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1. Introduccion

Reactividad Quimica

Acido—base Termoquimica

® La Quimica Inorganica debe explicar por qué se forman unos compuestos y no otros
= la explicacion suele basarse en factores energéticos
= el estudio de estos factores energéticos es el objeto de la termoquimica

—se requieren conceptos acido/base y rédox

1. Introduccion

® Los compuestos se forman por reacciones quimicas a partir de los elementos o de otros
compuestos

® reaccion espontdnea
= ocurre sin necesidad (ayuda) de un agente externo

= ejemplo: obtencion de cloruro de sodio

—se puede formar por combinacion del metal reactivo sodio con el gas toxico cloro
2 Na(s) + Cl,(g) — 2 NaCl(s)
® la reaccion inversa, no es espontdnea, necesita aporte de energia
2 NaCl(s) + energia — Cl,(g) + 2 Na(s)

—el cloruro de sodio se puede descomponer — sodio(s) + cloro(g)

» electrolisis de NaCl(])




2. Termoquimica de la formacion de compuestos } Reactants

® :Qué factores determinan la espontaneidad de una reaccion quimica?

= ;Entalpia? ¢Entropia?

1. Entalpia

* 1.- Entalpia: conceptos basicos

tiA

= Entalpia — contenido energético de un compuesto

>
=
E] AH<O
(=1
i
A}
Products
Exothermic

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S.
Harwood, G. E. Herring, General

W 1000 k7 | |
\

Enthalpy | || AH=-1000k]

reactivos productos

Heat
1000 k] = reaccion exotérmica: Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)
A
/ — se produce una liberacion de calor hacia el
entorno, AH < (

— entalpia de los productos de reaccion menor que la

de reactivos

— una reaccion exotérmica: reaccion termita

2 Al(s) + Fe,05(s) = ALO;(s) + 2 Fe(s) + energia

(adaptada de: P. Atkins, L. Jones, Chemistry: Molecules,
Matter and Change, 4" ed, W. H. Freeman and Co, 2000) 5

2. Termoquimica de la formacion de compuestos [ _Products
'\

reacti)m{ productos
&

Enthalpy AH =+100 k]

® 1.- Entalpia: conceptos basicos
)
.2 P =
* reaccion endotérmica: 2| ar>o0
(=]
P o
— toma energia del entorno, AH > 0
— entalpia de los productos mayor que la de los reactivos
Reactants
Heat <
Endothermic
100 kJ (adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E.
Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

(adaptada de: P. Atkins, L. Jones, Chemistry: Molecules, Matter and Change, 4™ ed, W. H. Freeman and Co, 2000)

Una reaccion endotérmica: reaccion entre el
NH,SCNy el Ba(OH),

» absorbe tanta energia del entorno que
alrededor del vaso de reaccion congela

vapor de agua atmosférico

2 NH,SCN(s) + Ba(OH),:8H,O(s) + energia —>
Ba(SCN),(ac) + 2 NH;(g) + 10 H,O(1)




2. Termoquimica de la formacion de compuestos

1. Entalpia

* 1.- Entalpia: conceptos basicos

= AH es una propiedad extensiva (;? kJ-mol™!)

—variacion de entalpia — directamente proporcional a la cantidad de

sustancia que reacciona
N,(g) + O,(g) — 2NO(g) AH®, = + 180,50 kJ

1/2 N,(g) + 1/2 O5(g) — NO(g) AH®, =+ 90,25 kJ
= AH, cambia su signo si el proceso se invierte

NO(g) — 1/2N,(g) + 1/2 O,(g) AH°,, = -90,25 k]

= AH es una funcion de estado
—so6lo depende del estado inicial y final

—no depende del camino recorrido

* 1.- Entalpia: conceptos basicos | 4 ‘lérmoquz'mica de la fbrmaczén de compuestos

* Ley de Hess

—Si un proceso ocurre en diferentes etapas, la variacion de entalpia del proceso
global es la suma de los cambios entdlpicos de cada una de las etapas (incluso si
estas son hipotéticas)

NO(g) + 1 0, (g)
$ 272728 12N,(g) + O,(®) = NO,(@) ;AH,"?

AH®° = —57.07kJ
1) 1/2 Ny(g) + 1/2 O,(g) = NO(g); AH,° = +90,25 kJ

>
= AH® = +90.25 kJ
= 2) NO(g) + 1/2 0,(g) —> NO,(g); AH,® =-57,07kJ
H NO, (2)
1/2 Ny(g) + O,(g) = NO,(g); ¢ AH,*?
AH° = +33.18k

AH.° = AH,*+ AH,° = +33,18 kJ

3N, (@) + 0, (2)

| (adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E.
Herring, General Chemistry, 83" ed, Prentice-Hall, 2002) 8




2. Termoquimica de la formacion de compuestos

1. Entalpia
¢ 2.- Determinacion de la entalpia de reaccion
= se pueden utilizar diferentes tipos de datos termodinamicos tabulados
— entalpias de formacion
— entalpias de enlace
— energias reticulares
— entalpias de atomizacion
— entalpias de combustion

— otros ...

