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¿Qué es el q
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Preámbulo 
Este artículo se resumen muchos años de tratar una interrelación de diversas partes de la física. La dificultad ha estado de pasar de unas fórmulas matemáticas complicadas a unos conceptos sencillos. La consecuencia de estos estudios es las correlaciones que entre diversas fórmulas he encontrado. Dichos conceptos los reduzco a intercambio de energía entre cuerpos, sin meterme a fondo si se hace por electrones, fotones, eter, calórico, densidad electrónica,...

Además los conceptos que desarrollo a continuación, han nacido de un trabajo del autor que lleva como título “Ensayo teórico sobre la creación de la materia”, que no está editado por lo utópico que podría parecer. El autor prefiere escribir primero las consecuencias de dichas ideas en la Física actual, para que el mundo científico apruebe las consecuencias y esté en condiciones de entender las ideas que han sido sus fuentes
Las correlaciones de estas fórmulas llevan en si  a  el replanteo de algunas partes de la Física – química como la termodinámica, la termo química, …

Dado lo “revolucionado” de los conceptos que planteo he tardado mucho tiempo en decidirme a publicarlas, por fin lo hago porque creo que será fuente de nuevos adelantos en el mundo actual.

Concepto matemático de   “q
[image: image2.wmf]2

 “

1.1- Partiendo de la teoría de Bohr sobre el átomo

Aclaración: A continuación recuerdo brevemente  el planteamiento de la teoría de Bohr sobre el átomo, teoría que me sirve solo  como introducción para el desarrollo de mi trabajo y que puede leer en cualquier libro de química- física.

TEORÍA DE BOHR.-

Demostración teórica según Bohr

Consideremos un electrón de un átomo  que gira alrededor del núcleo de dicho átomo.  En una órbita estable, de dicho átomo, debe cumplirse que la fuerza hacia al exterior producida por el electrón que trata salir de su órbita se opone a la fuerza de atracción entre el núcleo del protón y  dicho electrón. La fuerza  centrífuga, tiene que ser igual a la desviación centrípeta.

 La fuerza hacia el exterior, o fuerza centrífuga se expresa:
[image: image3.png]"1




[image: image4.png]-a* (12

”

Esta fuerza es exactamente opuesta a la fuerza de atraccion eléctrica

Las expresiones () y (2) nos lleva a la condicién que debe cumplir una Grbita
estable:

;o PG





       La energía total de un electrón que se mueva en una órbita de Bohr, será la suma de energía cinética Ec y la potencial Ep :   E= Ec+Ep
[image: image5.png]Ec=m.v , Ep=
Asi la energia total es E -g? - gt
- 2r

segin la hipdtesis de Bolr nh

con “n” = 1,2,3,... (todos los nimeros enteros hasta infinito ) *





         Hasta aquí la teoría de Bohr.                                                                     

                         ------------------------------------------------------------

[image: image6.png]La ecuacien (1.3) deducimos

axtmreft (17)

donde £=1/T y T= tiempo




La fórmula (1.7) demostraré en este artículo, y en otros que saldrán,  que es una de de  las fórmulas más importantes de la física 

Hasta ahora la expresión  “q
[image: image7.wmf]2

”, la física lo ha referido a cargas eléctricas. En este artículo y en otros que editaré,  “q 
[image: image8.wmf]2

” se refiere, no solo a cargas eléctricas, sino a todo cuerpo sólido, líquido, gaseoso, corpuscular, electrones, protones, …,que cumplan la condición de “ q
[image: image9.wmf]2

 “=m .v
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.r = 4
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 EMBED Equation.3  [image: image12.wmf]2

. m r
[image: image13.wmf]3

. f
[image: image14.wmf]2

 (1.7); se encuentren   en la superficie de la Tierra,  en el espacio planetario, o dentro de una célula viviente.
  1.2.- Obtención de “q
[image: image15.wmf]2

” por la Física espacial.

 En mi anterior artículo demostré, que: que la fuerza que la fuerza de atracción de dos cuerpos celestes según Newton   

[image: image16.png]F=Gm, m,

=
Se transforma en.

F 4r?im,r f?





Donde “r”   es la distancia entre los dos cuerpos , y  “f”   la frecuencia de rotación de la masa m
[image: image17.wmf]2

alrededor del otro.  De dicha fórmula se deduce que    4.
[image: image18.wmf]p



 EMBED Equation.3  [image: image19.wmf]2

. m r
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. f
[image: image21.wmf]2

 = F. r
[image: image22.wmf]2

 = q
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   Si nos fijamos el denominador  es igual a q
[image: image24.wmf]2

, y la fórmula F = q 
[image: image25.wmf]2

/ r
[image: image26.wmf]2

es la que hemos hablado antes (1,2) Luego llegamos al concepto de  q
[image: image27.wmf]2

por la física del espacio.
  Ampliación del concepto de Q
[image: image28.wmf]2


 2.1 Valor de Q
[image: image29.wmf]2


[image: image30.png]Hemos visto que 2.1)  q“=m 4.7 r

queE=q¥/r

*_f* es una constante para todas las 6rbitas de un atomo y

luego: E= m 4m? 3 f? 2.1) esto para un dtomo.
27




Para un mol de un elemento será:

Si A es la constante de Avogadro  para un mol de átomos

[image: image31.png]y para n moles E = nAq

T

Por otra parte, la carga de un electrén esigual q=4803 10 '"uee luego'g "

0

=230688 10 °uee =230688 10 "dina fem?

0

En un mol ( A)seré por 6,0235. 10% ¥ luego “q "=23.0688 10 ° uee 60235

102 = 138.9549  10% dina 1em? = 1,389459.10 “ergios.cm. = 1389459 102  julios 10 m

La energia de un mol es E= A *q " - para n° moles
2r

E=n°1389549 1072 julios 10?m mol _ = 6947745 10~ julios. n® moles
2 rm v

LaE= n 6947745.10 %julios mol  (22)





La fórmula anterior  consta de dos términos: 

· Un término constante 6,947745 .10
[image: image32.wmf]5

-

  
· Un término variable que es  “ r”
Dicha fórmula me da la energía o entalpía absoluta de un mol de un átomo de cualquier elemento simple. Dicha fórmula nos dice que la energía absoluta de  un mol de un cuerpo simple solo depende del término variable que es  su radio exterior y no de su peso molecular.

Teniendo  presente  la expresión:
[image: image33.png]A°Q " = nAgl = n 6947745107 julios. n° moles (2.2)
P 3 T





    En la formula (2.2), en ahora en adelante al término: A  q
[image: image34.wmf]2

 =  nº 6,947745. 10
[image: image35.wmf]5

-

julios mol , le asignaremos por convenio la expresión  “Q 
[image: image36.wmf]2

 “  

De (2,2) deducimos :

              [image: image37.png]Q? =Er= n.6947745.107r, = n.6,947745.107r,

n.6,947745 107 r, (2.3)



            

Estudio del concepto de calor específico en un elemento simple, en estado sólido
   3.1.-La Física actual dice: Si un cuerpo en estado sólido o líquido se le suministra calor, este varía su temperatura. Nos interesa entonces conocer la relación que hay entre las cantidades de calor o energía extraídas o recibidas y la variación de temperatura. Para resolverlo la Física experimental estudia que sucede en los procesos de enfriamiento y calentamiento cuando en ellos no se producen modificaciones químicas, ni cambios de estado físico

          Sea un cuerpo de masa  m   que   recibe o da una cantidad de calor U.   El calor que recibirá   la unidad de masa de ese cuerpo será:

                                                         u  =U/ m

Si la variación de temperatura es infinitamente pequeña  dt, debemos limitar la cantidad de calor recibida  o dada a un valor elemental:

                                          du = dU / m

(Ponemos la letra “U” y “u” para indicar el calor o energía y no la letra Q que normalmente se pone en los libros de Física, para no confundir el calor con la carga eléctrica “Q 
[image: image38.wmf]2

” en un mol )

Esta variación de calor que efectúa el cuerpo, experimenta una variación de temperatura dt,  y podemos poner:

                                       du = c. dt

c   es un coeficiente de proporcionalidad     c = du / dt  y  la Física le denomina  calor específico verdadero , pues como dt es muy  pequeño se refiere a una temperatura determinada. Calor específico representa la cantidad de calor que para una temperatura determinada debe recibir o entregar una sustancia por cada unidad de masa para variar un grado su temperatura.

 De las expresiones anteriores se obtiene las fórmulas.
[image: image39.png]dU=m.c. dt; U=m.c(ty~t;) (1)




 Expresiones que nos relacionan la cantidad de calor suministrada o extraída a un cuerpo sólido o líquido con la variación de la temperatura.

      La determinación de los calores específicos, se hace experimentalmente y consiste en recoger de una masa conocida del cuerpo que estudiamos, una cantidad de calor también conocida y medir el aumento de temperatura (o descenso, en su caso experimentado) y así obtener a cada variación el valor  del calor específico que le corresponde a cada intervalo de temperatura. Con estos valores experimentales obtenemos se confeccionan  las tablas de calor específico de cada cuerpo en estudio.

3.2.- ¿ Qué es en realidad el calor específico  de un cuerpo?
[image: image40.png]La formula r (2.2) cantidad 6.947745 10~ la muttiplicamos y dividimos por el peso
G
pm. n° 6.947745. 10 ~julios mol
—pm T
. pero n° moles por pm es igual ala masa  del elemento

molecular * p

" y tendremos E

E:= pm. n° 6947745 10 julios mol = E:= masa. 6.94774510 *julios =(3.2)
( T BT





 La fórmula (3.2) la descomponemos en dos factores: 

[image: image41.png]r— z= @' 1*) = 25664 (3.3)
pm L —

donde  q?=(1602 10 " coulombs) ? = 2,5664 . 10 ( coulombs) *

6

L 27072.107° (3.4)
.
Laexpresion Z=(q® 10%) = 25664 (3.3) es el calor especifico de un
pm pm

cuerpo , que el autor de este articulo lo llamacalor especifico ted
especifico real que experimentalmente se obtiene en los laboratorios.

o, para distinguiro del calor




La explicación del porqué a (3;3) le llamo calor específico teórico está a continuación en las tablas que pongo. En dichas tablas están los elementos de la tabla periódica, que no son gases  a la temperatura ambiente. (En el apartado siguiente estudiaremos estos gases)

a)  La columna de “calor específico real “ (Ce) están los valores obtenidos experimentalmente.

[image: image42.png]b) La columna Z =




Nos da los valores  de calor específico teórico  de los elementos simples

c) La columna, siguiente ,  “Z
[image: image43.wmf]0

”  =  Ce / Z   ( 3,5)  nos da el “cociente” entre calor específico real y el calor especifico teórico” . Dicha columnas  nos dicen, que dicha relación se acerca mucho a la unidad.

Es decir, vemos en las tablas adjunta,  que ( q
[image: image44.wmf]2

.10
[image: image45.wmf]39

/ pm ) es muy semejante al valor   obtenido experimentalmente sobre el valor específico .

	
	Pm
	 Ce
	Z
	 Z
[image: image46.wmf]0



	Li      Li
	6,939
	3,30
	3,7
	0,89189

	Na
	22,989
	 1,23
	1,12
	1,0982

	 K
	39,102
	0,74
	0,66
	1,1212

	Rb
	85,47
	0,33
	0,3
	1,1

	Mg
	24,312
	1,046
	1,05
	0,99619

	Ca
	40,08
	0,62
	 0,64
	0,96875

	Hg
	200,59
	0,138
	0,128
	1,078125

	Al
	26,981
	0,89
	0,95
	0,9368

	Ga
	69,72
	0,33
	0,36
	0,91666

	Si
	28,086
	0,67
	0,65
	1,03

	Ge
	75,59
	0,305
	0,34
	0,897

	P
	30,973
	0,74
	0,83
	0,89

	As
	74,922
	0,34
	0,34
	1,00

	S
	32,066
	0,732
	0,8
	0,915

	Se
	78,96
	0,35
	0.325
	1,0769

	 I
	128,9
	0,217
	0,2
	1,085

	Sc
	44,956
	0,544
	0,57
	0,9543

	Ti
	47,90
	0,527
	0,53
	0,994339

	   V
	50,942
	0,502
	0,504
	0,996

	 Cr
	51,996
	0,46
	0,49
	0,93877

	Mn
	54,938
	0,481
	0,468
	1,02777

	 Fe
	58,847
	0,46
	0,436
	1,055

	Co
	58,933
	0,414
	0,436
	0,9495

	 Ni
	58,71
	 0,44
	0,437
	1,00686

	Cu
	63,54
	0,385
	0,4
	0,97455

	Zn
	65,37
	0,383
	0,393
	0,974

	  Y
	88,905
	0,297
	0,2886
	1,029

	 Zr
	91,22
	0,276
	0,2813
	0,98115

	Nb
	92,906
	0,272
	0,276
	0,9855

	Mo
	95,94
	0,255
	0,267
	0,955

	  Bi
	208,98
	0,142
	0,1227
	1,15729

	Ru
	101,07
	0,238
	0,2538
	0,9377

	Rh
	102,9
	0,2468
	0,249
	0,99116

	 Pd
	106,4
	0,2426
	0,241
	1,00622

	Ag
	107,87
	0,234
	0,238
	0,98319

	Cd
	112,4
	0,230
	0,228
	1,00877

	 In
	114,82
	0,238
	0,223
	1,06726

	 Sn
	118,69
	0,2259
	0,216
	1,04583

	 W
	183,85
	0,1338
	0,139
	0,96258

	 Os
	190,2
	0,1297
	0,1349
	0,96145

	  Ir
	192,2
	0,1297
	0,133
	0,97518

	  Pt
	 195,2
	0,134
	0,132
	1,01515

	Au
	196,96
	0,1297
	0,13
	0,99769

	 Pb
	207,19
	0,129
	0,124
	1,04032


¿De dónde proviene la  pequeña diferencia  entre el valor del calor específico teórico y real?     Las causas de esta diferencia, la acabo de decir en los párrafos anteriores, es que el calor  específico experimental  es un valor variable que varía con la temperatura, y que el calor específico teórico

    [image: image47.png]z=q% 10%* es una cantidad siempre la misma
pm

De (3.5) ponemos que e calor especifico experimental es

Ce=Z.2, (3.6)




Aunque en la tabla anterior se ha puesto un solo valor para cada elemento, esto no es verdad sino que sabemos que el valor específico (experimental) de un cuerpo toma tantos como incrementos de calor recibe el cuerpo en estudio.

                                          ------------------------------

 Tomemos como ejemplo el elemento Hierro, en ella hemos copiado  unos valores experimentales.

150 º K    Ce =0,32426  kJ / kg.Kº,

200º K       Ce = 0,3841 KJ/ Kg.Kº             

 250º K       Ce = 0,42258 KJ/ Kg.Kº,          

 298º K        Ce= 0,447688 KJ/ Kg,Kº     

 400º K         Ce = 0,4853 KJ/ Kg,Kº          

 Voy a calcular  la relación del hierro z
[image: image48.wmf]0

  =  Ce / Z   teniendo presente que para el hierro  
      [image: image49.png]q* 10% = 043
pm




 (como dice las tablas de los elementos simples del sistema periódico)  para las  temperaturas  de la  tabla siguiente Z
[image: image50.wmf]0

  valdrá:

            Z
[image: image51.wmf]0

 =0, 32426 / 0,436 = 0,7437; 

            Z
[image: image52.wmf]1

 = 0,3841/ 0,436 = 0,8809;

            Z
[image: image53.wmf]2

= 0,42258 / 0,436 = 0,96

            Z
[image: image54.wmf]3

= 0,447688 /0,436 = 1,026

            Z
[image: image55.wmf]4

= 0,4853/0,436 =1.113                       (3.7)
Entre 250º K y 298ª K. ( entre Z
[image: image56.wmf]2

 y Z
[image: image57.wmf]3

) el valor  de “ Z
[image: image58.wmf]0

”  será de uno.

 Generalizando, cualquier elemento  el valor que obtenemos  aplicando Z 
[image: image59.wmf]0

= Ce/Z                                                                                                                   
  Siempre le corresponderá a una temperatura, siendo para dicho valor “ Z
[image: image60.wmf]0

”  igual a      la unidad.,( pero este hecho no tiene mucha importancia ya que se trabaja siempre con temperaturas variables) que va cambiando según los incrementos de calor reciba el cuerpo.

Calor específico de los gases de elementos simples
Acabamos de ver que calor específico  de los elementos simples en estado sólido  a temperatura ambiente  era  Ce  = z
[image: image61.wmf]0

. z 

 En los gases sabemos que existen dos clases de calor específico a presión constante  C
[image: image62.wmf]p

    y a volumen constante    C
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       Hemos definido en los párrafos anteriores que la expresión:
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            Z = ( q
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  .10
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)     = 25,664     es el calor específico de un 

                      pm

cuerpo  , que el autor de este artículo lo llama  calor específico teórico, para distinguirlo del calor específico real que experimentalmente se obtiene en los laboratorios.                                                                             
   De igual forma defino el calor específico teórico a presión constante  como

                                                                 Z
[image: image66.wmf]p

 =             .q
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                                                                                        2pm

      Que se diferencia del calor específico teórico  en el denominador el peso molecular viene multiplicado por dos.


Así mismo defino el calor específico teórico a volumen constante  como

                                       Z
[image: image69.wmf]V

 =      .q
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        . 

                                                           3.pm

 que se diferencia del calor específico teórico  en el denominador  el peso molecular viene multiplicado por tres                                                                                                                        

A continuación pongo una tabla con algunos valores. Las columnas de C
[image: image72.wmf]p

 y  C
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   indican los valores obtenidos experimentalmente. C
[image: image74.wmf]p

 /C
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  nos indica  el cociente entre dichos valores.

	
	Peso  molecular
	C
[image: image76.wmf]p


	C 
[image: image77.wmf]V


	C
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C
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	Z
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	Z
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	Z
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Z
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	Punto

de fusión

	H
	1,0079
	14,35
	10,19
	1,41
	12,73
	8,48
	1,5
	--259

	N
	14,006
	1,03
	0,74
	1,4
	0,916
	0,61
	1,5
	--210

	O
	15,999
	0,912
	0,658
	1,39
	0,802
	0,53
	1,5
	--219

	Cl
	35,453
	1,27
	0,96
	1,32
	0,36
	0,24
	1,5
	--101


En la tabla anterior vemos que los calores específicos reales son bastante  mayores, que los calores específicos teóricos calculados. Eso se debe a que los calores específicos reales están calculados  a la temperatura ambiente es decir a 25º C. El calor específico teórico  le corresponde cuando el elemento químico se encuentra en estado sólido. Hemos puesto una columna que indica el punto de fusión de cada elemento,  a todos ellos, menos el de cloro le corresponde unas temperaturas menores de menos 200º C. El intervalo de grados desde los puntos de fusión  a mas 25º C ,  es bastante grande lo que explica  la diferencia de valores de Z teórico al valor de los calores específicos a +25º C.

 A continuación pongo los valores de los calores específicos del cloro, desde un intervalo de menos 123º C a mas 927º C

 Curso de Termodinámica Lorenzo Pacorro Ruiz, pagina 423  Ediciones Melior Buenos Aires 1969.

	--123º C
	--73º  C
	--23º C
	25º C
	127º C
	927º C
	

	0,7196
	0,9414
	0,92
	0,4796
	0,498 
	0,523
	


           En estos valores no se dice nada si el elemento está en estado sólido, o es gas o si el elemento es mono atómico, biatómico o triatómico. Como está en una tabla en que todos los elementos son sólidos, el autor presupone que el cloro en cada casilla es mono atómico. 

     Como el punto de fusión del Cloro (vemos en la primera tabla) que es a menos 101ª C, el valor de 0,7196  Kjulios/  Kg. le corresponde al estado sólido, luego su calor específico teórico , será el de los elementos en estado sólido

                               Z = ( q
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)     = 25,664             =    25,664      = 0,723
                                     pm                   pm                       35,453

Z 
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= Ce/Z = 0,7196  / 0,723  =0,995

       La tabla anterior en el intervalo de menos 73º C  y menos 23º C  los valores de 0,9414 y 0,92  nos recuerda los valores de la tabla 1ª del C 
[image: image87.wmf]V

 = 0,96 (calor específico a volumen constante)
 Es decir el autor al ignorar, que los elementos químicos que son gases a temperatura ambiente, al pasar de sólido - líquido a gas  su molécula es triatómica pone los valores que le salen experimentalmente

La anterior tabla vemos que existe un salto a disminuido el calor específico a 0,4796 Kjulios/  Kg.. El autor de la tabla si sabe que a 25º C el gas es biatómico, por eso divide por dos el valor que ha obtenido experimentalmente, los valores que nos da la tabla  desde 25º  C en adelante corresponde a C
[image: image88.wmf]p

 ( calor específico a presión constante) por eso dichos valores hay que multiplicarlos por dos.

Voy a comparar la tabla anterior con otra  tabla de valores sacada así mismo del libro y página, Curso de Termodinámica Lorenzo Pacorro Ruiz, pagina 423  Ediciones Melior Buenos Aires 1969.,que va a continuación de algunos elementos químicos los cuales a temperatura ambiente son sólidos, y donde el intervalo de temperatura  de los calores específicos van desde menos 123º C hasta mas 527º C. Dichos valores a medida que aumentamos la temperatura  van aumentando su valor como ya sabíamos. El calor específico teórico Z  , están a unos 100º C. menos en el hierro que esta a unos 25º C Pero lo importante es que en dicho intervalo los grados de cada elemento químico están en estado sólido.

	
	--123 º C
	--23º C
	25º C
	127º C
	527º C
	Z

	Al
	0,686
	0,799
	0,89
	0,995
	1,083
	0,95

	Zn
	0,344
	0,365
	0,383
	0,404
	0,479
	0,393

	Cu
	0,322
	0,37
	0,385
	0,405
	0,435
	0,4

	Fe
	0,324
	0,422
	0,46
	0,485
	0,531
	0,436


 Las conclusiones de todo lo anterior es lo siguiente:

Que el valor del calor específico teórico se corresponde a los valores que toma el elemento químico en estado sólido, como acabamos de decir.

2ª Que el concepto de valor específico a  presión  o volumen constante no es exacto. El valor del calor específico  a presión constante  es porque le corresponde una molécula biatómica, que esto sea porque los ensayos donde obtenemos los datos experimentalmente, se están haciendo en un  recipiente que está a presión constante, es otro punto a estudiar. La misma conclusión se saca del calor específico a volumen constante cuyo valor se debe a que la molécula de estudio es triatómica.

Por eso la relación que nos dan las tablas nos indica que la relación del cociente de Z
[image: image89.wmf]p

 /  Z
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 es de 1,5 relación  que se comprueba que tiende el cociente C
[image: image91.wmf]p

 /C 
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, relación que siempre indican los libros de física cuando tratan este tema.

3ª  Cuando  estudia la física del calor  el comportamiento de los gases reales como la ecuación de Van der  Waals, se considera a los gases como por ejemplo el hidrógeno, como si fueran monovalentes.

 A cabo de ver que los elementos como el hidrógeno, nitrógeno, oxígeno, … cuando pasan de sólidos, a líquidos y luego a gases no lo hacen nunca en estado monoatómico , sino en moléculas de tres y dos átomos. Luego cuando reaccionan con otros elementos químicos hay que añadir o someterlos a un incremento de energía para romper dicho enlace. Así el hidrógeno H
[image: image93.wmf]2

mas  436000 J/mol nos da dos átomos de H.

 Cuando se habla de los resultados obtenidos y las anomalías obtenidas se recurre a choques entre partículas, por ser gases, y no al comportamiento entre moléculas de distinto número de átomos y al paso de energía entre ellas. 

4.-2  Estudio del concepto anterior de Z
[image: image94.wmf]p

 y  Z
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  desde otro punto de vista.

Todo lo dicho en los párrafos anteriores se puede estudiar desde otro punto de vista.

       Hemos dicho que nos dan las tablas nos indican que la relación del cociente de Z
[image: image96.wmf]p

 /  Z
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 es de 1,5 relación  que se comprueba que tiende el cociente C
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 /C 
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, relación que siempre indican los libros de física cuando tratan este tema.

    Partimos de la premisa que si los calores específicos de un mismo cuerpo tienden a la relación 1,5  sus energías absolutas en dos estados diferentes también podrán  tener dicha relación.

4.-3   Veamos esto con algunos ejemplos:

Hidrógeno: Los calores específicos del hidrógeno a 300º y 3000º son 29,162 y 33,137 respectivamente, y su cociente 33,137 / 29,162 = 1,1363
Por otra parte la energía absoluta del hidrógeno H
[image: image100.wmf]2

 a temperatura de 25º C, es Q
[image: image101.wmf]2

/ 0,32 = 2171170 J/m. además la energía de disociación de la molécula del hidrógeno es 436000 J/m, luego la energía  de hidrógeno atómico será  2H = 2171170 J/m +436000 J/m = 2607170 J.

 El cociente entre H
[image: image102.wmf]2

 y 2H será:  2607170 J / 2171170=  1,2008
Oxígeno: Los calores específicos del oxígeno a 300º y 3000º son 30,37 y 36,65 respectivamente, y su cociente 36,65 / 30,37 = 1,206
Por otra parte la energía absoluta del oxígeno O
[image: image103.wmf]2

 es Q
[image: image104.wmf]2

/ 0,73 = 951746 J/m. además la energía de disociación de la molécula del oxígeno es 497000 J/m, luego la energía  de oxígeno atómico será  2O = 951746J/m +497000 J/m = 1448746 J.

 El cociente entre O
[image: image105.wmf]2

 y 2 O será: 1448746 J. / 951746=  1,52
Nitrógeno: Los calores específicos del nitrógeno a 300º y 3000º son 29,455 y 34,56  respectivamente, y su cociente 34,56  / 29,455 = 1,73
Por otra parte la energía absoluta del nitrógeno N
[image: image106.wmf]2

 es Q
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/ 0,75 = 926366 J/m. además la energía de disociación de la molécula del nitrógeno es 940000 J/m, luego la energía  de nitrógeno atómico será  2N = 926366  J/m +940000 J/m = 1866366J.

 El cociente entre N
[image: image108.wmf]2

 y 2N será:  1866366 J / 926366=  1,985
Cloro: Los calores específicos del cloro a 298º y 2000º son 4,77 y 5,27 respectivamente, y su cociente 5,27 / 4,77 = 1,105

Por otra parte la energía absoluta del cloro Cl
[image: image109.wmf]2

 es Q
[image: image110.wmf]2

/ 0,99 = 701792 J/m. además la energía de disociación de la molécula del cloro es 246000 J/m, luego la energía  de cloro atómico será  2Cl = 701792J/m +246000 J/m = 947792  J.

 El cociente entre Cl
[image: image111.wmf]2

 y 2 Cl será: 947792J. / 701792=  1,35
Vemos en los casos que hemos puesto, que el cociente de energías es mayor que el de los calores específicos. Esto se debe que el calor específico referente a las energías (si se pudiera medir) veríamos que es mayor que los valores que experimentalmente se obtienen, ya que corresponden a temperaturas más elevadas que los calores específicos obtenidos experimentalmente; luego su cociente debe ser mayor.

4.—4  Conclusión de todo lo anterior: 

Los valores de calor específico que toma un átomo o una molécula va aumentando a medida que aumenta su calor o su energía, si son sólidos su valor no difiere mucho de su calor específico teórico, pero si es gas está entre un tercio del valor específico teórico y un medio del calor específico teórico.                        

Esto se debe porque la molécula del gas, generalmente de sólido pasa a triatómica,(calor específico a volumen constante) luego pasa a biatómica  ( calor específico a presión constante)   y finalmente se disocia totalmente para hacerse monoatómica. Pero estos estados generalmente no son estados puros, sino que según la energía existente en el medio pueden coexistir moléculas sólidas con triatómica, estas las triatómicas con biatómicas  y finalmente estas biatómicas con monoatómicas. Estos estados intermedios la ciencia los llama poli trópicas. 

Estudio del concepto de calor específico de una molécula
5.1.- Que la  molécula que no esté en estado de gas.
  Antes hemos tratado cómo se puede deducir numéricamente el calor específico teórico de los elementos simples, es decir de los átomos .encontrando el valor de:

  Z = ( q
[image: image112.wmf]2

  .10
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)     =       25,664         (3,3)   

                 pm                          pm

Denominado  calor específico teórico de un elemento simple en estado que no sea gas.

El calor específico  teórico de de las moléculas,  aunque sean gases tiene por fórmula:

                                              Z =   nº. q
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  ,               ( 5,1)
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 EMBED Equation.3  [image: image117.wmf]pm

å


Donde  nº es un número entero   y 
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 la suma de los pesos moleculares de los átomos.  que componen la molécula . Normalmente si la molécula no es gas, nº  es igual a la suma de los átomos que componen dicha molécula.

Ejemplo: Calor específico teórico del agua

Sabemos que el calor específico del agua es 4,17 KJ/ Kg.  

La fórmula  (5.1)   para el agua será 

nº igual  a tres   y 
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 EMBED Equation.3  [image: image121.wmf]pm

å

 = 2+16 = 18 ; 

  Z = nº. q
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.10     =    3 . 25,664     =4,277    ( 5.2)
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         Y   z
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 =4,17 / 4,277  = 0,975
Una consideración sobre lo que nos da (5,2)

  Al considerar como obtenemos el valor de 4,277 de (5-2) llega uno a preguntarse si  el valor obtenido en las experiencias que hizo el físico Joule, y que midieron la relación existente entre la cantidad de calor  producida por un trabajo mecánico, y la cantidad de calor producido; si el valor de dicha relación ¿no era en realidad el calor específico del agua?. Si esto es verdad ¿tiene sentido el primer principio de la termodinámica?

    5.2 Que las moléculas sean gases en condiciones normales.

No todos los calores específicos de los gases  a   C
[image: image126.wmf]p

   y  C 
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 guardan esta relación  de los coeficientes “ 2  y  3  “ por ejemplo los gases nobles. Además la problemática no es tan sencilla si los átomos que forman la molécula no son los mismos elementos simples y su estado físico en condiciones normales de 25º C y una atmósfera de presión es gas; pues su calor específico está relacionado  con la formación  de sus moléculas. 

Ejemplos

 a)   El calor específico a presión constante del “CO
[image: image128.wmf]2

” es de 3,6945 KJ/mol

Aplicando (5,3) donde  
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 =12+ 32 = 44

         Z =  nº( q
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)     =  nº . 25,664       =   6  .25,664   = 3,5 
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Vemos que nº  es igual a seis;  cantidad que no tiene ninguna relación con el nº de átomos que tiene CO
[image: image134.wmf]2

, que son tres.

b)  El calor específico a presión constante del “CH
[image: image135.wmf]4

 ” es de 3,5564 KJ/mol

Aplicando (5.1-1) donde  
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å

 =12+ 4 = 16

         Z =  nº( q
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)     =  nº . 25,664       =   3  .25,664   = 3,208
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 Vemos que nº  es igual a tres; cantidad que no tiene ninguna relación con el nº de átomos que tiene  CH
[image: image141.wmf]4

que son cinco.

¿Qué es en realidad lo que llamamos temperatura?
6.1.- Fórmula que nos da el concepto matemático de TEMPERATURA

Hemos visto que      U =m. c (t
[image: image142.wmf]1

 -- t
[image: image143.wmf]2

)     (3.1)          
O lo que es lo mismo E = m.c.t    

Luego  E = m.c.t   =m.Z. Z
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.t (6 .1)          teniendo 
presente  la     E= masa.(q
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  ) 2,7076. 10
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  julios mol 

                                                  pm                  r

m.Z. 2,7076 10
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= m.Z  Z
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.t   (6.2)                               
          r

comparando (6.1))  y 6,2) resulta   :                     2,7076.10
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        =  Z
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.t  (6,3)
                                                                                            r

                   2,7076. 10
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 = z
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   (6.3)

                   .  r

 ( Recordemos que a          2,7076.10
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  ya hablamos de ella en (3,3) )

                                                 r

La temperatura  absoluta multiplicada por Z
[image: image156.wmf]0

 es igual a una constante multiplicada, por la inversa del radio.  

Ejemplos 
1º Cálculo de la temperatura absoluta del hierro.

Las tablas experimentales nos dan para el átomo covalente del elemento hierro un 

radio de 1,17  A y para el atómico el 1,26 A. Las tablas no dicen a qué temperatura 

y presión se hicieron las mediciones. Supongo que fue a 25º grados y una atmósfera.

La temperatura  
[image: image157.wmf]G

absoluta será  para 25º           2,7076. 10
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-

=. Z
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. 
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;    (6,3))      

                                                                                   . r

Teniendo en cuenta  que para el Fe a 25º C,     Z
[image: image161.wmf]0

= 1,02683  según  (3..7)      nos resulta que:

   = 2,7076. 10
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-

= 1,02683. 
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;   donde   
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 = 2.2254  en grados absolutos

         1,17 Ä
                                                      ---------------------------

 Distinguiré tres clases de temperaturas: La centígrada t, T la temperatura grados Kelvin  y la temperatura absoluta 
[image: image165.wmf]G


Para la temperatura absoluta con respecto a la temperatura ambiente no es fijo, pues depende del radio que tiene el átomo del elemento que se trata, a dicha temperatura ambiente.

6.2 Obtención de la relación  C = Z. Z
[image: image166.wmf]0

 partiendo de la fórmula de temperatura.
Hemos visto en (4.1) que    c = du / dt  ;    dU = m.c. dt;   U =m. c (t
[image: image167.wmf]1

 -- t
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)     donde  U  es igual  a calor o energía (E)         

 Recordando (2.2) que E =  Q
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 ; deducimos que 
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 E = 
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 U =  Q
[image: image172.wmf]2

 (1/r
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-- 1/r 
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  )  

                                            .r

(6.4)

donde  r 
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  es el radio del elemento a la temperatura ambiente y r
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el radio a una temperatura  mayor que la de ambiente.
   Si hacemos que r
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sea igual a r 
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+ 
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r   tendremos du = Q
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 (1/r
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-- 1/r 
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Además como2,7076. 10
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=. Z
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;  (6,3) resulta que    dt ( mejor dicho d
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)
                            r

dt = 2,7076. 10
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(1/r
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-- 1/r 
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) ; luego c = du / dt   = Q
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 (1/r
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           Z
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                                                                         2,7076. 10
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(1/r
[image: image195.wmf]2

-- 1/r 
[image: image196.wmf]1

)

                                                                                                Z
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Igual a  c =  Q
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. Z
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               pero( 3,2.-2)              Q
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            = Z    luego c = Z. Z
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                  2,7076. 10
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                                     2,7076. 10
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Que habíamos dicho en (3.-3)

6.3.-  ¿Qué es la temperatura?

   La temperatura es en realidad un concepto que la ciencia ha elaborado, para determinar el calor o mejor dicho la energía que  rodea a todos los cuerpos, y de una manera particular a la energía ambiente. Las fórmulas anteriores lo confirman.

Si nos fijamos en (6,3) los incrementos de 1/ r  no son proporcionales, por tratarse de una función inversa, entonces la ciencia ha hecho que  K/r = z
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Siendo K= 2,7076. 10
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Los incrementos no proporcionales de 1/r, hacemos que se reflejen en dos factores z
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.
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1º   --------------z
[image: image209.wmf]0

 es una función inversa z
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= 1/x

2º---------------
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( t )           temperatura, cuyos  incrementos tienen que ser siempre 

proporcionales; a estos  incrementos proporcionales,  la ciencia lo denomina grado.

