


¢Es ¢Ocurre a velocidad

espontanea razonable?
la reaccion?

¢Cual es el
rendimiento?

Como ocurre: Cinética quimica

Coordenada de reaccion

Fuerza motriz:
Termodinamica
quimica y leyes
del equilibrio
quimico.
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Ciencia macr'oscoplca que es’rudla el calor' el

' trabajo, la energia y los cambios que ellos pr'oducen
en los sistemas. Estudia de forma macroscopica los
fendmenos quimicos y fisicos. Nos permite
comparar la estabilidad relativa de reactivos y
producTos
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1ra Ley: Principio de Conservacion de la Energia «La energia
no se crea hi se destruye, sélo se transforma»
AU =q+w
AU la variacidon de energia interna
q es el flujo de calor involucrado REALIZADO

PR EL SISTEMA

W es el trabajo realizado Q>0

CALOR SUMINISTRADO
AL SI5TEMA

U es una funcion de estado, sdlo Q>0
CALOR CEDIDD

depende de los estados inicial y € SEEm

final.
A = O
TRAREAMND
SURMKIETRADC
FOR EL SISTEMA




como: AU = AH - PAV

Donde AU es la variacidn de energia interna del sistema

AH es la variacion de entalpia, se define como el calor
transferido a presion constante (para la mayoria de los
cambios que involucran sélidos y liquidos, AUz AH):

AH > O reaccidon endotérmica (absorbe calor al entorno)
AH < O reaccidn exotérmica (libera calor al entorno)

H es una funcion de estado, solo depende de los estados
inicial y final.




¢Como estimar el cambi

> Comparando la fuerza de los enlaces que se deben|
romper en los reactivos con la energia liberada cuando se
forman los enlaces en los productos.

= Si los enlaces formados en los productos son mds
fuertes que los que deben romperse en reactivos:

Hproductos < Hreactivos = reaccidn EXOTERMICA

=> Si los enlaces formados en los productos son mds débiles
que los que deben romperse en reactivos:

Hproductos > Hreactivos = reaccion ENDOTERMICA




La energia de enlace promedio es la energia total
promedio que se necesita para romper un mol de un
enlace dado en estado gaseoso.

Se determina un promedio entre distintas energias de
disociacion de enlace para el enlace dado, en distintas
moléculas. Por ejemplo: romper el primer enlace C-H en
el metano demanda menos energia que romper el segundo
enlace C-H y asi sucesivamente
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H?l%é‘?ulgfégleess Ener‘gia de diSOCiGCién de
@ enlace es la energia
hecesaria para romper

unha molécula diatomica.
AB — A+B
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Distancia de
solapamiento orbital
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Enlace Energia de Enlace Energia de

enlace* enlace*
436 255
393 477
460 393
368 418

326 941 4 ' , |
562 2 — | Tabla: Energias de

4309 209 1} enlace promedio a
366,1 142 298 Ky 1 Atm. de
298,3 4988 # presion.

414 502 * en KJ.mol,

347 469

619 197

812 490

276 268

615 351

891 150,6

351 243

724 1925

294 151
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2da Ley: todos los procesos naturales o espontdneos son | "

de cardcter irreversible y ocurren siempre con un [/4

aumento de desorden.
AS >0

Donde AS es la entropia, que se define como el grado de
desorden. La variacidon de entropia se relaciona
con el flujo de calor y la temperatura.

Para procesos espontdneos AS > q/T

La variacién de entropia es la suma de la entropia creada
mas la variacién de entropia debida al flujo de calor.

S es una funcion de estado, soélo depende de los
estados inicial y final.
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Liquido gas

Solido. T, Solido. T, (T.,>T,)

Selido+Liquido disolucion

Procesos espontaneos
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Para reacciones quimicas q
Reescribiendo la 2da ley:

AS > AH/T para procesos espontdneos
AH/T-AS<0
AH-TAS <O = nueva funcion de estado
AH-TAS = AG = energia libre de Gibbs

AG < O = procesos espontdneos
AG > O = procesos no espontdaneos
AG = 0 = procesos en equilibrio




ENTALPIA ENTROPIA ENERGIA LIBRE Y ESPONTANEIDAD

AH <0 Reaccion exotérmica | A5>0 Aumento desorden AG<0 Siempre espontanea
AH <0 Reaccion exotermica | AS<0 Disminucion desorden | Depende Si [TAS|<AH Espontanes
51 |TAS|>AH No espontinea