= http://www.hbcpnetbase.com

= Handbook of Chemistry and Physics, 102" edition, CRC Press, 2021

2. Termoquimica de la formacion de compuestos

® 2.- Determinacion de la entalpia de reaccion

1. Entalpia

= 1) Entalpia de formacion, AH,’ (kJ/mol)

— “cambio de contenido energético que se produce cuando se forma un mol de un
compuesto a partir de sus elementos en sus fases estandar a 298 K 'y 100 kPa”

» por definicion la entalpia de formacion de un elemento en su forma
alotropica mas estable es 0

» AH C(grafito) = 0; — AH,’ C(diamante) = +1,9 kJ/mol
» AH,* B-Sn (Sn—blanco) = 0; —> AH,’ a-Sn (Sn—gris) = — 2,0 kJ/mol
—los valores de AH,’ se encuentran tabulados

» permiten calcular la variacion de entalpia de una reaccién, AH,*

AH'° =3 np°AHf° (productos) — 2 n_-AH,’ (reactivos)

(*) ¢unidades de AH®,? — kJ 10




® 2.- Determinacion de la entalpia de reaccion, AH,°

= 2) Entalpia de enlace:
'3 Z - y »
— “energia necesaria para romper un mol de enlaces de tipo covalente
» se libera energia cuando se forma un enlace

» €S necesario suministrar energia para romper un enlace

AH ° = |2 AH (enlaces rotos)| - |2 AH (enlaces formados)|

— algunas caracteristicas de las energias de Tabla 1: energias de enlace de X,
enlace: (kJ-mol-")
» energias de enlace tabuladas Molécula Energia de enlace
» corresponden a energias de enlace promedio F—F
para un enlace covalente
CI-Cl1 242
» energias de enlace homonuclear disminuyen
al descender en el grupo ;por qué? Br-Br 193
» disminuye el solapamiento efectivo I-1 151

2. Termoquimica de la formacion de compuestos

— al aumentar el orden del enlace entre dos atomos

Energias de enlace

» aumenta la energia de enlace

»y disminuye la distancia de enlace Tabla 3: energias de enlace promedio
de combinaciones de H (kJ-mol!)

Tabla 2: energia promedio de Enlace Energia de enlace
enlace (kJ-mol-1) H-H 436
Enlace Energia de enlace H-C 411
C-N 305 H-F 565
C=N 615 H-C1 432
= 887 H-Br 362
C-0 358 H-I 295
C= 799 H-O 459
C= 1072 H-N 386




2. Termoquimica de la formacion de compuestos

2. Entropia
¢ 1.- Entropia: conceptos basicos
= relacionada con el grado de desorden de la sustancia
—la fase soélida suele tener una entropia menor que la liquida

—la fase gaseosa, en la que hay movimiento al azar, tiene una mayor
entropia

— S(gas) > S(liquido) > S(sdlido)
= el cambio de entropia se indica mediante AS

= se analiza en términos absolutos

—los elementos también tienen un valor de entropia

= se toma como cero de entropia

—estado de un cristal perfecto de la sustancia en el cero absoluto de

temperatura
13
Entropias Molares
Valores de las entropias molares del
Valores de entropias molares a 25°C agua a varias temperatuas(*)
Substancia S°_(J/mol-K) Table 17.2 Standard molar
entropy of water at various
Gases temper atures
amoniaco, NH; 1924 . .,
diéxido de carbono, CO, 2137 fateneons Temperature, S,
hidrégeno, H, 1307 as unicades:: Phase °C J/K-mol
nitrégeno, N, ;3; ’? solid =273 (0K) 3.4*
oxigeno, O, , 0 43.2
Liquidos liquid 0 65.2
benceno, C¢Hj 1733 20 69.6
etanol, C,H,OH 160,7 50 75.3
gua, H, ,
vapor 100 196.9
Sélidos 200 204.1
oxido de calcio, CaO 39,8 X b X
. "This value is not zero because the
carbonato de CE¥1C10 ’ hydrogen bonding results in disorder
CaCO; (calcita) 929 evenat T = 0.
diamante, C 24
grafito, C 5,7 (*) S,,° varia ligeramente con la t°, pero cambia
plomo, Pb 64,8 bruscamente cuando ocurre un cambio de estado
(adaptadas de: P. Atkins, L. Jones, Chemistry: Molecules, Matter and Change, 4™ ed, W. H. Freeman and Co, 2000) 14




2. Termoquimica de la formacion de compuestos

® 2.- Determinacion de la entropia de reaccion, AS.°

= se puede estimar la variacion de entropia de una reaccion si se conoce el
contenido entrépico de reactivos y productos (entropias molares)

AS.°=3 n, S°(productos) — 2 n - S°(reactivos)

— Ejemplo: formacién de NaCl ;AS°?