  E = m.c.t (6,1)  =m.Z. Z
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.
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      está en la fig. (b)

  La función E = m.Z. 2.7076.10
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-

(2,2)      está en la figura  (a)    

                                          r

          Hay que tener en cuenta que (6,1)  es una función matemática de tres variables: 

E -- c--. t   

En cambio (2,2) es una función hiperbólica equilátera de dos variables E--r

Figura (a) para  r    
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 0   ---- E 
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  y para   r  
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  ----   E  
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(6.3)       E = m.c.t (6,1)      = m.Z. Z
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  = m.Z 2,7076. 10
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 = 

.                      r                                                    r

   E =m. ZZ
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= m.Z
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 (6,3-1) ; siendo Z
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=
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 =2,7076. 10
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.                                                                                        r

   La función (6,3-1) es una función de dos variables E--
[image: image233.wmf]J

, ya que para un mol m y Z permanecen constantes. Dicha función es una función hiperbólica ( en la que solo dibujamos la parte que tiene sentido físico)
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Figura (b) para  
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 0   ---- E 
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0  y para  
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  ----   E  
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 EMBED Equation.3  [image: image243.wmf] 

      En la figura  (a) ,  que es una rama de hipérbola, nos indica que como, los valores de los radios de los elementos de la  tabla periódica,  como son muy pequeños ( los expresamos en  unidades de Angströn)dichas variaciones les  corresponderán valores de E muy grandes corresponden a la  parte de la curva,  próxima al eje de las  “E”, pues la   pendiente es muy grande. Por eso a pequeñísimas variaciones de “r” los incrementos de “E” son muy grandes.

Los grados que nos miden los termómetros, nos indican también una energía:

Tratándose del agua la energía será, que es la energía que nos marca un termómetro, tendremos: E = m .Ce. t.    Donde m será la masa del agua, que consideramos, pero es un agua ideal, es decir es siempre líquida sea cualquiera la temperatura que marque el termómetro sea menos 200º C   o nos marque mas 3000º C

Ce el calor específico del agua, que en este caso, es una constante pues siempre es el mismo, consecuencia Z
[image: image244.wmf]0

 será también constante y la función hiperbólica   E = m.Z
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 ; se convierte en una función lineal.  
Luego la variación de dicha energía es una función lineal, como indica la figura siguiente.

[image: image246.png]



6.5-  Conclusiones                          

Teniendo esto presente  y lo de los párrafos anteriores podemos sacar las siguientes conclusiones:

1º )   La temperatura al ser una función de 1/r  no solo no es una unidad fundamental,  sino  que  su fórmula dimensional  no existe.
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Vamos a calcular la férmula dimensional de T
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  Luego. (
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 ) temperatura tiene de ecuación dimensional  el grado. Pero  ¿qué es el grado?

 Si tomamos un termómetro de mercurio, que no tiene marcado en su tubito ninguna marca, y lo ponemos en un recipiente que contiene solo hielo cuando el hielo comienza a convertirse en agua. La altura que en el tubo ha llegado el mercurio lo marcamos con una señal. Luego cogemos dicho termómetro y lo ponemos en un recipiente que el agua está en ebullición el mercurio del termómetro se dilatará y el mercurio del tubito ascenderá por él. En el punto del termómetro que marque ahora ponemos otra marca La longitud  resultante entre las dos marcas, la dividimos por un número arbitrario” n” a cada una de esas divisiones le llamamos grado, ( por convenio).  La escala centígrada es que se ha dividido en  100 partes. . Luego la  escala actual de grados está definida por dos estados: a) El punto de fusión del hielo b) El punto de ebullición del agua. Siendo el grado una cantidad adimensional .

2º)  El concepto de temperatura no solamente no es exacto al ser una función del inverso de 1/r, sino que su ecuación dimensional, como acabamos de ver no existe. La temperatura lo que nos mide es la energía  del elemento en estudio, y como el elemento de estudio es el agua, nos indica por lo tanto la energía que tendría el agua, si estuviese en las condiciones de presión y volumen del estado físico que se está estudiando.

Dicha energía del agua nos la determina  “eso que llamamos temperatura y que nos indican y miden los termómetros, en un momento determinado.”

3º  Si  la función  1/r va desde cero a infinito,  el producto  Z
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 ;   irá desde cero a infinito.

4º  No existe el cero absoluto de -273º C. 
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una manera de medir la energía de un cuerpo en un momento determinado
6º Dos o más cuerpos en contacto no igualan en “temperatura” sino en energía según la masa de cada uno de los cuerpos.

7º En las moléculas formadas por dos o más elementos simples, como se descomponen  a energías  (temperaturas)  muy bajas o muy altas, el producto Z
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; no irá desde cero a infinito, sino solo en el intervalo de existencia de dicha molécula.
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Nos dice que la energía de un cuerpo viene definido por el  radio  de ese cuerpo en ese momento dado.     

9º   No es cierto  que las energías absolutas de los cuerpos no se puedan determinar. La aplicación de la fórmula  anterior  es  lo  que las  define.

10º La  termodinámica “actual” requiere un nuevo replanteamiento,  ya que se fundamenta en que la “temperatura es una unidad fundamental.” No tiene sentido el concepto de entropía ( Q/T ) calor dividido por la temperatura absoluta.La Ley de Dalton sobre la me3zcla de gases perfectos. La ley de Stefan sobre la potencia radiada de un cuerpo R
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 = 
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T
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 , donde T es la temperatura absoluta., La fórmula de Plank en su teoría de la cavidad radiante, No tiene sentido ………….. Ya que la temperatura es una variable adimensional.

11º La escala actual de grados está definida, como acabamos de ver, por dos estados: a) El punto de fusión del hielo b) El punto de ebullición del agua. En el estado  a)   coexisten moléculas de hielo y agua líquida, y en el b)  moléculas de agua líquida y de vapor. Pero cada una de dichas moléculas tiene radios distintos. 

     Si sobre la base de los radios queremos comparar con la energía de los otros cuerpos, con los puntos de fusión y ebullición del agua en función de los radios, resulta que no es nada sencillo. No obstante vamos a intentarlo.

6.6.-  Vamos a estudiar la curvas de Energía que nos mide un termómetro ideal

Pera el termómetro ideal la temperatura que medimos va desde -270ºC hasta 3000º  -4000ºC.   Y que el calor específico teórico del agua, es siempre el mismo 4,17 KJ/ Kg

     Nota: en los párrafos siguientes en vez de escribir la palabra energía absoluta pondré la letra E
                                                     --------

La E del agua, H
[image: image259.wmf]2

O a 25º C,  parto de que vale su radio 0,478Ä ( en apartado del estudio del agua veremos porque tiene este valor) Para dicho radio la E = 3 Q
[image: image260.wmf]2

/ r =4360509 J.

El par de valores E = 4360509 J; y r=0,478Ä; nos definen un punto de la función E = 3 Q
[image: image261.wmf]2

/ r del agua líquida, cuyo calor específico real en ese punto es 4,17 KJ/ Kg

Por dicho punto E =   4360509 J  e  r =0,478 Ä, trazamos una tangente a la curva E = 3 Q
[image: image262.wmf]2

/ r ; que sabemos que es la derivada a dicha  función en dicho punto.

 dE /d r = -3 Q
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/ r
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;  tangente 
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  = -9122404  ; cuyo ángulo es  
[image: image266.wmf]a

 =89,99999 º; 
  Luego la recta tangente es una recta casi perpendicular al eje las  r . Por eso cualquier incremento positivo o negativo del valor que toma r , supone una gran variación del valor de E .De los datos anteriores se deduce que la ecuación de dicha recta es: 

E=--9122405.r + 4360509,000436 E                                
[image: image267.png]4360509
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Además la ecuación de dicha recta es en realidad la ecuación de E del termómetro ideal, es decir aquel que a cualquier temperatura el calor específico siempre vale 4,17 KJ/ Kg.  

Cálculo del calor específico teórico ( Z ) del  H
[image: image268.wmf]2
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Donde nº igual  a tres   y 
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 EMBED Equation.3  [image: image271.wmf]pm
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 = 2+16 = 18 ; 

         Y   Z
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 =4,184 / 4,277  = 0,978
 Cálculo de la temperatura absoluta del  H
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O: 
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.=   
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/  Z
[image: image278.wmf]0

=  169584 / 0,978 = 173350º grados absolutos.

Pero los grados absolutos no son iguales a los grados centígrados.

6.7.-Relación entre los grados centígrados y los grados absolutos.

El incremento de la E del H
[image: image279.wmf]2

O  entre cero grados centígrados y 100º C será: 
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 E = m. c 
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 t; como estamos trabajando con moles  m= 18. 10
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Kg
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 E = m. c 
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 t = 18. 10
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Kg . 4814 J. 100º = 7531,2 Julios; esta es el 
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E y la repartimos en dos tramos: a) la comprendida desde cero grados C a 25º  C  y b) la comprendida entre 25º C y 100º C
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  La E del agua a 25º C hemos dicho que era  E = 3 Q
[image: image288.wmf]2

/ 0,478Ä=4360509 J. ; luego la    E del  H
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O   a cero grados C será   4360509  -- 1882,8 J = 4358626,6 =  3 Q
[image: image290.wmf]2

/ r   

R igual a 0,4782 Ä

La    E del  H
[image: image291.wmf]2

O   a 100 grados C será   4360509 + 5648,4J J =43586157,8 =  3 Q
[image: image292.wmf]2

/ r   

R igual a 0,47738Ä
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El calor absoluto del H
[image: image294.wmf]2

O   a cero grados centígrados las tablas nos dicen que C
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es igual a 4,21759752; luego Z
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  =   C
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/  Z =4,21759752 /4,277  = 0,9861 ;  donde Z = 4,277  es el calor teórico del H
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O ; por lo tanto la temperatura absoluta a cero grados C 
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.=   
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/  Z
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=  1695 11 / 0,9861 = 171900 º grados absolutos
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El calor absoluto del H
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O a 100grados centígrados las tablas nos dicen que C
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es igual a 4,21592392 ; luego Z
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 = C
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 /  Z = 4,21592392 /4,277  = 0,9857 ;  donde  Z = 4,277  es el calor teórico del H
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O ; por lo tanto la temperatura absoluta a 100 grados C 
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.=   
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/  Z
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=  169802 / 0,9857 = 172265,4 º grados absolutos
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Consecuencia de todo el anterior, el 
[image: image312.wmf]D

de grados será 172265,4—171900 = 365,4 grados absolutos. Luego si en el intervalo de ( Oº--  100º C) le corresponde 365,4º 
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de grados absolutos; la relación en el H
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O, será que un grado absoluto le corresponde 3,654º C.

                                            --------------------

No obstante lo dicho anteriormente,  el problema se reduce porque la ciencia actualmente solo trabaja con incrementos de calor o de energía; y si tiene algún problema lo resuelve con el concepto ( ¿ .?) de energía interna del cuerpo. Entonces se trabaja en una franja muy estrecha de las curvas y sobre todo con valores experimentales obtenidos para el intervalo de estudio y además los incrementos son muy pequeños la porción de la curva se la puede considerar como lineal  
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Paradoja de la dilatación: Un cuerpo se dilata, porque se comprime o encoje
 Estamos viendo que las variaciones del radio, supone una variación de la energía del cuerpo en estudio. Dicho incremento del radio (∆ r), nos dice la curva, que si es negativo el incremento, el cuerpo aumenta de calor, luego a mayor energía o calor del cuerpo supone una disminución del radio y por tanto una disminución del volumen del cuerpo; pero la experiencia visual, nos dice todo lo contrario: al aumentar la temperatura los cuerpos se dilatan  aumentando su volumen.

 Esta aparente contradicción se explica de la siguiente manera: El aumento de energía y disminución de volumen tiende  a romper la unión que tiene entre sí las moléculas las distancias entre ellas aumenta lo que origina que su volumen sea mayor.  Es decir se da el dualismo de disminución del radio de los átomos y al mismo tiempo aumento de la distancia entre dichos átomos.

Fijarse que la  definición del estado gaseoso o de gas de un cuerpo podría ser: aquel estado donde sus  átomos o moléculas no tienen ningún enlace que las una entre sí.     No que su radio o su volumen tengan un valor determinado. Por eso  los gases son las moléculas  o los átomos, de un /os  elemento/s  químico/s , que tienden a ocupar todo el espacio del recipiente que los  contiene.

7.1-Ejemplo

Supongo que tengo un mol de hierro  a 25º C, que le corresponde un radio en condiciones normales de 1,17 Ä y aumentamos su energía en 500 K Julios. ¿ cual  será el valor del radio que en condiciones ambientales era de 1,17 Ä ?.

   La energía de un mol de Fe es :Q
[image: image317.wmf]2

 / 1,17Ä  = 593824 J/m; como aumentamos su energía en 500.000 J; tendremos 593824+500.000 = 1093824 J/m y el nuevo radio será 1093824 = Q
[image: image318.wmf]2

/ r donde “r” tiene el valor de 0,635Ä.; luego de 1,17Ä  a pasado a valer 0,635Ä.

7.2--Importancia del “radio” de cada elemento tiene en condiciones normales. 
Acabamos de ver que el radio de un elemento puede ir desde cero hasta infinito. En cada una de las condiciones ambientales el radio que medimos es el que corresponde a ese estado, y a cada una de esas capas le corresponde una energía en todo momento como nos dice la fórmula Q
[image: image319.wmf]2

/ r ; La energía en el centro tenderá a ser infinita y cuando el radio tienda a infinita seria  cero. Pero de esos infinitos radios, uno y solamente uno para cada elemento a 25º C y una atmósfera de presión es el que medimos.
     En el apartado anterior hemos visto que el radio del Fe que en condiciones ambientales valía 1,17Ä al aumentar la energía ese radio se convertía en 0,635Ä, pero sufren variación  no solamente el de 1,17Ä sino también todos los demás radios del Fe. Así si medimos el radio del  Fe cuando su energía ha aumentado los 500KJ ( o disminuido), mediremos un  radio exterior de las condiciones ambientales de ese momento, distinto a 0,635Ä, pero solo para este valor de 0,635, que en ese momento ya no es ambiental, pues la energía exterior ya no es de 25º C,  podré aplicar que el aumento de la variación de energía es igual a Q
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( 1 / r
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 - 1 /r
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 ) ; siendo  “r
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” el radio final es decir distinto al ambiental y  “r
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”;  si la energía ha disminuido será Q
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(  1 / r
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-- 1 / r
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)

El radio del elemento en condiciones ambientales de 25º C, no solo sirve para medir su energía sino para medir su volumen principal, la distancia que tiene con los otros átomos contiguos si forma moléculas con otros átomos, ... Los radios que pudiéramos medir en distintas condiciones a las ambientales no sirve lo mismo que lo hace el radio ambiental a 25º C, excepto para medir su volumen en ese nuevo estado energético que está sometido, pero no para medir energía, ya como acabo de repetir el punto de referencia de incrementos de energía lo tomamos siempre a temperatura ambiente de 25º C. 
El Fe, acabamos de decir que a 25º C mide 1,17 Ä, pero si pudiéramos medir encontraríamos un radio exterior muy tenue, mayor que 1,17 Ä, que cuando le aplicamos los 500KJ sea ha encogido y es el que mediríamos en este momento, la diferencia de ese radio mayor que el 1,17 Ä y  más exterior, que mediríamos cuando su energía ha aumentado,  nos mediría y daría también 500 KJ.

Fórmula de los gases perfectos      

8.1-Nuevo enfoque de la fórmula de los gases perfectos      

                     P
[image: image328.wmf]0

 .V
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 / 273   = P. V /  T  

 La fórmula anterior,  no es exacta ya que hemos demostrado que no existe la temperatura de grados Kelvin

Sabemos que el producto de la presión de un gas por el volumen del recipiente que lo contiene,  tiene dimensiones de energía   P. V= E                -
M. L.
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 T
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Estamos trabajando en este artículo que
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tiene por unidades fundamentales = M. L
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. T
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Recordando que  . 2.
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 EMBED Equation.3  [image: image336.wmf]2

.m   es siempre una cantidad constante  y que el volumen 

depende del radio podremos poner que :

E.r=  Q
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  =  6,947745. 10
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r  julios.m. mol   = K.P.V. r

Siendo K el valor de una constante adimensional. 

En física cuando se habla de condiciones normales de presión y temperatura ponemos:

Que  P
[image: image339.wmf]0

V
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=1,013 . 10
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 Nw/ m
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. 22,4 dm
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 =  22,706 . 10
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Nw. m. luego el valor de K es 
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 Luego podemos poner que E.r=  Q
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  =  m.  4.
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 EMBED Equation.3  [image: image348.wmf]2

 r
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. f
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/r  =  6,947745. 10
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r  julios.m. mol   = K.P.V. r = KP
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V
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r = K.P
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.V 
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 r
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     =K.P. 
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 V  
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.r
[image: image359.wmf]2

 =  …K.P
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.
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. r
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  ,(8.-1)

Si en (8-2) eliminamos la constante K  obtendremos

 P
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V
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r = .P
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.V 
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 r
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      =.P. 
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 V  
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.r
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 =  ………….P
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  ,  (8,-3)

[image: image376.png]Recordando que

Tendremos que: 1= 270.76. 10




  Remplazamos en (8,-2) el radio “r” por la expresión anterior y simplificamos obtenemos

[image: image377.png]PoVo = PuVy= Pyal, =Py V, B4
Z,Ty 25, T, Z4,T, z,,.T,





 Donde      P
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V
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  =1,013 . 10
[image: image380.wmf]5

 Nw/ m
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. 22,4 dm
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 =  22,706 . 10
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Nw. m
Las expresiones  (8,3) y (8.4)  son las fórmulas equivalentes a  P
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  = P
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.V
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/T
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 ; en el nuevo planteamiento de la fórmula de los gases perfectos, con la diferencia que la nueva fórmula, no son para gases perfectos, sino para gases reales

8.2.--DE  ¿DONDE PROVIENE EL VALOR  DE  MENOS  273º QUE SE LE ATRIBUYE AL CERO ABSOLUTO DE LA ESCALA DE  GRADOS  KELVIN ?

 Acabamos de ver que
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 Y que P
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     Por otra parte: 1/ 273 = 3,663. 10
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    La cantidad 6,947745 .10
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   la descomponemos en tres factores                               

= 22,706 10
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( El mismo resultado llegamos si en (8,1) = 3,05987. 10
[image: image402.wmf]4

-

, lo descomponemos en

3,05987. 10
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 r = radio de los átomos. Los  gases (exceptuando el hidrógeno) su radio está 

comprendido entre los valores  0,75 y 0.92 .  Luego 0,839/ r   está aproximadamente 

igual a la unidad ;   0,839/ r  = 1 ;               por lo tanto
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Teniendo presente que (“r”) el radio viene expresado en ángstrom (Ä) a cero grados                                                     centígrados y una atmósfera de presión.

Pero el coeficiente 1/273 no tiene nada que ver con la temperatura, únicamente que a cero grados centígrados en los gases (exceptuando el hidrogeno) el cociente 0,839/ r   está aproximadamente igual  a la unidad.

8.3.-¿Pero tiene sentido el valor  de  menos  273º que se le atribuye al cero absoluto de la escalo de grados kelvin.?

Estamos viendo que si un elemento de radio “ r  “  le aumentamos la energía que tiene su radio disminuye. Pero si le quitamos a ese elemento energía sea simple o compuesto su radios  y su volumen aumentarán así el peso de un trozo  hielo tiene más volumen que el volumen de un recipiente que contenga el mismo peso de agua líquida que el referido trozo de hielo. 

. Experimentalmente se observa, que si tenemos un cuerpo y le vamos bajando temperatura, para conseguir que su temperatura sea menos 273º C, observaremos:

a) nunca se puede llegar a esta valor ; b) Cuando se acerca a ese valor, se empieza  a comprobar fenómenos que como que cuerpos que no son conductores se convierten en superconductores, .... Es decir que al aumentar su volumen la ultima capa de los átomos empiezan a romper sus ataduras con los átomos que le rodean, al mismo tiempo que las capas inferiores a la mas externa, que antes no se enlazaban con otros átomos lo hacen. Pero esto sucede no solo con los elementos que estamos tratando, sino con el interior del recinto donde se encuentran los elementos. Consecuencia de todo esto: la energía liberada  los hace que sean superconductores, el aparato de comprensión – expansión no funciona como debía lo que impide que la temperatura baje más,....

Conclusión: Así como la temperatura de un cuerpo, teóricamente aunque puede llegar hasta el infinito, prácticamente no se puede calentar y mantener durante un tiempo indefinido más que unos miles de grados. De la misma manera, la temperatura teóricamente podría llegar  a cero( su radio hacerse infinito), pero prácticamente no se puede  llegar y menos bajar de  menos 273º ; pero esto no quiere decir que la expresión matemática (8,5) P
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 / 273  ; el divisor 273  indique realmente una temperatura.

8.4 Ley de Boyle- Marriotte

O de las temperaturas constantes que según lo que estamos tratando son de los radios constantes.
 Si en la ecuación  (8,3)

P
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Hacemos que r
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 ; (8,3) se convertirá en P
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.  (8,6) ; que como sabemos es la ley de Boyle- Marriotte
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 La representación gráfica de P
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Sabemos que es una rama de hipérbola, como el de la figura.
8.5 Ley de Gay_Lussac-Charles

O de las presiones constantes
Si en la ecuación (8,4)
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  La expresión (8,7) es en realidad la verdadera Ley de Gay_Lussac-Charles

[image: image446.png]Recordando que

P

270.76. 10

270,76 10”

T

P -

270.76. 107

6

z,T

270,76




                P
[image: image447.wmf]1

. r
[image: image448.wmf]1

            =   P
[image: image449.wmf]2

.r
[image: image450.wmf]2

        . =  ….
[image: image451.wmf]V
[image: image452.wmf]n

  .r
[image: image453.wmf]n

      (8,8) que es otra manera de      expresar    la Ley de Ley de Gay_Lussac-Charles
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La representación gráfica de                P
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Sabemos que es una rama de hipérbola, como el de la figura

Ley de los volúmenes constantes
Si en la ecuación  (8,3)

P
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Hacemos que P
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 La representación gráfica de r
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Sabemos que es una rama de hipérbola, como el de la figura.
El concepto de q
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 es un coeficiente de proporcionalidad
9.1 Respecto al calor específico teórico

 Hemos definido  el calor específico teórico tiene como la expresión (.3,2)    
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      Que la  podemos poner también: es igual a    Z .pm =( q
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     Y  generalizando:                                                                        
   ( q
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    donde 1,2,3, ……….n   son todos los elementos del sistema periódico (9,1)

  Esta expresión nos dice:

1º que en todo átomo (q
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)    permanece sin variación 
2º  que al aumentar pm, su calor teórico específico Z disminuye. 

                                                  ---------------------------------------                                                    
9.2  Respecto al Q
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 de un mol 

Acabamos de ver  en  que :E.r=  Q
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Donde  K es una dimensión adimensional. Si considero  que K =1  y que  P
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, no corresponde a presión y volumen en condiciones normales, si no que la presión y el volumen  pueden tener cualquier valor, con tal que su producto P.V por el radio del elemento químico   valga siempre 6,947745. 10
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 sean iguales a  Q
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    (9,2)

Siendo  P 
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Pondré que




 En adelante solo pondré P
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1º Hay que fijarse bien lo expuesto anteriormente la expresión Q
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 /r  = P.V  se refiere a que el elemento en estudio puede encontrarse en estado de gas ,               (producto P.V) o en estado sólido o líquido.
 Luego cualquier estado  que considero el gas en estudio, lo puedo relacionar con cualquier estado que se encuentre sólido o líquido dicho elemento. Es decir es más general que la actual fórmula de los gases perfectos, que solo se refiere a gases y además como he dicho antes, no son elementos ideales, sino elementos reales.

2º No relaciona solamente un elemento en cualquier estado que se encuentre, sino que relaciona cualquier elemento químico en cualquier estado que se encuentre, con otro cualquier elemento químico que se encuentre así mismo en cualquier estado, por lo que podemos poner:

     Q
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    ( 9,4)
El prefijo de la anterior expresión no indica el exponente sino la clase de elemento que se trata. El sufijo   la presión ,, el volumen y el radio de dicho momento en un estado determinado.

 Pero esto es si se trata un elemento simple y un solo mol. Si tenemos una molécula de n moles será:

         n Q
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/r = E   =  n.6,947745 .10
[image: image670.wmf]5

-

/r de donde Q
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                                                                                                  n     

=   Q
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;  luego es lo mismo que se trate de un mol o de n  moles. 

Hay que darse cuenta que tanto (9,2), (9,3) y ( 9,4) estamos hablando de energías  o cargas totales  del átomo o de la molécula.

SEGUNDA  PARTE 

Termoquímica
SEGÚN LA TEORÍA DE  “Q
[image: image675.wmf]2

/ r”  DE LAS ENERGÍAS ABSOLUTAS 

Introducción: El autor de estas líneas presupone que el que lea estas líneas conoce los conceptos de la química actual.

A continuación se va obtener  unos valores de energía de algunos átomos o moléculas aplicando unas ecuaciones termoquímicas. Lo importante de dichas ecuaciones no es el resultado en si, sino la manera de resolver dichas ecuaciones y el planteamiento teórico diferente de enfrentarse algunos conceptos de la química actual. Es decir no se trata de definir nuevos conceptos químicos, si no que los actuales  verlos desde otra perspectiva.                             
1.-     OTRAS APLICACIONES DE    Q 
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Hemos dicho en los apartado anterior ( 1ª parte (2,2) que:
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La fórmula anterior  consta de dos términos: 

· Un término constante 6,947745 .10
[image: image678.wmf]5
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· Un término variable que es  “ r”
Dicha fórmula me da la energía absoluta de un mol de un átomo de cualquier elemento simple. Dicha fórmula nos dice que la energía absoluta de  un mol de un cuerpo simple solo depende del término variable que es  su radio exterior y no de su peso molecular.

Nota: El autor de este trabajo prefiere hablar de Energías, mejor que de entalpías. 

1-1.- La intensidad no es unidad fundamental

Además de  la fórmula ( 1ª parte (2.1) ) q
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  ; deducimos que la intensidad no es una unidad fundamental

Sabemos que I = q/t donde I es igual a intensidad de una corriente eléctrica y t indica el tiempo.
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Su ecuación dimisional  será I = L
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1.-2.- Ecuación adimensional de la tensión

De la misma manera sabemos que E = q
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/ r = V. I ; donde V es la tensión  eléctrica e I la intensidad ; luego E = q
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cuya ecuación dimisional  será V = L
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Cálculo de los electrovoltios de un átomo o molécula

Si (2,2) lo dividimos por la constante de Faraday 96496 Coulombs obtenemos los

electrovoltios de ese átomo o molécula
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A continuación en los apartados nº 2 y 3 voy a recordar los conceptos de la química que más voy a mencionar y que más voy a intentar verlos desde otra posición.

Concepto de ácido y  base
2.1-Según Arrhenius

Según Arrhenius : Acido es aquella sustancia que en disolución acuosa, se disocia dando iones ( H
[image: image695.wmf]+

) Así el ácido clorhídrico se disocia casi completamente en H
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O, en disoluciones no muy concentradas: 
[image: image697.png]HCI (aq) + H,0 ()—>H* (aq) + CI”




Base según Arrhenius es aquella sustancia que en disolución acuosa, se disocia dando iones oxhidrilo (OH) 
[image: image698.wmf]-

; 
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En disolución acuosa según Arrhenius  los iones hidrógeno ( H
[image: image700.wmf]+

) caracterizan a los ácidos y los iones (OH) 
[image: image701.wmf]-

 a las bases. Por el proceso de neutralización las propiedades de los ácidos y de las bases se compensan mutuamente: ácido+base = sal + agua

2.2.-Teoría de Brónsted – Lowry

Recordemos la teoría sobre el concepto de ácido y base de Brónsted – Lowry:

Una sustancia se comporta como ácido cuando cede protones y actúa como base si los acepta.
Ejemplo de ácido: 
[image: image702.png]HCl(ag) +H0 (I) — ClI7(aq)*H;07 (aq)




El ácido Cl H se comporta como tal frente al agua porque cede un protón a ésta, que lo recibe actuando como base y transformándose el agua en ión oxonio H
[image: image703.wmf]3

O
[image: image704.wmf]+


Como ejemplo de base ponemos: 
[image: image705.png]Na(OH) (ag) —» Na* (aq) +(OH)~ (aq).




Las bases fuertes se disocian en el agua con formación de iones (OH)
[image: image706.wmf]-

. 

Son los (OH)
[image: image707.wmf]-

los que manifiestan su comportamiento básico. 
Ejemplo:
[image: image708.png]NH; (aq) + H,0 (1) —— NH (aq) +(OH)~ (aq)




Por tanto las reacciones ácido/base las podemos escribir de acuerdo con la teoría de Brónsted – Lowry de la forma siguiente: 
[image: image709.png]AH+B > AT+BH*




por este motivo estas reacciones reciben el nombre de de transferencias de protones.

 La especie química AH se comporta como ácido, pues es capaz de ceder un protón a B, que se comporta como una base; y a la inversa la especie química BH
[image: image710.wmf]+

, manifiesta su carácter ácido, ya que puede ceder un protón a A
[image: image711.wmf]+

, que de esta manera se comporta como base. Se puede afirmar que  AH/A
[image: image712.wmf]-

 forman un par ácido / base conjugado y B/BH
[image: image713.wmf]+

 son un par base / ácido conjugado, por que decimos: 
[image: image714.png]AH (dcido,) + B(base,) A(bases, ) > +BH"(acido)




Concepto de oxidación  y  de  reducción
J.J. Thomson estableció un modelo químico, mediante el cual todos los enlaces existentes entre átomos era la consecuencia de una transferencia completa de electrones de un átomo a otro. Consecuencia de esto es que unos átomos toman la polaridad positiva y otros átomos se cargan negativamente. 
De estos conceptos se asoció  los estados de oxidación – reducción al estado eléctrico de cada elemento en un compuesto determinado.

[image: image715.png]Ejemplo: Zn (s) + Cu**(ag) ——> Zn** (aq) + Cu (s)

Oxidacion Zn (s) —»2Zn* (ag) + 2™
Reduccion: Cu*?(aq) +2e =5 Cu (5)




Lo dicho anteriormente es difícil aceptar cuando loa átomos se mantienen mediante enlaces covalentes: Fe
[image: image716.wmf]2

O
[image: image717.wmf]3


Decimos que el hierro se ha oxidado (ha ganado oxígeno), pero difícilmente podemos asumir que haya cedido electrones. Los enlaces entre el hierro son covalentes por lo que no es posible hablar de iones en este compuesto.

Definición de proceso redox en función del cambio del número de oxidación.

El concepto de número de oxidación (Nox) se aplica a elementos químicos, tanto en combinaciones iónicas como covalente.

El Nox de un elemento hace referencia al ambiente electrónico de un determinado elemento cuando se encuentra combinado con otro y está basado en la magnitud de sus valores relativos de electronegatividad. En los iones atómicos, el Nox de un elemento coincide con el de su carga. Así, en el cloruro de sodio  Nox (Na) = +1 y el Nox (Cl) =--1. 

En los compuestos covalentes la determinación del Nox de cada elemento toma como base la distribución desigual  de los electrones compartidos. Así, en el H Cl, por ser el cloro más electronegativo del enlace covalente se sitúa preferentemente en las proximidades de este átomo. El número de oxidación de un elemento en un compuesto es la carga que tendría un átomo de ese elemento si el compuesto del que forma parte, estuviese formado por aniones y cationes.

 Reglas:

1) El Nox de cada elemento libre (no combinado con otro) es cero.

2) Por convenio sea ha tomado como potencial estándar, como medida  de uno de los electrodos, el que corresponde al hidrógeno: Nox de cualquier ión atómico es igual a su carga. El Nox del oxígeno es siempre -2, salvo en los peróxidos, donde es -1 y en el OF
[image: image718.wmf]2

, donde es +2.

3) El Nox de Hidrógeno es +1, salvo en los hidruros metálicos es -1.

4) El flúor siempre tiene Nox -1. Los otros halógenos (Cl, Br  y  I ) también poseen Nox -1, cuando se presentan como haluros. Cuando se combinan con oxígeno poseen Nox positivos.

5) La suma de los números de oxidación de todos los compuestos de los elementos de un compuesto debe ser cero y un ión debe ser igual a la carga del mismo.

Los procesos de oxidación y reducción son simultáneos. Siempre existe un elemento que aumenta su  Nox  y otro que lo disminuye. La especie química que disminuye su Nox recibe el nombre de oxidante y la que aumenta su nox recibe el nombre de reductor.

Cuando se introduce una barra de cinc en una disolución que contiene iones Cu
[image: image719.wmf]2

+

, la reacción que ocurre la podemos representar mediante la siguiente ecuación:
[image: image720.png]Zn(s)+ Cu®ag) —> Zn* (aq) + Cu )
Oxidacion Zn (s) —» Zn* (ag) + 2™
Reduccion: Cu*? (aq) +2 6= »Cu (s)




Este proceso de transferencia de electrones puede aprovecharse para un trabajo eléctrico, es decir podemos fabricar una pila (pila Daniell) 

El electrodo en el que se produce la oxidación se denomina ánodo, y el electrodo que se produce la reducción se llama cátodo; luego:
[image: image721.png]Anodo Oxidacién Zn (s) —>Zn* (aq) +2”
Catodo Reduccién: Cu* (ag) +2 e —— Cu (s)




La diferencia de potencial existente entre los electrodos de una pila, origina una corriente una  corriente a través del cable que une los dos electrodos. El potencial del cátodo es superior al potencial del ánodo.

La diferencia de potencial existente entre los dos electrodos de una pila es:

E
[image: image722.wmf]pila



 EMBED Equation.3  [image: image723.wmf]= E 
[image: image724.wmf]cátodo

--E 
[image: image725.wmf]ánodo


Si la reacción redox es espontánea E
[image: image726.wmf]pila

 su valor proviene de la concentraciones de iones en disolución que participan en el proceso, e la temperatura y , en el caso de participar gases de las presiones parciales de los mismos.

Se llama potencial estándar  Eº
[image: image727.wmf]+

pila

, la diferencia de potencial existente en una concentración  1 molar, a 25º centígrados y las presiones parciales de los gases es de una atmósfera..

Si medimos con un voltímetro la tensión de una pila E
[image: image728.wmf]pila



 EMBED Equation.3  [image: image729.wmf]= E 
[image: image730.wmf]cátodo

--E 
[image: image731.wmf]ánodo


Medimos una diferencia de potencial, pero no el valor de E 
[image: image732.wmf]cátodo

, ni tampoco la tensión que tiene E 
[image: image733.wmf]ánodo


Por convenio se ha tomado como potencial de uno de los electrodos, el que corresponde al hidrógeno:
[image: image734.png]H* (ag)+2e”—> H(g)




A este valor por convenio se le ha dado el valor cero.  Eº
[image: image735.wmf]red

 = 0 V

Comparando con este valor experimentalmente, se determinan los potenciales del resto de semi reacciones,

4.1.- Qué la reacción se de solo entre dos elementos químicos simples

En este apartado planteo la relación de energías existente entre las moléculas cuando se da una reacción química, y para simplificar lo reduzco a dos elementos, pero sirve lo mismo si fueran más de dos moléculas las que reaccionasen para dar uno o varios compuestos. 

