VK= or e
3.R:

a) La reaccion es endotérmica y el equilibrio se desplaza hacia la
derecha. El valor de la constante de equilibrio aumenta.
b) El equilibrio se desplaza hacia la izquierda, porque a la derecha
hay mas moléculas gaseosas que a la izquierda.
c¢) Por aumento de la concentracion de hidrogeno el cociente Q
crece lo que favorece el desplazamiento hacia la izquierda.
4.R:a) K, =75; b) Q_ = 11,1. Como Q, < K, la reaccion se desplaza
hacia la derecha.
5.R K =777
6. R: Si es un caso muy especial que depende de la temperatura.
7.R: AG°=4,3kJmol" ;K =0,176
8.R: A 300 k AG® =-36,81 kJ/mol; K, =2,57 - 10°
A500 k AG® = —2,75 kJ/mol; K, = 1,94
9.R:
a) Se desplaza hacia la izquierda;
b) [HI] = 1,577 mol/L; [H,] = [I,] = 0,223 mol/L

Unidad 1. Evaluacion: Reactividad y equilibrio quimico (p.67)
R:1.d; 2.e; 3.c; 4.b; 5.e; 6.a; 7.a; 8.d; 9.a; 10.b; 11.e.

UNIDAD 2. REACCIONES DE ACIDO-BASE Y REDOX
Capitulo 1. Evaluacion: Reacciones de acido-base (p. 93)

1. R: La solucion 0,1 mol/L de de NaOH, esta completamente disociada
y tiene pH= 13. En cambio el amoniaco es una base débil que a la
misma concentracion tiene pH= 11,1

2. R: Son &cidas: soluciones de pH 2,6; 3,1: 5,2; son basicas: solucio-
nes de pH 7,4; 11,0.

3. R: Tienen sabor agrio; vuelven rojo al papel tornasol (un colorante indica-
dor de écido-base); reaccionan con las bases para dar una sal y agua.

4. R: Es un &cido fuerte. pH = 3.

5. R: Se requieren: Kb, concentracion inicial de la base.
6.R: pH =4,56; a)pH =4,53; b) pH = 4,60.

7. R: Azul de bromotimol (Intervalo de pH: 6,0 - 7,6).

8. R: El &cido acético tiene pK_= 4,74, luego su constante de equilibrio
es menor que la de la aspirina. La aspirina es un acido mas fuerte
que el acido acético.




9. R: La concentracion inicial de HNO, s 1,0 -10°* mol/L y de HCOOH
es 6,5+ 10 mol/L

10. R: [HCl]= 0,066 mol/L; [NaOH] = 0,033 mol/L. Quedan sin neutra-
lizar 0,030 mol/L de HCL, pH = 1,48

11.R: 1,6 ¢

Capitulo 2. Evaluacion: Reacciones redox (pagina 115)

1. R: a) H+1, S+4, 0-2; b) H+1, CI+7, 0-2; ¢) Fe+3, Cl-1;
d) N+3, 0-2; e) Ca+2, 0-2.

2. R:a) No es redox. Es de écido-base; b) Redox; ¢) Redox; d) No es
redox. Es de dcido-base.

3. R:a) Se oxida Mg y se reduce |,; agente oxidante I,, agente reductor
Mg; b) Se oxida Zn'y se reduce O,; agente oxidante O, agente
reductor Zn.

4. R:
a) Mn0,(s) + 2CI(ac) + 4H*(ac) — Mn?(ac) + Cl,(g) + 2H,0()

b) 2Cr,0.* (ac) +3 C,H,0H(ac) +16H* (ac) — 4Cr**(ac) +
3CH.COOH(ac) + 11H,0)

¢) H,0,(ac) + 2FeCl,(ac) + 2HCl(ac) — 2H,0() + 2FeCl,(ac)

d) 10Br-(ac) + 2Mn0Q,(ac) + 16H* (ac) — 5Br,() + 2Mn?*(ac) +
8H,0()

€) 8HNO,(ac) + 6Kl(ac) — 2NO(g) + 31,(s) + 4H,0() + 6KNO,(ac)
5. R: 3Ag+NO, + 4H"— 3Ag* + NO+ 2H,0. E_ . ="0,16V

Hay reaccion porque el potencial es positivo.
6. RRE_ =121V

celda

reaccion

7. R:a) No se produce; b) No se produce; ¢) Si se produce; d) No se
produce.

8. R: Cétodo: 2K* + 2¢~ — 2K; Anodo: 2CI- — CI, + 2 &
9. R: Probablemente se forme Cu en el catodo y O, en el anodo.

Unidad 2. Evaluacion: Reacciones de acido-base y redox (p.119)
R: 1.c; 2.a; 3.d; 4.e; 5.d; 6.b; 7.b; 8.e; 9.d; 10.a.