Entropias molares S°
» Na(s) + 1/2 Cl,(g) — NaCl(s) (J'mol1-K-1)
» prediccion cualitativa: ;AS°? —> AS° < () NaCl(s) 72
Na(s) 51
= AS,° = 1-S°[NaCl(s)] — 1-S°[Na(s)] — (*2) - S°[Cl,(g)] Cl,(g) 223

= AS°=1-72 (J-K-1) -1-51 (J-K) - (1/2)- (223) (J-K™))

: AS,°= - 90 J K

15

2. Termoquimica de la formacion de compuestos

3. Fuerza impulsora de una reaccion: Energia libre de Gibbs

® para que una reaccion ocurra espontdneamente la entropia global debe
aumentar (2° ley de la Termoquimica)

= la variacion de entropia del universo debe ser positiva

® en el contexto de un proceso quimico, ;qué significa universo? J.W. Gibbs

= el universo se compone del sistema en estudio (la reaccion) y su (1839-1903)

entorno (adaptada de: P. Atkins, L.
Jones, Chemistry: Molecules,

° — Matter and Change, 4" ed, W.
AST ASl‘eacc + ASentOI‘HO > 0 H. Freeman and Co, 2000)

— facil determinar los cambios de entropia de la reaccion

— dificil determinar los del entorno
= el cambio de entropia del entorno suele resultar del calor liberado o
absorbido por la reaccion

“ ~TASp= =T AS,pec = T ASepome <03 AG,= — T AS, + AH, <0 (¥)

reacc

(*) AH, y AS,,.., tienen signos opuestos 16




3. Fuerza impulsora de una reaccion

= el cambio de entropia del entorno suele resultar del calor liberado o absorbido
por la reaccion:

— reaccion exotérmica — calor liberado aumenta entropia del entorno

— reaccion endotérmica — la absorcion de calor del entorno origina
disminucién de la entropia del entorno

Se puede determinar si una reaccion es o no espontanea a partir de los cambios de
entropia y de entalpia de la reaccion

AG,=AH, - T-AS,
AH,. — cambio total de energia durante la reaccién

T'ASr —> cambio de energia debido al reajuste de los atomos
energia no disponible

AGI. —> energia disponible para realizar trabajo

AH, AS, AG son funciones de estado

2. Termoquimica de la formacion de compuestos

17

2. Termoquimica de la formacion de compuestos

3. Criterio de espontaneidad

AG<0; AG = AH - T-AS

La espontaneidad esta favorecida por un aumento de entropia y una disminucion de la
entalpia de la reaccion.

AH AS AG Resultado
- + siempre (-) Reaccion espontanea
+ - siempre (+) Reaccion no espontanea
+ + (-aaltaT Espontdnea a alta T
- - (-)abajaT Espontdanea a baja T

La espontaneidad de una reaccion quimica depende de T

18




2. Termoquimica de la formacion de compuestos

® Si AG, = 0 el sistema ha alcanzado el equilibrio

Nota:

*AG,=AG,°+RTIn Q
= si AG, =0, la energia libre de reactantes y productos es la misma
—no hay fuerza impulsora en ninguna direccién

—se ha alcanzado el equilibrio (Q = K)

= AG,°=-RT-InK

= Descomposicion del HgO

2 HgO(s) — 2 Hg(l) + O,(g) ; AH,° >0
— esta reaccion es ejemplo del tipo AH >0, AS>0
» No es espontanea a temperatura ambiente
» pero al calentar, a t* elevada, el HgO se descompone

» el factor entrdopico llega a compensar el efecto entalpico desfavorable

= Formacion del NH,(g)

172 N,(g) + 3/2 Hy(g) — NH;(g)
AH°=-46kJ ;AS.°=-0,099 kJ-K!
— esta reaccion es ejemplo del tipo AH <0, AS <0
» espontanea a 298 K; AG’ = AH® - T-AS° = -16,5 kJ/mol NH,
» el factor entrépico, desfavorable, predominara a T elevada
— (A partir de qué T la formacion del NH, deja de ser espontanea?
» AG® = AH’ - T-AS° = 0;
» supuesto AH® y AS° ~ constantes (si no hay cambios de fase)
» T ~ AH/AS® = -46 /-0,099 = 464,7 K
»R: reaccion no espontanea para T > 465 K

¢En qué condiciones trabaja la industria quimica?
T =700K (K,<1); P=300-500 atm

20




3. Formacién de compuestos con enlaces covalentes

Determinacion de la variacion de energia
libre AG:

® AG,’ de reaccion se puede calcular a partir de
entalpias de formacion y entropias de reactivos y
productos

Elements

(=]

® AG,’ es una magnitud tabulada para todos los
compuestos:

= por definicion AG,’ de un elemento en su
forma alotropica mas estable es 0

Free energy of formation ——

* un compuesto es termodinamicamente
inestable si su energia libre de formacion es
positiva

* un compuesto es termodinamicamente

estable si su energia libre de formacion es (adaptada de: P. Atkins, L. Jones,

. Chemistry: Molecules, Matter and Change,
negativa 4% ed, W. H. Freeman and Co, 2000)

o _ . o _ R o .
AG,° =2 n, AG{’ (productos) — 2 n 'AG;’ (reactivos) o1

4. Formacion de compuestos iénicos

® ;cual es el factor determinante de la formaciéon de un compuesto idnico a partir de
sus elementos?