Consideremos dos elementos químicos A  y B  que cumplen la reacción  
[image: image736.png]A+B—> AB




Estado (1) En este estudio considero que los elementos, moléculas o átomos,  que intervienen en una reacción química se encuentran en condiciones estándar Estado estándar de una sustancia son las condiciones que se encuentra dicha sustancia pura a 1 atmósfera  y a 25º C.

Los elementos que se encuentran normalmente en condiciones estándar de 25º C y una atmósfera de presión,  las escribiré poniendo el exponente  (a ) ejemplo A
[image: image737.wmf]a

 y B
[image: image738.wmf]a

.  Si el elemento está en estado sólido con un sufijo ( s) y en estado de gas con una  ( g)   Así A
[image: image739.wmf]a

s

 indica que el elemento está en condiciones estándar de 25º C y en estado sólido y B
[image: image740.wmf]a

g

 indica que el elemento está en condiciones estándar de 25º y en estado de gas.
 Los elementos químicos su energía total depende de su radio, como estamos diciendo; como los radios que nos dan las tablas corresponden a los elementos en condiciones estándar de 25º C y una atmósfera  en estado covalente. Dicha energía la denominaré  E – (1); por tanto cuando escriba   E--   (1)  querrá  decir la Energía absoluta del / o de los elementos simples o compuestos en condiciones estándar 25º grados y una atmósfera de presión.

Su diagrama será:
[image: image741.png]La fecha de B2, tiene distinta longitud quela de A ®
vaque la energia E (1) de A~ ; (Q?/r, es distintaquela

deB}3(Q* /1, va que tienen distintos radios





Energía (1-2)  Condiciones para que los elementos químicos reaccionen entre sí.

Para que dicha unión  se de entre los elementos A  y B (o más elementos) es necesario que dichos elementos se encuentren  en estado de gas, y además que se encuentren en estado atómico, no en estado molecular.

Para pasar los elementos al estado de elementos excitados, tiene que pasar por una serie de estados intermedios, donde hay que suministrarles un incremento de energía 

Para el incremento de Energía de disociación, separación o de sublimación emplearé  las letras  E – ( 1 –2)  Es decir la E que tengo que aplicar a los átomos o moléculas para ir del estado (1) al estado (2)
 A los átomos, que les he aplicado la E –(1-2) los llamaré átomos excitados y los representaré con el exponente , así A  y B excitados será A*  y  B*.
Una excepción a esta regla es el  hidrógeno, en las reacciones químicas que desarrollaremos en este trabajo, veremos que el hidrógeno molecular interviene en casi todos los casos,  en los cálculos con su energía covalente es decir la que corresponde al estado H
[image: image742.wmf]2

 Es decir con la E – (1) La E absoluta del hidrógeno en estado covalente, es decir molecular es igual a  Q
[image: image743.wmf]2

/ 0,32 = 2171170 J/m.
   Hay veces que los átomos necesitan tener una excitación superior a la normal, es decir  sus átomos deben estar super excitados. Esto se consigue suministrando a los átomos  la Energía de ionización  E—PI.  Dichas energías son normalmente la primera (I Pi) o la segunda (IIPi) 

A los átomos, que les he aplicado la E -Pi los llamaré átomos super excitados y los representaré con los  exponentes (**) si interviene (I Pi) y (***) si corresponde a (IIPi),  así los átomos A  y B  si están super excitados serán  A** (I Pi)   y  B***(IIPi)

Estado (2)  Energía total de los átomos de un solo elemento químico, excitados y super excitados.

Cuando escriba   E--   (2), denominaré  la Energía absoluta de los  elemento simples  en condiciones no estándar en estado excitado y super excitado,  en estado gaseoso y sin enlaces ni iónico ni covalente.

Cuando escriba   E-- (3)  expresaré la Energía absoluta del / o de los elementos simples en condiciones no estándar (estado excitado) que reaccionan entre ellos en estado gaseoso, dando origen a nuevos elementos., también en estado excitados 

Cuando los  átomos están  “libres”, como en el caso (3)  y tienen distinta energía se atraen y al juntarse los  de mayor energía la ceden a los que tienen menor, pues no todos tienen el mismo radio exterior. Entonces se atraen (no por que unos tengan carga positiva y otros negativa) sino porque las energías se reparten  para que todos los átomos tengan la misma. 

Resultado de todo ello es que todos los átomos, aunque sean de distinta clase se igualan, es decir en ese momento todos tienen el mismo radio exterior.

Pero al igualarse puede suceder dos cosas: 1) Que al juntarse formen enlace covalente. 2) Que los átomos queden en forma iónica; produciéndose entonces, una repulsión entre los átomos, sean de la misma especie o de distinta especie. 

Este fenómeno es el que pasa  en el  estado  (3);  E—(3) , es en este estado cuando se forman las dos clases de enlaces : covalentes  e iónicas

En el enlace covalente la capa exterior de cada átomo, se une a la de otro (u otros) átomos formando una capa común que se atraen, mientras las capas más interiores se pueden repelen. En el estado iónico los átomos no comparten ninguna capa.
Energía (3-4) 

Para pasar los elementos del estado de elementos excitados, Energía absoluta  E--(3)  a la  Energía absoluta  E- (4) desprenden  energía al ambiente que se encuentra en condiciones estándar: 25º C y una atmósfera de presión 
A esta energía la denominaré E-(3-4), es decir la energía entregada al ambiente, al pasar la reacción química del estado (3), al estado (4).

Estado (4).- Energía absoluta de los  compuestos en condiciones estándar 25º grados y una atmósfera de presión, resultantes de una reacción química.

Cuando escriba   E--(4) llamaré a la   Energía absoluta del / o de los elementos simples o compuestos en condiciones estándar 25º grados y una atmósfera de presión, resultante de una reacción química.
4.2 ---Formulación de una reacción química

Consideremos dos elementos químicos A  y B  Si reaccionan entre sí  pondré: 
[image: image744.png]A+B ——» AB+AH




Donde 
[image: image745.wmf]D

H es el incremento de energía, positiva o negativa, que sufre la reacción, dicho incremento acabo de decir que lo denomino E- (3-4)

En este trabajo emplearé la siguiente expresión:

(A
[image: image746.wmf]a

s

+ E- (1 -2) + IPi)
[image: image747.wmf]A

   + ½ (B
[image: image748.wmf]a

g

+ E-(1 -2)
[image: image749.wmf]B

 = A** + B* = (AB)* = AB + E- (3-4)

Cuando la molécula es gas, y no sólida o liquida, hay que tener en cuenta  que la molécula sea biatómica, triatómica,… Pues al pasar al estado de E  --(2) se producirán dos, tres, …átomos de dicho elemento. Así en la anterior ecuaciones he puesto ½ (B
[image: image750.wmf]a

g

+ E-(1 -2)
[image: image751.wmf]B

, el coeficiente ½, indica que B
[image: image752.wmf]a

g

es un gas biatómico y tomo un solo átomo  que me produce B*. Si hubiese puesto (B
[image: image753.wmf]a

g

+ E-(1 -2)
[image: image754.wmf]B

 tendría que poner a continuación 2B*.
4.3--       Observación general para todo este trabajo.

1º .-Problemática sobre el radio de las moléculas y átomos.

En este trabajo, partimos del concepto que la energía total de cualquier átomo nos lo da expresión Q
[image: image755.wmf]2

 /r  . Como  Q
[image: image756.wmf]2

 es un valor que  siempre vale lo mismo, resulta que lo que hay que medir es su radio. 

Aquí viene una de las dificultades, como medir exactamente dicho valor ya que como la fórmula Q
[image: image757.wmf]2

/r , es una expresión exponencial, la mínima variación en el valor del radio supone una variación importante de energía del átomo en estudio.

A continuación represento teóricamente a unos átomos en estado iónico, y otros en estado covalente. Los represento para que  se vea la dificultad de determinar cual es el radio de cada átomo.


La  química actual para el cálculo de las energías en una reacción, parte de la siguiente premisa: Por definición la entalpía de formación de un elemento en su estado estándar es cero.

En cambio, en este trabajo estamos partiendo del principio de que la Energía total de cualquier elemento nos lo da expresión Q
[image: image758.wmf]2

 /r . Y como el radio de cualquier elemento en estado estándar no es el mismo, su E en este estado no será la misma para cada elemento químico.

Además el autor de este trabajo, parte del postulado que todas las órbitas de los electrones, son esféricas, aunque algún momento pueda distorsionarse algo .Estas órbitas de energía forman capas. Cada capa está formada como máximo por ocho, subcapas. Cada subcapa tiene un eje de giro. Los números cuánticos determinan la dirección y sentido de cada órbita. Aunque en el Estado (3- todos las capas al repartir sus energías tienen el mismo radio, no quiere decir que tengan los ejes de dichas capas, la misma dirección, sentido y mismo sentido de rotación. Esta distinta orientación de los ejes, es la causa que las moléculas en general, no tengan una configuración espacial plana. 

Nota: El estudio de los ejes de las órbitas, lo desarrollaré en otro trabajo posterior.

La química actual, parte de incrementos de energía, porque no sabe encontrar las energías totales, por eso parte que la entalpía de formación de un elemento en su estado estándar es cero. Por lo tanto los valores obtenidos, por un procedimiento y el otro no pueden ser iguales.

Consecuencia: De todo lo anterior es que los valores de  las energías, que encontremos o apliquemos en este trabajo, como hemos dicho en la introducción de la termodinámica, no se pretende la exactitud de los datos numéricos, sino encontrar nuevos planteamientos para resolver los problemas que plantea.

Nuevo planteamiento del ciclo Born-Haber
El ciclo de BORN-HABER se refiere a que los elementos químicos que reaccionan son reacciones iónicas. En este trabajo  extiendo  dicho ciclo a todas reacciones covalentes o iónicas. Dicho ciclo está modificado, ya que el autor de estas líneas trabaja, normalmente, como estamos diciendo, con energías absolutas, no con incrementos de Energía como hace el ciclo de BORN-HABER

Diagrama del  intercambio de energías en un ciclo  que intervengan  dos elementos químicos simples

(A
[image: image759.wmf]a

s

+ E- (1 -2) + IPi)
[image: image760.wmf]A

   + ½ (B
[image: image761.wmf]a

g

+ E-(1 -2)
[image: image762.wmf]B

 = A** + B* = (AB)* = AB + E- (3-4)

                    ----------------      ……..    ----------------

[image: image763.png]



La Energía máxima, es la energía mayor que interviene en la reacción química y es 

igual a E- (2)  o también a E- (3); ya que ambas energías son iguales

Hay que tener en cuenta que como estamos hablando de un ciclo, las energías pueden considerarse que van desde E- 1) a E- 4);  como de E-4) a E-1)

El incremento de
[image: image764.wmf]D

E que hay que suministrar al elemento A
[image: image765.wmf]a

s

 para ir al estado (2) será

igual a: 
[image: image766.wmf]D

E = (E (1-2) + E-Pi). 

El incremento de 
[image: image767.wmf]D

E que hay que suministrar al elemento ½ B
[image: image768.wmf]a

g

 para ir al estado (2) será igual a: 
[image: image769.wmf]D

E = ½ (E (1-2)). 

Luego los incrementos  totales  E que hay que suministrar para pasar al estado (2) serán  A**(E (1-2) + E-Pi).+B*:  ½ (E (1-2).

Ahora bien si estos incrementos de 
[image: image770.wmf]D

E para pasar al estado (2) son mayores que la 
[image: image771.wmf]D

E para pasar del estado (3) al estado (4), diremos que la reacción  es endoenergética  y si por el contrario la 
[image: image772.wmf]D

E para pasar del estado (3) al estado (4), es mayor que los incrementos de  
[image: image773.wmf]D

E para ir al estado (2) la reacción química será exoenergética 

Estamos hablando de ciclos, luego se puede ir en sentido inverso, es decir desde el estado (4) al estado (1), en este caso si la reacción era endoenergética si se producía desde el estado (1) al estado (4), ahora bien, si se produce de (4) a (1) dicha reacción será exoenergética. 

Y lo mismo,  si la reacción es exoenergética si se produce desde el estado (1) al estado (4), si se invierte y va desde  (4) a (1) dicha reacción será endoenergética.
Pero este ciclo es un ciclo abierto: no se puede ir directamente del estado E-4 al estado E-1; ni del E-1 al E-4. Sino que tiene que seguir si se va del E-1 al E-4 , tiene que ir del E-1 al E-2 al E-3 – y al E-4

I para ir del E-4 al E-1, hay que ir del E-4 al E-3, al E-.2 y al E-1
El  porqué a  un enlace lo llamamos covalente o enlace iónico

Respecto a la energía existente en el medio que se desarrolla la reacción química hemos dicho que puede será: 
 a ) inferior a la estándar  b) igual a la estándar correspondiente al estado (1) c) superior a la estándar y  d) superior a la estándar pero todos sus átomos están separados y excitados Sabemos además que la energía de un átomo viene dado por su radio exterior estable. Supongamos dos átomos distintos  el (a)  cuyo radio es r
[image: image774.wmf]1

 y el (b) cuyo radio es r
[image: image775.wmf]2

. Ambos radios sus valores son a temperatura estándar Supongamos que dichos átomos son excitados,  y una vez excitados el de mayor energía cede al de menor equilibrándose por lo que sus nuevos radios exteriores son iguales, ya que sus energías son iguales. A continuación el nuevo elemento químico obtenido de la nueva unión, lo enfriamos a temperatura estándar por la que al perder energía sus radios aumentaran, aunque seguirán siendo iguales (R) Puede suceder dos cosas: 1) Que la  nueva distancia entre centros de (a) y (b) igual a 2R  sea menor que la suma de   ( r
[image: image776.wmf]1

+ r
[image: image777.wmf]2

) entonces el enlace será covalente . No obstante a veces cuando interviene el hidrógeno, y a veces el oxígeno y el fluor,  con otro elemento del cuarto periodo o superior de la tabla periódica, si dicha diferencia no es mucho menor el enlace tiene carácter iónico.

2) Que la distancia 2R sea mayor  que la suma de   ( r
[image: image778.wmf]1

+ r
[image: image779.wmf]2

)  entonces el enlace será iónico. 

 Lo anterior es válido silo intervienen dos elementos A y B.  Pero si son más de dos elementos los que intervienen en una reacción química por ejemplo A, B y C puede suceder que A forme un enlace covalente con B y iónico con C. B forme un enlace covalente con A y C. Luego C formará un enlace iónico con A y covalente con C.

Concepto verdadero de ácido y base 

Partíamos en los apartados anteriores, que todos los componentes en el estado (3) y (4) tienen la misma energía, pues las energías de todos los átomos existentes en el estado (3) se igualan.

En este supuesto de considerar, dos átomos A y B, solo pueden existir dos posibilidades, que A y B sean covalentes  o sean iónicos.

Cuando entran más de dos átomos ( A y B) cabe que dentro de la misma molécula existan enlaces iónicos y covalentes, como acabamos decir. 

Cuando una molécula de dos átomos o más se disuelven en el agua, las que disocian son los átomos que tienen enlaces iónicos, nunca los enlaces covalentes a no ser enlaces que estén en el límite de iónico y covalente (en este caso habrá que estudiarlos aparte para comprobar si domina más el iónico o el covalente )

Teniendo lo anterior mente dicho, si tenemos el ácido clorhídrico ClH, se disociarán:   ClH  = ( Cl )  + (H) pero ambos iones tienen la misma energía, al tener el mismo radio; y como la energía es grande de cada átomo del ( Cl )  + (H)  la llamaremos ácidos fuertes. 

Si tengo I H al disolverse se descompondrá en:  IH = (I) +(H) ambos de la misma energía . Ahora bien el ión (H) del ClH , tiene mayor energía del ión del (H) del IH., ya que el radio del ión (H) del ClH  tiene menor radio que el (H) del IH

El Na(OH) se disocia en Na (OH) = (Na ) + (OH) y el K(OH) en K(OH) = (K) +(OH), pero los iones (OH) del Na(OH)  no tienen el mismo valor que los (OH) del K(OH) , ya que sus radios en cada caso no son iguales, luego su carácter básico no será la misma.

Por ejemplo:                                                    

El agua no se disocia según la teoría de Brónsted – Lowry : 

H
[image: image780.wmf]2

O  +   H
[image: image781.wmf]2

O       =   H
[image: image782.wmf]3

O
[image: image783.wmf]+

 (aq) + (OH) 
[image: image784.wmf]-

 (aq)

Ácido
[image: image785.wmf]1

   + base
[image: image786.wmf]2

    = ácido 
[image: image787.wmf]2

    +  base
[image: image788.wmf]1


Ya que esta teoría supone distinta polaridad y energía., pero esto no es verdad porque  si tuviesen  distinta polaridad y energía en el momento de disociarse reaccionarían entre si, lo que no sucede.

Aplicación de las fórmulas  anteriores en la obtención  del valor de los electrovoltios de algunos elementos simples de la tabla periódica
Hemos dicho en (1,3) lo dividimos por la constante de Faraday 96496 Coulombs 

obtenemos los electrovoltios de ese átomo o molécula
[image: image789.png]= n.6.947745 107  (1.3)
3




Se va aplicar el ciclo energético explicado en los párrafos anteriores, pero solo obteniendo las energías E-(1)   y E –(2)

8.1.--HIDRÓGENO

Datos de partida:

 Radio  covalente del H
[image: image790.wmf]2

 igual a 0;32 A , E de D del H
[image: image791.wmf]2

==  436000 J/mol

Reacción:   (H
[image: image792.wmf]2


[image: image793.wmf]a

g

) 
(1)La E absoluta del hidrógeno en estado covalente será   igual a  Q
[image: image794.wmf]2

/ 0,32 = 2171170 J/m: a esta E de en (1) tendremos que le corresponde unos electrovoltios = 2171170  / F = 22,5 e/v   

                                    --------  

Reacción:   (H
[image: image795.wmf]2


[image: image796.wmf]a

g

+ E-D)
[image: image797.wmf]H

 =   H* 
Por otra parte, la E energía absoluta del hidrógeno atómico en (2) 2H será Q
[image: image798.wmf]2

/ 0,32 (2171170 J/m) + 436000 J/m = 2607170,313 J/mol  = 2 H .

Diagrama de energías del Hidrógeno
[image: image799.png]E-(2) == 2607170313 J/mol = E- mixima
28~
E-(1-2)=436000 Jm———> 27ev

Hj

E -1)=2{71170Tm —» 225ev

Hy




Calculo de los e/v :
Además si la E de 2H  es 2607170,313J/m tendremos que le corresponde unos electrovoltios 2Q
[image: image800.wmf]2

/ F  =2607170,313/ F = 27 e/v 
Si a 2H* le corresponde 27 e/v,  y  a H
[image: image801.wmf]2

 es de 22,5 e/v ; la diferencia entre 27 e/v  menos 22,5 da 4,5 e/v , esto sería dos átomos de H, para uno solo  será 4,25 / 2 = 2,25 e/v que es el valor que encontramos en las tablas hallado experimentalmente.

                                          --------------

 - Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
[image: image802.png]Hy+2e™ =2H™ —» 225 el

H*e2eT=H, ___, ceoelv

(W 27 elv — H, 225 el) =225 elv
2




         La ciencia considera como punto de referencia la pila patrón de hidrógeno, como hemos dicho en el apartado: 3.- Concepto de oxidación  y  de  reducción, que:
Se llama potencial estándar  Eº
[image: image803.wmf]+

pila

, la diferencia de potencial existente en una concentración  1 molar, a 25º centígrados y las presiones parciales de los gases es de una atmósfera..

Si medimos con un voltímetro la tensión de una pila E
[image: image804.wmf]pila



 EMBED Equation.3  [image: image805.wmf]= E 
[image: image806.wmf]cátodo

--E 
[image: image807.wmf]ánodo


Medimos una diferencia de potencial, pero no el valor de E 
[image: image808.wmf]cátodo

, ni tampoco la tensión que tiene E 
[image: image809.wmf]ánodo


Por convenio sea ha tomado como potencial estándar, como medida  de uno de los electrodos, el que corresponde al hidrógeno:
[image: image810.png]H* (ag) 2> H(g)




A este valor por convenio se le ha dado el valor cero.  Eº
[image: image811.wmf]red

 = 0 V

Comparando con este valor experimentalmente, se determinan los potenciales del resto de semi reacciones.

Pero acabo de poner que según las fórmulas teóricas obtenemos:
[image: image812.png](2H 2Telv — H, 2256eN) =
2z
SH 135el -%H, M2, 225el




Luego el potencial que resulta como patrón  es el  ½ H
[image: image813.wmf]2

 11,25e/v  , y no el H 
[image: image814.wmf]+

  ( o H*)  con un potencial de 2H*=  
[image: image815.png]2Telv =135 _ely
. 2




              .                           

Este potencial corresponde, como acabamos de ver a la energía del hidrógeno ½ H
[image: image816.wmf]2

 = La E absoluta del hidrógeno en estado covalente será   igual a  Q
[image: image817.wmf]2

/ 0,32 = 2171170 J/m: a esta E de en (1) tendremos que le corresponde unos electrovoltios Q
[image: image818.wmf]2

/ F  = 2171170  / F = 22,5 e/v .

Esto va unido a lo que dije en el apartado 4.1 , (que copio a continuación) Una excepción a la regla que los elementos químicos al reaccionar con otros tienen que estar en estado atómico y no covalente o molecular ,es el  hidrógeno, en las reacciones químicas que desarrollaremos en este trabajo, veremos que el hidrógeno molecular intervienen en  muchos casos, con su energía covalente es decir la que corresponde al estado H
[image: image819.wmf]2

La E absoluta del hidrógeno en estado covalente, es decir molecular es igual a  Q
[image: image820.wmf]2

/ 0,32 = 2171170 J/m. 


Nota: Para que los cálculos numéricos se acordes con los resultados experimentales el hidrógeno que reacciona no es atómico H* sino el molecular H
[image: image821.wmf]2

. Parece ser que parte de la energía de excitación del ( o de los) átomo/s , que reaccionan con el H
[image: image822.wmf]2

. se emplea para separar su molécula  covalente.

Nota:  Vuelvo a repetir que E de en (1) = 2171170 J/m: es Energía total de la molécula H
[image: image823.wmf]2

; así como E en  (2) será la energía total   de 2H =2607170,313 J/mol. De  la misma manera sucede en las aplicaciones siguientes: que E de en (1)
y   E de en  (2) siempre serán energías totales.  Así mismo  la fórmula Q
[image: image824.wmf]2

/ F  nos da electrovoltios totales.
                                           -------------------

   Radio del radio del  H*      

Aparte del valor de los 27 e/v; cuando2 H* tiene la (E—2) le corresponde una Energía de 

260711170 Jm = 2Q
[image: image825.wmf]2

/r; donde deducimos el valor del radio “r” = 0,532984Ä.

Bohr deduce al aplicar su teoría un valor para el radio del H* de 0,529 Ä
Energía de ionización del H*

Mirando las tablas de E de ionización  (E- Pi ) vemos que toma un valor igual a: 

1309592 J/mol =  Q
[image: image826.wmf]2

/r; donde deducimos el valor del radio “r” = 0,53053 Ä

                    Por otra parte , sabemos que 2H*  su  (E—2) le corresponde una Energía de 

260711170 Jm ; esto dos  2H* , luego un solo átomo deH*será la mitad es decir 1303585 J/mol.

               Conclusión la E del H* (1303585 J/mol) se le puede comparar con su E- Pi

(1309592 J/mol)

No obstante lo dicho anteriormente, en el estudio de las reacciones químicas, que vamos a estudiar en ninguna tendré que aplicar la E- H**

8.2.- ESTUDIO DE ALGUNOS ELEMENTOS ALCALINOS

8.2.-1 Litio

Datos de partida:  

Radio  del Li (s) igual a 1;23 Ä , E de ( 1-2) del Li 136413 J/m
Ecuaciones: 

1)    Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
[image: image827.png]



 2)  (Li
[image: image828.wmf]a

s

+ E- (1-2 )
[image: image829.wmf]Li

    = Li*          
La E  absoluta (2) de L* aplicando Q
[image: image830.wmf]2

/1,23 = 564857 J/m + la E de (1-2) 136413J/m = 701270J de Li *

Calculo de los e/v :

701270J divididos por F = 8,2e/v ; pero los e/v de referencia ½ H
[image: image831.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego  11,25 –8,2= -- 3,05 e/v que nos dan las tablas.  

[image: image832.png]Diagrama de energias del lifio
E-mixima de Li*
E-@= 701400m —82ev
Ede(1-2) 136413 Tm
E-)=21711700m_, 25ev
E (1) 564857 T
Lit,

H,





Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  del Li*
Y otra la energía E—(1) del ½ H
[image: image833.wmf]2

 

½  H
[image: image834.wmf]2

11,25   e/v –Li 8,2 e/v  =-- 3,05 e/v 
8.2.-2 Sodio

Datos de partida: 

Radio del Na  (s) igual a 1,54 Ä , E de (1-2) del  ==  373000J/mol. 
Ecuaciones: 

1)
Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
    [image: image835.png]Na*+e”=Na —» 271elv




2) (Na
[image: image836.wmf]a

s

+ E- (1-2) +)
[image: image837.wmf]Na

   = Na* 
La E  absoluta (2) de Na** aplicando Q
[image: image838.wmf]2

/1,54 = 451152 J/m + la E de (1-2) 373000J/m = 824152 J  =  Na* 

Nota: En la obtención de la (2) del Na* pongo la E de (1-2) 373000J, esto es debido a que en  las tablas que nos dan los e/v pero no ponen el medio en que se encuentra el elemento de estudio. Según sea este medio habrá que poner los valores de E de (1-2) 
Calculo de los e/v :

824152J divididos por F =8,54 e/v ; pero los e/v de referencia son del ½ H
[image: image839.wmf]2

es 11,25 e/v luego     11.25 – 8,54  = -- 2,71 e/v que nos dan las tablas.

[image: image840.png]Diagrama de energias del sodio
E-(2) E- mpixima de Na

824152 Im 834ev
E de (1-2)3730007m
-(1)=2171170 Jm —»225 ev

E (1) 451152 J,
Nap H,




Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  del 2Na*
Y otra la energía E—(1) del ½  H
[image: image841.wmf]2

 

½  H
[image: image842.wmf]2

11,25   e/v –2Na 8,54 e/v  = --2,71 e/v
8.2-3 Potasio

Datos de partida: 

Radio  del  K (s)  igual a 2,03 Ä, E de (1-2)  =42200 J/m; Pi = 418400 J
Ecuaciones:

1)
Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
[image: image843.png]K've =K —> ._293elv




  2)  (K
[image: image844.wmf]a

s

+ E- (1-2) +Pi )
[image: image845.wmf]K

    = K**
La E  absoluta (2) aplicando de K** = Q
[image: image846.wmf]2

/2,03 = 342254 J/m + la E de (1-2)42200 J/m +Pi 418400 = 802854 
Nota: En la obtención de la (2) del K** pongo la E –Pi, esto es debido para luego obtener los e/v del K. En las tablas que nos dan los e/v no ponen el medio en que se encuentra el elemento de estudio. Según sea este medio habrá que aplicar la E –Pi,  o no habrá que tener en cuenta dicha energía.

[image: image847.png]Diagrama de energias del potasio
E-maxima de

E de(1-2) 4220)Tm E -(1)=2171170Tm___, 225ev




Calculo de los e/v :

802854  J divididos por F = 8,32e/v ; pero los e/v de referencia son del1/2 H
[image: image848.wmf]2

es de 11,25 e/v luego     11,25 – 8,32e/v = --2,93 e/v. que es lo que nos dan las tablas.

                                           -----------                                                                                   
Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  del  K*
Y otra la energía E—(1) del H
[image: image849.wmf]2

 

½  H
[image: image850.wmf]2

11,25   e/v –K 8,32e /v  = ----2,93 e/v
8.3--.Estudio de algunos  elementos ALCALINOS TÉRREOS 

8-3.1 Magnesio

Datos de partida: 

Radio  del Mg (s) igual a 1;36 Ä , E de (1-2) 346020 J/mol. 

Ecuaciones:

1)
Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
Mg
[image: image851.wmf]+



 EMBED Equation.3  [image: image852.wmf]+

+2 e
[image: image853.wmf]-

 = Mg                  --2,37 e/v

 2) (Mg
[image: image854.wmf]a

s

+ E- (1-2)
[image: image855.wmf]Mg

   = Mg* 

La E del estado (2) (1) Mg* aplicando Q
[image: image856.wmf]2

/1,36= 510864 J/m + la E de(1-2) 346020J/m  = 856884 Jm . 
[image: image857.png]Diagrama de energias del magnesio

E-mixima E- (2)de Mg*= 856884 Im — > §:88ev

E de (1-2) 3460207m

E-)F2071170 Im——» 225 e
E (1) 451152 I/m [

H,

M,




Calculo de los e/v :

856884divididos por F = 8,88 e/v ; pero los e/v de referencia son del ½ H
[image: image858.wmf]2

es de 11,25 e/v luego   11,25 – 8,88= -- 2,37 e/v. ( que nos dan las tablas) 

Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  del 2Mg*
Y otra la energía E—(1) del H
[image: image859.wmf]2

 

½  H
[image: image860.wmf]2

11,25   e/v –Mg 8,88 e/v  =-- 2,37 e/v 8.-2 

8-3.-2 Calcio

Datos de partida: 

Radio   del  Ca(s) igual a 1,74 Ä , E de(1-2)  =608980 J .  
                                        -------------------

 Reacciones

a) Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
[image: image861.png]Ca**+2e”=Ca —» 305elv




 b)  (Ca
[image: image862.wmf]a

s

+ E- (1-2)
[image: image863.wmf]Ca

   =  Ca* 
La E  absoluta del del estado (2)  de Ca* aplicando ( Q
[image: image864.wmf]2

/1,74= 199648 J/m +la E de (1-2) 608980 = 808636 J.

Calculo de los e/v :

808636 J divididos por F = 8,38 e/v ; pero los e/v de referencia son del ½ H
[image: image865.wmf]2

es de 11,25e/v luego    11,25 – 8,38 = 2,87e/v.  nos sale un valor que nos dan las tablas.   
          [image: image866.png]Diagrama de energias
E-maxima E-(2)de Ca}= 508636 Ilm—» 838cv

E de (1-2) 608980 Im

E -(1)=2171170Im
E (1) 199648 J/m

H,
Ca?




Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  del Ca*
Y otra la energía E—(1) del ½ H 
[image: image867.wmf]2

  

½  H
[image: image868.wmf]2

11,25   e/v –Ca 8,88 e/v  =-- 2,87 e/v

                             ----------------------

8-3.-3Bario
Datos de partida:  

Radio  covalente del  Ba igual a 1,98 Ä , E de(1-2)  =1260600J   
Ecuaciones:

1)
Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
[image: image869.png]Ba®*+2e”





 2) (Ba
[image: image870.wmf]a

s

+ E- (1-2 )
[image: image871.wmf]Ba

    =  Ba* 
La E  absoluta del estado (2)  de Ba* aplicando  ( Q
[image: image872.wmf]2

175448 Jm +la E de (1-2) 630300= 805748 J 
                                                …………

Calculo de los e/v :

805748 J divididos por F = 8,35 e/v ; pero los e/v de referencia son del ½ H
[image: image873.wmf]2

es de 11,25e/v luego    11,25 – 8,35 = 2,90 e/v.  nos sale un valor que nos dan las tablas.

[image: image874.png]Diagrama de energias
E-mixima E-(2)de Ba*= 8057487 Jm — 835 eiv

E de(1-2) 630300 Tm

E (1) 175448 im

E —(I)TZUIUUIm—D 25ev
Ba, !
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Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  del Ba*
Y otra la energía E—(1) del ½H
[image: image875.wmf]2

 

½  H
[image: image876.wmf]2

11,25   e/v – Ba 8,35 e/v  =-- 2,90  e/v  
Oxígeno
Datos de partida: 

Radio del O
[image: image877.wmf]2

= 0,73 Ä; E de (1-2)del O
[image: image878.wmf]2

==  497000  J/mol
Ecuaciones: (O
[image: image879.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image880.wmf]a

g

+ E-(1-2)
[image: image881.wmf]O

 =   2O* 
Por otra parte, la E energía absoluta del oxígeno atómico en (2) 2O* será  Q
[image: image882.wmf]2

/ .0,73 + 497000 J/mol = 1448746 J/mol  = 2 O;  Un solo átomo de O* =724373J/m 

J/mol que le corresponde un radio de  Q
[image: image883.wmf]2

/ (724373 J/mol)
[image: image884.wmf]1

-

= 0.959 Ä

Estudio de O**

Ecuaciones:

(O
[image: image885.wmf]2


[image: image886.wmf]a

g

+ E-(1-2) + Pi )
[image: image887.wmf]O

 =   2O** 
PI del   O  = 1313776 J/mol. La E de O** será: la de O* 724373J/ J/m + Pi 1313776 = 2038149 J/m. que le corresponde un radio de  Q
[image: image888.wmf]2

/ (2038149 J/mol)
[image: image889.wmf]1

-

= 0.34 Ä

La ley de las masas es también una relación de energías
Cuando se trata la ley de las masas,  se la explica como una relación de  moles, presiones,  ...  pero se olvida que también es una relación de energías.

Supongamos que en  un recinto hermético tenemos en condiciones estándar dos moles de hidrógeno H
[image: image890.wmf]2

. Si en  el recipiente  introducimos 654000 J, queremos saber, 1º el equilibrio de los moles en el recipiente y la constante  “ K “  según “la ley de las masas”. 2º Una  vez alcanzado el equilibrio queremos saber que energía tenemos que añadir al recipiente para que todos los H
[image: image891.wmf]2

 se hayan disociado en H atómico.

Ecuación de partida: H
[image: image892.wmf]2

(g)+  436000 J/mol =   2H (g) 

La ecuación anterior nos dice que si un mol de H
[image: image893.wmf]2

(g) necesita 436000 J/mol , con los 654000 J que hemos introducido se habrán descompuesto 1,5 moles de H
[image: image894.wmf]2

(g) que nos darán  3 moles de “H”. Luego después de introducir los 654000 J en el recipiente tendremos 0,5 moles de H
[image: image895.wmf]2

 y  tres de “H”.

