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Fisicoquimica

 Rama de la quimica que trata las propiedades fisicas
de las sustancias quimicas

« Laaplicacion de la Fisica a fendmenos
macroscopicos, microscopicos y atdmicos
particulares de sistemas quimicos dentro del campo
de la Quimica utilizando principios, experiencias y
conceptos de termodinamica, quimica cuantica,
mecanica estadistica y cinética. ..



Termodinamica

* Es la ciencia que estudia la transferencia de energia
entre sistemas y sus consecuencias.

» Esta basada en dos principios que son anteriores al
establecimiento de la teoria atdmica y molecular de
la materia.

— Primera ley: Mayer (1842) -Joule (1847) .
— Segunda ley: Claussius (1850) -Kelvin (1851).

* Deduce relaciones generales en las que no interesan
las caracteristicas microscopicas del sistema, ni
como evolucione luego el mismo

U

Termodindmica de equilibrio



Interpretacion de los resultados desde un punto de
vista microscopico aunque todas las conclusiones a las
que lleguemos seran macroscopicas

Microscopico Macroscopico
Especifica el estado de c/ude  Especifica el valor de propiedades
las particulas de un sistema experimentales tales como T, P o
y sus interacciones. V que caracterizan el estado

macroscopico del sistema




Termodinamica : Objetivos

Establecer si un proceso puede ocurrir o0 no en
forma espontanea.

Establecer la posicion de un equilibrio quimico.

Expresar los cambios de energia en términos de

cantidades macroscopicas, tales como P, T, V,
FEM, etc.



Sistemas termodinamicos

Sistema

<~

Universo

Sistema: Toda porcion del universo fisico que
es objeto del estudio termodindamico

Tanto el Q como el W son formas de energia en
transito o formas de transferencia de energia entre el
sistema y el entorno.

Q y W no son formas de energia que los sistemas
puedan acumular, sino que aparecen en los limites de
nuestro sistema y se transfieren mientras dure el
proceso.




Clasificacion de sistemas

Cuando un sistema no intercambie materia se
llamara CERRADO y ABIERTO si la
intercambia

Cuando el sistema no intercambia ni1 materia
ni energia, decimos que dicho sistema esta
AISLADO.

El tipo de interacciones entre el sistema y su
entorno depende de la naturaleza de sus

paredes.

Diatérmicas: dejan
transferir calor.
Moviles: permiten
intercambiar trabajo de
exp-comp.
Permeables: permiten
Intercambiar materia.

Adiabaticas: Q=0.
Sistema térmicamente
aislado.

Fijas: W=0. Sistema
mecanicamente aislado.
Impermeables: Dm=0.

Sistema materialmente
aislado.



Procesos y estados

« Diremos que una porcion de materia sufre una
transformacion cuando alguna de las variables
macroscopicas cambia o se modifica.

U

La transformacion que lleve al sistema de un estado a
otro se llama proceso

camino 1

Estado de
equilibrio 2

Estado de
equilibrio 1

camino 2

Camino: sucesion de estados que ocurren
durante un proceso



Supongamos un diagrama PVT donde cada punto es un
estado de equilibrio del sistema. El conjunto de puntos
que se pueden definir forman una superficie de estado

Pressyme P

Un proceso reversible es uno que ocurre sobre dicha
superficie y todos los puntos que recorre en su camino son
estados de equilibrio.

En forma estricta, son procesos tedricos, ideales ya que el
desequilibrio es condicidon necesaria para que ocurra un proceso. Sin
embargo, su definicion es muy util ya que a lo largo de todo el
proceso reversible, las funciones de estado siguen teniendo valores

definidos y siguen siendo validas las ecuaciones de estado

— Simplificacion en la deduccion de las ecuaciones y
posibilidad de aplicarlas a procesos reales, espontaneos



Por el contrario, en ningln instante de la transformacion de
un proceso espontaneo o irreversible, los puntos seran
puntos de equilibrio: el sistema no evoluciona a traves de
estados de equilibrio.

Pressure P

No puedo caracterizar el estado del sistema durante la
transformacion.
Las variables macroscopicas no tienen valores definidos.
En general, no se pueden representar graficamente.



Otras clasificaciones para los procesos

Isotérmico: T=cte durante toda la transformacion.

T=T

Paredes diatérmicas
Adiabatico: O=0. fijas o moviles

Paredes adiabaticas

. fijas o moviles
Isobarico: P=cte durante toda la transformacion.

Paredes moviles
diatérmicas o adiabaticas

Isocorico: V=cte durante toda la transformacion.

P=pP

ext

Paredes fijas
diatérmicas o adiabaticas

Y hay mas: 1soentrdpico, 1soentalpico, etc.



Trabajo

Cantidad de energia mecanica que se intercambia entre dos
sistemas (o0 sistema y entorno) durante su interaccion
mecanica.