1. Fuerza impulsora

= ejemplo — formacion de NaCl ;AS°?
— Na(s) + 1/2 Cl,(g) — NaCl(s)
- AS° <0 (AS°= -90 J- K
= suele ocurrir con disminucion de entropia

— el compuesto cristalino formado esta ordenado

» entropia pequeiia

— el reactivo no metalico suele ser un gas (*)

» alta entropia

® Fuerza impulsora de la formacion de un compuesto iénico estable:

= determinante — variacion de entalpia negativa: AH," <0

(*) si el no metal fuera solido (p.e.S, P,C) ;jAS°? — = 0 22




4. Formacién de compuestos idnicos

2. Formacion de un cristal ionico: ;factor determinante de AH;°?

Na(s) + (1/2) Cl,(g) NaCl(s) ; AH’= - 411 kJ/mol

® etapas a considerar (ley de Hess):
= 1) formacion de un cation y un anion
—a partir de los elementos en su estado de agregacion normal
= 2a) energia de interaccion entre dos iones: (energia potencial de Coulomb)

= 2b) asociacion de pares ionicos para formar un sélido tridimensional

Na*(g) + Cl-(g) > NaCl(s)
Na(g) + Cl(g) < Na(s) + 1/2 Cl,(g)

23

4. Formacion de compuestos iénicos

* 1.- Formacion de un cation(g) y un anion(g) a partir de los elementos en su estado de
agregacion normal

Na(s) + 1/2 Cl,(g)
Na(g) + Cl(g)

Na(g) + Cl(g)  AH = +230 kJ-mol-!

Na*(g) + Cl(g) AH = +146,8 kJ-mol-!

Na(s) + 1/2 Cl(g) Nat*(g) + ClI-(g) AH,=+376.,8 kJ'mol~!

" cation y anion independientes —> menos estables que los reactivos (1/2) Cl,(g) + Na(s)

= ;por qué se forman los iones?

- por la energia de atraccion entre ellos

* 2 a.- Energia de interaccién entre dos iones: (energia potencial de Coulomb)

* jones con estructura gas noble — carga simetria esférica

— se pueden tratar ~ como cargas puntuales

24




4. Formacién de compuestos idnicos

*2 a.- Energia de interaccién entre dos iones: (energia potencial de Coulomb)

se pueden tratar ~ como cargas puntuales

A I S Y L e e

de - 1), 4me d,

q
€, — constante dieléctrica del vacio (o permitividad)

€y =8,854-1012 (C2-J1- m™) )
,La energia es
d, — distancia cation-anioén (r, +r_) minima para
d,=0?

= »Porqué d, no puede ser cero?

- fuerzas repulsivas debido a la superposicion de las nubes electrénicas
- los iones no son realmente cargas puntuales

= Energia de interaccion si los iones sélo se asociaran a pares,

—formando N, pares de iones independientes:
» AH=E N, =-450,3 kJ/mol

25

4. Formacion de compuestos iénicos

® 2 b.- Asociacion de pares ionicos

= los pares ionicos interaccionan entre si formando un sélido tridimensional

— asociacion de pares ionicos mads estable que los pares ionicos aislados

Na*(g) + Cl(g)

NaCl(s) ; AH=-787 kJ'mol!; (U,

asociacion de pares mas estable — —787— (— 450) = -337 kJ-mol-!

SOLIDO TRIDIMENSIONAL (fuerzas entre iones no se saturan)

El sélido formado por los iones Na* y CI- tiene menor energia que los
reactivos (1/2) Cl,(g) + Na(s)

Determinante espontaneidad proceso — U,

26




® 2 b.- Asociacion de 2 pares iénicos

4. Formacién de compuestos idnicos

Estado 1 (E,)

Estado 2 (E,)

2 pares ionicos aislados: E;=2E

d>=2d,?; d =dyv2

dos pares ionicos asociados:
atractivas: 4 E
repulsivas: -2 (Ep/\/Z)

E,~26E,=(13)2E,

dos pares ionicos asociados son mds estables en 0,6E,
+* cada par iénico afiadido origina disminucién de energia

+* formacion de un cristal macroscépico donde cationes y aniones se distribuyen
segin una geometria determinada

27

2. Formacion de un cristal ionico: Resumen

NaCl(s) ;

Na(s) + (1/2) Cl,(g)

= AH°® = —411,2 kJ/mol; AS® = -90,6 J/mol-K; —TAS° = +27,1 kJ/mol; AG° = -384,1 kJ/mol

Na*(g) + Cl(g) + e~

A

AH, = —349KJ

AH’= - 411 kJ/mol

ciclo de Born-Haber

etapas principales:

'Na*(g) + Cl(g)|

y

® endotérmicas:

A
AH3 = +496 kJ
Na(g) + Cl(g)
A
1 —
1 N —
Na(s) + 35 Cl,(g) AH; = +107kJ

(Start)