1º.-  Luego  K =  (3)
[image: image896.wmf]2

/ 0.5 = 18

2º.- La energía que habrá que añadir para la descomposición de los 0,5  moles que nos quedan serán 436000 j /2 = 218000 J

Estudio del AGUA

Datos de partida: 

a) Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image897.wmf]2

 =0,32Ä,  E de (1-2) del H
[image: image898.wmf]2

 = 436000 J/m 
b) Oxígeno radio covalente del O
[image: image899.wmf]2

 = 0,73 Ä , E de (1-2) del O
[image: image900.wmf]2

 =497000J/m, Pi = PI  del O: 1313776 Julios/ m

c) H
[image: image901.wmf]2

O  Distancia entre centros 0,91 Ä la mitad de esta distancia 0,45 Ä,)

d)E- (3-4)(-285,8 Kjulios/mol (líquido)) o  (-241,6KJ/mol  (gas))
Ecuaciones :  a)     H
[image: image902.wmf]2

 + ½ O
[image: image903.wmf]2

 =  H
[image: image904.wmf]2

O 

b)   ½ (O
[image: image905.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image906.wmf]a

g

+  E-(1-2+ Pi )
[image: image907.wmf]O

+ (H
[image: image908.wmf]2


[image: image909.wmf]a

g

+ E-(1-2)
[image: image910.wmf]H

 =  2H* +O**  = (H
[image: image911.wmf]2

O)* = H
[image: image912.wmf]2

O  + E- 285,8 Kjulios (3-4)

 La E  absoluta del estado (2) del 2 H aplicando  sabemos que es 2H*= (Q
[image: image913.wmf]2

/ 0,32 Ä= 2171170 J +436000       = 2607170 J

La E  absoluta del estado (2) .    Para O**:  ½ Q
[image: image914.wmf]2

/.0,73 + 497000 +2Pi 2038648 J/mol (2)) =  2038149 J

La E  absoluta del estado (3) (H
[image: image915.wmf]2

O )*=    2607170 +2038149  =   4645319J/mol .

 La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  : si pasa a líquido 285800J/mol;  4645319 –285800 = 4359519 J/m                                                  

Radio del agua es :  1453173 J =.Q
[image: image916.wmf]2

 / r donde “r”  =0,478 Ä ; experimentalmente  radio =0,479 Ä

                           ---------------------------

 Estudio energético del agua                                                                                                                                                                              

La E  absoluta del estado (1) del H
[image: image917.wmf]2


[image: image918.wmf]a

g

  =2171170J/m

La E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image919.wmf]2


[image: image920.wmf]a

g

=  475873  J
La suma de de en el estado (1) H
[image: image921.wmf]2


[image: image922.wmf]a

g

  2171170 J + ½ O
[image: image923.wmf]2


[image: image924.wmf]a

g

475873  J = 2647043J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 2647043J  J, como acabamos de comprobar.

                                          -------------

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de H
[image: image925.wmf]2

O  acabamos de ver en el estado (4) son de1513632  J 
Luego la  E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image926.wmf]2


[image: image927.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a de1453173 J ; en el estado (4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image928.wmf]2


[image: image929.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a de1453173 J;   en el estado (4)
                               [image: image930.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del H,O
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Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el Hidrógeno en el estado (2) se ha excitado al estado 2 H*

(H
[image: image931.wmf]2


[image: image932.wmf]a

g

+ E-(1-2)
[image: image933.wmf]H

 = 2607170 J; luego H* será la mitad =  1303585 J

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O**

½ (O
[image: image934.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image935.wmf]a

g

+  E-(1-2+ Pi )
[image: image936.wmf]O

= 2038149 J

Diferencia de E en el estado (2) 2H*2607170J – O**2038149= 569021 J 

Nos fijamos la diferencia entre el hidrógeno y el oxígeno se ha reducido mucho entre las E del estado (1) y el estado (2)

                  Un solo H* =  1303585 J; Un solo O**2038149 J ; luego O** es el doble  ( aproximadamente)  que el H*.

Recordemos lo dicho en párrafo sobre el concepto de número de oxidación (Nox)  El Nox del oxígeno es siempre -2, salvo en los peróxidos, donde es -1 y en el OF
[image: image937.wmf]2

, donde es +2.

El Nox de Hidrógeno es +1, salvo en los hidruros metálicos es -1.

Vemos como el Nox del oxígeno es el doble que del hidrógeno como el O** es el doble que el H*. Pero hay que fijarse que las E tanto de  O** como H* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión 

11.-3.—Estudio de los enlaces del agua

En datos de partida hemos dicho que:H
[image: image938.wmf]2

O  Distancia entre centros D –( O-H) = (r”  =0,478 x2)=0,956 Ä 
El radio de H
[image: image939.wmf]2


[image: image940.wmf]a

s

 es  0,32 Ä y el del O
[image: image941.wmf]2


[image: image942.wmf]a

s

 es 0,73 Ä ; luego 0, 32 + 0,73 = 1,05 Ä, luego como 1,05Ä  es mayor que 0.956 Ä , luego será covalente como sabemos que es   experimentalmente.
Pero 1,05 –0,956 = 0,094 Ä luego como la diferencia es pequeña el enlace covalente no será muy fuerte. Es decir está entre la frontera del enlace covalente – iónico. Esta propiedad hace que sea un buen disolvente de las moléculas con enlaces iónicos. 

La estructura del H
[image: image943.wmf]2

O   es :

Angulo  H-O- H  =104,52 º

[image: image944.png]



Seno de 104,52   = ( H –H )/2     .  (O-H)
[image: image945.wmf]1

-


Luego la distancia ( H-H ) es igual a 1,44 Ä

La distancia (1,44 Ä) es mayor  que 0,32:A ( H
[image: image946.wmf]2

)  + 0,72Ä (O
[image: image947.wmf]2

) luego ( H-H) es un enlace iónico. La distancia 1,44Ä entre (H—H) crea un dipolo que actúa sobre las otras moléculas iónicas que se disuelven en el agua. 

La  energía de este  dipolo y sobre todo que el enlace entre el hidrógeno y el oxigeno esté entre el límite covalente – iónico,  es la causa que  el agua sea tan buen disolvente de sustancias iónicas.

Además la energía de los átomos de agua, tienen mucha energía que en contacto con otros átomos y moléculas, tienen a cederle por lo que favorece que sea tan buen disolvente aunque las moléculas no sean iónicas.

Clase de reacción

El incremento de la energía 
[image: image948.wmf]D

E de H = 436000 J ; 
[image: image949.wmf]D

E de ½ O = ½ ( 497000+IPi 2038648 J) = 1267824 J 

Total 
[image: image950.wmf]D

E del hidrógeno y el oxígeno para ir al estado (2) 436000 J +1267824 J = 1703824 J.


[image: image951.wmf]D

E de ir de (3-4) = 285800 J ; Como Total
[image: image952.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image953.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética

12.-    El agua líquida pura, es el mejor , más barato  y menos contaminante combustible que existe.

Dijimos en unos de los párrafos anteriores, que estamos tratando de energías totales, y que además, hay que tener en cuenta que como estamos hablando de un ciclo, las energías pueden considerarse que van desde E- 1) a E- 4); o que se desplazan  desde E-4) a E-1)

Si nos fijamos, en el ciclo energético del agua si vamos desde E-4) a E-1)

Tendremos que por cada mol de H
[image: image954.wmf]2

O  ( 16 gramos)  si  le aplicamos  una  Energía a presión en un cilindro de 285,8 K julios /mol la  E—3-4)  estaremos en el estado energético E—3 ) (H
[image: image955.wmf]2

O)* si de este estado pasamos al E-1) es decir a H
[image: image956.wmf]2


[image: image957.wmf]a

g

y ½ O
[image: image958.wmf]2


[image: image959.wmf]a

g

 se desprende 436000   por el  H
[image: image960.wmf]2


[image: image961.wmf]a

g

 ; y ½ ( 497000 +2Pi 2038648 J/mol ) =1267824 J por ½ O
[image: image962.wmf]2


[image: image963.wmf]a

g

luego en total  436000 +1267824 =1703824 J.

Conclusión 1703824 J  -- 285800 J  = 1418024 J tendremos que por cada mol de H
[image: image964.wmf]2

O  ( 16 gramos).

Además los H
[image: image965.wmf]2


[image: image966.wmf]a

g

y ½ O
[image: image967.wmf]2


[image: image968.wmf]a

g

 que irían a la atmósfera no serían gases contaminantes sino que la purificarían.

Nota: Hace unos años en Valencia (España) unas personas jóvenes consiguieron comprimiendo solo unas gotas de agua en un cilindro que el embolo se moviese. Asombrados por el descubrimiento unos siguieron adelante con el experimento y otros temerosos no quisieron saber nada del asunto. Los que decidieron seguir adelante murieron al poco tiempo por causas poco claras. Los únicos que viven son los que abandonaron el proyecto.

El  hielo 
1º  Energía para pasar un mol de H
[image: image969.wmf]2

O a 100º a un mol de hielo
Hemos visto, en el articulado anterior  que la E del H
[image: image970.wmf]2

O en el estado (4) líquida era La E   del estado (4)   = 4360018 J/m ; Esta energía la el agua a 100º grados centígrados. 

Para pasar un mol de H
[image: image971.wmf]2

O a 100º a un mol de hielo, la energía que habrá que disipar dicho mol de agua será:

a) E  de H
[image: image972.wmf]2

O  desde  100º  a 0º . Sabemos que E = m. c, 
[image: image973.wmf]D

 t ; donde m es la masa del mol de H
[image: image974.wmf]2

O que es 18 gramos, c su calor específico 4184 J/ m y 
[image: image975.wmf]D

 t el inérvalo de grados que en este caso es 100,

        E = 0,018 Kg/ mol x 4184 J / Kg. grad .x 100 grad  = 7531,2 Julios.

b)  E de solidificación de un mol de H
[image: image976.wmf]2

O a cero grados centígrados a un mol de hielo

El calor de fusión del hielo es de 334,72 J por gramo. El peso molecular del H
[image: image977.wmf]2

O   es =18  gramos/mol; Luego calor de un mol 334,72 J/ gramos por 18 gramos/mol = 6024,96  J/m 

Luego la E para pasar un mol de H
[image: image978.wmf]2

O desde 100º a un mol de hielo : 7531,2 Julios + 6024,96  J/m  = 13556,1 Julios

Hemos dicho antes que el agua el enlace hidrógeno  -- oxígeno aunque era covalente estaba en el límite entre lo covalente – iónico

Como está en el límite los 13556,1 Julios aunque no son muchos, son lo suficiente para que el enlace H—O   se convierta en iónico, además en el hielo el dipolo del agua desaparece.

2º Estructura molecular de hielo.

La del hielo será        H ------ H-------- O    

Conclusión la fórmula del hielo H-H-O ; es distinta que la del agua H
[image: image979.wmf]2

O

Teoría : El autor de este artículo saca como consecuencia que el hielo es un isómero del agua, es decir que tienen la mismos átomos pero la fórmula molecular es distinta, ya que no tienen la misma estructura.

Hay que fijarse:

a) Que todos los átomos de H-H-O tienen la misma energía 1448654 Julios, porque son átomos de una misma molécula.

A la energía H-O la química actual la llama oxhidrilo y la representa por (H-O), pero la considera como si tuviese energía distinta al otro H. 

H  dice que tiene energía positiva y la representa H
[image: image980.wmf]+

; así mismo (H-O), dice que tiene energía negativa y la representa por  (H-O)
[image: image981.wmf]-


El autor de este trabajo, estamos partiendo que la energía  de un átomo depende solo de su radio, luego según el radio que un átomo tenga en momento dado en una molécula tendrá más o menos energía, pero nunca será positiva o negativa.

El radical oxhidrilo (H-O), tanto en este caso como en las bases    la molécula del hidrógeno y del oxígeno tendrán la misma energía (E) 

La estructura isómera del hielo explica los siguientes fenómenos:

1ª El hielo flota en el agua. Esto es debido porque la estructura H  --O – H , la distancia entre centros de los átomos es mayor que en la estructura del agua H
[image: image982.wmf]2

O, luego su volumen será también mayor y su densidad menor.

Hay que darse cuenta que en todos los cuerpos al solidificarse, disminuye su volumen y aumenta su peso, y por tanto aumentan de peso.

2ª El carácter iónico de H—O—H, explica la estructura cristalina del hielo.

3ª   Decimos que el hielo a cero grados, al absorber el calor de fusión, se convierte en agua líquida. Desde ese momento si le suministramos calor se empleará:

a) En pasar las moléculas de hielo que aún quedan, en convertirse en agua.

b) En aumentar la energía de las moléculas de agua, es decir la  temperatura de las mismas.

Todo esto es la causa de que el agua a cuatro grados centígrados es cuando más densa es.
[image: image983.png]erados




4º Desde cuatro grados en adelante las pocas moléculas de hielo que quedan, no solamente van disminuyendo a medida que aumenta la temperatura, sino que disocian  más  debido al carácter de disolvente iónico que hemos visto antes que tiene el agua Según Arrhenius el agua se descompone en : H
[image: image984.wmf]2

O  = H
[image: image985.wmf]+

 + (OH) 
[image: image986.wmf]-


Hemos visto que el hielo era un isómero del agua y tenía como estructura 

(H-O–H.)

Los átomos existentes en el agua a 25ºC    H
[image: image987.wmf]+

 + (OH) 
[image: image988.wmf]-

no son que se vayan descomponiendo del agua, sino son los que quedaban del hielo. Luego es verdad lo que planteaba Arrhenius que en el agua existen iones (H
[image: image989.wmf]+

)  (OH) 
[image: image990.wmf]-

pero es falso el que tengan unos más energía que otros, y que unos sean positivos y otros negativos todos tienen la misma energía.
En realidad lo que sucede es que H
[image: image991.wmf]2

O         (H – O-H) hielo luego aplicando la Ley de las Masas tendremos, para los átomos de hielo que quedan a 25º centígrados, en condiciones normales:

   [image: image992.png]H)? (0)  donde (H,0) esiguala 5555 moles
(H:0)





Hidruro de alógenos
14.-1.-HF

Datos de partida: 

a) Fluor: radio covalente del  F
[image: image993.wmf]2

 = 0,72 Ä , E de (1-2)del F
[image: image994.wmf]2

 =395630 /m, 
Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image995.wmf]2

 =0,32Ä. 
c) HF distancia centros = 0,9175Ä, E de llevar del estado (4)   al    (3)  252250J/m

Reacciones :

(F
[image: image996.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image997.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image998.wmf]F

+ (H
[image: image999.wmf]2


[image: image1000.wmf]a

g

)
[image: image1001.wmf]H

=2F*+ H
[image: image1002.wmf]2

;2 F*+  H
[image: image1003.wmf]2

= 2(FH)*=2FH+ 2E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del  F aplicando Q
[image: image1004.wmf]2

/ 0,72 Ä= 964964J + la E de (1-2)395630 J/m  =1360594 J/m = 2 F*

La E  absoluta del estado (2) del  H
[image: image1005.wmf]2

 aplicando  sabemos que es = (Q
[image: image1006.wmf]2

/ 0,32 Ä= 2171170 J

La E  absoluta del estado (3 )   2(FH)*  1360594J +2171170 =3531764J que le corresponde a dos (HF)*

La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  : 2(FH)= 3531764J -- 504500=3027264 J

                                            -----------

Distancia entre centros                                          

Hay que recordar, lo que hemos dicho en (2.-1)  que  las energías se reparten e igualan cuando se pasa del estado E- (2) al estado E-(3) , luego los iones de HF tienen la misma energía , que le corresponde un radio  para cada “ ión“  Q
[image: image1007.wmf]2

/r= ½ (3027264 J ) = 1513632 J que nos da  r = 0,459Ä,por dos radios distancia entre centros = 0,918, experimentalmente =0,9175Ä
Estudio energético del FH                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1008.wmf]2


[image: image1009.wmf]a

g

  =1085585 J

La E  absoluta del estado (1) del ½ F
[image: image1010.wmf]2


[image: image1011.wmf]a

g

=  964964 J
La suma de de en el estado (1) ½ H
[image: image1012.wmf]2


[image: image1013.wmf]a

g

  1085585 J + ½ F
[image: image1014.wmf]2


[image: image1015.wmf]a

g

 964964 J = 2050549 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el hidrógeno y el  fluor sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 2050549  J, como acabamos de comprobar. Las E de los átomos de FH  acabamos de ver en el estado (4) son de1513632  J 

Energía de cada átomo

Luego la  E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1016.wmf]2


[image: image1017.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a de1513632  J; en el estado (4)
Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ F
[image: image1018.wmf]2


[image: image1019.wmf]a

g

=  964964 J  pasa a de1513632  J;   en el estado (4)
Lo anterior explica fuerza las E de los iones del  acido FH.; ya que por ser iones el FH no tiene que estar el estado (2  para que reaccione con otros elementos químicos.
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Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2) se ha excitado al estado 2 H*

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1021.wmf]2


[image: image1022.wmf]a

g

  =1085585 J

La E  absoluta del estado el fluor en el estado (2) se ha excitado al estado 2 F*

(F
[image: image1023.wmf]2


[image: image1024.wmf]a

g

+  E-(1-2) 
[image: image1025.wmf]F

=1360594 J/m = 2 F*; uno solo F* igual a 680297 J

Un solo H* =  1085585 J; Un solo F* =680297 J; luego ambos están en el mismo orden.

Recordemos lo dicho en párrafo sobre el concepto de número de oxidación (Nox El flúor siempre tiene Nox -1El Nox de Hidrógeno es +1, salvo en los hidruros metálicos es -1.

Vemos como el Nox del fluor es igual que del hidrógeno .Pero hay que fijarse que las E tanto de F* como H* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.


Cálculo de los e/v del F

Según las ecuaciones redox oxidación y reducción 

F  +2e= 2F              2,85 e/v

Acabamos de ver que la E  absoluta del estado (2) del  F aplicando Q
[image: image1026.wmf]2

/ 0,72 Ä= 964964J + la E de (1-2)395630 J/m  =1360594 J/m = 2 F*

Que le corresponde unos e/v  de 1360594 J dividido por faraday que nos da 14,1 e/v luego 14,1 – 11,25 =  + 2,85 e/v           2F* 

Clase de reacción

El incremento de la energía 
[image: image1027.wmf]D

E de ½  H
[image: image1028.wmf]2

=218000 J; 
[image: image1029.wmf]D

E de ½ F
[image: image1030.wmf]2

= ½ 

(395630 J/m) = 197815   Total 
[image: image1031.wmf]D

E del hidrógeno y el fluor  para ir al estado (2) 218000 J +197815J = 415815 J.


[image: image1032.wmf]D

E de ir de (3-4) = 197815 J ; Como Total
[image: image1033.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1034.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética.

Estudio de enlaces: 

Cada  átomo del “FH de “Q
[image: image1035.wmf]2

/r; r = 0,459 Ä , por dos radios distancia entre centros = 0,918 Ä; experimentalmente igual a 0,9175Ä    
Enlace del fluor y  el hidrógeno: (F) 0,72 Ä +(H) 0,32Ä =1,04Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del “FH a es 0,918 Ä es menor que 1,04Ä el enlace  será  covalente -iónico.

Experimentalmente  predomina el enlace covalente pues le  cuesta bastante disociarse en iones, luego no es un ácido fuerte.

Aunque  la presencia del fluor y el hidrógeno nos llevaría a pensar FH sería un ácido fuerte, lo que no corresponde con la realidad, pues la constante de ionización del FH, en el agua es de  K
[image: image1036.wmf]a

 = 3,53. 10
[image: image1037.wmf]4
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14.2.-HCl

Datos de partida: 

a)
Cloro : radio covalente del  Cl
[image: image1038.wmf]2

 = 0,99 Ä , E de (1-2) del Cl
[image: image1039.wmf]2

 =246000J/m, Pi = 11666000 J/m
b) Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1040.wmf]2

 =0,32Ä,   E de (1-2del H
[image: image1041.wmf]2

= 436000 J
c) HCl distancia centros = 1,2744Ä, E de llevar del estado (4)   al    (3)  678900J/m

Ecuaciones:

(Cl
[image: image1042.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1043.wmf]Cl

 + (H
[image: image1044.wmf]2


[image: image1045.wmf]a

g

+Pi) =2 H* +2Cl** = 2(ClH)* = 2ClH+ 2E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del 2 Cl* aplicando Q
[image: image1046.wmf]2

/ 0,99 Ä= 701792J + la E de (1-2) 121500 J/m +2 Pi 2510400 J  = 3333692 J
La E  absoluta del estado (2) del 2 H* aplicando  (Q
[image: image1047.wmf]2

/0,32 Ä= 2171170 J + 436000) =2607170 J
La E  absoluta del estado (3)  3333692 J + 2607170=5940862  J que le corresponde a 2(ClH)*

La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado(3) al (4) : 5940862 J-- 678900 J= 5261962  J para 2HCl para un HCl  = 2630981 J

                              -------------------------------

Distancia entre centros:

Hay que recordar, lo que hemos dicho en (2.-1)  que  las energías se reparten e igualan cuando se pasa del estado E- (2) al estado E-(3) , luego los iones de HCl tienen la misma energía,  que le corresponde un radio  para cada “ ion “  (*)Q
[image: image1048.wmf]2

/r= ½ (2630981 J ) = 1315490J que nos da  r = 0,52Ä,por dos radios distancia entre centros = 1,04 Ä, experimentalmente =1,2744 Ä 

Cálculo de los e/v

1315490 J  divididos por F = 13,63e/v ; pero los e/v de referencia ½ H
[image: image1049.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 13,63 --11,25 = + 2,38 e/v  para un solo cloro. pero nos dan las tablas el valor de +1,36 e/v para dos cloros.

Estudio energético del ClH                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1050.wmf]2


[image: image1051.wmf]a

g

  =1085585 J/m

La E  absoluta del estado (1) del ½ Cl
[image: image1052.wmf]2


[image: image1053.wmf]a

g

=  701792 J  

La suma de de en el estado (1) ½ H
[image: image1054.wmf]2


[image: image1055.wmf]a

g

  1085585 J/m J + ½ Cl
[image: image1056.wmf]2


[image: image1057.wmf]a

g

  701792 J  J = 1787377 J 

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el hidrógeno y el cloro sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1787377 J, como acabamos de comprobar

Energía de cada átomo

 Las E de los átomos de ClH  acabamos de ver que son cada uno de  119356 J; 

Luego la  E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1058.wmf]2


[image: image1059.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 119356 J; en el estado (4)
Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ Cl
[image: image1060.wmf]2


[image: image1061.wmf]a

g

=  701792 J  pasa a 119356 J;   en el estado (4)
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Estudio del Nox

Lo anterior explica fuerza las E de los iones del  acido ClH.; ya que por ser iones el ClH no tiene que estar el estado (2 ) para que reaccione con otros elementos químicos 

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2) se ha excitado al estado 2 H*

(H
[image: image1063.wmf]2


[image: image1064.wmf]a

g

+ E-(1-2)
[image: image1065.wmf]H

 = 2607170 J; luego H* será la mitad =  1303585 J

La E  absoluta del estado el cloro en el estado (2) se ha excitado al estado  Cl**

(Cl
[image: image1066.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1067.wmf]Cl

 = 3333692 J  =2 Cl**;  un solo Cl** = 1729096

Un solo H* =  1303585 J; Un solo Cl** = 1729096 J ; luego Cl** es del  orden del H*

Recordemos lo dicho en párrafo sobre el concepto de número de oxidación Nox de Hidrógeno es +1, salvo en los hidruros metálicos es -1.

Los halógenos Cl, Br  y I poseen un Nox -1 cuando se presentan como haluros

Vemos como el Nox del cloro es igual que del hidrógeno Pero hay que fijarse que las E tanto de Cl** como H* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de de presión.

Clase de reacción

El incremento de la energía E del estado(1-2) 
[image: image1068.wmf]D

E de ½  H
[image: image1069.wmf]2

 = 436000 J= 218000 J ; 
[image: image1070.wmf]D

E del estado(1-2) de ½ (E de (1-2)+ Pi)
[image: image1071.wmf]Cl

 = ½ (2631900J/m) = 1315950 Total 
[image: image1072.wmf]D

E del hidrógeno y el cloro para ir al estado (2) 218000 J +1315950 J = 1533950 J.


[image: image1073.wmf]D

E de ir de (3-4) = 678900 J  ; Como Total
[image: image1074.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1075.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética
Estudio de enlaces: 

Cada  átomo del “ClH de “Q
[image: image1076.wmf]2

/r; r = 0,52Ä,por dos radios distancia entre centros = 1,04 Ä, experimentalmente =1,2744 Ä
Enlace del cloro y  el hidrógeno: (Cl) 0,99 Ä +(H) 0,32Ä =1,31Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del “ClH a es 1,04 Ä  es menor que 1,31Ä el enlace  será  iónico.

14.3.-HBr

Datos de partida: 

a)
Bromo : radio covalente del  Br
[image: image1077.wmf]2

 = 1,14 Ä , E de (1-2)del Br
[image: image1078.wmf]2

 =285000J/m, Pi = 110750J/m
b)
Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1079.wmf]2

 =0,32Ä, E de (1-2)del H
[image: image1080.wmf]2

 436000 J 

c) HBr distancia centros = 1,41Ä, E de llevar del estado (4)   al    (3)  582000J/m

Nota: considero que el hidrógeno interviene en estado H
[image: image1081.wmf]2


Reacciones

(Br
[image: image1082.wmf]a

g

+ E de (1-2)+Pi)
[image: image1083.wmf]Br

 +  H
[image: image1084.wmf]2

    =Br** +  H
[image: image1085.wmf]2

  = 2(Br H)* =2Br H+2 E- (3-4)

La E  absoluta del estado (2) del 2 Br aplicando Q
[image: image1086.wmf]2

/ 1,14 Ä= 609450J + la E de (1-2) 285000J/m +2 Pi 2215060J  = 3109510J
La E  absoluta del estado (2) del 2 H* aplicando  (Q
[image: image1087.wmf]2

/0,32 Ä= 2171170 J + 436000) =2607170 J
La E  absoluta del estado (3)  3109510 J +2607170 =5716680 J que le corresponde a  2(HBr)*

La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  :5629362J  -- ( dos por 582000) 1164000=4552680 J para 2HBr para uno solo 2276340 J/m de HBr

Distancia entre centros:

Hay que recordar, lo que hemos dicho en (2.-1)  que  las energías se reparten e igualan cuando se pasa del estado E- (2) al estado E-(3) , luego los iones de HF tienen la misma energía , que le corresponde un radio  para cada “ ión “  (*)Q
[image: image1088.wmf]2

/r= ½ (2276340 J/m) = 1138170que nos da  r = 0,61Ä,por dos radios distancia entre centros = 1,22 Ä, experimentalmente =1,41Ä

                                           --------------------

Cálculo de los e/v

1138170  J divididos por F = 11,795 e/v ; pero los e/v de referencia ½ H
[image: image1089.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 11,795--11,25 = +0,545e/v  para un solo Br, para dos = 1.09  valor que nos dan las tablas.

                                        -----------

Estudio energético del Br H                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1090.wmf]2


[image: image1091.wmf]a

g

  =1085585 J/m

La E  absoluta del estado (1) del ½ Br
[image: image1092.wmf]2


[image: image1093.wmf]a

g

=  609450 J
La suma de de en el estado (1) ½ H
[image: image1094.wmf]2


[image: image1095.wmf]a

g

  1085585 J/m J + ½ Br
[image: image1096.wmf]2


[image: image1097.wmf]a

g

  609450 J = 1695035 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el hidrógeno y el bromo sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1695035 J, como acabamos de comprobar. Las E de los átomos de BrH acabamos de ver que son cada uno de  1138170 J; 

Energía de cada átomo

Luego la  E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1098.wmf]2


[image: image1099.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 1138170 J en el estado (4)
Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ Br
[image: image1100.wmf]2


[image: image1101.wmf]a

g

=  609450  J  pasa a 1138170 J;   en el estado (4)
Lo anterior explica fuerza las E de los iones del  acido BrH.; ya que por ser iones el ClH no tiene que estar el estado (2 ) para que reaccione con otros elementos químicos. La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2) se ha excitado al estado 2 H*

(H
[image: image1102.wmf]2


[image: image1103.wmf]a

g

+ E-(1-2)
[image: image1104.wmf]H

 = 2607170 J; luego H* será la mitad =  1303585 J

La E  absoluta del estado el bromo en el estado (2) se ha excitado al estado  Br**

(Br
[image: image1105.wmf]a

g

+ E de (1-2)+Pi)
[image: image1106.wmf]Br

= 3109510  J = 2Br**; un Br**= 1554755 J

Un solo H* =  1303585 J; Un solo Br** = 1554755 ; luego Brl** es del  orden del H

Los halógenos Cl, Br  y I poseen un Nox -1 cuando se presentan como haluros

Vemos como el Nox del cloro es igual que del hidrógeno Pero hay que fijarse que las E tanto de Cl** como H* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión 

[image: image1107.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del 2 HBr
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Clase de reacción

El incremento de la energía E del estado(1-2) 
[image: image1108.wmf]D

E de ½  H
[image: image1109.wmf]2

 = 436000 J= 218000 J ; 


[image: image1110.wmf]D

E del estado(1-2) de ½ (E de (1-2)+Pi)
[image: image1111.wmf]Br

  = ½ (2500060)= 1250030 Total 
[image: image1112.wmf]D

E del hidrógeno y el bromo para ir al estado (2) 218000 J +1250030 J = 1468030 J.


[image: image1113.wmf]D

E de ir de (3-4) =   582000 J ; Como Total
[image: image1114.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1115.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces: 

Cada  átomo del “BrH de “Q
[image: image1116.wmf]2

/r;  r = 0,61 por dos radios distancia entre centros = 1,22 Ä, experimentalmente =1,41Ä

Enlace del bromo y  el hidrógeno: (Br) 1,14Ä +(H) 0,32Ä =1,46Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del “BrH a es 1,04 Ä  es menor que 1,46Ä  el enlace  será  iónico.

4--HI

Datos de partida: 

a)Iodo: radio covalente del  I
[image: image1117.wmf]2

= 1,33Ä , E de (1-2)del I
[image: image1118.wmf]2

=30000J/m, Pi = 1008344 J
b)Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1119.wmf]2

 =0,32Ä, E de (1-2)del H
[image: image1120.wmf]2

 436000 J 

c) H I distancia centros = 1,41Ä, E de llevar del estado (4)   al    (3)  641000 J/m

Nota: considero que el hidrógeno interviene en estado H
[image: image1121.wmf]2


Reacciones

(I
[image: image1122.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1123.wmf]I

   +  H
[image: image1124.wmf]2

  = I** + 2 H
[image: image1125.wmf]2

  = 2(IH)* =2 IH+ 2E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del  I** aplicando Q
[image: image1126.wmf]2

/ 1,33Ä= 522387 J + la E de (1-2)30000 J/m +IPi 1008344  J  = 1560731 J
La E  absoluta del estado (2) del 2 H* aplicando ½  (Q
[image: image1127.wmf]2

/0,32 Ä= 2171170 J + 436000 J) =1303585 J
La E  absoluta del estado (3) 1560731 J +1303585 J  =2864316 J que le corresponde a (H I.)*

La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  : 2864316 J-- 641000 J= 2223316 J

Distancia entre centros                                          

Hay que recordar, lo que hemos dicho en (2.-1)  que  las energías se reparten e igualan cuando se pasa del estado E- (2) al estado E-(3) , luego los iones de HI tienen la misma energía , que le corresponde un radio  para cada “ ión“  Q
[image: image1128.wmf]2

/r= ½ (2223316 J ) = 1111658 J que nos da  r = 0,625Ä,por dos radios distancia entre centros = 1,247Ä, experimentalmente =1,608Ä

Cálculo de los e/v

1111658  J divididos por F = 11,52 e/v ; pero los e/v de referencia ½ H
[image: image1129.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 11,52--11,25 = +0,27e/v  para un solo I, para dos = 0,54  valor que nos dan las tablas.

Estudio energético del IH                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1130.wmf]2


[image: image1131.wmf]a

g

  =1085585 J/m

La E  absoluta del estado (1) del ½ I
[image: image1132.wmf]2


[image: image1133.wmf]a

g

=  522387 J
La suma de de en el estado (1) ½ H
[image: image1134.wmf]2


[image: image1135.wmf]a

g

1085585 J/m J + ½ I
[image: image1136.wmf]2


[image: image1137.wmf]a

g

 522387 J = 1607972 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el hidrógeno y el iodo sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1607972 J, como acabamos de comprobar. 

Energía de cada átomo
Las E de los átomos de IH  en el estado (4) acabamos de ver que son cada uno de  1138170 J; 

Luego la  E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1138.wmf]2


[image: image1139.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 1138170 J en el estado (4)
Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ I
[image: image1140.wmf]2


[image: image1141.wmf]a

g

=  609450  J  pasa a 1138170 J;   en el estado (4)
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Estudio del Nox

 La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2) se ha excitado al estado 2 H*

(H
[image: image1143.wmf]2


[image: image1144.wmf]a

g

+ E-(1-2)
[image: image1145.wmf]H

 = 2607170 J; luego H* será la mitad =  1303585 J

La E  absoluta del estado el yodo en el estado (2) se ha excitado al estado  I**

(I
[image: image1146.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1147.wmf]I

  = 1560731 J

Un solo H* =  1303585 J; Un solo I** = 1560731 J; luego I** es del  orden del H*

Los halógenos Cl, Br  y I poseen un Nox -1 cuando se presentan como haluros

Vemos como el Nox del yodo es igual que del hidrógeno Pero hay que fijarse que las E tanto de I** como H* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.

Clase de reacción    

El incremento de la energía E del estado(1-2) 
[image: image1148.wmf]D

E de ½  H
[image: image1149.wmf]2

 = 436000 J= 218000 J ; 
[image: image1150.wmf]D

E del estado(1-2) de  ( E de (1-2)+ Pi)
[image: image1151.wmf]I

  = 1038311 J. Total 
[image: image1152.wmf]D

E del hidrógeno y el yodo  para ir al estado (2) 218000 J +1038311 J = 1256311 J.


[image: image1153.wmf]D

E de ir de (3-4) =   641000 J ; Como Total
[image: image1154.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1155.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética 

Estudio de enlaces: 

Cada  átomo del “IH de “Q
[image: image1156.wmf]2

/r= ½ (2223316 J ) = 1111658 J que nos da  r = 0,625Ä,por dos radios distancia entre centros = 1,247Ä, experimentalmente =1,608Ä

Enlace del yodo y  el hidrógeno: (I) 1,33Ä +(H) 0,32Ä =1,46Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del “IH a es 1,04 Ä  es menor que 1,46Ä  el enlace  será  iónico.

Hidróxidos
Hemos visto que la molécula del agua H
[image: image1157.wmf]2

O, en el estado de E – 3, interviene el hidrógeno con E  de H* y el oxígeno con E de O**.

 El hidróxido de sodio sabemos que tiene por fórmula Na(OH). 

Y que (OH) lo llamamos ión oxhidrilo. Lo representamos (OH) por que consideramos que tiene una energía distinta que el sodio (Na).

A continuación al calcular la energía del Na(OH), vamos a ver: 

a) Que el hidrógeno interviene en E -3) con la energía  H*; y el oxígeno con la E de O*

b) Que el sodio interviene con la E  -- Na*

c) Al reaccionar en el estado de E—3   los tres átomos, sabemos que en este estado los átomos reparten e igualan sus energías.