Un cuerpo puede tener energia mecanica pero no trabajo. La
energia mecanica de un cuerpo es su capacidad para realizar

trabajo. Puede ser tanto energia cinética como potencial

En termodinamica, el W realizado por el sistema es
considerado negativo y el realizado sobre el sistema, positivo.

ow,, =F-dr
| i w,, =P Adx
T L %t = Eud”
| 4
,, T \ow=—P_dV

—— Cross-sectional
area = A

Initial Final

state state

ext

Vy
W:—jP AV
Vi




Equilibrio térmico

2 cuerpos estan en CONTACTO TERMICO RECIPROCO si
no estan adiabaticamente aislados

Un sistema estd en EQUILIBRIO TERMICO cuando 2 o +
porciones del mismo estan en contacto térmico reciproco.

* independiente de como se realice el contacto.
*No depende de la naturaleza de la pared diatermica
*Es transitivo

*El estado de un sistema varia en forma continua con su
estado teérmico (*)

A cada estado térmico le asignaremos un numero real 6 >
0, llamado TEMPERATURA



Temperatura

Funcion continua, uniforme y monodtona de © que cumpla (*).

Para construir una escala térmica se usan propiedades que se
modifiquen con el estado térmico, por ejemplo, el tacto.

A
A /A1oo
Ao
> T
0 100

Se basan en la estabilidad de la T en los cambios de fase

Se construyen sobre la base de 2 ptos fijos, €], pto de
ebullicion y fusion del H20.

Se elige una propiedad A que cdo. estd en contacto con
hielo fundente tiene un valor Ao, cdo esta en contacto
con H20 en ebullicion vale A10o.

(A100-A0)/ 100 = grado



Ley cero de la termodinamica

system C

system system

adiabatic wall

|- diathermic

wall

system C

Qi

systemn system

A

B

diathermic wall

| adiabatic
wall

Ay B separados por pared adiabatica y ambos en contacto
con C por pared diatérmica.

Todo el sistema aislado.

Se observa que cuando A y B alcanzan el equilibrio térmico
con C, si se cambia la pared adiabatica por una diatérmica,
no se observan cambios en Ay B = ambos estan en

equilibrio térmico entre si.

Si Ay B estan en equilibrio térmico con un tercer cuerpo, Ay

B estan en equilibrio térmico entre si.



Calor

og = CdT
oq,=C,dT
oq, =C,dT

Q = transf. de energia debido a AT
W = transf. de energia debido a la accion de una F
macroscopica en AX.

Q es transferencia de energia debido a la accion de fuerzas
(por colision) a nivel molecular.
= Q es W realizado a nivel molecular



Primer principio

RS

En un proceso puede desaparecer energia mecanica
produciendo Q

Joule
Q y W son proporcionales entre si, J=4.184 Joule/cal
En un ciclo Q=W

= En cualquier transformacion ciclica, la E no se crea ni se
destruye sino gque se transforma

Si se mide el aumento de O y v = cte
Epot=h P o E8

La relacion hP/ Eo es proporcional al equivalente
entre los 2 tipos de E



Primer principio

Ql) W]

RN

0, # 0, # 0 W1¢W2¢W3
Q y W dependen de la trayectoria seguida
AE/AE =0, +W, =0, +W,=0,+W,

AE=0+W

Etot = y{+ /é + Eint

AE es solo funcion de los estados inicial y final

= E es una funcion de estado, no depende de la
historia previa ni posterior del sistema



Funciones de estado

Como E es funcion de estado

j ciclodE =0

Las funciones de estado se llaman POTENCIALES
2 2 2
oF oF
AE = [dE = [ —-dx, +| ==, +...=E, - E,
1 1 Ox; | Ox,

y admiten diferenciales exactos

dE=8—E-dx1+a—E-dx2+...

Oox, Ox,

Satisfacen el teorema de Schwartz
d°E _d’E
dydx  dxdy

El valor de las derivadas parciales describe el “esfuerzo” para
cambiar el potencial al cambiar la coordenada generalizada.
= fuerza generalizada.

Q y W no son func. de estado. Los cambios
infinitesimales se escriben

0Q y oW



Aplicaciones del ler ppio

Transformacion a V=cte.

V=cte Q,,W,

A

V#cte  Q,,W,

AE=0Q, +W

ext

Vi
Wy ==[ PydV =0
Vi

AE:QV

AE=EyE; =0, # 0,



Transformacion a P_, =cte.

P_..=cte

ext

P,#P,

Q=AE +P_.AV

ext

W= Pext(VZ_Vl)




Transformacion a P =P,=P,=P__~=cte.
P=cte Q,,W,
P+£cte Q,,W,
Op =AE-W

ext

Vi Vi
Wy ==[P.dV == Pdv
Vi Vi

=—(pV,- PV,

QP :E2+P2V2 _(El +PlVl)
QP =H,-H, =AH

AH=H,-H;= Q,;# O,

O sea, no siempre los Q absorbidos a P__=cte

miden un aumento de H

ext

En fase condensada AH = AE



AE vienen de cambios en las Ec y Ep de las moléculas
y no del sist. En su cjto.