AH?[NaCl(s)]= —411kJ

| NaCl(s) |,

y

AHg= —787K]

= jonizacion atomo metalico

® exotérmicas:

= formacion red ionica (U,)

Determinante espontaneidad

proceso —> U,

(adaptada de: R. H. Petrucci, W. S. Harwood, G. E.
Herring, General Chemistry, 8" ed, Prentice-Hall, 2002)

Y
(End)

28




3. Energia reticular 4. Formacién de compuestos idnicos

¢ cambio de energia al formarse un mol de cristal ionico a partir de los iones
gaseosos que lo constituyen:

m M"™(g) + n X™(g) M, X, (s) ; U, (kJ/mol)

|Z.||Z-|

—) - ( -(1-a)

d,

Uo —> energia desprendida al formarse un mol de cristal ionico a partir del n°
adecuado de cationes(g) y aniones(g)

A — constante de Madelung (depende de la geometria del cristal)

a — factor para introducir el término de repulsion entre las nubes electrénicas
del cation y del anion

29

3. Energia reticular: factores mas importantes que determinan el valor de U,
® a) carga de los iones
® b) tamaiio de los iones (d,)
® ¢) constante de Madelung

* Ejemplo: compara los valores U, de NaF y CaF,
—r (Na*) ~r (Ca*)
— factor mas importante la carga del i6n calcio Ca?*, doble que la del Na*
— ademas la constante A de Madelung

» 50% mayor para CaF, (2,5), que para NaF (1,7)
-920-2-1,5~2700 kJ

Valores experimentales de U, (kJ-mol~!)
NaF NaCl NaBr CaF, CaO MgCO; CaCoO;
-920 -787 =747 -2627 -3519 -3925 -2987

30




4. Constante de Madelung, A 4. Formacién de compuestos idnicos

¢ valores de la constante A

= cada tipo de red tiene una disposicion diferente de cationes y aniones y por
tanto su propia constante de Madelung

Tipo estructural Coordinacion A(cte Madelung)

MX Cloruro de cesio CsCl 8:8 1,76267
Cloruro de sodio NaCl 6:6 1,74756
Blenda (esfalerita) ZnS 4:4 1,63806
Wurtzita ZnS 4:4 1,64132

MX,  Fluorita CaF, 8:4 2,51939
Rutilo TiO, 6:3 2,408
“Cristobalita” Sio, 4:2 2,2197

31

4. Formacion de compuestos iénicos

5. Determinacion de la energia reticular U

® 1.- Determinacion experimental de U,
= medida directa de U, dificil

— sublimacién de un cristal no suele dar iones gaseosos aislados, sino pares de
iones y clusters

= se puede determinar a partir de otras magnitudes termodinamicas experimentales
b Ciclo de Born-Haber

® 2 .- Estimacion tedrica

= a) si se conoce su formula y la estructura de la red cristalina (A conocida )

— ecuacion de Born-Landé 1 Z,-7¢
Up=-AN,( ) ( )-(1-a)
de, d,

— ecuacion de Born—-Mayer

= b) si so6lo conocemos la formula pero no la estructura

— ecuacion de Kapustinskii

32




5. Determinacion de la energia reticular U,

® 1.- Determinacion experimental indirecta de U, del NaCl

= ciclo de Born—Haber: ciclo termodinamico basado en la ley de Hess

— util para visualizar las etapas formalmente implicadas en la formacion de
un compuesto ionico

Datos (kJ-mol~'): AH;= —411; AHy=108; AH, = 244; I,=496; AE,=-350

Na*(g) + Cl(g) > NaCl(s)
I+ AE, ‘.
AH; + (1/2)AH,,
Na(g) + Cl(g) < Na(s) + 1/2 Cl,(g)

AH’, = AHg + (1/2)AH,, + I, + AE, + U,

Solucion: Uy(NaCl) =-787 kJ/mol 3

4. Formacion de compuestos iénicos

= a) si se conoce su formula y la estructura de la red cristalina (A conocida )

® 2.- Estimacion teérica de U,

— ecuacion de Born-Landé (1)

— ecuacion de Born—-Mayer (2)

(1) Ecuacion de Born-Landé

1 Z -7_-¢
Up= —ANL( ) - ( ) - [1-(1/n)]
4te, d,

n —> exponente de Born (esta tabulado)

(2) Ecuacion de Born—-Mayer

1 Z,-7_¢
Up= —A-Ny( ) ( ) - [1-(p/dy)]

4e, d,

P — coeficiente de compresibilidad (haluros alcalinos 0,35)
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Exponente de Born, n : valores experimentales y teoricos
Experimentales Teéricos
Compuesto n config. gas noble n
LiF 59 He 5
LiCl 8,0 Ne 7
LiBr 8.7 Ar 9
NaCl 9,1 Kr 10
NaBr 95 Xe 12

(de: J.J. Lagowski, Quimica Inorgdnica Moderna, Reverté, 1973)
® cuando no se dispone del valor experimental de n
= para cada ion tomar el valor tedrico correspondiente al gas noble isoelectronico