 Lo que hemos dicho del Na (OH) sirve para todos los hidróxidos

15.1.-Na (0H)

Datos de partida:

a) Radio  covalente del Na igual a 1;54 Ä , E de (1-2)del  ==  373000J/mol. ; E de Pi = 238000J/m.  

b)Radio  covalente del H
[image: image1158.wmf]2

 igual a 0;32 A , E –(1-2) =436000 J
c) Radio  covalente del O
[image: image1159.wmf]2

=0,73 ; E –(1-2) =497000 J/m ; 
E de llevar del estado (3)   al    (4) del Na OH = 1000 J

Reacciones:

(Na
[image: image1160.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image1161.wmf]Na

  + ½ (H
[image: image1162.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1163.wmf]H

 + ½ (O
[image: image1164.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1165.wmf]O

  = Na* + O*+  H*= (Na- O-H)* = Na OH   - (3-4)
La E  absoluta (2) de Na aplicando Q
[image: image1166.wmf]2

/1,54 = 451152 J/m + la E de (1-2) 238000J/m)   = 689152  J = Na *

 (1)La E absoluta del hidrógeno en estado covalente será   igual a H* = ½  (Q
[image: image1167.wmf]2

/ 0,32 + E –(1-2) =436000 J) = 1303585 J

La E  absoluta del estado (2) .  para O*:  ½ Q
[image: image1168.wmf]2

/.0,73 + 497000 J) =  724373 J

La E  absoluta del estado E-(3)  (Na OH)* =  (Na*) 689152 J. +(O*) 724373 J +(H*)1303585 J=  2717110 J

 La E  absoluta del estado E— (4) 2717110 J -- 1000  =2716110 J/m      

                      -------------------------------

Distancia entre centros

La energía de un átomo del NAOH será 2716110 J/m divido entre tres igual a 9053370 J = Q
[image: image1169.wmf]2

/ r  , donde el radio r es igual a  0,767 Ä .Distancia entre centros igual a 1,534 Ä

Estudio energético del Na OH 

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1170.wmf]2


[image: image1171.wmf]a

g

  =1085585 J

La E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1172.wmf]2


[image: image1173.wmf]a

g

=  475873  J
La E  absoluta del estado (1) Na
[image: image1174.wmf]a

s

del 451152 J

La suma de de en el estado (1) ½ H
[image: image1175.wmf]2


[image: image1176.wmf]a

g

1085585 J/m J +½ O
[image: image1177.wmf]2


[image: image1178.wmf]a

g

  475873  J+ Na
[image: image1179.wmf]a

s

del 451152 J = 2012610 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el hidrógeno, el oxígeno y el sodio sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 2012610 J, como acabamos de comprobar

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de NaOH  en el estado (4) acabamos de ver que son cada uno de  9053370 J J; 
Luego la  E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1180.wmf]2


[image: image1181.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 9053370 J  en el estado (4)
Luego la E  absoluta del estado (1) del Na 451152 J  pasa a 9053370J en el estado (4) 

 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1182.wmf]2


[image: image1183.wmf]a

g

 475873  J pasa a 9053370 J   en el (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del   hidrógeno en el estado (2)  es ½ H
[image: image1184.wmf]2


[image: image1185.wmf]a

g

  =1085585 J

La E  absoluta del sodio en el estado (2)  es de Na* =689152 J

La suma de E  absolutas hidrógeno y  del sodio en el estado (2)  es sodio en el estado (2)  es  de: 1303585 J+689152 J = 1992737 J

La E  absoluta del oxígeno en el estado (2) es de O*=724373 J J

Vemos como el Nox del  hidrógeno y el sodio  no es comparativamente del orden del oxígeno Pero hay que fijarse que las E son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión
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Clase de reacción    

El incremento de la energía E del estado(1-2) 
[image: image1187.wmf]D

E de   H* = 218000 J

El 
[image: image1188.wmf]D

E  del  sodio en el estado(1-2) de   ( Na(1-2)
[image: image1189.wmf]Na

   = 373000J/mol

 El 
[image: image1190.wmf]D

E  del  oxígeno en el estado(1) es cero
Total 
[image: image1191.wmf]D

E del hidrógeno, sodio y oxígeno para ir al estado (2) 218000 J +373000J+ 497000 J+ cero = 591000 J


[image: image1192.wmf]D

E de ir de (3-4) =  1000 J ; Como Total
[image: image1193.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1194.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces

Q
[image: image1195.wmf]2

/ r  , donde el radio r es igual a   0,767 Ä Ä: luego distancia entre centros 1,534 Ä

Enlace del oxígeno con el hidrogeno(O)0.73+ (H) 0,32Ä  = 1,05Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del OH es 1,534 mayor que 1,05Ä el enlace  oxígeno   y  hidrógeno será iónico

Enlace del sodio con el hidrogeno: (H) 0,32Ä +(Na) 1,54Ä = 1,86Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del NaOHes 1,534 menor que 1,86Ä el enlace  sodio  y  hidrógeno será covalente.

Enlace del sodio con el oxígeno: (O) 0,72Ä + 1,54Ä =2,26 Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del NaOH es 1,534 menor que 2,26 el enlace  sodio  y  oxígeno será covalente.

Según esto la molécula del NaOH, cuando se ionice lo podrá hacer de dos formas NaO – H, y  NaH.O

Cl Na

Datos de partida: 

a) Na radio  covalente del igual a 1;54 Ä , E de (1-2) del  ==  107000J/m . Pi=494000J

b) Cloro : radio covalente del  Cl
[image: image1196.wmf]2

 = 0,99 Ä , E de (1-2)delCl
[image: image1197.wmf]2

 =246000J/m. 

c) Distancia  entre centros del Cl Na igual a 2,814Ä;  E de 3-4 =371600 J  

Ecuaciones:

(Na
[image: image1198.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1199.wmf]Na

   +(Cl
[image: image1200.wmf]g

+ E de (1-2))
[image: image1201.wmf]Cl

    = Na** + Cl* = (ClNa)* = ClNa+ E- (3-4)
La E  absoluta (2) de Na aplicando Q
[image: image1202.wmf]2

/1,54 = 451152 J/m + la E de (1-2) 107000J/m)+ Pi  494000J =  1052152 J

 = 689152  J = Na *

La E  absoluta del estado (2) del 2 Cl aplicando Q
[image: image1203.wmf]2

/ 0,99 Ä= 701792J + la E de (1-2)246000 J/m  = 947792 J = 2Cl*: un solo Cl* 453076 J
La E  absoluta del estado (3) del (Cl Na)* =453076 J+ 689152   J (Cl Na)*= 1142228 J/m

Distancia entre centros

La E  absoluta del estado (4) del Cl Na = 1142228 J ---154600  J  = 987628 J/m

La energía de un átomo del ClNA será 987628 J/m divido entre dos  igual a 493814 J = Q
[image: image1204.wmf]2

/ r , donde el radio r es igual a  1,407Ä; luego la distancia entre centros 1,407 por dos igual 2,814 Ä

Estudio energético del  ClNa 

La E  absoluta del estado (1) del ½  Cl
[image: image1205.wmf]g

 =701792J

La E  absoluta del estado (1) Na
[image: image1206.wmf]a

s

del 451152 J

La suma de de en el estado (1) ½  Cl
[image: image1207.wmf]g

 =701792J +Na
[image: image1208.wmf]a

s

del 451152 J = 1152944 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el cloro y el sodio sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1152944  J, como acabamos de comprobar. Las E de los átomos de ClNa  en el estado (4) acabamos de ver que son cada uno de  493814  J; 

                                              -------------

Energía de cada átomo

Luego la  E  absoluta del estado (1) del Cl 701792J pasa a 493814   en el estado (4)
Luego la E  absoluta del estado (1) del Na 451152 J  pasa a 493814 J en el estado (4) 

                                       --------

Estudio del Nox

La E  absoluta del  cloro en el estado (2)  es de Cl*453076 J

La E  absoluta del sodio en el estado (2)  es de Na* =907152 J

Vemos como el Nox del   cloro y el sodio   es comparativamente del  mismo orden Pero hay que fijarse que las E son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Clase de reacción 

El 
[image: image1209.wmf]D

E del  sodio en el estado(1-2) de   ( Na(1-2)
[image: image1210.wmf]Na

   = 373000J/mol

 El 
[image: image1211.wmf]D

E del  cloro en el estado(1-2) de   E del ½ (O
[image: image1212.wmf]a

g

 (1-2) = 123000  J
Total 
[image: image1213.wmf]D

E del cloro y el sodio para ir al estado (2) 373000J + 123000 J = 496000 J


[image: image1214.wmf]D

E de ir de (3-4) =  371600  J ; Como Total
[image: image1215.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1216.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio del enlace:

Q
[image: image1217.wmf]2

/ r  , donde el radio r es igual a  1,407Ä; luego la distancia entre centros 1,407 por dos igual 2,814Ä

Enlace del sodio y el cloro: (Cl) 0,99Ä +(Na) 1,54Ä =2,53; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClNa es 2,814Ä es mayor que 2,53Ä el enlace  sodio  y  cloro será iónico.
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Cl Na

Sabemos que el Cl Na, se obtiene mediante la reacción 

[image: image1219.png]CIH+Na(OH) — CINa+ H,0




Las energías totales del ClH , Na(OH, ClNa y del H
[image: image1220.wmf]2

O  , las hemos calculado antes
[image: image1221.png]CIH 2630981 J+ Na(OH) 2716110 J —%  CINa = 987628 J/m+ H, O 4359519 J/m:




Si sumamos las energías  totales de cada miembro  tenemos
[image: image1222.png]CIH + Na(OH) =5347091 Julios —» CINa+ H,O =5347147 J




    Vemos que son muy parecidas                    

Óxidos
Fósforo 

17.-1-PO 

Datos de partida: 

a) Radio del   P(s) igual a 1;06 Ä , E de (1-2)del  ==  200000J/mol.

b)
O
[image: image1223.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)497000 J/m

c)
Distancia  entre centros de PO igual a 1,448Ä; La E  del (3) al (4) = 156060 J  

Reacciones: 

(P
[image: image1224.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image1225.wmf]P

   + ½ (O
[image: image1226.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1227.wmf]O

 = P* + O* = (PO)* = PO + E- (3-4)

La E  absoluta del estado (2) del O aplicando  ½ (Q
[image: image1228.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de(1-2) 497000 J/m ) =719373 J  
La E  absoluta del estado (2)  del P ,será P* = (Q
[image: image1229.wmf]2

/1,06 (655448)+200000= 855448 J

La E  absoluta del estado (3) del (PO* )= 855448 + 724872  = 2075320 J/m que le corresponde (P O)*

La E  absoluta del estado (4)  2075320 J –156060J = 1919260 J/m

                                             -----------

Distancia entre centros

La E de cada átomo de PO será  1919260 J entre dos igual a 959630  ;   Q
[image: image1230.wmf]2

/ r  y su radio 0,724 A; por dos igual a distancia entre centros 1,448 A
Estudio energético del PO                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1231.wmf]2


[image: image1232.wmf]a

g

  =475873 J

La E  absoluta del estado (1) del  P 
[image: image1233.wmf]a

s

=  655448 J
La suma de de en el estado (1) ½ O
[image: image1234.wmf]2


[image: image1235.wmf]a

g

 475873 J + P 
[image: image1236.wmf]a

s

 655448 J = 1131321 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el oxígeno y el fósforo sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1131321 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de PO acabamos de ver en el estado (4) son de  959630  J 
Luego la E  absoluta del estado (1) del P 
[image: image1237.wmf]a

s

= 655448 J pasa a 959630 ;en el estado (4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1238.wmf]2


[image: image1239.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a de959630 J;   en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*

½ (O
[image: image1240.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1241.wmf]O

  = 724872 J

La E  absoluta del estado el P en el estado (2) se ha excitado al estado  (P
[image: image1242.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image1243.wmf]P

   =855448 J

Un solo P * =  855448 J; Un solo O*= 724872 J J ; luego P*es del  orden del  O*

Vemos como el Nox del P es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de P*como O* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

[image: image1244.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del PO
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Clase de reacción

El 
[image: image1245.wmf]D

E del  fósforo en el estado (1-2)    E de (1-2)
[image: image1246.wmf]P

   = 200000 J
 El 
[image: image1247.wmf]D

E del  oxígeno en el estado (1-2) de   E del ½ (O
[image: image1248.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1249.wmf]O

 = 497000 J
Total
[image: image1250.wmf]D

E del fósforo y el oxígeno para ir al estado (2) 373000J + 497000 J = 870000 J


[image: image1251.wmf]D

E de ir de (3-4) =  156060 J /m ; Como Total
[image: image1252.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1253.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces:

 0.73Ä (O
[image: image1254.wmf]2

) +1,06Ä ( P) =1,79 Ä;  Distancia centros :1,448 Ä; 

Como 1,448Ä es menor que 1,79 Ä ; el enlace de PO será covalente

 Magnesio

17.2--MgO 

Datos de partida: 
a)
Radio del Mg (s) igual a 1;36 Ä , E de (1-2)del  ==  346000J/mol;.

b)
O
[image: image1255.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)497000 J/m

c)
Distancia  entre centros de MgO igual a 2,05 Ä; La E  del (3) al (4) = 226080 J

Reacciones  químicas :

b)(Mg
[image: image1256.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image1257.wmf]Mg

+½ (O
[image: image1258.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1259.wmf]O

= Mg* + O*= (MgO)* = MgO + E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O aplicando  ½ (Q
[image: image1260.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)497000 J/m ) =724872 J
La E  absoluta del estado (2)  del Mg , será Mg* = (Q
[image: image1261.wmf]2

/ 1,36 (510864)+346000 J ) = 856864 J

La E  absoluta del estado (3) del (MgO)* =856864 J+ 724872 J = 1581736 J  

La E  absoluta del estado (4)  1581736J –226080J =1355656 J/m

                                                 -----------------

Distancia entre centros

La E de cada átomo de Mg O será  1355656 J entre dos igual a 677828 J  ;   Q
[image: image1262.wmf]2

/ r  y su radio 1,025; por dos igual a distancia entre centros 2,05
[image: image1263.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del MgO
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Estudio energético del Mg O                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1264.wmf]2


[image: image1265.wmf]a

g

  =475873 J

La E  absoluta del estado (1) del  Mg
[image: image1266.wmf]a

s

=  510864 J

La suma de de en el estado (1) ½ O
[image: image1267.wmf]2


[image: image1268.wmf]a

g

 475873 J + Mg
[image: image1269.wmf]a

s

  510864 J =986737 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el oxígeno y el magnesio sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 986737 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de MgO acabamos de ver en el estado (4) son de  677828 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) del Mg
[image: image1270.wmf]a

s

=  510864 J pasa a 677828 J;en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1271.wmf]2


[image: image1272.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a de677828  J;   en el estado (4)

Estudio del Nox

    La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*

½ (O
[image: image1273.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1274.wmf]O

  = 724872 J

La E  absoluta del estado el Mg en el estado (2) se ha excitado al estado  (Mg
[image: image1275.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image1276.wmf]P

   =856864 J

Un solo Mg* =  856864J; Un solo O*= 724872 J J ; luego Mg*es del  orden del  O*

Vemos como el Nox del Mg es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de  Mg*como O* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Clase de reacción

El 
[image: image1277.wmf]D

E del magnesio en el estado (1-2)    E de (1-2)
[image: image1278.wmf]Mg

= 346000 J 
El 
[image: image1279.wmf]D

E del  oxígeno en el estado (1-2) de   E del ½ (O
[image: image1280.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1281.wmf]O

 = 497000 J
Total
[image: image1282.wmf]D

E del magnesio y el oxígeno para ir al estado (2) 346000 J + 497000 J = 843000 J


[image: image1283.wmf]D

E de ir de (3-4) =  156060 J ; Como Total
[image: image1284.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1285.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces: 0.73Ä (O
[image: image1286.wmf]2

) +1,6 Ä (Mg) =2,33Ä;

La distancia entre centros 2,05 

Como 2,05Ä es menor que 2,33Ä; el enlace de MgO será covalente 

  17,4.-Hierro

Datos de partida:  

a)
radio  covalente del Fe igual a 1;17 Ä , E de (1-2)del  449300 J/mol. 

Reacciones

a)
Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
Fe
[image: image1287.wmf]+



 EMBED Equation.3  [image: image1288.wmf]+

+ 2e
[image: image1289.wmf]-

 = Fe                  -0,44 e/v

b)
(Fe
[image: image1290.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image1291.wmf]Fe

 = Fe*
La E  absoluta del estado (2)de Fe* será aplicando Q
[image: image1292.wmf]2

/1,17 =593824 J/m + la E de (1-2) 449300   =1043124 J ; 
1043124 J divididos por F =10,81; pero los e/v de referencia son del ½ H
[image: image1293.wmf]2

es 11,25 e/v;luego   11.25 – 10,81=   -- 0,44e/v. valor que nos dan las tablas.

[image: image1294.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo Fe
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Fijarse que una cosa es la obtención del E- (2)  Fe*
Y otra la energía E—(1) del H
[image: image1295.wmf]2

 

½  H
[image: image1296.wmf]2

11,25   e/v – Fe 10,81 e/v  = -- O,44  e/v

                                  ---------------

17.-5-Fe O
Datos:   
a)
Fe : radio covalente del  Fe = 1,17Ä , E de (1-2)del  Fe
[image: image1297.wmf]2

 =1492420J/m, Pi = 776123J/m
d) Oxígeno radio covalente del O
[image: image1298.wmf]2

 = 0,73 Ä , E de (1-2) del O
[image: image1299.wmf]2

 =497000J/m, Pi = PI  del O: 1313776 Julios/ m

c)
Fe O  distancia centros = 1,2744Ä. ; E- --(3-4) =1676600 J

Reacciones

(Fe
[image: image1300.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1301.wmf]Fe

   + ½ (O
[image: image1302.wmf]a

g

+ E de (1-2) + Pi)
[image: image1303.wmf]O

 = Fe**+ O** = (FeO)* = FeO + E- (3-4)
La E  absoluta (2) de  Fe * igual a  Q
[image: image1304.wmf]2

/1,17 =593824 J/m + la E de (1-2)449300 ) + E de Pi(776123) =  1819147 J

La E  absoluta del estado (2) del O** aplicando  ½ (Q
[image: image1305.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)497000 J/m +2 Pi 2627552 J) =2038149 J  
La E  absoluta del estado (3) 1819147  + 2038149  = 3857296 J/m que le corresponde (Fe O)*

 La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado(3) al (4)  : 1676600 J/m ;    3857296 –1676600 = 2180696 J /m ; 

Distancia entre centros

Para Fe O, para uno solo átomo de Fe O   2180709J entre dos = 1090355 J = Q
[image: image1306.wmf]2

/r que le corresponde un radio  r =0,6372  Ä, por dos radios distancia entre centros = 1,2744Ä   

Estudio energético del Fe O                                                                                                                                                                             

La E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1307.wmf]2


[image: image1308.wmf]a

g

  =475873 J

La E  absoluta del estado (1) del  Fe 
[image: image1309.wmf]a

s

=  593824 J

La suma de de en el estado (1) ½ O
[image: image1310.wmf]2


[image: image1311.wmf]a

g

 475873 J + Fe 
[image: image1312.wmf]a

s

  593824 J =1069697 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el oxígeno y el magnesio sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1069697 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo.

Las E de los átomos de  FeO acabamos de ver en el estado (4) son de  1090355 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) del Fe 
[image: image1313.wmf]a

s

=  593824 J pasa a 1090355 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1314.wmf]2


[image: image1315.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a de1090355 J ;   en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*

½ (O
[image: image1316.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi 26275552)
[image: image1317.wmf]O

  = 2038149 J 

La E  absoluta del estado el Fe en el estado (2) se ha excitado al estado (Fe
[image: image1318.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ 2Pi)
[image: image1319.wmf]Fe

   =1819147 J

Un solo Fe** =  1819147 J; Un solo O**=  2038149  J  luego Fe**es del  orden del  O**

Vemos como el Nox del Fe es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de  Fe** como O** son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

[image: image1320.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del FeO
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Clase de reacciones.

El 
[image: image1321.wmf]D

E del hierro en el estado (1-2)   E de (1-2)+ Pi)
[image: image1322.wmf]Fe

   = 449300 J+776123 J =1225423 J

 El 
[image: image1323.wmf]D

E del  oxígeno en el estado (1-2) de   E del ½ (O
[image: image1324.wmf]a

g

 1-2)497000 J/m +2 Pi 2627552 J) = 1562276 J
Total
[image: image1325.wmf]D

E del hierro y el oxígeno para ir al estado(2) 1225423 J +1562276 J =278799 J

[image: image1326.wmf]D

E de ir de (3-4) = 1676600 J ; Como Total
[image: image1327.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1328.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces

Estudio de enlaces: 0.73Ä= (O
[image: image1329.wmf]2

) ;1,17 Ä= (Fe) =1,9Ä;  Distancia centros : 1,2744Ä   

0.73Ä (O
[image: image1330.wmf]2

) +1,17 Ä (Fe) =1,9Ä;    Como 1,2744Ä   Ä   es menor que 1,9 Ä ; los  enlace del oxígeno y el hierro serán  covalentes.

La distancia entre dos oxígenos  dos por 0.73Ä (O
[image: image1331.wmf]2

) = 1,46 Ä como es mayor que 1,2744Ä   Ä   el enlace entre los oxígenos será covalente.

La distancia entre dos átomos de hierro  dos por 1,17 Ä (Fe) = 2,34Ä como es mayor que 1,2744Ä   Ä   el enlace entre los átomos de hierro,  será covalente.

17.-6-Fe
[image: image1332.wmf]2

O
[image: image1333.wmf]3


Datos de partida: 

a)
Fe : radio covalente del  Fe = 1,17Ä , E de (1-2)del  Fe
[image: image1334.wmf]2

 =1492420J/m, Pi = 776123J/m
b)
Oxígeno radio covalente del O
[image: image1335.wmf]2

 = 0,73 Ä , E de (1-2) del O
[image: image1336.wmf]2

 =497000J/m; PI  del O: 1313776 Julios/ m

E de llevar (Fe
[image: image1337.wmf]2

O
[image: image1338.wmf]3

)*del estado (4)  al  (3)  1314774J/m
Reacciones:

a) Según las ecuaciones redox oxidación y reducción
[image: image1339.png]Fe*+e”=Fe — » 305elv




b) 2(Fe
[image: image1340.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi) 
[image: image1341.wmf]Fe

 +  (O
[image: image1342.wmf]a

g

+ E de (1-2) + Pi)
[image: image1343.wmf]O

 + 2(O
[image: image1344.wmf]a

g

+ E de (1-2) = 2Fe** + O** + 2O*= (Fe
[image: image1345.wmf]2

O
[image: image1346.wmf]3

)*
= Fe
[image: image1347.wmf]2

O
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 + E- (3-4)
La E  absoluta (2) de  2 Fe **aplicando 2(Q
[image: image1349.wmf]2

/1,17 =593824 J/m + la E de (1-2) 449300 ) + E de Pi(776123) =  3638294 J

La E  absoluta del estado (2) del O* aplicando  ½ (Q
[image: image1350.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000 J/m ) =724872 ; pero como son dos de O*  = 1449744 J

La E  absoluta del estado (2) del O** aplicando  ½ (Q
[image: image1351.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000 J/m + 2Pi 26275552 J) =2038149 J
La E  absoluta del estado (3) (Fe
[image: image1352.wmf]2

O
[image: image1353.wmf]3

)*= 3626294 J +1449744 +2038149 = 7114187 J/m
La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)  5799413J    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4) 1314774: para Fe
[image: image1354.wmf]2

O
[image: image1355.wmf]3

 7114187 J-1314774 =5799413 J

Estudio de e/v
5799413 de Fe
[image: image1356.wmf]2

O
[image: image1357.wmf]3

 que son  cinco átomos de igual E ; 5799413divididos entre cinco = 1159882  J divididos por F = 12,02 e/v ; pero los e/v de referencia ½ H
[image: image1358.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 12,02--11,25 =0,77e/v, que corresponde a la que obtiene experimentalmente 0,77 e/v.

Distancia entre centros
1159882 =Q
[image: image1359.wmf]2

/r luego el radio igual a 0,6 Ä; por dos =distancia entre centros 1,2 Ä

[image: image1360.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del Fe, 0,
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--  Estudio energético del Fe
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O
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La E  absoluta del estado (1) del 3(½ O
[image: image1363.wmf]2


[image: image1364.wmf]a

g

 ) =1427619 J

La E  absoluta del estado (1) del 2 Fe 
[image: image1365.wmf]a

s

=  1187648 J

La suma de de en el estado (1) 3(½ O
[image: image1366.wmf]2


[image: image1367.wmf]a

g

 ) 1427619 J + 2 Fe 
[image: image1368.wmf]a

s

 1187648 J =2615267 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el oxígeno y el hierro  sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es 2615267 J de como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  Fe
[image: image1369.wmf]2

O
[image: image1370.wmf]3

 acabamos de ver en el estado (4) son de  1159882  
Luego la E  absoluta del estado (1) del Fe 
[image: image1371.wmf]a

s

=  593824 J pasa a 1159882J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1372.wmf]2


[image: image1373.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 1159882 J;   en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O**

½ (O
[image: image1374.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1375.wmf]O

  = 2038149 J 

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  2O*=

(O
[image: image1376.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1377.wmf]O

  = 1449744 J 

La suma de E de los oxígenos O** + 2O*= 2038149 J+1449744 J = 3487893 J

La E  absoluta del estado el Fe en el estado (2) se ha excitado al estado 2(Fe
[image: image1378.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ 2Pi)
[image: image1379.wmf]Fe

   =3638294 J

Nos fijamos las E del hierro y el oxígeno son comparables iguales.

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 3x2=6; y las del hierro:2x3=6; Pero hay que fijarse que las E tanto de  Fe** como O** son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Clase de reacción

El 
[image: image1380.wmf]D

E del hierro en el estado 2 Fe** para ir al (1-2)  2( E de (1-2)+ Pi)
[image: image1381.wmf]Fe

   = 449300 J+776123 J) =2450846 J

 El 
[image: image1382.wmf]D

E del  oxígeno en el estado O** (1-2) de   E del ½ (O
[image: image1383.wmf]a

g

 1-2)497000 J/m +2 Pi 2627552 J) = 1562276 J
 El 
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E del   2O*  para ir al estado (1-2) de  2( E del  (O
[image: image1385.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1386.wmf]O

) = 994000 J
Total
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 E de (1-2 =2450846 J +1562276 J+994000 J = 5007122 J
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E de ir de (3-4) =  1314774 J ; Como Total
[image: image1389.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1390.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. – . Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces:

 0.73Ä = (O
[image: image1391.wmf]2

) ;1,17 Ä  = (Fe);  Distancia centros : 1,2Ä   

0.73Ä (O
[image: image1392.wmf]2

) +1,17 Ä (Fe) =1,9Ä;    Como 1,2 Ä   es menor que 1,9 Ä ; los  enlace del oxígeno y el hierro serán  covalentes.

La distancia entre dos oxígenos  dos por 0.73Ä (O
[image: image1393.wmf]2

) = 1,46 Ä como es mayor que 1,2Ä   Ä   el enlace entre los oxígenos será covalente.

La distancia entre dos átomos de hierro  dos por 1,17 Ä (Fe) = 2,34Ä como es mayor que 1,2Ä   Ä   el enlace entre los átomos de hierro,  será covalente.

17.-8.-Fe
[image: image1394.wmf]3

O
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Datos de partida: 

a)  Fe : radio covalente del  Fe = 1,17Ä , E de (1-2)del  Fe
[image: image1396.wmf]2

 =1492420J/m, Pi = 776123J/m
b) Oxígeno radio covalente del O
[image: image1397.wmf]2

 = 0,73 Ä , E de (1-2) del O
[image: image1398.wmf]2

 =497000J/m, Pi = PI  del O: 1313776 Julios/ m

E de llevar (Fe
[image: image1399.wmf]2

O
[image: image1400.wmf]3

)*del estado (4)  al  (3)  1314774J/m
Reacciones:

3(Fe
[image: image1401.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi) 
[image: image1402.wmf]Fe

 +  (O
[image: image1403.wmf]a

g

+ E de (1-2) + Pi)
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 + 2(O
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g

+ E de (1-2) = 3Fe** + O** + 2O*= (Fe
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O
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)*
= Fe
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O
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 + E- (3-4)
La E  absoluta (2) de  3 Fe **aplicando 3(Q
[image: image1410.wmf]2

/1,17 =593824 J/m + la E de (1-2) 449300) + E de IPi (776123) =  5457441 J

La E  absoluta del estado (2) del O* aplicando  ½ (Q
[image: image1411.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000 J ) =724872 ; pero como son dos de O*  = 1449744 J

La E  absoluta del estado (2) del 2O*será igual a    (Q
[image: image1412.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000 J/m + 2Pi 26275552) =4076298 J
La E absoluta del estado (3) (Fe
[image: image1413.wmf]3

O
[image: image1414.wmf]4

)*=5457441 J +1449744 +4076298 =10983483 J
La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)  10983483   menos la E que desprende desde el estado (3) al (4) 1314774: para Fe
[image: image1415.wmf]3

O
[image: image1416.wmf]4

10983483 J-1200000 =9783483 J

Distancia entre  centros

9783483 J de Fe
[image: image1417.wmf]3

O
[image: image1418.wmf]4

que son  siete átomos de igual E ; 9783483 J divididos entre siete = 1397640  J =Q
[image: image1419.wmf]2

/r luego el radio igual a 0, 5 Ä; por dos igual a la distancia entre centros 1,00 Ä
--  Estudio energético del Fe
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O
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La E  absoluta del estado (1) del 2º
[image: image1422.wmf]2


[image: image1423.wmf]a

g

 ) =1903492 J

La E  absoluta del estado (1) del 3 Fe 
[image: image1424.wmf]a

s

=  1781473 J

La suma de de en el estado (1) 2º
[image: image1425.wmf]2


[image: image1426.wmf]a
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 ) 1903492 J + 3 Fe 
[image: image1427.wmf]a

s

 1781473 J =3684965 J
La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el oxígeno y el hierro  sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es 3684965  J de como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo                                           
Las E de los átomos de  Fe
[image: image1428.wmf]2

O
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 acabamos de ver en el estado (4) son de  1397640  J  
Luego la E  absoluta del estado (1) del Fe 
[image: image1430.wmf]a

s

=  593824 J pasa a 1397640  J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
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g

=  475873 J  pasa a 1397640  J en el estado (4)
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Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O**

(O
[image: image1434.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1435.wmf]O

  = 4076298 J 

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  2O*=

(O
[image: image1436.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1437.wmf]O

  = 1449744 J 

La suma de E de los oxígenos 2O** + 2 O*= 4076298 J+1449744 J = 5526042 J

La E  absoluta del estado el Fe en el estado (2) se ha excitado al estado 3(Fe
[image: image1438.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ 2Pi)
[image: image1439.wmf]Fe

   =5457441 J

Nos fijamos las E del hierro y el oxígeno son comparables iguales. Pero hay que fijarse que las E tanto de  Fe** como O** son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Vemos como la teoría del Nox  no se cumple en este caso; pues si del oxígeno sería: 4x2=8; y las del hierro: tendrían que ser 8 dividido entre3 igual a 2,666 … lo que resulta que es un número entero. Por esta causa, como no se cumple la teoría del Nox se dice que el Fe
[image: image1440.wmf]3

O
[image: image1441.wmf]4

 es una mezcla de FeO  y de Fe
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O
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.

Clase de reacción

El 
[image: image1444.wmf]D

E del hierro en el estado 3 Fe** para ir al (1-2)  3( E de (1-2)+ Pi)
[image: image1445.wmf]Fe

   = 3(449300 J+776123 J) =3676269 J

 El 
[image: image1446.wmf]D

E del  oxígeno en el estado 2O** (1-2) de   E del (O
[image: image1447.wmf]a

g

 1-2)497000 J/m +2 Pi 2627552 J) = 3124552 J
 El 
[image: image1448.wmf]D

E del   2O*  para ir al estado (1-2) de  2( E del  (O
[image: image1449.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1450.wmf]O

) = 994000 J
Total
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 E de (1-2 =3676269  J +3124552  J+994000 J = 7794821 J


[image: image1452.wmf]D

E de ir de (3-4) =  1314774 J ; Como Total
[image: image1453.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1454.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. – Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estructura del Fe
[image: image1455.wmf]3

O
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Estudio de enlaces del Fe
[image: image1458.wmf]3

O
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: 

0.73Ä (O
[image: image1460.wmf]2

);1,17 Ä =(Fe);  Distancia centros : 1,00 Ä   

0.73Ä (O
[image: image1461.wmf]2

) +1,17 Ä (Fe) =1,9Ä;    Como 1,00Ä   es menor que 1,9 Ä ; los  enlace del oxígeno y el hierro serán  covalentes.

La distancia entre dos oxígenos  dos por 0.73Ä (O
[image: image1462.wmf]2

) = 1,46 Ä como es mayor que 1,00 Ä   el enlace entre los oxígenos será covalente.

La distancia entre dos átomos de hierro  dos por 1,17 Ä (Fe) = 2,34Ä como es mayor que 1,00 Ä   el enlace entre los átomos de hierro,  será covalente.

Estudio de algunos  oxácidos 
 18.1--Cl OH

Datos de partida: 

a)
Cloro : radio covalente del  Cl
[image: image1463.wmf]2

 = 0,99 Ä , E de S delCl
[image: image1464.wmf]2

 =246000J/m,

b)
Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1465.wmf]2

 =0,32Ä

c)
O
[image: image1466.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de S 497000 J/m; Pi = 1313776 J/m

La E  del (3) al (4) =30000 J

Reacciones  químicas:

½ (Cl
[image: image1467.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1468.wmf]Cl

 + ½ (O
[image: image1469.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
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+½ (H
[image: image1471.wmf]2


[image: image1472.wmf]a

g

)
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 = Cl* + O**+   ½ H
[image: image1474.wmf]2

 = (ClOH)* = ClOH+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image1475.wmf]2

 aplicando  será O** = ½ (Q
[image: image1476.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  497000J/m + Pi 1313776) =2038149 J;

La E  absoluta del estado (2) del Cl* aplicando ½ (Q
[image: image1477.wmf]2

/ 0,99 Ä= 701792J + E de (1-2)246000 J/m )= 473896 J

La E  absoluta del estado (2) del ½  H
[image: image1478.wmf]2

 aplicando ½ (Q
[image: image1479.wmf]2

/0,32) 2171170 J  ) = 10085585 J

La E  absoluta del (ClOH)* en  estado (3)  (Cl)* 473896 J  +( O**)2038149 J +½  H
[image: image1480.wmf]2

1303585 J = 3815630 (ClOH)* 

La E  ClOH del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado(3) al (4)  3815630—50000 J = 3765630  J 

Distancia entre centros

3765630  J corresponden a los tres átomos de ClOH, el de uno solo  1255210 J 

Que le corresponde un radio de 0,55 Ä; distancia entre centros =1,1Ä 

Estudio energético del Cl OH
La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1481.wmf]2
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g

  =1085585 J/m                                                                                                                                                                       

La E  absoluta del estado (1) del ½O
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[image: image1484.wmf]a
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 ) =475873J

La E  absoluta del estado (1) del ½ Cl
[image: image1485.wmf]a

s

=  350896 J

La suma de de en el estado (1) ½ (O
[image: image1486.wmf]2


[image: image1487.wmf]a

g

 ) 475873J J + ½ Cl
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g

350896 J +½ H
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[image: image1490.wmf]a

g

  1085585  J = 1912354 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el cloro, hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1912354 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  Cl OH acabamos de ver en el estado (4) son de  1255210 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) ½ Cl
[image: image1491.wmf]a

s

=  350896 J pasa a 1255210 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1492.wmf]2


[image: image1493.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 1255210 J  en el estado (4)

Luego la E  absoluta del estado (1) ½ H
[image: image1494.wmf]2


[image: image1495.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 1255210 J   en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O**=

½ (O
[image: image1496.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1497.wmf]O

  = 2038149 J; 

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2)  es como en el estado (1) igual a 1085585 J  .