AH >0 Reaccion endotérmica | AS>0 Aumento desorden Depende  Si [TAS|<AH No espontinea
Si |[TAS|=AH Espontane:

AH >0 Reaccion endotérmica | AS<0 Disminucion desorden | AG=0 Siempre no espontanea
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¢Cudl es el EQUILIBRIO
rendimiento? QUIMICO
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Cuando una reaccuon alcanza un es‘rado de equul ibrio, se
obtiene una relacion definida entre las concentraciones de
reactivos y de productos, en el equilibrio y para una
temperatura dada que se llama constante de equilibrio.
N aA +bB—— cC+dD
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Si el sistema no ha alcanzado el equilibri e
concentraciones Q puede ser cualquier valor. La reaccidn se
desplaza para alcanzar el equilibrio (Principio de Le Chate
* SiQ<K. = Lareaccionocurre deizquierda a derecha
* SiQ>K., = Lareacciénocurre de derecha aizquierda

* SiQ=K., = Elsistema estaen equilibrio

Reaccion en equilibrio

La reaccion tiende a La reaccién tiende a
formar productos formar reactivos




aA+bB+---=gG+hH +---

cociente de reaccion

reactivos y productos en reactivos y productos en termodinamico de la
un punto de la reaccion condiciones estandar

(no estandar) \ l

mezcla de reaccion

4
cociente de reaccion

s » del punto de equilibrio
mezcla de reaccion

en un punto de O
equilibrio

Constante de equilibrio
termodinamica estandar a
la temperatura T

[no tiene unidades]




Reaccion endotérmica Reaccion exotérmica

lll K n ln Kc'
AH‘Z’% > () i az';::rc\:ltg age'r-- g G / AH‘,’% <()
L T

La constante de equilibrio La constante de equilibrio
aumenta al aumentar T disminuye al aumentar T

Ecuacion de van't Hoff




¢Ocurre a '
locidad <
f razonable? 2 QUIMICA x

Es la parte de la quumlca que es‘rudua Ia velocudad de las
reacciones quimicas y el camino por el cual los reactivos se
transforman en productos.

Reachvos % Produc’rOS

Al roductos] Alreactivos]
Velocidad de reaccign= —P1ocuctos]  Alredctivos]

At At




Reactant-favored (K<1)

Productos Reactants

Concentration —

Products
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Factores que afectan Ia velocudad de las _,;/
/ reacciones quimicas:

\ 0 Naturaleza y concentracion de

reactivos: expresion de la ley de
velocidad.

O Temperatura: ecuacion de Arrhenius.
 Presencia de catalizadores.
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U Ley de

4 : 2 =
F =n il

elocidad:

m + n = orden global de reaccion

k = constante cinética (velocidad si la concentracion de
todos los reactivos es 1).

La ley de velocidad es la expresion del mecanismo por el
cual ocurre la reaccion.
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Los mecanismos de las reacciones organicas
'deben explicar:

QEl debilitamiento de los enlaces en los

. reactivos.
|QLa formacion del complejo activado inestable.

» OLa aparicién de nuevos enlaces en los
productos.

dLa variacidn de la energia durante este
proceso (la energia asociada a la formacion del
complejo activado).




Halogenuro de alquilo + HO- > Alcohol + Anion halogenuro

d&¢ transicadn

c’\\

coordenada de renccin s




Halogenuro de alquilo + HO- > Alcohol + Anion halogenuro

INtormoedio carbocationico

coordenada de reaccion



Teoria de las’ colisiones:

antes de la
colision g
después de la

colisié A
PR colision

orientacion adecuada (si se produce reaccion)

antes de la
CO|IS|OI'\

colision ' “espues de la

; - colision
orientacion no favorable (no se produce reaccion)




Teoria del estado de/fransicion:

Energia T COMPLEJO ACTIVADO

Coordenada de reaccion



Efecto dé lastemperatura:

Ecuacién empirica
de Arrhenius

k= A . g EarT

Ink=InA-E, 1
R T

A= factor de frecuencia

e 3,1 3,2
E, = energia de activacion 1T (1/K)




Presencia’ decatalizadores:

Perfil de reaccion
Sin Catalizador

Perfil de reaccion
con Catalizador
negativo

' \C “”A__///Perﬁl de reaccién
Reactivos con Catalizador
\\\ lAH<0 positivo

Productos

Entalpia

Transcurso de la reaccioén
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