UNIDAD 3. CINETICA QUIMICA

Capitulo 1. Evaluacion: Velocidad de reaccion (p.137)
1.R:a)1;b) 1;¢) 3;d) 2;e) 1

2. R: Orden de reaccion: 1; v =k [NH,NO, ]
3.R:v=0,020 mol L"'s”!

4.R:launidad dekes s™

5.R:a) 3,3-10° mol L™ min~" b) 369 min
6.R:a)k=0,152 b) 7,6 - 10> mol L™" min'

7. R: Que v = K, significa que no depende de la concentracion de los
reactantes.

8. R: Al dividir 7,2 h / 2,4 h = 3,0. Esto significa que han transcurrido 3
vidas medias, luego la masa que queda es:
Masa (restante) =8,09-0,5-0,5-05=1,0¢

9.R:t,=1/K [A] Si el tiempo se mide en segundos la unidad de k
es mol L' s

Capitulo 2. Evaluacion: Temperatura, catalisis y mecanismos (P. 151)

1. R: Las colisiones totales son todas las colisiones que se pueden pro-
ducir, mientras que las colisiones efectivas son una fraccion peque-
fia de las anteriores, que dan como resultado la formacién de un
nuevo compuesto.

2. R: La molecularidad es el nimero de las particulas que reaccionan
en una etapa elemental, mientras que el orden de una reaccion se
refiere a un exponente o a la suma de los exponentes de las concen-
traciones en la ley de velocidad.

3. R: Velocidad de reaccion es el cambio de las concentraciones de
reactantes o productos en el transcurso del tiempo, mientras que el
mecanismo de reaccion es la secuencia de etapas elementales que
dan origen a la ecuacion global de una reaccion.

4. R: Complejo activado es una especie inestable que se produce du-
rante el avance de una reaccion, en la cual el sistema tiene la mas
alta energia y de la cual pueden surgir nuevos compuestos o volver a
las especies iniciales. La energia de activacion es la energia minima
que deben poseer las particulas que colisionan para dar lugar a una
nueva sustancia.

5. R: De acuerdo con la teorfa cinética molecular, un aumento de la
temperatura incrementan la energia cinética, las velocidades de las
particulas y las colisiones efectivas.

6. R: Se clasifica en: a) Catalisis homogénea: Todas las especies parti-
cipantes y el catalizador se encuentran en la misma fase.h) Catalisis
heterogénea: No todas las especies participantes estan en la misma
fase.

7. R: Es una especie que aparece en el mecanismo de una reaccion,
pero no en la ecuacion global igualada.

8. R: Fundamentalmente tres condiciones:
a) Que las particulas (moléculas, iones, etc.) colisionen.

b) Que al producirse la colision las particulas (por ej. moléculas),
posean una energia minima para iniciar la reaccion quimica, lla-
mada energia de activacion.

¢) Que la colision tenga una orientacion favorable para que al en-

contrarse las moléculas, se puedan romper los enlaces de los
reactantes y generar los enlaces de los productos.

9. R: Ver pagina 142.

10.R: E, = 198 kJ/mol

11.a) El orden total es 2; b) v = k [NO,J[F,]

12. a) La primera reaccion elemental; b) 2H,0, — 2H,0 + 0,

c¢) OHyHO,

Unidad 3. Evaluacion: Cinética quimica

R:1.b, 2.3, 3.c, 4.d, 5.d, 6.0, 7.¢, 8.¢, 9.3, 10.d.

11. R: v =Kk[N,0,] Primer orden.

12. R: Segundo orden global. NH,*: primer orden. CNO™: primer orden.

13.R: v =K[NOJ? [H,]; k= 9,0 - 102 ’mol? 57",

14. R: v = k[CH,COCH_][OH]. Segundo orden.

15. R: v =Kk[NO,][F,]; (Segundo orden).

16. R: 12 etapa elemental: molecularidad 2.
2? etapa elemental: molecularidad 2.

17.R:v = K[H,0,][I].