La E  absoluta del estado del cloro en el estado (2) se ha excitado al estado E de Cl* = ½(Cl
[image: image1498.wmf]a

g

+ E de (1-2))
[image: image1499.wmf]Cl

= 473896  J
Nos fijamos las E del Cloro Cl* 473896  más las del hidrógeno 1085585 J  son igual a  155948 J, comparables con las 2038149 del oxígeno .

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 1x2=2; y las del hidrógeno 1 más las 1del cloro igual a 2

Pero hay que fijarse que las E tanto de  Cl*,H como O** son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Clase de reacciones

El 
[image: image1500.wmf]D

E del  cloro en el estado Cl* para ir al (1-2)  E de (1-2)
[image: image1501.wmf]Cl

 =246000 J
 El 
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E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
[image: image1503.wmf]2


[image: image1504.wmf]a

g

  igual a cero

El 
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E del   O*  para ir al estado (1-2) de  ½ ( E del  (O
[image: image1506.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1507.wmf]O

) = 248500 J
Total
[image: image1508.wmf]D

 E de (1-2 =246000 J + cero  J+248500 J = 494500 J


[image: image1509.wmf]D

E de ir de (3-4) =  50000 J J ; Como Total
[image: image1510.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1511.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética
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Estudio de enlaces: 

Distancia entre centros 1,10 Ä

Enlace del oxígeno con el hidrogeno(O)0.73+ (H) 0,32Ä  = 1,05Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClOH es 1,10Ä  es igual a que 1,05Ä el enlace  oxígeno   y  hidrógeno será iónico

Enlace del cloro con el hidrogeno: (H) 0,32Ä +(Cl) 0,99Ä; = 1,31Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClOH es 1,10 menor que 1,31Ä el enlace  oxígeno y el hidrógeno será covalente.

Enlace del cloro con el oxígeno: (O) 0,73Ä + 0,99Ä =1,72Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClOH es 110 menor que 1,72Ä el enlace cloro el oxígeno será covalente

                                           -----…….----

18.-2-Cl O
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H

Datos de partida: 

a)
Cloro : radio covalente del  Cl
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 = 0,99 Ä , E de S delCl
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 =246000J/m, I Pi = 1255200 J/m
b)
Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1516.wmf]2

 =0,32Ä,  E de (1-2)= 43600J

c)
O
[image: image1517.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de S 498000 J/m; IIPi = 1313776 J/m

La E  del (3) al (4) =40000 J

Reacciones  químicas 

½ (Cl
[image: image1518.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
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 +½ (O
[image: image1520.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
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+ ½(O
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+ ½ (H
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 = Cl** + O*+ O**+  ½ H
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 = (ClO
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H)* = ClO
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H+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
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 aplicando  será O* = ½ (Q
[image: image1531.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m ) =719373 J;

La E  absoluta del estado (2) del O** = ½ (Q
[image: image1532.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m + I Pi 2627552) = 2038149 J;

La E  absoluta del estado (2) del 2 Cl** aplicando Q
[image: image1533.wmf]2

/ 0,99 Ä= 701792J + E de (1-2)246000 J/m +2 II Pi 2510400 J  = 3458192J;  Cl** = 1729096 J
La E  absoluta del estado (2) del ½  H
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 aplicando ½ (Q
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/0,32) 2171170 J  ) = 10085585 J

La E  absoluta del (ClO
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H)* en  estado (3)  (Cl)*1729096 J +( O*)719373J + O** 2038149 J +½  H
[image: image1537.wmf]2

10085585 J (ClO
[image: image1538.wmf]2

H)* =  5572203 J

La E  ClO
[image: image1539.wmf]2

H del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  5572203 J-- 40000J  = 5532203 J

Distancia entre centros

5532203 J corresponden a los cuatro átomos de ClO
[image: image1540.wmf]2

H, el de uno solo  1383051J 

Que le corresponde un radio de 0,503 Ä; distancia entre centros:1,006 Ä

Estudio energético del Cl O
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H
La E  absoluta del estado (1) del ½ H
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  =1085585 J/m                                                                                                                                                                       

La E  absoluta del estado (1) del (O
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 ) =951746 J

La E  absoluta del estado (1) del ½ Cl
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s

=  350896 J

La suma de de en el estado (1) (O
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 ) 951746 J + ½ Cl
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350896 J +½ H
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 1085585  J = 2388227 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el cloro, hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 2388227 J J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  Cl O
[image: image1552.wmf]2

H  acabamos de ver en el estado (4) son de  1106441 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) ½ Cl
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s

=  350896 J pasa a 1255210 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
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g

=  475873 J  pasa a 1106441 J en el estado (4)

Luego la E  absoluta del estado (1) ½ H
[image: image1556.wmf]2
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g

  =1085585 J/m pasa a 1106441 J en el estado (4)

Clase de reacción

El 
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E del  cloro en el estado Cl** aplicando ½(Q
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/ 0,99 Ä=½( E de (1-2)246000 J/m +2 II Pi 2510400 J = 1378200 J

 El 
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E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
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  igual a cero

El 
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E del   O*  para ir al estado (1-2) de  ½ ( E del  (O
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g

 (1-2)
[image: image1565.wmf]O

) = 248500 J
Pero hay que fijarse que las E tanto de  Cl**´H como (O*-O**) son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión
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Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*=

½ (O
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g

+ E de (1-2)+ Pi)
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  = 2038149 J; 

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*=

½ (O
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g

+ E de (1-2))
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  = 719373 J; 

Las E  absolutas del oxígeno en el estado (2) será 2038149 J+719373 J= 2757522 J

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2)  es como en el estado (1) igual a 1085585J  

La E  absoluta del estado del cloro en el estado (2) se ha excitado al estado E de Cl* = ½(Cl
[image: image1571.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1572.wmf]Cl

= 1729096 J
Nos fijamos las E del Cloro Cl** 1729096 más las del hidrógeno 1085585 J  son igual a 2914681 J ; son comparables con la 2757522 J J del oxígeno 
Vemos como el Nox del oxígeno sería: 2x2=4; y las del hidrógeno 1 más las 3 del cloro igual a 4

                                      -----------

Total
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 E de (1-2 =1378200 J + cero  +248500 J = 1626700 J
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E de ir de (3-4) =  40000J J  ; Como Total
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E ( 1-2) es mayor que
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E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces: 

Distancia entre centros 1,006 Ä

Enlace del oxígeno con el hidrogeno(O)0.73+ (H) 0,32Ä  = 1,05Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1577.wmf]2

H es 1,006 mayor que 1,05Ä el enlace  oxígeno   y  hidrógeno será iónico

Enlace del cloro con el hidrogeno: (H) 0,32Ä +(Cl) 0,99Ä; = 1,31Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1578.wmf]2

H es 1,006 menor que 1,31Ä el enlace  oxígeno y el hidrógeno será covalente.

Enlace del cloro con el oxígeno: (O) 0,73Ä + 0,99Ä =1,72Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1579.wmf]2

H es 1,006Ä menor que 1,72Ä el enlace cloro el oxígeno será covalente  

18.3.-Cl O
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Datos de partida: 

a)
Cloro : radio covalente del  Cl
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 = 0,99 Ä , E de S delCl
[image: image1582.wmf]2

 =246000J/m, IIPi = 2296605J/m . Fijarse que pongo II Pi, no I Pi
b)
Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1583.wmf]2

 =0,32Ä.

c)
O
[image: image1584.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de S 498000 J/m; Pi = 1313776 J/m

La E  del (3) al (4) =7000 J

Reacciones químicas 

½ (Cl
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+ E de (1-2)+ IIPi)
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 + (O
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 = Cl*** + 2O*+ O**  +½ H
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 = (ClO
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H)* = ClO
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H+ E- (3-4) 
La E  absoluta del estado (2) del O
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 aplicando  será 2O* = (Q
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/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m ) =1438746 J;

La E  absoluta del estado (2) del O** = ½ (Q
[image: image1599.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m + 2 Pi 2627552) = 2038149 J;

La E  absoluta del estado (2) del Cl*** aplicando ½ (Q
[image: image1600.wmf]2

/ 0,99 Ä= 701792J + E de (1-2)246000 J/m +2 II Pi 4593210 J ) = 2770501 J
La E  absoluta del estado (2) del ½  H
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 aplicando ½ (Q
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/0,32) 2171170 J  ) = 1085585 J

La E  absoluta del (ClO
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H)* en  estado (3)  (Cl)*** 2770501 J  +( 2O*) 1438746 J+O** 2038149 J +½  H
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1085585 J=  (ClO
[image: image1605.wmf]3

H)* =  7332981J
La E  ClO
[image: image1606.wmf]3

H del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  7332981-- 70000J  = 7262981J 

Distancia entre centros

7262981J  corresponden a los cinco átomos de ClO
[image: image1607.wmf]3

H, el de uno solo  1452596 J 
Que le corresponde un radio de 0,48 Ä; distancia entre centros: 0,96Ä
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Estudio energético del Cl O
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La E  absoluta del estado (1) del ½ H
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  =1085585 J/m                                                                                                                                                                       

La E  absoluta del estado (1) del3 (½ (O
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 ) ) =1427619 J

La E  absoluta del estado (1) del ½ Cl
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s

=  350896 

La suma de de en el estado (1) 2(O
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 ) 1427619 J + ½ Cl
[image: image1617.wmf]a

g

350896 J +½ H
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  1085585  J = 2864100 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el cloro, hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 2864100 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  Cl O
[image: image1620.wmf]3

H  acabamos de ver en el estado (4) son de 1452596 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) ½ Cl
[image: image1621.wmf]a

s

=  350896 J pasa a 1452596 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
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g

=  475873 J  pasa a 1452596 J en el estado (4)

Luego la E  absoluta del estado (1) ½ H
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g

  =1085585 J/m pasa a 1452596 J en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  2O*=

(O
[image: image1626.wmf]a

g

+ E de (1-2)
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  = 1438746 J; 

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*=

½  (O
[image: image1628.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ 2Pi)
[image: image1629.wmf]O

  = 2038149 J; 

Las E  absolutas del estado el oxígeno en el estado (2) serán: 1438746J +2038149 J= 3476895 J.

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2)  es como en el estado (1) igual a 1085585J  

La E  absoluta del estado del cloro en el estado (2) se ha excitado al estado E de Cl*** = ½(Cl
[image: image1630.wmf]a

g

+ E de (1-2)+2 II Pi)
[image: image1631.wmf]Cl

= 2770501 J.
Nos fijamos las E del Cloro Cl*** 2770501 más las del hidrógeno 1085585 J  son igual a 3856086 J ; son comparables con la 3476895 J del oxígeno 

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 2x3=6 y las del hidrógeno 1 más las 5del cloro igual a 6

Pero hay que fijarse que las E tanto de  Cl**´H como 4O* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Clase de reacciones

El 
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E del  cloro en el estado Cl** aplicando ½ ( E de (1-2)246000 J/m +2 II Pi 4593210 J ) = 2419605 J
 El 
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E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
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  igual a cero

El 
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E del   2O*  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
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 (1-2)
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) = 497000 J

El 
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E del   O**  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
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 (1-2)+ 2Pi)
[image: image1641.wmf]O

 = 1562276 J
Total
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 E de (1-2 == 2419605 J + cero  +497000 J +1562276J =   4478881 J
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E de ir de (3-4) =  70000 J ; Como Total
[image: image1644.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
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E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces: 

Distancia entre centros 0,96 Ä

Enlace del oxígeno con el hidrogeno(O)0.73+ (H) 0,32Ä  = 1,05Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1646.wmf]3

H es 0,96 Ä menor que 1,05Ä el enlace  oxígeno   y  hidrógeno tendría que ser covalente pero es iónico. Al no ser un iónico “puro” su acidez no es tan grande como corresponde a la energía de sus átomos.

Enlace del cloro con el hidrogeno: (H) 0,32Ä +(Cl) 0,99Ä; = 1,31Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1647.wmf]3

H es 0.96 Ä menor que 1,31Ä el enlace  oxígeno y el hidrógeno será covalente.

Enlace del cloro con el oxígeno: (O) 0,73Ä + 0,99Ä =1,72Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1648.wmf]3

H es 0,96Ä menor que 1,72Ä el enlace cloro el oxígeno será covalente  

18.4.-Cl O
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Datos de partida: 

a)
Cloro : radio covalente del  Cl
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 = 0,99 Ä , E de (1-2)delCl
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 =246000J/m, IIPi = 2296605J/m . Fijarse que pongo II Pi, no I Pi
b)
Hidrógeno: radio covalente del H
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 =0,32Ä.

c)
O
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 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi = 1313776 J/m

La E  del (3) al (4) =70000 J

Reacción química 

½ (Cl
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+ E de (1-2)+ IIPi)
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 = Cl** + 2º*+ O**  +½ H
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 = (ClO
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H)* = ClO
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H+ E- (3-4) 
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image1666.wmf]2

 aplicando  será 2O* = (Q
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/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m ) =1438746 J; tres O* =2158119 J

La E  absoluta del estado (2) del O** = ½ (Q
[image: image1668.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m + 2 Pi 2627552) = 2038149 J;

La E  absoluta del estado (2) del Cl*** aplicando ½ (Q
[image: image1669.wmf]2

/ 0,99 Ä= 701792J + E de (1-2)246000 J/m +2 II Pi 4593210 J ) = 2770501 J
La E  absoluta del estado (2) del ½  H
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 aplicando ½ (Q
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/0,32) 2171170 J  ) = 1085585 J

La E  absoluta del (ClO
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H)* en  estado (3)  (Cl)*** 2770501 J  +( 3O*) 2158119 J+O** 2038149 J +½  H
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1085585 J=  (ClO
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H)* =  8052354 J.
La E  ClO
[image: image1675.wmf]3

H del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado (3) al (4)  8052354-- 70000J  = 7982354 J 

Distancia centros

7982354  J corresponden a los seis átomos de ClO
[image: image1676.wmf]4

H, el de uno solo  1330392 J 

Que le corresponde un radio de 0,522 distancia centros 1,044 Ä

                                         - - - - - - 

Estudio energético del Cl O
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La E  absoluta del estado (1) del ½ H
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La E  absoluta del estado (1) del 2(O
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 ) =1903492 J

La E  absoluta del estado (1) del ½ Cl
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s

=  350896 J

La suma de de en el estado (1) 2(O
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 ) 1903492J + ½ Cl
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350896 J +½ H
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 1085585  J = 3339973 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el cloro, hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 3339973 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  Cl O
[image: image1688.wmf]4

H  acabamos de ver en el estado (4) son de  1452596 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) ½ Cl
[image: image1689.wmf]a

s

=  350896 J pasa a 15964708 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1690.wmf]2


[image: image1691.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 15964708 J en el estado (4)

Luego la E  absoluta del estado (1) ½ H
[image: image1692.wmf]2


[image: image1693.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 15964708 J en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  3O*=

(O
[image: image1694.wmf]a

g

+ E de (1-2))
[image: image1695.wmf]O

  = 2158119 J; 

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O**=

½ (O
[image: image1696.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ 2IPi)
[image: image1697.wmf]O

  = 2038149 J; 

Las E  absolutas del oxígeno en el estado (2) será: 2158119 +  2038149 J = 4196268 J

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2)  es como en el estado (1) igual a 1085585J  

La E  absoluta del estado del cloro en el estado (2) se ha excitado al estado E de Cl*** = ½(Cl
[image: image1698.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ IIPi)
[image: image1699.wmf]Cl

= 2770501J
Nos fijamos las E del Cloro Cl*** 2770501 más las del hidrógeno 1085585 J  son igual a 3856086 J ; son comparables con la 4196268 J del oxígeno 

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 4x2=8; y las del hidrógeno 1 más las 7 del cloro igual a 8

Pero hay que fijarse que las E tanto de  Cl***´H como (3O*+O**) son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.                                      

[image: image1700.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del HC10,
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Clase de reacción

 El 
[image: image1701.wmf]D

E del  cloro en el estado Cl** aplicando ½ ( E de (1-2)246000 J/m +2 II Pi 4593210 J ) = 2419605 J
 El 
[image: image1702.wmf]D

E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
[image: image1703.wmf]2


[image: image1704.wmf]a

g

  igual a cero

El 
[image: image1705.wmf]D

E del   2O*  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
[image: image1706.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1707.wmf]O

) = 497000 J

El 
[image: image1708.wmf]D

E del   O**  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
[image: image1709.wmf]a

g

 (1-2)+ 2Pi)
[image: image1710.wmf]O

 = 1562276 J
Total
[image: image1711.wmf]D

 E de (1-2 == 2419605 J + cero  +497000 J +1562276J =   4478881 J


[image: image1712.wmf]D

E de ir de (3-4) =  70000 J ; Como Total
[image: image1713.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1714.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces: 

Distancia entre centros 1,044 Ä
Enlace del oxígeno con el hidrogeno(O)0.73+ (H) 0,32Ä  = 1,05Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1715.wmf]4

H es 1,044 Ä igual que 1,05Ä el enlace  oxígeno   y  hidrógeno es iónico
Enlace del cloro con el hidrogeno: (H) 0,32Ä +(Cl) 0,99Ä; = 1,31Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1716.wmf]4

H es 1,044  Ä menor que 1,31Ä el enlace  oxígeno y el hidrógeno será covalente.

Enlace del cloro con el oxígeno: (O) 0,73Ä + 0,99Ä =1,72Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del ClO
[image: image1717.wmf]4

H es 1,044  Ä menor que 1,72Ä el enlace cloro el oxígeno será covalente  

18.-5.-Acidez relativa de los oxácidos.- 

Se conocen una gran  variedad de oxácidos. A primera vista parece que pocas o ninguna regla es capaz de ayudar a la comprensión de las variaciones relativas de su acidez; no obstante, se observa muchas regularidades sise tiene en cuenta que todos ellos pueden representarse por la fórmula general (HO)
[image: image1718.wmf]m

 XO
[image: image1719.wmf]n

, en donde m y n son números enteros que dependen del estado de oxidación del átomo central. En consecuencia, los átomos del cloro  Cl O H, Cl O
[image: image1720.wmf]2

 H, Cl O
[image: image1721.wmf]3

 H, y  Cl O
[image: image1722.wmf]4

 H, pueden formularse así: (HO) Cl, (HO)Cl O, (HO)ClO
[image: image1723.wmf]2

 y (HO)ClO
[image: image1724.wmf]3

; en esta serie de compuestos, m permanece constante y n aumenta de 0 a 3 reflejando el aumento  progresivo del número de oxidación del cloro desde (+1 a +7).

Los valores experimentales que se tienen de la acidez de estos ácidos demuestran que el valor de dicha acidez dependen solo del valor de n en la fórmula general (HO)
[image: image1725.wmf]m

 XO
[image: image1726.wmf]n

. Los oxácidos son tanto más ácidos cuanto mayor es el valor de n; los oxácidos con el mismo valor de n presentan grados de acidez sensiblemente iguales; y que es poco revelante el valor de m. 

Copiado de: Química inorgánica moderna (páginas 211-212) J.J. Lagowski . Editorial Reverté 1975.

Vamos a obtener las E de los oxácidos del cloro y veremos lo expresado en el párrafo anterior teniendo presente no la acidez, de dichos ácidos sino sus E totales.

Estudio  comparativo de las E de los oxácidos según los datos anteriores

A continuación pongo una tabla con las  E de los átomos de las moléculas de los distintos oxácidos del cloro acabamos de   calcular; y el valor de n de la fórmula (HO)
[image: image1727.wmf]m

 XO
[image: image1728.wmf]n

 = (OH) 
[image: image1729.wmf]m

 Cl O 
[image: image1730.wmf]n


(OH)Cl, un átomo1255210 J , radio 0,55Ä; E Cl*= Q
[image: image1731.wmf]2

/ r+ E de (1-2)  n = 0

(OH)ClO, un átomo 1383051 J   radio 0,503 Ä E Cl**= Cl*+ I Pi  ;    n=1

(OH)ClO
[image: image1732.wmf]2

, un átomo 1452596 J  radio de 0,48 Ä E Cl***= Cl *+ II Pi; n=2

(OH)ClO
[image: image1733.wmf]3

 un átomo 133092 J radio de 0, 5022 Ä E Cl***= Cl*+ II Pi n=3

Acabamos de copiar que:  Los oxácidos son tanto más ácidos cuanto mayor es el valor de n  .        

Esto se cumple, en la anterior tabla, menos en (OH)ClO
[image: image1734.wmf]3

, hay que fijarse que esto se debe no solo al número de oxígenos de Cl O 
[image: image1735.wmf]n

, sino sobre todo al aumento de E del cloro en el estado (2) y  al grado de ionización del enlace ( O-H )

porque atrae mucho el cloro al oxígeno e hidrógeno ya que la fórmula estructural es O-Cl- H

Algo parecido  ocurre con Cl O
[image: image1736.wmf]3

H y el ClO
[image: image1737.wmf]4

H; aunque la E del átomo del Cl O
[image: image1738.wmf]3

H (1480596 J) es mayor que la del ClO
[image: image1739.wmf]4

H; (1330392 J ) el radio de este último (0,5002 Ä) es mayor que (0,48 Ä) luego estará  más ionizado.

                                                  --------------------

18.-6- MnO
[image: image1740.wmf]4

H
Datos de partida: 

a)
Mn su radio  covalente igual a 1,17 Ä , E de (1-2)del  ==  391000+J/mol; IIPi  1508811 J

b)
O
[image: image1741.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi = 1313776 J/m

c)
Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image1742.wmf]2

 =0,32Ä,  E de (1-2)= 43600J

La E  del (3) al (4) =500178 J

Reacción química 

 (Mn
[image: image1743.wmf]a

s

+ E de (1-2)+II Pi)
[image: image1744.wmf]Mn

   +3 (½ (O
[image: image1745.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
[image: image1746.wmf]O

+ ½ (O
[image: image1747.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ PI)
[image: image1748.wmf]O

+ ½ (H
[image: image1749.wmf]2


[image: image1750.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1751.wmf]H

 =  Mn*** + 2O* +2O**+  H* = (MnO
[image: image1752.wmf]4

H)* = MnO
[image: image1753.wmf]4

H+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image1754.wmf]2

 aplicando  será 2O* = (Q
[image: image1755.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m ) =1438746 J; 

La E  absoluta del estado (2) del O** = ½ (Q
[image: image1756.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m + 2 Pi 2627552) = 2038149 J;

La E  absoluta del estado (2)  del Mn** = (Q
[image: image1757.wmf]2

/ 1,17) 593824+ 391000+Pi (1508811 J) = 2493635 J; 

La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1758.wmf]2

 aplicando (Q
[image: image1759.wmf]2

/0,32) 2171170  J) = 1085585 J;  
La E  absoluta del (MnO
[image: image1760.wmf]4

H)* en  estado (3)  (Mn*** ) 2493635 J +( 3O*) 2158119 J+O** 2038149 J+ H* 1085585 J (MnO
[image: image1761.wmf]4

H)* = 7775488  J

Distancia entre centros 

La E  absoluta del estado (4) 7775488 –96600 J =7678888 J/m ; la E de cada átomo  6959515 J dividido entre seis =1279815 J;--- Q
[image: image1762.wmf]2

/r ; luego r igual 0.54 A; distancia entre centros 1,08 Ä

Estudio energético del MnO
[image: image1763.wmf]4

H
La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1764.wmf]2


[image: image1765.wmf]a

g

  =1085585 J/m                                                                                                                                                                       

La E  absoluta del estado (1) del 4º
[image: image1766.wmf]2


[image: image1767.wmf]a

g

 ) =3806984J

La E  absoluta del estado (1) del Mn 
[image: image1768.wmf]a

s

=  593824 J

La suma de de en el estado (1) 2(O
[image: image1769.wmf]2


[image: image1770.wmf]a

g

 ) 1427619 J +Mn
[image: image1771.wmf]a

s

  593824 J +½ H
[image: image1772.wmf]2


[image: image1773.wmf]a

g

  =1085585 J= 3107028 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el manganeso, el hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 3107028 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  MnO
[image: image1774.wmf]4

H acabamos de ver en el estado (4) son de  1279815 J
Luego la E  absoluta del estado (1) Mn 
[image: image1775.wmf]a

s

=  593824 J pasa a 1279815 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1776.wmf]2


[image: image1777.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 1279815 J en el estado (4)

Luego la E  absoluta del estado (1) ½ H
[image: image1778.wmf]2


[image: image1779.wmf]a

g

  =1085585 J/m pasa a 1279815 J en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  3O*

(O
[image: image1780.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1781.wmf]O

=  2158119 J

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  ½ (O
[image: image1782.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ 2IPi)
[image: image1783.wmf]O

  = 2038149 J; 

Las E  absolutas del oxígeno en el estado (2) será: 2158119 +  2038149 J = 4196268 J

La E absoluta Mn en el estado (2) se ha excitado al estado      (Mn
[image: image1784.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ 2Pi) 
[image: image1785.wmf]Mn

   =2493635 J.

La E  absoluta del estado (2) del ½ H
[image: image1786.wmf]2


[image: image1787.wmf]a

g

 = 1085585 J:

La suma de las  E  absolutas del estado (2) del ½ H
[image: image1788.wmf]2

(1085585 J) + estado del Mn**2493635 J  = 3579220 J : E  comparable con las del oxígeno 4196268 J 

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 4x2=8; y las del( hidrógeno + manganeso )1 + 7 = 8 ;  pero la E del manganeso en Mn** no es siete mayor que la del oxígeno.

Pero hay que fijarse que las E tanto de  Mn** como O* y del ½ H
[image: image1789.wmf]2

 son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.

[image: image1790.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del MnO,H
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Clase de reacción

391000+Pi (1508811 J) = 189911 J

 El 
[image: image1791.wmf]D

E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
[image: image1792.wmf]2


[image: image1793.wmf]a

g

  igual a cero

El 
[image: image1794.wmf]D

E del   2O*  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
[image: image1795.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1796.wmf]O

) = 497000 J

El 
[image: image1797.wmf]D

E del   O**  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
[image: image1798.wmf]a

g

 (1-2)+ 2Pi)
[image: image1799.wmf]O

 = 1562276 J
Total
[image: image1800.wmf]D

 E de (1-2 ==189911 J + cero  +497000 J +1562276J =   3959087 J


[image: image1801.wmf]D

E de ir de (3-4) =  96600 J ; Como Total
[image: image1802.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1803.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces: 

Distancia entre centros 1,08 Ä Ä
Los radios de los elementos son 0.73Ä (O
[image: image1804.wmf]2

) , 1,17Ä (Mn) y 0.32Ä ( H
[image: image1805.wmf]2

 )

Enlace del oxígeno con el hidrogeno(O)0.73+ (H) 0,32Ä  = 1,05Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del MnO
[image: image1806.wmf]4

H es 1,08 Ä  es igual  que 1,05Ä el enlace  oxígeno   y  hidrógeno es iónico
Enlace del manganeso  con el hidrogeno: (H) 0,32Ä +(Mn)1,17; = 1,49Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del MnO
[image: image1807.wmf]4

H es 1,08 Ä menor que 1,49Ä el enlace  y el hidrógeno será covalente.

Enlace del manganeso con el oxígeno: (O) 0,73Ä  +(Mn)1,17=1,9 Ä; como  la distancia entre centros entre todos los átomos del MnO
[image: image1808.wmf]4

H es 1,08 Ä menor que 1,9Ä el enlace manganeso y el oxígeno será covalente.  

Estudio de algunos elementos del Nitrógeno

19.-1-NO
[image: image1809.wmf]2


Datos de partida: 

N su radio  covalente igual a 0,75Ä , E de (1-2)del  ==  944000 J/mol; IPi  140582J/m.

O
[image: image1810.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2) de 498000 J/m

Distancia centros :1,197 Ä; del N—O :  E- 3-4 ) =311174J

Reacciones:

2NO(g)+ O
[image: image1811.wmf]2

 (g) = 2NO
[image: image1812.wmf]2

;  Hº -114 J

La E  del (3) al (4) = 311174J; 

Reacción química: O
[image: image1813.wmf]2

 +N = NO
[image: image1814.wmf]2


(N
[image: image1815.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1816.wmf]N

   + (O
[image: image1817.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1818.wmf]O

 = N** + 2O* = (NO
[image: image1819.wmf]2

)* = NO
[image: image1820.wmf]2

   + E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image1821.wmf]2

 aplicando  (Q
[image: image1822.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m ) =1449744J; 
La E  absoluta del estado (2)  del N, será 2N** = (Q
[image: image1823.wmf]2

/ 0,730=926366)+ E de (1-2) 944000 +2Pi ( 2811648 ) =4682014J; un solo N** , lo anterior entre dos igual 2341007Jm

La E  absoluta del estado (3) del (NO)*=2341007+1449744J = 3793754J/m 

La E  absoluta del estado (4) 3065380 J –311174J =3482580J/m

Distancia entre centros

Los 3482580J/m corresponde a tres átomos, uno solo 1160860 J de la anterior cantidad J  = Q
[image: image1824.wmf]2

/ r  ; despejando  r = 0,5985Ä; por dos igual 1,197 Ä la distancia entre centros.

Estudio energético  del NO
[image: image1825.wmf]2


La E  absoluta del estado (1) delO
[image: image1826.wmf]2


[image: image1827.wmf]a

g

  =951746J 

La E  absoluta del estado (1) del ½  N
[image: image1828.wmf]2


[image: image1829.wmf]a

g

  =  463183J

La suma de de en el estado (1) (O
[image: image1830.wmf]2


[image: image1831.wmf]a

g

 )  951746J + ½ N
[image: image1832.wmf]2


[image: image1833.wmf]a

g

  463183J = 1414929 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el nitrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1414929 J como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   NO
[image: image1834.wmf]2

 acabamos de ver en el estado (4) son de  1160860 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) N
[image: image1835.wmf]2


[image: image1836.wmf]a

g

  =  926366 J pasa a 1160860 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1837.wmf]2


[image: image1838.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 1160860 J en el estado (4)

Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  2O*

(O
[image: image1839.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1840.wmf]O

=  2O* =1438746J 

La E absoluta N en el estado (2) se ha excitado al estado  ½ (E de (1-2)+ Pi)
[image: image1841.wmf]N

= 2341007 J       
La suma de las  E  absolutas del estado (2) del N**2341007Jm: E es mayor  que  las del oxígeno 1438746J 

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 2x2=4; y las  del nitrógeno 4.  Pero hay que fijarse que las E  del N**  y del 2O* , no guardan la relación de igualdad de sus respectivos Nox .

[image: image1842.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del NO,

EQ
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Clase de reacción

El 
[image: image1843.wmf]D

E del  nitrógeno en el estado N** aplicando ½ (E de (1-2)+ Pi)
[image: image1844.wmf]N

   =  E de (1-2) 944000 +2Pi ( 2811648 ) = 3755648 J

El 
[image: image1845.wmf]D

E del   2O*  para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
[image: image1846.wmf]a

g

 (1-2)
[image: image1847.wmf]O

) = 497000 J

Total
[image: image1848.wmf]D

 E de (1-2 ==3755648 J +497000 J  =   4252648 J


[image: image1849.wmf]D

E de ir de (3-4) =  311174J; Como Total
[image: image1850.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1851.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de los enlaces:

Donde 0.73Ä (O
[image: image1852.wmf]2

)  y 0,75 ( N); Distancia centros 1,197 Ä; 

Como 1,197 Ä; es  menor que 0.73Ä (O
[image: image1853.wmf]2

) + 0,75 ( N);) =1,48 Ä ; el enlace del nitrógeno y el oxígeno será covalente .

19.2.- NO

Datos de partida: 

N su radio  covalente igual a 0,75Ä , E de (1-2)del  ==  944000 J/mol; Pi  140582J/m.

O
[image: image1854.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m

Distancia centros :1,15 Ä; del NO 

La E  del (3) al (4) = 648773J;
 Reacción química :         

a) O
[image: image1855.wmf]2

+N
[image: image1856.wmf]2

 = 2 NO

 b) (N
[image: image1857.wmf]a

g

+ Ede (1-2)+ Pi)
[image: image1858.wmf]N

+ (O
[image: image1859.wmf]a

g

+ E de (1-2)+Pi)
[image: image1860.wmf]O

= N** + O* = (NO)* = NO+ E- (3-4)
                                                -----------------------

La E  absoluta del estado (2) del O** aplicando ½  (Q
[image: image1861.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m +2IPi 2627552 J) =2038149J
La E  absoluta del estado (2)  del N, será 2N** = (Q
[image: image1862.wmf]2

/ 0,730=926366)+ E de (1-2) 944000 +2Pi ( 2811648 ) =4682014J; un solo N** , lo anterior entre dos igual 2341007Jm

La E  absoluta del estado (3) del (NO)*= 2038149J +2341007= 4379156 J 

La E  absoluta del estado (4) 4379156 J –1200000J =3179156 J

                                ----------

Distancia entre centros.

Los 3179156 J corresponde a dos átomos, uno solo 1589578 J de la anterior cantidad    despejando  r = 0,44 Ä;  Q
[image: image1863.wmf]2

/ r  por dos igual 0.88Ä la distancia entre centros. 

Estudio energético del NO

La E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1864.wmf]2


[image: image1865.wmf]a

g

  =475873 J 

La E  absoluta del estado (1) del ½ N
[image: image1866.wmf]2


[image: image1867.wmf]a

g

  =  463183 J

La suma de de en el estado (1) (O
[image: image1868.wmf]2


[image: image1869.wmf]a

g

 ) 475873J  + N
[image: image1870.wmf]2


[image: image1871.wmf]a

g

 463183J = 939056 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el nitrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 939056 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   NO acabamos de ver en el estado (4) son de  1589578 J  
Luego la E  absoluta del estado (1) ½ N
[image: image1872.wmf]2


[image: image1873.wmf]a

g

  =463183  J pasa a 1589578 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) del ½ O
[image: image1874.wmf]2


[image: image1875.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 1589578 J en el estado (4)

[image: image1876.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del NO
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Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O**

(O
[image: image1877.wmf]a

g

+ E de (1-2+2 Pi)
[image: image1878.wmf]O

=  O** =2038149 J 

La E absoluta N en el estado (2) se ha excitado al estado  ½ (E de (1-2)+ Pi)
[image: image1879.wmf]N

= 2341007Jm       
La E  absoluta del estado (2) del N**(2341007Jm) es comparable con las del oxígeno 2038149

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 2=2 y las del nitrógeno también 2.

Pero hay que fijarse que las E tanto de  N** como O* * son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.

Clase de reacción

El 
[image: image1880.wmf]D

E del  nitrógeno en el estado N** aplicando ½ (E de (1-2)+ Pi)
[image: image1881.wmf]N

   =  E de (1-2) 944000 +2Pi ( 2811648 ) = 3755648 J

El 
[image: image1882.wmf]D

E del   O* * para ir al estado (1-2) de   ½ ( E del  (O
[image: image1883.wmf]a

g

 (1-2)+2Pi)
[image: image1884.wmf]O

 =  ½ (1-2) 498000J/m +2IPi 2627552 J) =1562776 J

Total
[image: image1885.wmf]D

 E de (1-2 ==3755648 J +1562776 J  =   5318424 J


[image: image1886.wmf]D

E de ir de (3-4) =  1200000J; Como Total
[image: image1887.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1888.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de los enlaces:

Donde 0.73Ä (O
[image: image1889.wmf]2

)  y 0,75 ( N); Distancia centros 0.88Ä; 

Como0.88Ä Ä; es  menor que 0.73Ä (O
[image: image1890.wmf]2

) + 0,75 ( N);) =1,48 Ä ; el enlace del nitrógeno y el oxígeno será covalente .

