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TERMODINAMICA

 Conceptos basicos
- Procesos espontaneos
- Procesos reversibles e irreversibles
- Entropia
- Cambios de entropia en expansion adiabatica, cambios de
estado y disolucion de sales
« Segunda ley de la Termodinamica
- Entropia de sistema y entorno
- Entropia y calor
- Calculo de entropia
- 3ra Ley de la Termodinamica
- Energia Libre de Gibbs
- Calculo de energia libre
- Espontaneidad y AG




PROCESOS
ESPONTANEOS

Ocurren sin

intervencion de un
estimulo externo

.




Los procesos
espontaneos en una
direccién no pueden
ocurrir Espontaneo
espontaneamente en la
direccioén opuesta en

las mismas No espontaneo —
condiciones .

4Fe(s) +30,(g) 5 2 Fe,0, (s)



Al variar las condiciones el proceso
inverso puede ser espontaneo

Espontaneo a 10°C

Espontaneo a -10°C




PROCESO ESPONTANEO

-Ocurre sin influencia externa (puede ser lento)
-Mueve el sistema hacia un estado de equilibrio
-Depende de la temperatura, presion, composicion

A B Expansiénde A g8
" . /7 ungas 4 T
| == ) ( O
""ah___ /’l r A oy _f
ot hop 0,5 atm 0.5 atm
Equilibrio

El sistema ya no evoluciona

 Procesoinversono esponténeo



A 0°C (el punto de fusion del hielo) la fusion y la solidificacion
ocurren con igual velocidad.

El proceso no es espontaneo en ninguna direccion

El hielo y el agua liquida se hallan en equilibrio a 0°C




PROCESO REVERSIBLE

Se puede retornar al estado inicial por el mismo
camino




PROCESO IRREVERSIBLE

No se puede retornar al estado inicial por el mismo camino.
Debe seguirse un camino diferente (distinto q 6 w)

diafragma T = cte FXpanSl_%T
émbolo ,="% P, V,=2V, irreversipie
I'l P,V, =P,V,
ll P1 ’ V1 Pz, V2
vacio  gas
w =P AV

Compresion—s=




ENTROPIA (S)
Grado de desorden

Expansidn isotérmica
T = cte
P.V,=P,V,=nRT
w=0
q=0
AE =0
T El proceso es espontaneo

£ AS >0

Los procesos que van acompanados de un
aumento del desorden tienden a ocurrir
espontaneamente
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VARIACION DE ENTROPIA EN LOS CAMBIOS DE
ESTADO DE AGREGACION: S_.. > S;iido > Sesiido

Proceso
endotérmico
espontaneo
a T > Tcambio
de estado
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DISOLUCION DE UN SOLIDO IONICO EN AGUA

AS >0 -
Proceso o %o %o
endotérmico QOO  + ® _— O o0
espontaneo WO o 68 égg%@a
® AH>O
. Sal Disolvente Solucién
Solido ordenado liquido ot e
NaCl (s) HLO (1) a*(ac) + Cl(ac)
Yo
¥ B

<
El aumento de desorden al separar A ﬁvfo;% P29 ¥ cﬁm

cationes de aniones del sélido es
mayor que el ordenamiento de
moléculas de agua en torno a los
iones disueltos
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2da LEY DE LA TERMODINAMICA

La entropia del universo no se conserva, sino que aumenta en
todos los procesos espontaneos (irreversibles) y se mantiene
constante en procesos reversibles

En los procesos espontaneos (irreversibles) la entropia
del universo aumenta:
ASuniverso = AStotal = ASsistema + ASentorno > 0

Si el sistema esta aislado: AS_,, =0y AS (ema™ 0

En los procesos reversibles la entropia no cambia
AS =AS, ., = AS + AS =0

universo total sistema entorno

Si el sistema esta aislado:
ASentorno =0 y ASsistema =0
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ENTROPIA DE CAMBIO DE ESTADO DE
AGREGACION

Estos procesos son reversibles si el sistema y los
alrededores estan aigual T
ASsistema = _Asentorno

AS I T, (T, =temperatura ebullicion)

vap = qvap
AS¢ . = Oy | Trys (Trys = temperatura fusion)
Fusion de hielo en agua a 0°Cy 1 atm

AH,,. = 6,01 kJ/mol
AS;,. = 6,01 kd mol' / 273 K = 0,022 kJ mol-'K-! = 22 J mol-'K""



La entropia del sistema es una funcion de estado

AS = Sgnal — Sinicial

0 - 0 o 0
A‘S'Reacci(’m _ Z nSProductos Z mSReactivos

AS > 0 => estado final mas desordenado
AS < 0 => estado final mas ordenado

Se espera un aumento de entropia del
sistema si:

-Se forman liquidos o soluciones a partir de
solidos.
-Se forman gases a partir de solidos o
liquidos.
-El numero de moléculas de gas aumenta
durante una reaccion quimica.