E(T,P), E(T,V) o E(P,V)
No importa que par tomemos (ya que, por ¢j. V=1(T,P))

a5 = L Jar +( 2 Jav
oT oV

E(T,V) — (f) E(T+dT, V+dV)

El pasaje de (1) — (f) es indep.de la transformacion
pero se suele indicar la manera en que se hace

dE = (a—Ej dT+(a—Ej dVv
aT Vcte aV Tcte

Por el ler ppio

oF oE
g = (a—TdeT + {Pext 1 (WJT}W

oF
1dV=0 o9, =|— | dI

Cv= capacidad calorifica a Vcte= q abs. por grado de T

(%

oT ),
dE:CvdT+(a—Ej dVv
ov ),

Cv depende del TAMANO del sist.
U

Cv,m (Cv,gr) = cant. de q que se necesita entregar a 1 mol
(gr) del sist. para aumentar su T en 1°[cal/mol] ([cal/gr])



S1dT=0
oF
=P dV+|—| av

El sist. absorbe q para realizar W y modificar su E (Epot)

@_E P interna, cohesion del gas
ov ),

S1 P=P_ =P. _=cte

ext sist

OF
—C.dT +| P+| = | |av
=Gy { (aVM
Si de(a—Vj dT+/(%IZj P
oT ), P ).
= 0qp,=+C, + P+(8—EJ (G_Vj dT
ov ). \oT ),

y oqp,=dH

Si H=H(T.P)

de(éﬂj ar +( % dp:(@ﬂj ar
oT ), P ). oT ),

| 8¢ (oH oEY 1oV
C,=| 4| =[22)| ¢, +|Pe| | |
Definimos ¢, (aij (aij V{ {aVM(aTJP



C,-C, = P+(8—EJ (G_Vj >0
ov ), \oT ),

En un gas ideal

(8_'5) —0
oV ),

— E = E(T)
ademas H=E+PV=E+RT=E(T)+RT=H(T)

o)
= |—| =0
oP ).

cp_cV:p(a_Vj _R
oT ),

R define el W por grado de aumento de T que
experimenta el sistema



Experimento de Joule

Expansion de un gas contra el vacio

No se observa AT

— dE=64=6w=0

Sabiendo que (8—Ej :—(an (aTj
ov ), oT ),\oV ).

Joule observo que (G_T) =0 :(8—EJ =0
ov ), oV Jr

En realidad, trabajo con un sistema con Cv >>Cv,aire y
no observo el peq. AT

(6_Tj ?1_-0 — (8_Ej :_CVIUJ
ov ), ov ),



Experimento de Joule-Thompson

Pasaje estrangulado de gas a traveés de un tapon poroso,
con P, >P, en cond. adiabaticas

- Porous plug
/
11 . il
gas in 1ot 2oy gas out
- — vy v, = — —
1wy 3 3
B L .
Q=0

— 6w =-dE =-(E,E,)

W es la suma del W utilizado para comprimir el gas de un lado
y el que ese gas ejecuta durante la expansion del otro lado

Wizq: P,(0-V))
W= Py(V,-0)
W= P1(0-V)+Py(V,-0) = P,V,-P,V,=-(E,-E))
= H;=H,

oH oH oT
| T =—Cpltyr
OP ). oT ),\ oP ),

Se construyen curvas isoentalpicas T vs P




Procesos de gases 1deales

Compresion-expansion reversible a P=cte

B A

o PR
Qoterma 1

\ Isoterma 2

v, V, Vv
qp=Cp(T,-T)| |w=—R(T,-T)
NE=G,(T,-T)| [AH=Cp(T,-T)

. T aumenta o disminuye?




P2

Procesos de gases ideales 11

Cambio de presion a V=cte

Isoterma 1

Isoterma 2

ini

q, =C, (T, -T))

AE=G,(T,~T)

w=0(

AH =C,(T,~T))

Comparar con los valores anteriores.




Procesos en gases ideales III

Compresion-expansion reversible a T=cte

Isoterma




Procesos en gases 1deales IV

Compresion-expansion adiabatica reversible

P,

2
|
S

w=AE

Isoterma 1

AL=C, ()~ T))

Isoterma 2

AH =Cp(T, - T))

;T aumenta o disminuye?

TiVly_l =1 2V27_1

BV =BV,

Y= Cp,m/Cv,m



Cambios de fase reversibles

La temperatura y la presion se mantienen constantes.