19.3.-NO
[image: image1891.wmf]3

H

Datos de partida: 

N su radio  covalente igual a 0,75Ä , E de (1-2)del =944000 J/mol; II Pi  2855606 J/m.

O
[image: image1892.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)497000 J/m; 
H
[image: image1893.wmf]2

 su radio covalente 0,32 E de (1-2)436000 J/m

Distancia centros :1,206 Ä; del N—O 

La E  del (3) al (4) = 100000J ; 

Reacción química : 

3( ½ O
[image: image1894.wmf]2

 )+N+ ½ H
[image: image1895.wmf]2

 = NO
[image: image1896.wmf]3

H

3 NO
[image: image1897.wmf]2

(g)+ H
[image: image1898.wmf]2

O (l) = NO
[image: image1899.wmf]3

H +NO(g)

½ (N
[image: image1900.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ IIPi )
[image: image1901.wmf]N

 + ½ (O
[image: image1902.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
[image: image1903.wmf]O

 + (O
[image: image1904.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi) 
[image: image1905.wmf]O

+   ½H
[image: image1906.wmf]2


[image: image1907.wmf]a

g

 = N** + O*+2º**  +½ H
[image: image1908.wmf]2

 =(NO
[image: image1909.wmf]3

H)* = NO
[image: image1910.wmf]3

H+ E- (3-4)

La E  absoluta del estado (2)  del N, será 2N** = (Q
[image: image1911.wmf]2

/ 0,75=926366)+ E de (1-2) 944000 + 2(II Pi  2855606) =7581578J; un solo N** , lo anterior entre dos igual 3790789Jm

La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image1912.wmf]2

 aplicando  será O* =½ (Q
[image: image1913.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  498000J/m ) =719373 J;

La E  absoluta del estado (2) del 2O** =  (Q
[image: image1914.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)de  497000J/m + 2I Pi 2627552) = 4075298  J;

La E  absoluta del estado (2) del ½H
[image: image1915.wmf]2


[image: image1916.wmf]a

g

  aplicando ½ (Q
[image: image1917.wmf]2

/0,32 Ä= 2171170 J ) = 1085585 J

La E  absoluta del estado (3) del (NO)*= 3790789Jm +719373+4075298 + 1085585J = 9671045 J

La E  absoluta del estado (4) 9672045  J - 100000 =  8671045 J/m 

Distancia entre centros

Los 8671045 J/m  corresponde a cinco átomos, uno solo173420909 J de la anterior cantidad J  = Q
[image: image1918.wmf]2

/ r  ; despejando  r = 0,40 Ä; por dos igual 0,80 Ä la distancia entre centros

- Estudio energético del NO
[image: image1919.wmf]3

H
La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image1920.wmf]2


[image: image1921.wmf]a

g

  =1085585 J/m                                                                                                                                                                       

La E  absoluta del estado (1) del 3 (½ (O
[image: image1922.wmf]2


[image: image1923.wmf]a

g

 )  =2141429 J

La E  absoluta del estado (1) del ½ N
[image: image1924.wmf]a

g

= 926366 J

La suma de de en el estado (1) ½ N
[image: image1925.wmf]a

g

 926366 J+ 3 (½ (O
[image: image1926.wmf]2


[image: image1927.wmf]a

g

 ) 2141429 J +½ H
[image: image1928.wmf]2


[image: image1929.wmf]a

g

  1085585  J = 41533795 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el nitrógeno, el hidrógeno y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de = 41533795 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de  NO
[image: image1930.wmf]3

H acabamos de ver en el estado (4) son de 1734409 J   
Luego la E  absoluta  de cada átomo en el estado  del (1) ½ N
[image: image1931.wmf]2


[image: image1932.wmf]a

g

  =463183  J pasa a 1734409 J en el estado (4)
 Luego la E absoluta de cada átomo en el estado  (1) del ½ O
[image: image1933.wmf]2


[image: image1934.wmf]a

g

=  475873 J  pasa a 1734409 J en el estado (4).

Luego la E  absoluta de cada átomo en el estado  (1) del ½ H
[image: image1935.wmf]2


[image: image1936.wmf]a

g

  =1085585 J/m  pasa a 1734409 J en el estado  (4)
Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*=

(O
[image: image1937.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image1938.wmf]O

  = 719373 J; 

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  2O**=

(O
[image: image1939.wmf]a

g

+ E de (1-2+ IPi)
[image: image1940.wmf]O

  = 4076298 J; 
Las E  absolutas del estado el oxígeno en el estado (2) serán: 719373+4076298  J= 4795671 J.

La E  absoluta del estado el hidrógeno en el estado (2)  es como en el estado (1) igual a 1085585J  

La E  absoluta del estado del cloro en el estado (2) se ha excitado al estado E de N*** = ½(N
[image: image1941.wmf]a

g

+ E de (1-2)+2 II Pi) 
[image: image1942.wmf]N

= 3790789J J.
Nos fijamos las E del nitrógeno N*** 3790789J más las del hidrógeno 1085585 J  son igual a 4876374 J ; son comparables con la 4795671  J  del oxígeno 

Vemos como el Nox del oxígeno sería: 2x3=6 y las del hidrógeno 1 más las 5 del nitrógeno igual a 6

Pero hay que fijarse que las E tanto de  son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

[image: image1943.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del NO, H
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Clase de reacción

El 
[image: image1944.wmf]D

E del  nitrógeno en el estado N** aplicando ½ (E de (1-2)+ 2IIPi)
[image: image1945.wmf]N

   =  E de (1-2) 944000 +2Pi  2811648  = 3755648 J

El 
[image: image1946.wmf]D

E del   2O* * para ir al estado (1-2) de   ( E del  (O
[image: image1947.wmf]a

g

 (1-2)+2Pi)
[image: image1948.wmf]O

 =   (1-2) 497000J/m +2IPi 2627552 J) =3124552 J

El 
[image: image1949.wmf]D

E del   O*  para ir al estado (1-2) de  ½  ( E del  (O
[image: image1950.wmf]a

g

 (1-2 )
[image: image1951.wmf]O

=248500 J
El 
[image: image1952.wmf]D

E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
[image: image1953.wmf]2


[image: image1954.wmf]a

g

  igual a cero

Total
[image: image1955.wmf]D

 E de (1-2 ==3755648 J +3124552 J  + 248500 J + cero= 7128700  J

[image: image1956.wmf]D

E de ir de (3-4) =  10000J/m    J; Como Total
[image: image1957.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image1958.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de los enlaces:

0.73Ä (O
[image: image1959.wmf]2

)  y0,75 ( N); 0,32 (H
[image: image1960.wmf]2

) Distancia centros 0,80Ä; 

Como 0,80Ä; es  menor que 0.73Ä (O
[image: image1961.wmf]2

) + 0,75 ( N);) =1,48 Ä ; el enlace del nitrógeno y el oxígeno será covalente .

Como 0,80Ä es menor que0.73Ä (O
[image: image1962.wmf]2

) + 0.32Ä ( H
[image: image1963.wmf]2

 ) =1,05 Ä ; el enlace entre el hidrógeno y el oxígeno tendría que ser covalente pero es iónico.                                                               
Como 0,80Ä es menor  que y 0,75 ( N);+ y 0.32Ä ( H
[image: image1964.wmf]2

 ) =1,07 Ä ; el enlace del hidrógeno y el azufre será covalente

                                   ----------------------------------- 

19.4.-OBTENCIÓN DEL ÁCIDO NÍTRICO  POR EL MÉTODO DE W.OSTWALD

a) Oxidación del amoniaco en presencia del catalizador  ( Pt / Rh) a una temperatura de 850º C

5O
[image: image1965.wmf]2

 (g) + 4 NH
[image: image1966.wmf]3

 (g)  = 4NO(g)+ 6H
[image: image1967.wmf]2

O (g);  Hº --905 Kj

Nota: Vamos a comentar la obtención industrial del ácido nítrico, teniendo presente

los resultados de los párrafos anteriores, sobre los compuestos del nitrógeno.

Esta reacción de oxidación solo se obtiene a grandes temperaturas, aunque por otra parte se encuentra favorecida a temperaturas bajas. No obstante empleando un catalizador ( Pt / Rh) se consigue obtenerlo a 850º C. Este proceso es que se emplea industrialmente. - 

Voy a estudiar las  energías  totales del Platino y del Rodio, para comprobar por que en esta reacción química hacen de catalizadores.

                                       ----------------------

Platino  

Datos de partida: 

Platino su radio covalente igual a 1,3Ä , E de (1-2)del  =578000 J/mol; Pi  866088 J/m.

E—3-4) = 100214  J

2Pt* = (Pt
[image: image1968.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image1969.wmf]Pt

 

Acabamos de ver que La E  absoluta del estado (2)  2Pt*= (Q
[image: image1970.wmf]2

/ 1,3= 534442J + la E de (1-2) 777800 J + 2Pi 1732176 J) = 3044418 J ; un solo Pt* = 1522209J/m          

Estudio de los electrovoltios: 1321995 J/m J / F = 13,7 e/v ; ½ H
[image: image1971.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 13,--11,25 = 2,45 e/v. Valor que corresponde al que se obtiene experimentalmente.

                                             ------------------   

Rodio

Datos de partida: 

Platino su radio covalente igual a 1,25Ä , E de (1-2)del  =989016J   J/mol; Pi  744752J/m.; E—3-4) = 184000  J

2Rh* = (Rh
[image: image1972.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi) 
[image: image1973.wmf]Rh


La E  absoluta del estado (2) del Rh aplicando 2Rh*= (Q
[image: image1974.wmf]2

/ 1,25 = 555820J + la E de (1-2) 989016J + 2Pi 1489504 J) = 3034340J ; 

un solo Rh* = 1517170J/m
La E  absoluta del estado (3) del  (NO)*=2341007+724373= 3065380J/m 

La energía del estado 4) E--4 = 15001170 --184000  J = 1317170 J/m

La E de un solo átomo de (NO)* serà 3065380J entre dos 1532690 J

Estudio de los electrovoltios: 1317170 J/m / F = 13,7 e/v ; ½ H
[image: image1975.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 13,65--11,25 = 2,4 e/v. Valor que corresponde al que se obtiene experimentalmente

Acabamos de ver que La E  absoluta del estado (2)  2Pt*= (Q
[image: image1976.wmf]2

/ 1,3= 534442J + la E de (1-2) 777800 J + 2Pi 1732176 J) = 3044418 J ; un solo Pt* = 1522209J/m          

La E  absoluta del estado (2) del Rh aplicando 2Rh*= (Q
[image: image1977.wmf]2

/ 1,25 = 555820J + la E de (1-2) 989016J + 2Pi 1489504 J) = 3034340J ; 

un solo Rh* = 1517170J/m
Luego en estado E –3) del (NO)* la energía de 1532690 J por átomo es parecida1522209J del platino (Pt)* los 1517170J/m del Rh--2’
 El NO(g)   producido en la primera etapa se oxida a NO
[image: image1978.wmf]2


O
[image: image1979.wmf]2

 (g)+2NO(g)  =2NO
[image: image1980.wmf]2

 (g); H = -114kJ

Esta reacción se ve favorecida a bajas temperaturas

El problema de esta reacción es la tendencia que tiene el NO (g) a descomponerse en  N
[image: image1981.wmf]2

 (g) y O
[image: image1982.wmf]2

 (g). Si la mezcla se calienta demasiado, la velocidad de descomposición del NO (g) aumenta, ocasionando notables pérdidas.

La razón que  tiene  el NO a descomponerse en N
[image: image1983.wmf]2

 (g) y O
[image: image1984.wmf]2

 (g)., está 43Ä, el enlace se rompe. Recordemos paradoja de la dilatación un cuerpo se dilata porque se comprime( apartado 7 de la 1ª parte) La energía en exceso  encoge el enlace NO, luego se rompe este, aunque el volumen, aumentará ( ya no hay una sola molécula (NO) sino dos al de (N)* y la del (O)*

Distancia  entre centros 1,15 A

La confirmación de lo anterior esta en que la distancia entre centros es menor en el NO que en el NO
[image: image1985.wmf]2

 , es decir la energía por átomo es mayor en el NO que en el NO
[image: image1986.wmf]2

despejando  r = 0,44 Ä;  Q
[image: image1987.wmf]2

/ r  por dos igual 0.88Ä la distancia entre centros.

                                     -----------------------------
3º El acido nítrico se obtiene finalmente por la reacción del NO
[image: image1988.wmf]2

(g) con el agua.

H
[image: image1989.wmf]2

O (l) + NO
[image: image1990.wmf]2

(g)  =  2 NO
[image: image1991.wmf]3

H (aq) + NO (g)

En el proceso final el NO
[image: image1992.wmf]2

(g)  se consigue que reaccione con el agua en unas torres de absorción,. En este proceso parte del NO
[image: image1993.wmf]2

(g)   se convierte en NO
[image: image1994.wmf]3

H  y la otra en NO (g). Este NO (g) se recicla y se vuelve a oxidar.

Recordemos las ecuaciones E totales de H
[image: image1995.wmf]2

O (l) + NO
[image: image1996.wmf]2

(g)  =  2 NO
[image: image1997.wmf]3

H (aq) + NO (g)

a)
H
[image: image1998.wmf]2

O (l) + NO
[image: image1999.wmf]2

(g)  

Las ecuaciones de energía para la obtención del agua

½ (O
[image: image2000.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image2001.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi )
[image: image2002.wmf]O

+ (H
[image: image2003.wmf]2


[image: image2004.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image2005.wmf]H

 =  2H* +O**  = (H
[image: image2006.wmf]2

O)* = H
[image: image2007.wmf]2

O  + E- 285,8 K julios (3-4)
(N
[image: image2008.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi) + (O
[image: image2009.wmf]a

g

+ E de (1-2)
[image: image2010.wmf]O

 = N** + O* = (NO
[image: image2011.wmf]2

)* = NO
[image: image2012.wmf]2

;   + E- (3-4

 b)
=  2 NO
[image: image2013.wmf]3

H (aq) + NO (g)

(N
[image: image2014.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image2015.wmf]N

 + 3(½O
[image: image2016.wmf]a

g

+ E de (1-2)
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 + (½H
[image: image2018.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image2019.wmf]a

g

+ E de (1-2)+Pi )
[image: image2020.wmf]H

 = N** + 3º*+H* = (NO
[image: image2021.wmf]3

H)* = NO
[image: image2022.wmf]3

H+ E- (3-4)

(N
[image: image2023.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image2024.wmf]N

   + (O
[image: image2025.wmf]a

g

+ E de (1-2)= N** + O* = (NO)* = NO+ E- (3-4)
En el empleo del agua como reactivo para obtener el ácido nítrico, es debido que el hidrógeno que interviene en N** + 3º*+H*, es hidrógeno H* como en el agua 2H* +O**  

Pero en el agua interviene también el O**, energía que no existe en la molécula del NO
[image: image2026.wmf]3

H, luego pasa el átomo del agua de O** a O* del NO
[image: image2027.wmf]3

H, esta energía que se desprende hay que absorberla, para que no me descomponga el NO, por eso se hace que la reacción se haga en unas torres de absorción 

                                   ----------------
19.5-   NH
[image: image2028.wmf]3


Datos de partida: 

N su radio  covalente igual a 0,75Ä , E de (1-2)del  =944000 J/mol; II Pi  2855606 J/m.

Hidrógeno: radio covalente del H
[image: image2029.wmf]2

 =0,32Ä,  

Reacciones:

((N
[image: image2030.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image2031.wmf]N

    + 3(½ H
[image: image2032.wmf]2

)  = 3(½ H
[image: image2033.wmf]2

)  + N** = (NH
[image: image2034.wmf]3

)* = NH
[image: image2035.wmf]3

+
E- (3-4)
Distancia centros  (N-H)= 01,01Ä, E de llevar del estado (4)  al (3) 1544400 J

La E  absoluta del estado (2)  del N, será 2N*** = (Q
[image: image2036.wmf]2

/ 0,730=926366)+ E de (1-2) 944000 +2IIPi (2855606 J) =7581578 J un solo N*** , lo anterior entre dos igual 3790789 J

La E  absoluta del estado (1) del  H
[image: image2037.wmf]2

 aplicando 2Q
[image: image2038.wmf]2

/2. 0,32 Ä= 2171170 J ;

Tres (½ H
[image: image2039.wmf]2

)    = 3256755 J

La E  absoluta del estado (3)  3790789 J +3256755 J = 7047544 J que le corresponde a (NH
[image: image2040.wmf]3

)*
La E   del estado (4)   es la que tiene en el estado (3)    menos la E que desprende desde el estado(3) al (4)  7047544 J -- 1544400 =5503144 J

Hay que recordar, lo que hemos dicho en (2.-1)  que  las energías se reparten e igualan cuando se pasa del estado E- (2) al estado E-(3) , luego los átomos de NH
[image: image2041.wmf]3

tienen la misma energía. Como son cuatro átomos con una E de5503162 J

Distancia entre centros

A  uno  le corresponde 1375790 J con  un radio  para cada átomo  Q
[image: image2042.wmf]2

/r= ½ nos da  r = 0,505Ä, por dos radios distancia entre centros =1,01, experimentalmente igual a 1,01Ä

Estudio energético del NH
[image: image2043.wmf]3


La E  absoluta del estado (1) del ½ H
[image: image2044.wmf]2


[image: image2045.wmf]a

g

  =1085585 J 

La E  absoluta del estado (1) del ½ N
[image: image2046.wmf]2


[image: image2047.wmf]a

g

  =  463183 J

La suma de de en el estado (1) ½ (H
[image: image2048.wmf]2


[image: image2049.wmf]a

g

 )1085585 J + ½N
[image: image2050.wmf]2


[image: image2051.wmf]a

g

 463183J =1548768 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el nitrógeno y el hidrógeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1548768 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   NH
[image: image2052.wmf]3

 acabamos de ver en el estado (4) son de  1375790 J 
Luego la E  absoluta del estado (1) ½ N
[image: image2053.wmf]2


[image: image2054.wmf]a

g

  =463183  J pasa a 1375790 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) ½ H
[image: image2055.wmf]2


[image: image2056.wmf]a

g

  =1085585 J pasa a 1375790 J en el estado (4)
Estudio del Nox

La E  absoluta del estado (2) es igual al de  (1) del  H
[image: image2057.wmf]2

 aplicando 2Q
[image: image2058.wmf]2

/2. 0,32 Ä= 2171170 J .Tres (½ H
[image: image2059.wmf]2

)    = 3256755 J

La E absoluta del nitrógeno  (2) se ha excitado al estado  2N*** = (Q
[image: image2060.wmf]2

/ 0,730=926366)+ E de (1-2) 944000 +2 II Pi (5711212 J) =7581578 J un solo N*** , lo anterior entre dos igual 3790789 J

La E  absoluta del estado (2) del N***(3790789 J) es comparable con las del hidrógeno 3256755 J

Vemos como el Nox del hidrógeno sería: 3x1=3 y las del nitrógeno también 3 

Pero hay que fijarse que las E tanto de  N*** como H*  son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.

Clase de reacción

El 
[image: image2061.wmf]D

E del  nitrógeno en el estado N*** aplicando ½ (E de (1-2)+ 2IIPi)
[image: image2062.wmf]N

   =½(  E de (1-2) 944000 +2IIPi (2855606 J/m ) = 3104606 J

La E  absoluta del estado (2) es igual al de  (1) del ½ H
[image: image2063.wmf]2

 luego
[image: image2064.wmf]D

 E de (1-2)es cero.
Total
[image: image2065.wmf]D

 E de (1-2 ==3104606 J +cero J  =   3104606 J


[image: image2066.wmf]D

E de ir de (3-4) =   1544400; Como Total
[image: image2067.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image2068.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

[image: image2069.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del NH,
EQ

**_5 37907891+ 3(4H,) 32567551 E- mdxima

Ede N, = 472000 |J E(3-4) NH; 1544400 J/m

i E—(4) NH, 55031627m

%N, 24631831 3(%H,) 32567557




Estudio de enlaces 

Distancia centros :1,01 Ä;

Donde 0.32 (H
[image: image2070.wmf]2

)  + 0,75 ( N ) = 1,08 Ä

Como 1,01 Ä es menor que 1,08 ; el enlace de NH
[image: image2071.wmf]3

 será covalente

Según lo anterior el NH
[image: image2072.wmf]3

 la diferencia entre 1,08 y 1,01, no es muy grande por eso el NH
[image: image2073.wmf]3

 se ioniza algo, por estar en límite entre lo iónico y lo covalente.

Veamos su estructura

Vemos que los iones hidrogeno forman entre si un ángulo de 120º, luego la suma de sus energías entre sí, es cero, luego existe una fuerza de estructura que impide que los (H) del NH
[image: image2074.wmf]3

, se desprendan. 

Propiedades del amoniaco

El amoniaco en disolución acuosa es una base débil 

NH
[image: image2075.wmf]3

 (aq) + H
[image: image2076.wmf]2

O (l) =  NH
[image: image2077.wmf]+

4

  (aq)+ OH
[image: image2078.wmf]-

 (aq)

Este comportamiento básico hace que reaccione con  los ácidos con formación de sales amónicas.  Ejemplo 2 NH
[image: image2079.wmf]3

 + SO
[image: image2080.wmf]4

H
[image: image2081.wmf]2

  = SO
[image: image2082.wmf]4

( NH
[image: image2083.wmf]4

)
[image: image2084.wmf]2

 

Por otra parte el NH
[image: image2085.wmf]3

 actúa en los procesos redox como agente reductor. Todo esto hace que NH
[image: image2086.wmf]3

 se comporte: como base, como ácido, entre en los procesos de oxidación y sustitución. 

Estas propiedades se deben como acabamos de ver porque el enlace NH
[image: image2087.wmf]3

, está en límite entre lo iónico y lo covalente.

Algunos  compuestos  del  azufre  y  el oxígeno
20.-1-S O
[image: image2088.wmf]2


Datos de partida: 

a)
Radio del  S(s) igual a 1;02 Ä , E de (1-2)del  =119000 J  Pi  999976J.

b)
O
[image: image2089.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1) a (2) 497000 J

c)
Distancia  entre centros de S O
[image: image2090.wmf]2

 igual a 1,43 Ä; La E  del (3) al (4) = 265700 J

Reacciones  químicas :

a)
O
[image: image2091.wmf]2

+S = S O
[image: image2092.wmf]2


b) (S
[image: image2093.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image2094.wmf]S

   + (O
[image: image2095.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
[image: image2096.wmf]O

 = S** + 2º* = (S O
[image: image2097.wmf]2

)*    = S O
[image: image2098.wmf]2


+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2099.wmf]2

 aplicando  (Q
[image: image2100.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)497000J/m ) =1449744J
La E  absoluta del estado (2)  del S, será S** = (Q
[image: image2101.wmf]2

/ 1,02 (681151)+119000 J+IPi (999976 J ) = 1800127 J

La E  absoluta del estado (3) del S O
[image: image2102.wmf]2

 =1800127 J+ 1449744= 3249871 J/m 

La E  absoluta del estado (4)  3249871 J –291600J = 2958271J/m

Distancia entre centros

Los 2958271J/m corresponde a tres átomos, uno solo, será la anterior cantidad divida por tres que da : 986090 J  = Q
[image: image2103.wmf]2

/ r  ; despejando  r= 0,70 Ä; por dos igual 1,40Ä la distancia entre centros.

[image: image2104.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del S 0,
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Estudio energético del S O
[image: image2105.wmf]2


La E  absoluta del estado (1) del  O
[image: image2106.wmf]2


[image: image2107.wmf]a

g

  =951746 J

La E  absoluta del estado (1) del S
[image: image2108.wmf]a

s

=  681151 J

Diferencia de E en el estado (1) S
[image: image2109.wmf]a

s

 681151 J + O
[image: image2110.wmf]2


[image: image2111.wmf]a

g

  951746 J  = 1632897 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el azufre y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 1632897   J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   S O
[image: image2112.wmf]2

 acabamos de ver en el estado (4) son de  986090  J 
Luego la E  absoluta del estado (1) S
[image: image2113.wmf]a

s

=  681151 J  pasa a 986090  J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) ½ O
[image: image2114.wmf]2


[image: image2115.wmf]a

g

  =475873 J pasa a 986090  J en el estado (4)
Estudio del Nox

La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2116.wmf]2

 aplicando  (Q
[image: image2117.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000J/m ) =1449744J
La E  absoluta del estado el S en el estado (2) se ha excitado al estado (S
[image: image2118.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image2119.wmf]S

   
Un solo  S** =  1800127 J;  Dos O*=  1449744J luego S**es del  orden del  O**
Vemos como el Nox del S es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de  S** como 2º* son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión

Clase de reacción

El 
[image: image2120.wmf]D

E del  azufre para ir al estado (2) el
[image: image2121.wmf]D

 E de (1-2 será S** = ((1-2 119000 J+IPi (999976 J ) = 1118976 J

El 
[image: image2122.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado (2) el
[image: image2123.wmf]D

 E de (1-2 la E de (1-2)497000J/m 
Total
[image: image2124.wmf]D

 E de (1-2 ==1118976J +497000J  =   1615976 J


[image: image2125.wmf]D

E de ir de (3-4) =   291600J/m    Como Total
[image: image2126.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image2127.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces  

Como   0.73Ä (O
[image: image2128.wmf]2

)  + 1,02Ä ( S)= 1,75 es mayor que la distancia centros :1,40 Ä; el enlace del oxígeno  y el azufre será covalente

                                ----------------------------------

20.2.-S O
[image: image2129.wmf]3



 EMBED Equation.3  [image: image2130.wmf]g


Datos de partida: 

a)
S su radio  covalente igual a 1;02 Ä , E de (1-2)del  ==  347272 J/mol; IIPi  2258006 J/m.

b)
O
[image: image2131.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi = 1313776 J/m
c)
Distancia  entre centros de S O
[image: image2132.wmf]3

igual a 1,44Ä; La E  del (3) al (4) = 732000J 

Reacción química : ½ O
[image: image2133.wmf]2

 +O
[image: image2134.wmf]2

+S = S O
[image: image2135.wmf]3

 2S O
[image: image2136.wmf]2

  (g) + O
[image: image2137.wmf]2

 (g)  = 2 S O
[image: image2138.wmf]3

; Hº --198kJ
(S
[image: image2139.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ IIPi)
[image: image2140.wmf]S

   + (O
[image: image2141.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
[image: image2142.wmf]O

+ ½ (O
[image: image2143.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ PI) 
[image: image2144.wmf]O

    = S*** +2º* + O**   = (S O
[image: image2145.wmf]3

)* = S O
[image: image2146.wmf]3

+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2147.wmf]2

 aplicando  será 2O* = (Q
[image: image2148.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000J/m ) =1449744J

La E  absoluta del estado (2) del  O** = ½  (Q
[image: image2149.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000J/m +2I Pi 1313776 J/mJ) = 2038149 J/m

La E  absoluta del estado (2)  del S, será S*** = (Q
[image: image2150.wmf]2

/ 1,02 (681151)+119000 J+IIPi (2258006 J ) =3058157 J

La E  absoluta del estado (3) en este caso es 2O* + O** + S**

La E  absoluta del estado (3) del (S O
[image: image2151.wmf]3

)*=1449744J+2038149 J/m +3058157 J =6546050 J
La E  absoluta del estado (4)  6546050 –732000=5814050 J/m

Distancia entre centros

Los 5814050  J  corresponde a cuatro átomos, uno solo , será la anterior cantidad divida por cuatro que da 1453513 J  = Q
[image: image2152.wmf]2

/ r  ; despejando  r= 0,48 Ä; por dos igual 0,96Ä la distancia entre centros.

Estudio energético del S O
[image: image2153.wmf]3

                                                                                                                                                                            
La E  absoluta del estado (1) del3( ½  O
[image: image2154.wmf]2


[image: image2155.wmf]a

g

 ) =1427619 J

La E  absoluta del estado (1) del S
[image: image2156.wmf]a

s

=  681151 J

Diferencia de E en el estado (1) S
[image: image2157.wmf]a

s

 681151 J + O
[image: image2158.wmf]2


[image: image2159.wmf]a

g

  1427619 J  = 2108770 J

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el azufre y el oxígeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 2108770  J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   S O
[image: image2160.wmf]3



 EMBED Equation.3  [image: image2161.wmf]g

acabamos de ver en el estado (4) son de  1453513 J    
Luego la E  absoluta del estado (1) S
[image: image2162.wmf]a

s

=  681151 J  pasa a 1453513   J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) ½ O
[image: image2163.wmf]2


[image: image2164.wmf]a

g

  =475873 J pasa a 1453513 J  en el estado (4)                                       
 Estudio del Nox
La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  O*

½ (O
[image: image2165.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi 26275552)
[image: image2166.wmf]O

  = 2038149 J 

La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2167.wmf]2

 aplicando  (Q
[image: image2168.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)498000J/m ) =1449744J
Total oxígenos O** 2038149+ 2 O* 1449744J = 3487893 J

La E  absoluta del estado el S en el estado (2) se ha excitado al estado S*** =(S
[image: image2169.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ IIPi)
[image: image2170.wmf]S

  =3058157 J 

Un solo  S** =  3058157 J J; Total de oxígenos: 3487893 J luego S***es del  orden del  O**

Vemos como el Nox del S es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de  S*** como los oxígenos son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.      
[image: image2171.png]Diagrama del intercambio de energias en el ciclo del S O,

E-(SO,
207 = 1449744 Tmol+0** 2038149+
+$3038157I/m
E- maxima
E-(3) —* =6546050]m

Pi1313776 Im
S-IPi (2258004 Tim
Efle (1-2) S— 119000 T
0| = 24900 Iim E-(G-4) —p 732000 Tm|
E-0)

o 5= 47587294 Im E—(4) S 0=5814050 Iim,

S, =681151





Clase de reacción

El 
[image: image2172.wmf]D

E del  azufre para ir al estado (2) el
[image: image2173.wmf]D

 E de (1-2 será S** = 119000 J+IIPi (2258006 J ) =2377006 J

El 
[image: image2174.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado (2) el
[image: image2175.wmf]D

 E de (1-2 la E de (1-2)497000J/m 

El 
[image: image2176.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado ( (2) del  O** = ½  (la E de (1-2)497000J/m +2I Pi 1313776 J/mJ) = 1461276 J/m

Total
[image: image2177.wmf]D

 E de (1-2 ==2377006 J+497000J +1461276 J/m =   4335282 J/m


[image: image2178.wmf]D

E de ir de (3-4) =   732000 J/m. Como Total
[image: image2179.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image2180.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces  

Como   0.73Ä (O
[image: image2181.wmf]2

)  + 1,02Ä (S)= 1,75 es mayor que la distancia centros: 0,96Ä; el enlace de SO
[image: image2182.wmf]2

 será covalente

Como el ángulo que forman entre si  (S—O)  es de 120º  la resultante de las tres fuerzas será cero.

                                  ------------------ 

20.3-SO
[image: image2183.wmf]3

H
[image: image2184.wmf]2


Datos de partida: 

a)
S su radio  covalente igual a 1,02 Ä , E de (1-2)del  ==  347272 J/mol; IIPi  2258006 J/m.

b)
O
[image: image2185.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi = 1313776 J/m

c)
H
[image: image2186.wmf]2

 su radio covalente 0,32 Ä 
d)
Distancia  entre centros de S O
[image: image2187.wmf]3

igual a 1,26 Ä; La E  del (3) al (4) = 35222  J

Reacciones químicas:
a)
½ O
[image: image2188.wmf]2

 +O
[image: image2189.wmf]2

+S = S O
[image: image2190.wmf]3


b)
(S
[image: image2191.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ IIPi)
[image: image2192.wmf]S

   + ½ (O
[image: image2193.wmf]a

g

+ E de (1-2) 
[image: image2194.wmf]O

+ (O
[image: image2195.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ PI)
[image: image2196.wmf]O

+ (H
[image: image2197.wmf]2



 EMBED Equation.3  [image: image2198.wmf]a

g

)    = S***+ O* +2O**+ H
[image: image2199.wmf]2

 = (SO
[image: image2200.wmf]3

H
[image: image2201.wmf]2

)* = SO
[image: image2202.wmf]3

H
[image: image2203.wmf]2

+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2204.wmf]2

 aplicando  será O* = ½ (Q
[image: image2205.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + E de (1-2)498000J/m ) =719373 J

La E  absoluta del estado (2) del  2O** =  (Q
[image: image2206.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m +2 Pi 2627552 J) = 4076298 J/m
La E  absoluta del estado (2)  del S, será S*** = (Q
[image: image2207.wmf]2

/ 1,02 (681151)+119000 J+IIPi (2258006 J ) =3058157 J

La E  absoluta del estado (1) del H
[image: image2208.wmf]2

 aplicando 2Q
[image: image2209.wmf]2

/2. 0,32 Ä= 2171170 J 
La E  absoluta del estado (3) en este caso es O* + 2O** + S** + H
[image: image2210.wmf]2


La E  absoluta del estado (3) del S O
[image: image2211.wmf]3

 =719373 J+4076298 J +3058157 J + 2171170 =10024998 J
La E  absoluta del estado (4) será: 10024998 –1340000 J =8684698 J/m

Distancia entre centros

Los 8684698 J/m corresponde a seis átomos, uno solo, será la anterior cantidad divida por seis que da 1447450 J  = Q
[image: image2212.wmf]2

/ r  ; despejando  r= 0,48Ä; por dos igual 0,96 Ä la distancia entre centros.  

Estudio energético del S O
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H
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La E  absoluta del estado (1) del3( ½  O
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 ) =1427619 J

La E  absoluta del estado (1) del S
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s

=  681151 J

La E  absoluta del estado (1) del  H
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  =2171170 J/m                                                                                                                                                                       

Diferencia de E en el estado (1) S
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s

 681151 J + 3( ½   O
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g

) 1427619 J + H
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g

  2171170 J = 4279940 J 

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el azufre , el oxígeno  y el hidrógeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 4279940 J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   S O
[image: image2225.wmf]3

H
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 acabamos de ver en el estado (4) son de  1447450 J    
Luego la E  absoluta del estado (1) S
[image: image2227.wmf]a

s

=  681151 J  pasa a 1447450 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) ½ O
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[image: image2229.wmf]a

g

 =475873 J pasa a 1447450 J en el estado (4)
  La E  absoluta del estado (1) del  H
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[image: image2231.wmf]a

g

  =1085585 J/m J pasa a 1447450 J en el estado (4)
Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado al estado  2O*

½ (O
[image: image2232.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
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  = 4076298  J 

La E  absoluta del estado (2) del O
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 aplicando ½ (Q
[image: image2235.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)) =719373 J
Total oxígenos 2O** 4076298+ O* 719373 = 4795671 J

La E  absoluta del estado el S en el estado (2) se ha excitado al estado S*** =(S
[image: image2236.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ IIPi)
[image: image2237.wmf]S

  =3058157 J 

La E  absoluta del hidrógeno H
[image: image2238.wmf]2


[image: image2239.wmf]a

g

  en el estado (2) =2171170 J

Las E del S***+ H
[image: image2240.wmf]2


[image: image2241.wmf]a

g

   = 5229327 J como  el total de oxígenos es  4795671 J  que vemos que están  en el mismo orden de magnitud.