Entropia estandar
P=1atm, T =25°C

S°

Sustancia (J/K - mol)
H,O(/) 69.9
H,O(g) 188.7
Bry (1) 152.3
Bry(g) 245.3
[,(s) 116.7
[,(g) 260.6
C (diamante) 2.4
C (grafito) 5.69
CH, (metano) 186.2
C,Hg (etano) 229.5
He(g) 126.1
Ne(g) 146.2
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Calculo

Calculo

0 - 0 0
ASReaccic’m _ Z nSProductos o Z mSReactivos

CaCO;(s) — CaO(s) + CO,(9)

Prediccion: AS >0

reaccion

AS,°0 = SoCaO(s) + SOCOZ(Q) - 8003003(3) -

=39,8 JK1+213,6 JK1-92,9J K'1=160,5J K

30,(g) — 205(9g)

Prediccion: AS <0

reaccion

AS,° =2 8%;3(g)— 3 S%y(g) =

=2x2376 JK1-3x205J K1=-139,8 J K

16



25

4Fe(s) +30,(g) N 9 (s)

Prediccion: AS <0

reaccion

AS,? = 28%¢203(s)— 3S°02(g) — 48 Fe(s) =

2x90JK1'-3x205JK1-4x27,2J K1=-543,8 J K

ASentorno >0
Reaccion exotermica que produce mayor desorden en el
entorno
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Tercera ley de la termodinamica
La entropia de una sustancia cristalina

perfecta es cero a la temperatura del cero absoluto

57 (J/K*mol)

Los valores de entropia
son valores

absolutos, no relativos.

Ga3 A 1 atm, se llama

- Ebullicion

(A5 Entropia estandar S°

Como AS = S; - S,
si se mide AS al calentar
desde OK, puede
i conocerse el valor
(ASgys) .
absoluto a cualquier
temperatura

Sdlido

\\\

Temperatura (K)
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CAMBIOS DE ENTROPIA DEL ENTORNO

en un proceso espontaneo
ASuniverso = ASsistema + ASentorno > 0

A T=cte: AS = -AH /T

entorno sistema

4Fe(s) +30,(g) — 2Fe,O5(s)

AS0 = -543,8 J K-

AHrO - 2 AHf0F9203(S) - '1 644,4 kJ

ASO, . =-AH /T =+1644,4 kJ / 298 K
= 5518 J K-’
AS,ivereo = (-543,8 + 5518) J K1 = 4974,2 J K-




EJEMPLO DE REACCION NO ESPONTANEA

CaCO;(s) — CaO(s) + CO,(g)
AS,? = 8%.0(s) * S%02(g9)— S%cacos(s) = 160,5 J K~
AH,.O = AHfOCao(s) + AHfoc02(g) - AHfOCaCO3(s) =+177,8 kJ

AS =—-AH

entorno ~

sistema | 1 =-177,8 kd / 298 K
= -0,597 kJ K1 =-597 J K-

AS = (160,5 — 597) J K-' = -436,5 J K-

universo

AS <0 => Reaccion no espontanea

universo
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ENERGIA LIBRE DE GIBBS: Una nueva funcién de
estado para definir la espontaneidad de un proceso

a T=cte
ASyniverso = ASgistema T ASentorno
ASniverso = ASgistema — AHsistema | T
T AShiverso = T ASgistema — AHsistema
- T ASniverso = = T ASgistema * AHsistema

AG = AHsistema - T ASsistema

AG <0 proceso AG =0 sistemaen || AG >0 proceso
espontaneo equilibrio no espontaneo
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EJEMPLO DE APLICACION DE LA ECUACION DE
GIBBS

‘ AG = AHsistema - T ASsistema‘
4Fe(s) +30,(g) — 2Fe,O;(s)

i AS,0 = -0,5438 kJ K-
E : 100%
] productos
of [ W / AH,° = -1644,4 kJ
o i '
e e
1 R T =298 K

" [Compos Prodireac >

AG = (-1644,4 - 298 x (-0,5438)) kJ = -1482,35 kJ
AG < 0 => PROCESO ESPONTANEO
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AGY = Y. nAG;(productos) — Y, mAG}(reactivos)

Reaccion

AG,? estan tabulados aP=1atmy T = 25°C

Condiciones estandar: sélido puro, liquido puro, gas = 1 atm,
solucién: 1M, elementos: AG,=0

Si AG,° < 0 => los reactivos mezclados se convertiran en
productos; AG,° es una medida de la capacidad maxima de
trabajo que puede realizar el sistema

Si AG,? > 0 => la mezcla de los productos se convertira en
reactivos (la reaccion opuesta es espontanea); AG,° es una
medida de la cantidad minima de trabajo que debe realizarse

sobre el sistema para que la reaccion ocurra
23



EJEMPLO DE APLICACION
CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(g)

AS,% = 0,1605 kJ K1 ; AH,0 = +177,8 kJ

AGO=AHO-TAS? =(177,8 — 298 x (0,1605)) kJ
= +130 kJ

AG,° = AG{c.05) F AGrco2(g) - AGt cacoss) =
= (-604,2 -394,4 — (-1128,8)) kJ = +130 kJ
La reaccion no ocurre

Para la reaccion inversa
CaO(s) + CO,(g) > CaCO,(s) AG,° = -130 kJ
Espontanea
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A qué T sera espontanea la reaccion?
CaCO,(s) — CaO(s) + CO,(qg)

AS,% = 0,1605 kJ K ; AH,0 = +177,8 kJ

Cuando AG, =0
AH?/ T=AS”
T=AH?/AS°=1108 K = 835°C
La reaccion sera espontaneaa T >835°CyaqueaT>
835°C AG, se vuelve negativo. A 835°C la pcg, = 1 atm

Ejemplo: T=1113 K
AG,=AH°-TAS"° =(177,8 - 1113 x (0,1605)) kJ
=-0,837 kJ
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