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7.1. Procesos
espontaneos

I_V

Un proceso es espontaneo si ocurre en
forma natural. Asi, el proceso inverso no
puede ocurrir.

Por ejemplo, a 25 oC:
H,0 (s) — H,0 (1)
4 Fe (s) + 30, (g) + 6 H,0 (I)— 4 Fe(OH); (s)
2 H,(9) +0,(9) — 2H,0(I)

Ademas, los procesos inversos no ocurren!

7.2. Entropia
I_I

m La entropia (5) es una propiedad de
estado.

— Normalmente se incrementa si es estado
final es mas “desordenado”.
mAS, >0, AS,, > 0.

vap

— Normalmente se incrementa al aumentar
la temperatura.

— Tiene unidades de energia/temperatura,
J KL,




7.2. Entropia ...2

Boiling

Absolute entropy, S

Temperature (K) —-

7.2. Entropia ...3
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La 22 ley de la termodinamica establece que,
en un proceso espontaneo, la entropia del
universo debe de aumentar.
D.m.c:_< >0
D.MSZ = D.Mn\mmﬁ + D.m.an__o

En un solido puro, en estado cristalino perfecto,
la entropia es ceroa 7= 0 K (32 ley)

AS(OK— T)=S5(T)-S(0K)=S(T).




7.2. Entropia ...4
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La entropia molar estandar es la entropia de
un mol de compuesto a 1 bary temperatura
7, 5-°.

— S59%elemento) # 0.

— S9(compuesto) = 0.

— S9(jon) puede ser negativa, pues es relativa a
So(H*) = 0.

AS° = 35°(productos) — >5°(reactivos).

7.2. Entropia ...5
T

jemplo. Calcule la entropia de reaccién de 2 H, (g) + O, (g) — 2 H,O (l).
AS° =2 mol S°(H,0(1)) — 2 mol 5°(H,(g)) — 1 mol 5°(0,(9))
=2 mol/69.9 JK -1 mol1-2 mo/130.6 JK 1 mol !
- 1 mo/205.0 J K2 mol -1

-326.4 JK L.

Ejercicio. Calcule la entropia de reaccién de las reacciones,
a) Ca(OH), (s) — Ca?* (ac) + 2 OH- (ac),
b) la combustién de un mol de metano, CH, (g).

S°/J Kt mol 1 S°/J Kt molt
Ca(OH), (s) 83.4 0, (9) 205.0
Ca2* (ac) -53.1 CH,(g) 186.2
OH- (ac) -10.8 CO,(g) 2136
H, (9) 130.6 H,0 (I) 69.9




7.3. Energia libre
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Calcular la entropia del universo es
complicado.

La energia libre, G= H- TS, es una
funcion de estado que, a 7y Pcte., es
un criterio de espontaneidad.

— AG < 0, proceso espontaneo;

— AG > 0, proceso no espontaneo;

— AG = 0, sistema en equilibrio.

7.3. Energia libre ...2
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A 7 constante,
AG = AH—- TAS,

por lo que AH < 0y AS > 0 favorecen la
espontaneidad.

Cuando 7y Pson constantes, AG< 0
representa el trabajo maximo no volumétrico
que se puede extraer de un sistema.

Ejercicio. Para la reaccion 2 H, (g) + 2 F, (g) — HF (g), @ 25 °Cy 1.00

atm, AH . = 271.1 kJy AS , = 7.0 J K. Calcule la energia libre de
reaccion.




7.4. Cambios de energia
libre estandar
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La condicidon estandar para una sustancia
pura es P° = 1 bar, mientras que para una
disolucion C° =1 M.

Las tablas termodinamicas reportan
propiedades en el estado estandar a 25 °C.

Ejercicio. Al disolver sulfato de calcio en agua para formar una disolucién
en condicion estandar, AH° =-18.0 kJ y AS° =-139.7 J K. Calcule
AGP°.

Ejercicio. Para el proceso AgCl (s) — Ag* (ac) + CI- (ac), AG° = 55.7 kJU.
Indique si el proceso es espontaneo.

7.4. Cambios de energia
libre estandar ...2
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La energia libre de formacion es el valor de
AG para una reaccion de formacion. Asi

AG.° = ZAG°(productos) — ZAG°(reactivos)

Ejercicio. Calcule la energia libre de la reaccion
CaS0, (s) — Ca?* (ac) + SO,* (ac).

AG.° =1 mol AG°(Ca?*(ac)) + 1 mol AG°(SO,*(ac))
— 1 mol AGL(CaSO,(s))
= 1 mol/ (-553.6 kJ mof?) + 1 mol (-744.5 kJ mol?)
- 1 mol (-1321.8 kJ mot?)
= 23.7 kJ




7.5. Constante de
ern_:m_:u_.mo
La constante de equilibrio (A,) es el producto
de presiones y concentraciones de productos y
reactivos, cada uno elevado a su coeficiente
estequiomeétrico, que siempre toma el mismo
valor para el estado de equilibrio de una
reaccion. Los productos aparecen en el
numerador Y los reactivos en el denominador.

AG® = - RTInK,.

7.5. Constante de
equilibrio ...2

En la constante de equilibrio:
para un gas aparece su presion parcial,
para un soluto aparece su concentracion;
para un solido o liquido puro, x = 1.

I_I

Ejercicio. Calcule la constante de equilibrio de la reaccion
CaS0O, (s) — Ca?* (ac) + SO,* (ac).

Kq = €xp (-AG,° [ RT)=7.0x 107
= [Ca?*] [SO4%] / Xcasos
= [Ca2*] [SO,%]




7.6. Reacciones acopladas
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Al igual que con la entalpia, al combinar
reacciones, las energias libres de reaccion
también se combinan.

Ejemplo. Los seres vivos acoplan reacciones espontaneas a procesos no
espontaneos para realizar sus procesos vitales.
A 25 °C la reaccion

ADP (ac) + HPO,% (ac) + 2 H* (ac) — ATP (ac) + H,0 (I), AG =31 4J,
no es espontanea, pero la oxidacion de la glucosa si lo es,

CeH,,0¢ (ac) + 6 0, (g) — 6 CO, (g) + 6 H,O (I), AG = -2870 k.
Asi, el proceso de oxidacion de la glucosa permite obtener 38 moléculas de
ATP por cada molécula de glucosa consumida,

CeH,,0¢ (ac) + 6 O, (g) + 38 ADP (ac) + 38 HPO,* (ac) + 76 H* (ac)

— 6 CO, (g) + 44 H,0 (I) + 38 ATP (ac), AG = -1692 kJ.

Cap. 8