Vemos como el Nox del azufre y del hidrógeno es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de  S*** como los oxígenos son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión. 
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Clase de reacción

El 
[image: image2243.wmf]D

E del  azufre para ir al estado (2) el
[image: image2244.wmf]D

 E de (1-2 será S** = 119000 J+IIPi (2258006 J ) =2377006 J

El 
[image: image2245.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado (2) el
[image: image2246.wmf]D

 E de (1-2 la ½(E de (1-2)497000J/m ) = 248500 J/m

El 
[image: image2247.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado  (2) del  O** =  (la E de (1-2)497000J/m +2I Pi 1313776 J/mJ) = 2922552 J/m

El 
[image: image2248.wmf]D

E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
[image: image2249.wmf]2


[image: image2250.wmf]a

g

  igual a cero

Total
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 E de (1-2 ==2377006 J+248500 J/m +2922552 J/m  + cero=   5548058 J/m


[image: image2252.wmf]D

E de ir de (3-4) =   35222 J/m. Como Total
[image: image2253.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image2254.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de electrovoltios: 

1101980 / F = 11,42 e/v ; ½ H
[image: image2255.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 11,42--11,25 = +0,17e/v.

Estudio de enlaces  

Donde 0.73Ä (O
[image: image2256.wmf]2

) , 1,02Ä ( S) y 0.32Ä ( H
[image: image2257.wmf]2

 ) Distancia centros : 0,96 Ä; 

Como 0,96 Ä; es  menor que 0.73Ä (O
[image: image2258.wmf]2

) + 1,02Ä ( S) =1,75 Ä ; el enlace del azufre y el oxígeno será covalente 

Como 0,96 Ä es casi igual que 0.73Ä (O
[image: image2259.wmf]2

) + 0.32Ä ( H
[image: image2260.wmf]2

 ) =1,05 Ä ; el enlace entre el hidrógeno y el oxígeno será iónico – covalente.  Esta es la causa  que no sea un ácido muy fuerte y que se ionice fácilmente uno de los dos hidrógenos pero el  el segundo hidrógeno la haga con dificultad                                                           
Como 0,96 Ä es menor  que 1,02Ä ( S) + y 0.32Ä ( H
[image: image2261.wmf]2

 ) =1,34 Ä ; el enlace del hidrógeno y el azufre será covalente

                                           ---------------------

20.4-SO
[image: image2262.wmf]4

H
[image: image2263.wmf]2


Datos de partida: 

a)
S su radio  covalente igual a 1;02 Ä , E de (1-2)del  ==  347272J/mol;  IIPi  2258006 J/m.

b)
O
[image: image2264.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi = 1313776 J/m

c)
H
[image: image2265.wmf]2

 su radio covalente 0,32 Ä

Distancia  entre centros de S O
[image: image2266.wmf]3

igual a 1,26 Ä; La E  del (3) al (4) = 130J

Reacción química 

a) S O
[image: image2267.wmf]3

(g)+ H
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O (l)    = SO
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H
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;   
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 Hº130 KJ
b )  (S
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+ E de (1-2)+ Pi)
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   + (O
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+ E de (1-2)+ PI)
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+ (H
[image: image2278.wmf]2
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)    = S** + 2O* +2O**+ H
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 = (SO
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H
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)* = SO
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H
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+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
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 aplicando  será 2O* = (Q
[image: image2286.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m ) =1449744J

La E  absoluta del estado (2) del 2 O** =   (Q
[image: image2287.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m +2 Pi 2627552 J) = 4076298 J/m
La E  absoluta del estado (2)  del S, será S** = (Q
[image: image2288.wmf]2

/ 1,02 (681151)+119000 J+Pi (2258006 J ) =3058157 J

La E  absoluta del estado (1) del H
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 aplicando 2Q
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/2. 0,32 Ä= 2171170 J 
La E  absoluta del estado (3) en este caso es 2O* + 2O** + S** + H
[image: image2291.wmf]2

;      1449744J +4076298 J +3058157 J +2171170 J = 10755369 J

La E  absoluta del estado (4)  10755369 J –1220000 = 9535369 J

Distancia entre centros.  
 9535369 Jdividido entre siete   1362196 J: Q
[image: image2292.wmf]2

/ r   despejando  r= 0,51 Ä; por dos igual 1,02 Ä la distancia entre centros.  
Estudio energético del S O
[image: image2293.wmf]4

H
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La E  absoluta del estado (1) del  2º
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  =1903492 J

La E  absoluta del estado (1) del S
[image: image2297.wmf]a

s

=  681151 J

La E  absoluta del estado (1) del  H
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g

  =2171170 J/m                                                                                                                                                                       

Diferencia de E en el estado (1) S
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s

 681151 J + 2º
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[image: image2302.wmf]a

g

  1903492 + H
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[image: image2304.wmf]a

g

  2171170  = 47555813 J 

La química actual parte que por definición la entalpía (E) de formación de la forma más estable de un elemento es cero por tanto aplicando esto al estado (1) entre el azufre , el oxígeno  y el hidrógeno sería cero, en cambio aplicando la teoría de energías totales es de 47555813 J J, como acabamos de comprobar.

Energía de cada átomo

Las E de los átomos de   S O
[image: image2305.wmf]4

H
[image: image2306.wmf]2

 acabamos de ver en el estado (4) son de  1362196 J    
Luego la E  absoluta del estado (1) S
[image: image2307.wmf]a

s

=  681151 J  pasa a 1362196 J en el estado(4)
 Luego la E  absoluta del estado (1) ½ O
[image: image2308.wmf]2


[image: image2309.wmf]a

g

 =475873 J pasa a 1362196 J en el estado (4)
  La E  absoluta del estado (1) del  ½ H
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[image: image2311.wmf]a

g

  =1085585 J/m J pasa a 1362196  J en el estado (4)
Estudio del Nox

La E  absoluta del estado el oxígeno en el estado (2) se ha excitado O**

½ (O
[image: image2312.wmf]a

g

+ E de (1-2)+ Pi)
[image: image2313.wmf]O

  = 4076298  J 

La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2314.wmf]2

 aplicando  (Q
[image: image2315.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2)) =1438746
Total oxígenos 2O** 4076298+2 O* 1438746 = 5515044 J
La E  absoluta del estado el S en el estado (2) se ha excitado al estado S*** =(S
[image: image2316.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ IIPi)
[image: image2317.wmf]S

  =3058157 J 

La E  absoluta del hidrógeno H
[image: image2318.wmf]2


[image: image2319.wmf]a

g

  en el estado (2) =2171170 J

Las E del S***+ H
[image: image2320.wmf]2


[image: image2321.wmf]a

g

   = 5229327 J como  el total de oxígenos es  5515044 J  que vemos que están  en el mismo orden de magnitud.

Vemos como el Nox del azufre y del hidrógeno es igual que del oxígeno Pero hay que fijarse que las E tanto de  S*** como los oxígenos son totales, no incrementos de E a partir de las condiciones ambientales de 25º C  y una atmósfera de depresión.
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Clase de reacción

El 
[image: image2323.wmf]D

E del  azufre para ir al estado (2) el
[image: image2324.wmf]D

 E de (1-2 será S** = 119000 J+IIPi (2258006 J ) =2377006 J

El 
[image: image2325.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado (2) el
[image: image2326.wmf]D

 E de (1-2 la (E de (1-2)497000J/m ) = 497000 J/m

El 
[image: image2327.wmf]D

E del  oxígeno para ir al estado  (2) del  O** =  (la E de (1-2)497000J/m +2I Pi 1313776 J/mJ) = 2922552 J/m

El 
[image: image2328.wmf]D

E del hidrogeno en el estado (1-2) de   ½ H
[image: image2329.wmf]2


[image: image2330.wmf]a

g

  igual a cero

Total
[image: image2331.wmf]D

 E de (1-2 ==2377006 J+248500 J/m +2922552 J/m  + cero=   5796558 J/m


[image: image2332.wmf]D

E de ir de (3-4) =   1220000  J/m. Como Total
[image: image2333.wmf]D

E ( 1-2) es mayor que
[image: image2334.wmf]D

E de ir de (3-4) la reacción será endoenergética. Como estamos hablando de un ciclo se podría ir del estado (4) al estado (1) entonces la reacción exoenergética

Estudio de enlaces  

Donde 0.73Ä (O
[image: image2335.wmf]2

) , 1,02Ä ( S) y 0.32Ä ( H
[image: image2336.wmf]2

 ) Distancia centros : 1,02 Ä; 

Como 1,02 Ä es menor que 0.73Ä (O
[image: image2337.wmf]2

) + 1,02Ä ( S) =1,75 Ä ; el enlace del azufre y el oxígeno será covalente

Como 1,02 Ä es prácticamente igual que 0.73Ä (O
[image: image2338.wmf]2

) + 0.32Ä ( H
[image: image2339.wmf]2

 ) =1,05 Ä ; el enlace entre el hidrógeno y el oxígeno será iónico.                                                              
Como 1,072 Ä es menor  que 1,02Ä ( S) + y 0.32Ä ( H
[image: image2340.wmf]2

 ) =1,34 Ä ; el enlace del hidrógeno y el azufre será covalente

Estudio de los electrovoltios

131561 J / F = 13,63 e/v ; ½ H
[image: image2341.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 13,63--11,25 = 2,38 e/v
20.5-Obtención Industrial del SO
[image: image2342.wmf]4

H
[image: image2343.wmf]2


Nota: Vamos a comentar la obtención industrial del ácido sulfúrico, teniendo presente los resultados de los párrafos anteriores, sobre los compuestos del azufre.

Obtención del SO
[image: image2344.wmf]2


Partiendo del sulfuro de hierro, sulfuro de Zn, del azufre natural, del azufre conseguido en el refinado del petróleo o del gas natural, se obtiene la siguiente reacción:     a) O
[image: image2345.wmf]2

+S = S O
[image: image2346.wmf]2


Se consigue, el anterior proceso a 1000º y la conversión del azufre es el 100%.

Es un hecho comprobado que el azufre en exceso de oxígeno no se obtiene S O
[image: image2347.wmf]3

, sino solamente S O
[image: image2348.wmf]2

 
La razón que un exceso de oxígeno no pase el S O
[image: image2349.wmf]2

 a S O
[image: image2350.wmf]3

, está en las ecuaciones que a continuación pongo
 (S
[image: image2351.wmf]a

s

+ E de (1-2)+ Pi)
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   + (O
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g

+ E de (1-2)
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 = S** + 2º* = (S O
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)*    = S O
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(S
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s

+ E de (1-2)+ Pi)
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   +2 (O
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g

+ E de (1-2) 
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+(O
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g

+ E de (1-2)+ PI) 
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    = S** +2º* + O**   = S O
[image: image2363.wmf]3


Para  obtener S O
[image: image2364.wmf]3

 tenemos que aplicar O* y O**, por mucho oxigeno  O* que aplique a S O
[image: image2365.wmf]2

  sino es el oxígeno O** nunca se obtendrá S O
[image: image2366.wmf]3

.
a)Oxidación de SO
[image: image2367.wmf]2

  a S O
[image: image2368.wmf]3


Hay que enfriar el S O
[image: image2369.wmf]2

 , a temperatura ambiente para que se pueda obtener:

S O
[image: image2370.wmf]2

(g) + O
[image: image2371.wmf]2

(g)   = S O
[image: image2372.wmf]3

(g);  Hº -- 198kJ

                         --------------     -----------------         -------------

SO
[image: image2373.wmf]2

 la distancia  D ( S—O) = 1,43 Ä  y el S O
[image: image2374.wmf]3

  D ( S—O) = 1,22 Ä; 

Si aumento mucho la temperatura al SO
[image: image2375.wmf]2

 más que le corresponde a la energía de 1,43Ä, el enlace se rompe. Recordemos paradoja de la dilatación un cuerpo se dilata porque se comprime( apartado 7 de la 1ª parte) La energía en exceso  encoge el enlace, luego se rompe este, aunque el volumen, aumentará ( ya no hay una sola molécula (SO
[image: image2376.wmf]2

) sino dos al de (S)* y la del (O)*

Aunque a temperaturas bajas se consigue esta reacción,  se hace muy despacio.

Para conseguir que el proceso sea rápido, se somete el S O
[image: image2377.wmf]2

(g), a 400º C, en presencia del  V
[image: image2378.wmf]2

O
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que hace de catalizador. De esta manera se obtiene una conversión del SO
[image: image2380.wmf]2

 del 99,7%

                     ------------     --------------      ---------------

Vamos a estudiar la molécula V
[image: image2381.wmf]2

O
[image: image2382.wmf]5

 para ver porqué hace de catalizador

Datos de partida: 

V su radio  covalente igual a 1,22 Ä , E de (1-2)del = 679800J/mol; Pi 652704m.

O
[image: image2383.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi=1313776

La E  del (3) al (4) = 556400J

Reacción química:5( ½ O
[image: image2384.wmf]2

 )+2V = V
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O
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(V
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s

+ E de (1-2)+ Pi)
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   +3 (O
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g

+ E de (1-2)) 
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 +(O
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g

+ E de (1-2)+ Pi) 
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   = V** +3º* +2**   = (V
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O
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)* = V
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O
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+ E- (3-4)
La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2397.wmf]2

 aplicando  será 2º* = (Q
[image: image2398.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m ) =1449744J; 3 O* = 2174616 J

La E  absoluta del estado (2) del O
[image: image2399.wmf]2

 aplicando  será 2º** = (Q
[image: image2400.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m +2Pi262755) = 4077298

La E  absoluta del estado (2)  del V, será 2V** = (Q
[image: image2401.wmf]2

/ 1,22 (569486)+ 679800+2Pi ( 1305408) =2554694J; 

La E  absoluta del estado (3) en este caso es3 O* 2174616+2º**4077298 V** 2554694J =8806608J =(V
[image: image2402.wmf]2

O
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)* 
En este estado del (V
[image: image2404.wmf]2

O
[image: image2405.wmf]5

)* E de 8806608J dividido entre siete =1258087J

La E  absoluta del estado (4) del V
[image: image2406.wmf]2

O
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=8806608 – 556400J =  8250208 J/m

La E  absoluta del estado (3) del (S O
[image: image2408.wmf]3

)*=1449744J+2038149 J/m +1514212J =5001107
La de un átomo del(S O
[image: image2409.wmf]3

)* será 5001107 dividido entre cuatro1250277

La E  absoluta del estado (4)  5001107J –445000J =4556107J/m
Luego en estado E –3) la energía por átomo es parecida1258087J para el 

(V
[image: image2410.wmf]2

O
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)* y  1250277J para los átomos de (S O
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)*

                                             ---------------------

c)
Reacción del H
[image: image2413.wmf]2

O(l)  con el S O
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(g).  

S O
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(g) + H
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O(l)  = SO
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H
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 (l) +   Hº--1,30 kJ

Recordamos las ecuaciones de energía para la obtención del agua

½ (O
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 =  2H* +O**  = (H
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O)* = H
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O  + E- 285,8 K julios (3-4)
Y la de obtención del

b(S
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s

+ E de (1-2)+ Pi)
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 EMBED Equation.3  [image: image2434.wmf]a

g

)    = S** + 2O* +2O**+ H
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 = (SO
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H
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)* = SO
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H
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+ E- (3-4)
Vemos que la energía del oxigeno del agua tiene una energía O**, lo mismo que el átomo de oxígeno del SO
[image: image2440.wmf]4

H
[image: image2441.wmf]2

 , por eso se apodera el S O
[image: image2442.wmf]3

de átomo del oxígeno del agua. En la práctica no se hace reaccionar directamente el S O
[image: image2443.wmf]3

 con el agua, ya que la reacción es exotérmica  que origina una niebla de SO
[image: image2444.wmf]4

H
[image: image2445.wmf]2

 que tarda tiempo en depositarse.

Si nos fijamos el hidrógeno que forma el agua posee la E -2 de 2H*, además la ecuación energética de la obtención del SO
[image: image2446.wmf]4

H
[image: image2447.wmf]2

, acabamos de ver el hidrógeno que interviene es con la energía H
[image: image2448.wmf]2

. Esa diferencia de E entre el 2H* y H
[image: image2449.wmf]2

,, es la que origina la niebla exotérmica.

20.6.-Aplicación de la teoría de la energía total para entender el proceso energético que sucede en la pila Daniell

Cuando se introduce una barra de cinc en una disolución que contiene iones Cu
[image: image2450.wmf]2

+

, la reacción que ocurre la podemos representar mediante la siguiente ecuación:
[image: image2451.png]Zn(s)+ Cu®ag) —> Zn* (aq) + Cu )
Oxidacion Zn (s) ——» Zn* (ag) + 27
Reduccion: Cu*? (aq) +2 6= »Cu (s)




Este proceso de transferencia de electrones puede aprovecharse para un trabajo eléctrico, es decir podemos fabricar una pila (pila Daniell) 

El electrodo en el que se produce la oxidación se denomina ánodo, y el electrodo que se produce la reducción se llama cátodo; luego:
[image: image2452.png]Anodo Oxidacién Zn (s) ——>Zn* (aq) +2”
Cétodo Reduccién: Cu* (ag) +2 e =—»Cu (s)




La diferencia de potencial existente entre los electrodos de una pila, origina una corriente una  corriente a través del cable que une los dos electrodos. El potencial del cátodo es superior al potencial del ánodo.

La ciencia considera como punto de referencia, para encontrar la tensión de la pila Daniell (como todas las otras pilas) la pila patrón de hidrógeno, como hemos dicho en el apartado: 
Eº
[image: image2453.wmf]Zn

 y  Eº
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[image: image2455.wmf] Datos: 

Zn (s) / Zn
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2

(1M)  // H
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(1M) / H
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(1atm/Pt:  E
[image: image2459.wmf]0

pila

=  --0,76 V

Cu
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2

(1M) / Cu(s) // H
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(1M) // H
[image: image2462.wmf]2

(1atm/Pt:  E
[image: image2463.wmf]0

pila

=     1,10 V

Sabemos que en generalmente se cumple que Eº
[image: image2464.wmf]pila

 =  Eº
[image: image2465.wmf]cátodo

 -- Eº
[image: image2466.wmf]ánodo

 

= Eº Cu
[image: image2467.wmf]+

2

/ Cu  --  Eº Zn
[image: image2468.wmf]+

2

 / Zn (s)  = 1,10 +( --0,76) = +0,34  e/v

Luego la tensión de la pila Daniell será de +0,34e/v

                                         -------------
Estudio  y cálculo, de los anteriores potenciales, según la teoría de energías absolutas.

La pila Daniell consta de dos compartimentos separados por un tabique poroso. En ambos compartimentos existe SO
[image: image2469.wmf]4

H
[image: image2470.wmf]2

, en disolución 1 M. Además en uno (el de ánodo) hay una barra de Zn y en el otro compartimiento (el del cátodo) una barra de cobre.

En el ánodo tenemos el electrodo de Zn cuya E sabemos que es  Q
[image: image2471.wmf]2

/ 1,25  = 555820 J/m; y la del electrodo del cátodo es Cu cuya E es Q
[image: image2472.wmf]2

/ 1,17  = 593824 J/m; luego la diferencia de E será 593824 – 555820 = 38004 J dividido por la constante de Faraday nos da  0,394 e/v:
Pero hemos visto en los párrafos anteriores que  la tensión de la pila Daniell era de +0,34 e/v. que se acerca mucho a 0,394 e/v dado que este valor depende del valor de los radios medidos  Cu ( 1,17 Ä) y Zn (1,25Ä).  

Conclusión la diferencia de la pila de Daniell proviene de la diferencia absoluta entre las E de Cu y del Zn.  Ahora bien para que esta E pueda circular el cobre y el cinc tiene que estar en estado excitado, esto se consigue como vamos a ver por la circulación de los iones del SO
[image: image2473.wmf]4

Zn y del SO
[image: image2474.wmf]4

Cu.

El potencial del  zinc excitado (Zn* ) será:  2Zn* = (Zn
[image: image2475.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image2476.wmf]Zn

 2Zn* =( Q
[image: image2477.wmf]2

/ 1,25  (555820) + E de (1-2) 456424) = 1012244 J; 

Estudio de los electrovoltios: 1012244 / F = 10,49 e/v ; ½ H
[image: image2478.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 10,49 --11,25 = - 0,76 e/v. 

El potencial del  cobre excitado (Cu* ) será:  2Cu* = (Cu
[image: image2479.wmf]a

s

+ E de (1-2)
[image: image2480.wmf]Cu

 2Cu* =( Q
[image: image2481.wmf]2

/ 1,17  (593824) + E de (1-2)597902) = 1191726 J; 

Estudio de los electrovoltios: 1191726 / F = 12,35e/v ; ½ H
[image: image2482.wmf]2

es de 22,5 e/v  divido entre dos  = 11,25 e/v luego 12,35e --11,25 = +1,10e/v. 

Los –0,76 e/v del Zn y los 1,10e/v. del Cu ; son los mismos que hemos visto antes

que experimentalmente las tablas nos dice:

Eº
[image: image2483.wmf]Zn

 y  Eº
[image: image2484.wmf]Cu

 
[image: image2485.wmf] Datos: 

Zn (s) / Zn
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2

(1M)  // H
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(1M) / H
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(1atm/Pt:  E
[image: image2489.wmf]0

pila

=  --0,76 e/v

Cu
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2

(1M) / Cu(s) // H
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(1M) // H
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(1atm/Pt:  E
[image: image2493.wmf]0

pila

=   +  1,10 e/v

Vamos a calcular la E del SO
[image: image2494.wmf]4

Zn. Partimos del concepto que Zn  que existe en la molécula  SO
[image: image2495.wmf]4

Zn es la estructura correspondiente al estado covalente, luego la E del  2Zn* es por tanto la Zn en estado excitado. En el ácido SO
[image: image2496.wmf]4

H
[image: image2497.wmf]2

 tenemos siete átomos. El Zn reemplaza a H
[image: image2498.wmf]2

, luego la E del cobre 2Zn* igual a  1012244 J corresponde a 

2 / 7de la E del SO
[image: image2499.wmf]4

Zn; luego su E será 1012244 x 7 / 2 = 3542854  J 

Vamos a calcular la E del SO
[image: image2500.wmf]4

Cu. Partimos del concepto que Cu  que existe en la molécula  SO
[image: image2501.wmf]4

Cu es la estructura correspondiente al estado covalente, luego la E del  2Cu* es por tanto la Cu en estado excitado. En el ácido SO
[image: image2502.wmf]4

H
[image: image2503.wmf]2

 tenemos siete átomos.       El Cu reemplaza a H
[image: image2504.wmf]2

, luego la E del cobre 2Cu* igual a  1191726 J corresponde a 

2 / 7de la E del SO
[image: image2505.wmf]4

Cu; luego su E será 1191726 x 7 / 2 = 4171041 J 

Vamos a estudiar por separado, la reacción energética que sucede en cada comportamiento.

En el ánodo tenemos
[image: image2506.png]SO, Hy+Zn —» SO, Zn +H,




E del SO
[image: image2507.wmf]4

H
[image: image2508.wmf]2

  en estado 1 M. igual 5748390 J ; E del H
[image: image2509.wmf]2

 = 2171170 J/m
E del Zn  =  Q
[image: image2510.wmf]2

/ 1,25  = 555820 J/m; E del SO
[image: image2511.wmf]4

Zn = 3542900J/m;
[image: image2512.png]Luego tendremos SO , H, (5748390 J) + Zn(555820) =58304210 J—%S0, Zn (3542900) +H, (2171170)
+ A1371730

Enel cétodo

SO, H,+Cu > S0, Cu +H,

La energia desarrollada para obtener un mol de SO, Cu

Edel SO, H, en estado 1 M. igual 5748390 J: E del H, = 2171170 J/m

EdelCu = Q?/117 =593824 Jim: E del SO, Cu = 41710414/m:

Luego tendremos SO , H, (5748390 J) +Cu(393624) = 6342224 J—» SO, Cu (41710414 H, 2171170)




Las anteriores reacciones suceden en los compartimientos separados. Si en vez de estar completamente aislados están unidos por una pared porosa sucede lo siguiente:

En el cátodo:

De la  molécula SO
[image: image2513.wmf]4

Cu, el ión Cu se precipita sobre el cátodo. Luego nos quedará (SO
[image: image2514.wmf]4



 EMBED Equation.3  [image: image2515.wmf]2

-

); la  E del (SO
[image: image2516.wmf]4



 EMBED Equation.3  [image: image2517.wmf]2

-

) será la del  SO
[image: image2518.wmf]4

Cu (4171041 J ) menos la E del Cu =  Q
[image: image2519.wmf]2

/ 1,17  = 593824 J/m;      4171041 J -- 593824 J = 3577217 J  : Fijarse: no resto la E para llevar E de (1-2)597902) del Cu, porque dicha E no queda en el cátodo, sino en el (SO
[image: image2520.wmf]4



 EMBED Equation.3  [image: image2521.wmf]2

-

).

En el ánodo:

El ión (SO
[image: image2522.wmf]4



 EMBED Equation.3  [image: image2523.wmf]2

-

)que se ha desprendido en el cátodo ataca al Zn del ánodo y forma SO
[image: image2524.wmf]4

Zn.
Veamos, ahora el intercambio de E de dicha reacción. La molécula de SO
[image: image2525.wmf]4

Zn hemos visto en los párrafos anteriores que tiene una E de 3542900 J. Por  otra parte la E del ión SO
[image: image2526.wmf]4

Zn es de 3577217 J. La diferencia entre ambas cantidades será  3542900  -- 3577217 = 34317 J; Que en e/v será:  34317 J dividido entre F = 0,35 e/v; cantidad que corresponde a los e/v de la pila de Daniell.

Resumiendo:

En la pila de Daniell, sucede que las  moléculas del  SO
[image: image2527.wmf]4

Cu, el ión Cu se precipitan sobre el cátodo, donde se depositan. 
Este fenómeno continuará hasta que no quede ninguna molécula del  SO
[image: image2528.wmf]4

Cu.  El  Cu que se precipitada  sobre el cátodo, hace que este aumente de Cu. Por otra parte los iones  libres de (SO
[image: image2529.wmf]4



 EMBED Equation.3  [image: image2530.wmf]2

-

) atacan al Zn del ánodo para formar la molécula SO
[image: image2531.wmf]4

Zn. Dicha molécula queda disuelta en el electrolito, pero el  desprendimiento del Zn , hace que la cantidad de Zu del electrodo del ánodo disminuya .

Este intercambio de E por medio del ión (SO
[image: image2532.wmf]4



 EMBED Equation.3  [image: image2533.wmf]2

-

) del cátodo al ánodo, forma una corriente de E entre el cátodo dentro de la pila. Y como vimos que el potencial de E del Zn  =Q
[image: image2534.wmf]2

/ 1,25  = 555820 J rea menor que el potencial del Cu del Q
[image: image2535.wmf]2

/ 1,17  (593824), del cátodo. Se formará y circulara, si unimos por unos cables, una corriente de E entre el ánodo y el cátodo por el exterior.

Otras conclusiones:

Hemos visto que las tablas nos dicen: Eº
[image: image2536.wmf]Zn

 y  Eº
[image: image2537.wmf]Cu

 
[image: image2538.wmf] Datos: 

Zn (s) / Zn
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2

(1M)  // H
[image: image2540.wmf]+

(1M) / H
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(1atm/Pt:  E
[image: image2542.wmf]0

pila

=  --0,76 e/v

Cu
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2

(1M) / Cu(s) // H
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(1M) // H
[image: image2545.wmf]2

(1atm/Pt:  E
[image: image2546.wmf]0

pila

=   +  1,10 e/v

Estos valores  obtenidos dependen del medio ácido y básico del medio que se han obtenido sus valores. Es decir no tienen mucho sentido sacarlos del contexto de la reacción química que se producen.

En el sentido anterior han que entender todos los valores de los elementos o átomos simples o moléculas obtenidos en  apartados anteriores. Así los e/v del litio y potasio partíamos de valores excitados Li*  y  K* . En cambio los e/v del sodio de valores super  excitados Na**. El porqué de esta diferencia de tratamiento  habría que estudiarlo  en el medio químico que se han medido dichos valores. Y por extensión se puede decir a todos los valores de los e/v  que nos dan las tablas potenciales de electrodo que nos el poder oxidante o  reductor de algunos elementos, iones o moléculas.

20.7.- Estudio del acumulador de plomo o batería de Planté

La ciencia actual nos dice que el acumulador de plomo fue inventado por el francés Planté en 1859. Que consta de celdas iguales unidas por en serie. Cada celda está formada por un ánodo de plomo y un cátodo formado de dióxido de plomo. El electrolito es una disolución de SO
[image: image2547.wmf]4

H
[image: image2548.wmf]2

 diluido de densidad 1,2 a 1,3 gramos / mini litro. Cuando funciona normalmente cada celda proporciona  2 V.

Las reacciones químicas que ocurren durante el proceso carga de cada celda son:

2SO
[image: image2549.wmf]4

Pb (s )+ 2H
[image: image2550.wmf]2

O (l)  = Pb(s) + PbO
[image: image2551.wmf]2

(s)+ 4H
[image: image2552.wmf]+

+ SO
[image: image2553.wmf]-

2

4

(aq)

Las reacciones químicas que ocurren durante el proceso de descarga de cada celda es:

Ánodo: Pb (s) + SO
[image: image2554.wmf]-

2

4

 = SO
[image: image2555.wmf]4

Pb (s) + 2e
[image: image2556.wmf]-

; Cátodo: PbO
[image: image2557.wmf]2

 + 4H
[image: image2558.wmf]+

(aq) + SO
[image: image2559.wmf]-

2

4

+2e
[image: image2560.wmf]-

=

SO
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Pb (s) + H
[image: image2562.wmf]2

O (l) 
Estudio de los procesos de carga y descarga según las E totales de cada elemento

Datos de partida

a)
S su radio  covalente igual a 1;02 Ä , E de (1-2)del  ==  347272J/mol; Pi  99996J/m.

b)
O
[image: image2563.wmf]2

 su radio covalente 0,73Ä;  E de (1-2)498000 J/m; Pi = 1313776 J/m

c)
Pb su radio  covalente igual a 1,47Ä , E de (1-2)del  ==  J/mol; Pi  715464 J/m.

d)
E del SO
[image: image2564.wmf]4

 H
[image: image2565.wmf]2

 es de  9081424 J /m ;   (SO
[image: image2566.wmf]4

H
[image: image2567.wmf]2

)*=10755369 J
e)
E del H
[image: image2568.wmf]2

O es de 4359519 J/m ;( H
[image: image2569.wmf]2

O )*=  4645319J
Cálculo de las E de las moléculas que intervienen en los procesos de carga y descarga a) E del  Pb  es Q
[image: image2570.wmf]2

/1,47  = 472638 J/m

b)
PbO
[image: image2571.wmf]2


La E  absoluta del estado (2)  de Pb**= (Q
[image: image2572.wmf]2

/1,47 ( 472638 J ) +100000 J + IIPi 110500142 J ) = 1622780J 

La E  absoluta del estado (2) del 2 O** =   (Q
[image: image2573.wmf]2

/ 0,73Ä= 951746J + la E de (1-2) 498000J/m +2 Pi 2627552 J) = 4076298 J/m
La E  absoluta del estado (3) del (PbO
[image: image2574.wmf]2

)* en este caso es 2Pb* +2 O** 1622780J 

 +4076298 J = 5699078 

La E  absoluta del estado (4) del (SO
[image: image2575.wmf]4

Pb (s) ) es de 16867520J

                                -----------

Pb  472638 J+  PbO
[image: image2576.wmf]2

 5699078 J  + 2(SO
[image: image2577.wmf]4

H
[image: image2578.wmf]2

)19070738J =25242454 J;

 (SO
[image: image2579.wmf]4

Pb )(s) 16867520 + (H
[image: image2580.wmf]2

O (l) 8721019 J = 25588539 J 

Diferencia: 25588539 J --25242454 J= 346085 J
346085 J dividido por un Faraday ( 96496)  igual  a 3,586 voltios

En la práctica dos voltios es la que nos da cada celda de la batería.

                                              -------------- 

Ciclo que se desarrolla en las reacciones químicas que hemos desarrollado en todos los apartados anteriores
  Todos los diagramas de intercambio de E, de los apartados anteriores podíamos desarrollarlos gráficamente, pero como ejemplo vamos a desarrollar el S O
[image: image2581.wmf]2

; que hemos tratado en el apartado  :20.-1-S O
[image: image2582.wmf]2


[image: image2583.png]Diagrama del. intercambio de energias en el ciclo del S O,
E-Q)
207= 1449744 Tmol +S3* 18091271 /m

S-IPi (999976 T
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Las flechas indican un trozo de hipérbola equilátera según hemos dicho en el apartado 5-3   de la 1ª parte del trabajo
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[image: image2585.png]Curva del § 0, 2Q%r flechacolor — violeta




Fijarse que los valores indicados en las gráficas no están a escala, porque el radio debe expresarse en metros y estamos hablando de fracciones de Ä, en una franja muy cercana al punto de origen.

El azufre  y el oxígeno discurren sus energías por las parábolas equiláteras desde sus estados  E- 1 al sus estados  E -2  en todo este trayecto al encogerse so radio se rompe los enlaces entre si y aumenta su volumen.
Esta expansión  es máxima en el punto E-3  que se forma el nuevo compuesto S O
[image: image2586.wmf]2

;  y todos sus átomos están separados. El tramo E-3   al E- 4 el S O
[image: image2587.wmf]2

 va desprendiendo  E-(3--4)  :     291600J/m .
                                    -------------------------------

 Los ciclos de los motores de explosión como el de Carnot son realmente el ciclo que acabamos de ver y que se da en toda reacción química, (sea en un recinto cerrado, o abierto, dentro de un émbolo de explosión o en una turbina de vapor)
 Fijarse que se puede obtener en este ciclo que acabamos de describir, todas las conclusiones (además de las que hemos tratado en cada apartado) que se saca del estudio de los ciclos de las máquinas de comprensión, Como el ciclo de Carnot.

1ª Cuanto más frío este el punto E-4 más energía se desprenderá en el tramo E-(3-4).
2ª La energía desprendida en E-(3-4), se puede aplicar para gastarla en los tramos E-(1-2)

Además estamos hablando de ciclos reales no ideales, no ideales como son los actuales libros de máquinas térmicas.
               ……………………………………………….
Hemos tratado, esta segunda parte de la de la Termodinámica. En próximo estudio trataremos la Termodinámica desde otra punto de vista,  complementario con el descrito en estas líneas y tan revolucionario 
Autor:

Fernando Satue Romero 

F.SATUE@terra.es
Localidad: Valencia- 46021    (España) 

NOTA  para las personas que tengan que imprimir este artículo.

Les mando esta segunda versión revisada y ampliada de la anterior. Les agradeceré que si algún punto de este artículo, no les parece claro, que manden un e -mail  ( F.SATUE@terra.es) y trataré de aclararlo. En la segunda parte “Termoquímica” es bastante extensa y un poco repetitiva en algunos de sus puntos, sin embargo es más práctica que la primera versión. Esta parte como hay muchas ecuaciones de energía parecidas, puede ser que en alguna de ellas haya cometido algún error de cálculo o de confusión con otra parecida.
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