18.R: @) v=k[NO,]; b)v=Kk[NO,J*

19.R:A50°C; k=1,56- 105 M-'s™".
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UNIDAD 4. REACTIVIDAD EN QUiMICA ORGANICA

Capitulo 1. Evaluacion: Aspectos estructurales de los compuestos
organicos (p.173)

4. R:a) CO, es lineal y apolar; SO2 es angular y polar. b) NF, es pira-
midal trigonal y polar; BF3 es trigonal plana y apolar.

5. R: Solo metanol.

6. R:Porque los alcoholes forman fuertes enlaces de hidrdgeno inter-
molecular; en cambio, los éteres no tienen esa posibilidad.

7. R: Debido a que los alcoholes forman fuertes enlaces de hidrdgeno
intermoleculares. Los alcanos solo interaccionan por enlaces débi-
les de Van der Waals.

8. R: La propilamina presenta enlaces de hidrogeno entre sus molécu-
las; en cambio, la trimetilamina no carece de puentes de hidrogeno.

9. R:b) CH,C!; ) CH,OH; e) HCI

10.R: Mayor densidad en atomos mas electronegativos a) C; b) Cloro;
¢) y d) Oxigenos

11.R: En el trans -1,2-dicloroetileno los momentos dipolares son de la
misma magnitud pero opuestos, luego se anulan. En el isomero cis,
los momentos dipolares son de la misma magnitud, pero orientados
angularmente y se suman.

Capitulo 2. Evaluacion: Reactividad en compuestos organicos
(p. 191)

1. R: Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos, esteres y anhidridos de
acidos.

2. R: Enlaces dobles entre carbono y oxigeno: aldehidos, cetonas, aci-
dos carboxilicos y ésteres.

3.R:v=1[A] [B]

4. R: Orden de reactividad: a) > b) > ¢) > d).

5.R:a)>h)>¢).

6. R: El propanol tiene el punto de ebullicion mas alto, por las fuertes
atracciones entre sus moléculas, debido a los enlaces de hidrégeno
de los enlaces O-H. El cloruro de propilo tiene un punto de ebulli-
cion menor, debido a las débiles fuerzas de atraccion de Van der
Waals que se producen por la polaridad molecular (Co* Cl&Y). El
propano, por ser una molécula apolar, tiene fuerzas de atraccion
aun menores.

McGraw-Hill, 2007.

1. R. Chang. Quimica. 9° Ed. Espafiola.

7. R: a) Las reacciones de sustitucion nucleofilicas bimolecular (SN2)
son sensibles al impedimento estérico para el ataque del nucleofili-
co. El halogenuro Il es primario, por lo que el nucledfilo tendra me-
nor oposicion estérica para atacar al carbono que tiene el halégeno.
El halogenuro lll es secundario por lo que reaccionara en menor
grado y el halogenuro | s menos reactivo porque, a pesar de ser
secundario, igual que Ill, tiene un sustituyente mas voluminoso. b)
Se forma en mayor proporcion el 2-metil-2-buteno por estar mas
sustituido (3 sustituciones en el doble enlace). El 3-metil-1-buteno
solo tiene 1 sustitucion en el doble enlace.

8.R:
a) CH,-CH=CH-CH, + CH,=CH-CH,~CH,
) (Y)

b) El monoxido de sodio, ademas de ser un nucledfilo fuerte, es
una base fuerte. Al reaccionar como base, abstrae un hidrégeno
de los carbonos adyacentes al carbono que tiene el halégeno y
simultaneamente elimina el halégeno. Se forman asi dos alque-
nos, siendo el alqueno (X) el que se forma en mayor proporcion,
por ser un alqueno mas sustituido y por ello, mas estable.

9. R: Se pueden formar 2 productos por la adicion de HCI al doble
enlace: 2-cloropentano y 3-cloropentano.

10. R: ._.'I'H
L Mo
:I:l o —— |
CHpslH—iCH | 2
% ey I i | ! & HG
it Y B
cloruro de
isopropilo benceno isopropilbenceno

Unidad 4. Evaluacion: Reactividad en quimica organica (p.196)
R:1.d; 2.b; 3.d; 4.c; 5.a; 6.b; 7.a; 8.d; 9.c; 10.b; 11.d; 12.c;
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