= valor de ‘“n” — valor medio de los dos iones

—ejemplo: Li*tn=5,Cl-n=9 — n, (LiCl)=7;

- nexptal =8 1 Z + 7 e

Uy =-AN,( ) ( ) - [1-(1/m)]

4me, d, 35

4. Formacion de compuestos iénicos

® 2.- Estimacion teérica de U,:
= b) si no se conoce la estructura

— ecuacion empirica de Kapustinskii (3)

(3) Ecuacion de Kapustinskii (U, en kJ/mol)

1202-105-v-7Z.-Z
U= -2 Vo Ee 112 (3450,)]
dO

dy) — en pm
v — n° de iones por formula unidad

v = 2 para NaCl

v = 3 para CaCl,
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4. Formacién de compuestos idnicos

Energias reticulares experimentales y teéricas (kJ/mol)
(Uy)calcutados
Compuesto U,) exper. Born-L Born-M Kapustinskii
LiF 1007 999 1003 953
NaF 903 895 899 886
KF 802 790 794 790
RbF 769 757 761 761
CsF 715 719 727 711
Lil 731 711 727 715
Nal 690 669 686 673
KI 631 619 631 614
RbI 614 598 606 589
Csl 585 564 585 564
37

4. Formacion de compuestos ionicos

® comparacion entre U, .. ¥ U, ...

= si los valores calculados se ajustan a los experimentales

TRR——

* cuanto mayor sea la desviacion entre U, .., ¥y U, ...

I —
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5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

1. Factores determinantes

® podemos descomponer el proceso de disolucion de un compuesto ionico en etapas
teoricas:

M™(g) + n X~(g)

= A(;reticular (+5) -

MX, (s) + Solvent

> M™(solv) + n X~ (solv)

= etapa 1: descomposicion del cristal ionico formandose iones gaseosos

= etapa 2: hidratacion de los iones

® ambas etapas tienen componentes entalpicos y entrépicos

= grado de solubilidad — depende del balance entre las dos etapas

A(;Odis == AGoretic.+ AGOsolv

(*)— AG®,,, >0 — ;; sublimacion para formar iones gaseosos no es espontdnea!! 39

J I PTTITY e S 5. Proceso de disolucion de compuestos ionicos

*etapa 1: descomposicion del cristal iéonico formandose iones gaseosos
= entalpicamente desfavorable (AH > 0)
—se rompen las interaccciones cation—-anion en la red cristalina

—se requiere gran aportacion de energia (- U, ), que depende de la carga y
tamaiio de los iones (y cte de Madelung)

—cationes/aniones con carga elevada y pequefio tamafio tienen grandes U,
- AH=-U,>0
= entropicamente muy favorable (AS > 0)

—el sistema cambia del cristal sélido altamente ordenado a fase gaseosa
desordenada.

® Conclusion etapa 1: tanto AH como AS son positivos (AH > 0, AS > 0)
= ambos términos son contrapuestos, ;cual predomina?

—el entalpico (que se opone)

(*)—AG®,, >0 — se opone al proceso de disolucion 40




5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

® etapa 2: hidratacion de los iones gaseosos

1. Factores determinantes

= centalpicamente, AH?
—iones rodeados por moléculas polares H,O

» cationes rodeados por una esfera de hidratacion
primaria de moléculas OH,

» atomo de oxigeno (d -) orientado hacia catiéon
» anién rodeado por moléculas H,O

» atomo de hidrégeno (3+) orientado hacia anion

— interacciones ion—dipolo entre los iones y moléculas de
disolvente

» exotérmica

= etapa 2 — entalpicamente favorable, AH < 0 (adaptada de: htp:/ dlfg‘l‘gq“im'““am'm"/
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5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

1. Factores determinantes

H H H H

® etapa 2: hidratacion de los iones gaseosos \O/ \O/
H O R TN S} H
= iones rodeados por moléculas polares H,O >O H\ /H O<
— ademas de la primera capa de moléculas H,O b { H\(,j @'O/H y B
» hay mas capas de moléculas H,O orientadas T 5 oy
\O L4 / \ ’ 'O
p . .. . H H .=
= nitmero de hidratacion: H 6% ; H
AN
— n° efectivo de moléculas H,O que rodean un ién H \-[ H \-[
— amayor carga 'y menor tamaino (adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica

’ . .. Descriptiva, 2* ed, Pearson Educacién, 2000)
» mayor n° moléculas de hidratacion

— tamafio efectivo del ion hidratado: K*,,; < Na*,;,

Tamaiio de los iones: efectos de la hidratacion

ion radio (pm) ion hidratado radio hidratado (pm)
Na* 116 Na(H,0),;* 276

K+ 152 K(H,0)* 232 ”




5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

1. Factores determinantes

® etapa 2: hidratacion de los iones gaseosos
— interaccion iéon—dipolo (iones—moléculas polares H,0O) es muy exotérmica

— entalpia de hidratacion depende de la carga y el tamaiio (densidad de carga)

Entalpias de hidratacion iones isoelectronicos: efecto de la densidad de carga
Entalpia de hidratacion densidad de carga

I6n (kJ-mol-1) (C - mm™)

Na* - 406 24

Mg -1920 120

AP+ -4690 364
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5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

1. Factores determinantes

® ctapa 2: hidratacion de los iones gaseosos
= entropicamente desfavorable (AS < 0)
— el sistema cambia de fase gaseosa desordenada a iones hidratados
» iones generan ordenacion del disolvente
— iones con gran densidad de carga
» elevado grado de orden en las moléculas H,O

» variaciones de entropia muy desfavorables

» Mg?** o AI** — mayores esferas de hidratacion que Na* o K*

® Conclusion a Etapa 2: Tanto AH como AS son negativos (AH < 0, AS < 0)

= ambos factores son contrapuestos, pero predomina el factor entdlpico (favorable)

(*) AG®,,;,, <0 — favorece el proceso de disolucion 44
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5. @roceso de disolucién de compuestos idnicos

Na*(g) + Cl™(g)

2. Estudio del NaCl 1 entalpfa de
hidratacién del Na*
¢ 1.- Cambio de entalpia vaporizacién ~406 k]
. " delared: -U,
* (1) vaporizacion de la red ' : ;
Na*(ac) + CI™(g) {
NaCl(s) = Na*(g) + Cl(g) +788 k] ) £
entalpia de
AH° = +788 kJ-mol™! h hidratacién del CI-
| =378K]
= (2) hidratacion de los iones :
Na"'(g) — Na+(ac) _ Na+(ac) + Cl_(ac) R

AH® = - 406 kJ-mol-! N CI) @

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica
C]—(g) —_ C]—(ac) Descriptiva, 2* ed, Pearson Educacién, 2000)

AH® = — 378 kJ-mol-! Global: AH;, = 4 kJ- mol™!

los grandes cambios de entalpia de las etapas 1 y 2 se cancelan

(*) solubilidad NaCl ;como variard con la temperatura? 45

5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

Na*(g) + Cl™(g)

2. Estudio del NaCl

® 2.- Cambio de entropia

¥ _27 k]
= a) vaporizacion de la red T-AS° Na*(ac) + CI(g) |
a \ac g)
NaCl(s) = Na*(g) + CI-(g) +68 kJ ~28K]
T-AS° = + 68 kJ-mol-' Na*(ac) + Cl™(ac) |
Na*Cl(s) G@

= b) hidratacion de los iones

ciclo tedrico de entropia (como T-AS) en
Na*(g) — Na*(ac) el proceso de disolucion del NaCl

AR — _ . -1 (adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica
T-AS®=-27 kJ-mol Descriptiva, 2* ed, Pearson Educacion, 2000)

Cl-(g) — Cl-(ac)

T-AS° = - 28 kJ-mol~! Global: T-AS,;, = +13 kJ- mol™!
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5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

2. Estudio del NaCl

¢ 3.- Cambio de energia libre del proceso de disolucion del NaCl
= 1) los grandes cambios de entalpia de las etapas 1 y 2 practicamente se cancelan

= 2) pequerio cambio neto de entropia

—determinante de la solubilidad del NaCl en agua

NaCl(s) = Na*(ac) + Cl-(ac)
AG° = AH® - TAS° = (+4 kJ-mol~!) — (+13 kJ-mol~!)
AG® = -9 kJ-mol-!

Global: AG®;;, =-9 kJ- mol™!
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5. ®Proceso de disolucién de compuestos ionicos

3. Aplicaciones: Compresas frias y calientes

® algunas emplean reacciones de disolucién
= 1) compresa fria mas habitual

— utiliza el proceso de disolucion de nitrato
amonico(s) en agua, (muy endotérmico)

NH,/NO;(s) = NH,*(ac) + NO; (ac) A Figura 13.5 Paquete de hielo
instantdneo, que contiene nitrato de
AHd° =+ 26 kJ-mol™! amonio y se utiliza para tratar lesiones

deportivas. Para activar el paquete de
hielo, se “amasa” el recipiente hasta
romper el sello que separa el NH;NO;

= 2) cierta compresa caliente utiliza el proceso sélido del agua. El calor de disolucién
. . Ly s . del NHsNO;3 es positivo, asf que la
de disolucion de cloruro calcico anhidro en tempg;tu,: il
disminuye.

agua, (muy exotérmico)
(adaptada de: T. L. Brown, H. E. LeMay, B. E.
Bursten, J. R. Burdge, Quimica: La Ciencia
CaClz(s) - Caz"(ac) +2 Cl‘(ac) Central, 9% ed, Pearson Educacién, 2004)

AH,° = - 123 kJ-mol™!

Datos (kJ-mol!): U,(CaCl,) = —2255 ; AH’,,,,, (Ca2*) =-1650 ; AH,,,.., (CI) = -364 48




6. Factores termodindmicos vs. factores cinéticos

® Termoquimica se ocupa de:
= la viabilidad de las reacciones, ;ocurrira ésta reacciéon?
= de la posicion de los equilibrios quimicos, ;en qué extension se producira?
* y de la estabilidad de los compuestos (*)
= pero... —® no da informacion sobre la velocidad de reaccion
¢ Cinética quimica estudia:
= la velocidad a la que transcurre una reaccion quimica

® velocidad de una reaccion determinada esencialmente:
= por la energia de activacion

— barrera energética que existe en la ruta hacia la formacion de productos

®una reaccion termodinamicamente favorable puede estar tan ralentizada por factores
cinéticos que a efectos practicos no tenga lugar

= ejemplo: transformacion de C(diamante) — C(grafito)

(*) si AG%> 0 — compuesto inestable 49

6. Factores termodindmicos vs. factores cinéticos

C(diamante) C(grafito); AG° =-2.9 kJ-mol!
AH° =-19 kJ-mol!; -T-AS° = -1 kJ'mol!
C(diamante)

(adaptadas de: P. Atkins, L. Jones, Chemistry: Molecules,
Matter and Change, 4™ ed, W. H. Freeman and Co, 2000)

la transformacion del diamante en grafito es un
proceso termoquimicamente favorable, pero ...

Diamonds forever?

50




Diamonds forever?

Barrera
* tetraédricos (diamante)

cinética

= planos (grafito)

‘ Reactivos

CU -

A Cambxci

5 de energia
[f‘_, termodindmico

Los diamantes no se convierten en
polvo negro porque el proceso
requiere una energia de activacion
extraordinariamente grande

l

Productos

Trayectoria de reaccién ————>

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica Descriptiva, 2* ed, Pearson Educacién, 2000)
(y de: P. Atkins, L. Jones, Chemistry: Molecules, Matter and Change, 4" ed, W. H. Freeman and Co, 2000)
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6. Factores termodindmicos vs. factores cinéticos

Utilizacion de la cinética para controlar el producto de una reaccion

® combustion del amoniaco, cinéticamente impedida
= cuando se calienta el NH; en el aire arde formando N, y H,O (¥)

(1) 4 NH;(g) +3 0,8 — 2N,(g) + 6 H,O(g) AG®. =-1306 kJ
® combustion del amoniaco podria ocurrir por otra ruta (*)
(2) 4 NH;(g) +50,(g) — 4NO(g) + 6 H,O(g) AG®°. =-958 kJ
* termoquimicamente menos favorable que (1)

— también cinéticamente impedida

— etapa clave en la sintesis industrial del HNO; (proceso Otswald)

= pero .... con un catalizador selectivo (platino)

— energia de activacion reaccion (2) menor quela (1) > E,, <E

(*) AH®.y AS°. favorables — pero hay que calentar para iniciar el proceso 52




6. Factores termodindmicos vs. factores cinéticos

Barrera

de energia

RIS
..cmetf;‘:a

catalizada
_.selectivamente
-
-

Reactivos

NH;(g) , O,(g)

prOductos NO(g) , HZO(g)
AG =-958 kJ

Energia ———>

Productos
AG =-1306 kJ

N,(g) , H,0(g)

Trayectoria de reaccion ————>

(adaptada de: G. Rayner-Canham, Quimica Inorgdnica Descriptiva, 2* ed, Pearson Educacién, 2000)
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Constante de Madelung, A

® Determinacion de la constante A:

= para simplificar, consideremos un hipotético (inexistente) cristal unidimensional

— formado por una tunica fila de cationes y aniones de carga +z y —z respectivamente

— espaciados uniformemente a una distggcia d,
‘

2d
do |

OOOOOBO®

= a) Como referencia seleccionamos el cation 1
Siguiendo el orden de proximidad a este catién tenemos:
2 aniones vecinos mas proximos a distancia d,
2 cationes a2 d,
2 aniones a distancia 3 d,
2 cationes a4 d,
2 aniones a distancia S d,, , y asi sucesivamente......

55

= b) Energia de interaccion electrostatica del cation I con todos los demas iones:

@C?Cb@@

3d, ‘

72e? 2 z%e* 2 7%? 2 z%e* 2

El = — -+ — + __ eecsessesesene
due, 1d, 4me, 2d, 4dmg, 3d, 4meg, 4d,
2 7%¢?

E = - [1-12+13-1/4+1/5 — .............. ]
4me,d,

Laserie [1-12+1/3-1/4+1/5 — .............. ] converge rapidamente — In2
7%¢?

E =- (2 1n2)
4re,d,
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Constante de Madelung

= ¢) Energia reticular del hipotetico solido unidimensional:

Para una red unidimensional con un mol de cationes y otro de aniones basta con
introducir el n° de Avogadro N ,

7%¢? 7%e?
= —13863N,
4me,d, 4re, d,

E, = - (2In2) N,
donde 1,3863 seria el valor de la constante de Madelung (A) para el hipotético
solido unidimensional

Falta introducir el efecto repulsivo de las capas electronicas internas (ya que
los iones no son realmente cargas puntuales) para tener la expresion de U,

NOTA: No debe multiplicarse por 2 N , para no contar cada par de interacciones dos veces
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