TEMPERATLRA

Wapor de agua
120 °C

100 *C
Yaporizacion ———
20 °C
&0 °C
fgua
40°C

20°C

0=

Hielo
-20°C

1] 20 1&0 240 320 400 420 a0 Bl 20

oy . CALOR ANADIDD EN CALORIAS POR GRAMO DE AGLA
Graficn de Microzoft

AHebu = 6[{]/}7/10[ APIvap — 40 65 [(]/I’I’ZOI



Termoquimica

Los reactivos y productos de una reaccion quimica
tienen distinta entalpia y energia interna.

Por lo tanto las reacciones quimicas van acompanadas
de cambios de energia interna y de entalpia.

A T=constante estos cambios se manifiestan como
calor absorbido o cedido por el sistema.

La termoquimica estudia el calor puesto en juego en las
reacciones quimicas.

Surroundings Surroundings
System System
Heat Heat
AH >0 AH <0

Endothermic Exothermic



. Como se mide el calor de una reaccion?

Se utiliza un calorimetro que puede ser a V=cte o P=cte

— Thermometer

—

-

-

-Glass stirrer

e Cork stopper

Two Styrofoam ®
cups nested

" together containing
reactants in solution

Calorimetro

simple

Bomba
calorimetrica

Motorized stirrer

- Electrical leads for

igniting sample

Thermometer

Insulated container
O, inlet

Bomb
(reaction chamber)

Fine wire in contact
with sample

Gup holding sample

Water



. Como de determina experimentalmente el DH
de una reaccion?

Q,=AU=U,-U

reac

Q,=AH=H, ,-H

prod reac

AH = AU + A(PV)

JIntervienen
\ gases”? \

AH = AU + A(nRT) AH = AU

S1 T=cte
AH =AU + RTAn




Entalpia de reaccion

Consideramos una reaccion genérica

aA+bB—->cC+dD

Se define la entalpia de reaccion, AHr , COMO

AHr: Hprod'Hreac

Pero no se conoce las entalpia absoluta de ninguna
sustancia.



Entalpias estandar

 FEstado estandar de una sustancia:

— forma mas estable de la sustancia pura a la presion
estandar (1 bar).

— depende de la temperatura.
* Ej: agua a 25°C liquido, a 150°C gaseoso.
 Entalpia de formacion de una sustancia (DH;°):

— entalpia de reaccion para la formacion de un mol
de la sustancia en su estado estandar a partir de sus
clementos en sus estados estandar.

! kJ
2 graf )+3H,(g)+ , Olg) > GHOHW), AHj 5 ==2T769




TABLE 5.3  Standard Enthalpies of Formation, AHf, at 298 K

Tabla de entalpias de

formacion

AH;? AH}J
Substance Formula (kJ/mol) Substance Formula (kJ/mol)
Acetylene CHa(g) 226.7 Hydrogen chloride HCI(g) =230
Ammonia NH3(g) -46.19 Hydrogen fluoride HF(g) -268.6
Benzene CeHq() 49.0 Hydrogen iodide HI(g) 259
Calcium carbonate CaCOs4(s) -1207.1 Methane CHy(g) -74.8
Calcium oxide CaO(s) -635.5 Methanol CH;0H()) -238.6
Carbon dioxide CO(g) -3935 Propane C;Hs(g) -103.85
Carbon monoxide CO(g) =1105 Silver chloride AgCl(s) -1270
Diamond C(s) 1.88 Sodium bicarbonate NaHCO4(s) -947.7
Ethane CHg(g) -84.68 Sodium carbonate Na,CO4(s) -1130.9
Ethanol C,HsOH()) -2777 Sodium chloride NaCl(s) -4109
Ethylene C2H4(g) 52.30 Sucrose CleZQO]](S) -2221
Glucose CsH1204(9) -1273 Water H,0()) -285.8
Hydrogen bromide HBr(g) -36.23 Water vapor H,0(¢) -2418




Ciclos termodinamicos

— Representacion esquematica dos procesos
diferentes que empiezan y terminan en el
mismo estado.

— Los ciclos termodinamicos se usan para calcular
variaciones de funciones de estado
desconocidas a partir de variaciones conocidas
o faciles de determinar.

— Los ciclos se fundamentan en el hecho de que
las variaciones de las funciones de estado no
dependen del camino.



¢ Como usamos los ciclos para calcular DA, a
partir de datos tabulados?

AHgcn, + AH,= AH CH,0H



En general

AHr: A]{f,productos - AHf

reactivos

AH’ = AH° 0
r

f, productos 1, reactivos

Notar: AH ,/.penos = 0, 10 significa H° =0

elementos



Entalpia de combustion

Entalpia de la reaccion oxidacion entre 1 mol
de sustancia y oxigeno molecular para formar
los productos en el maximo estado de
oxidacion




Fuel Ecuacion AH°(kJ/mol) | AH°(K1J/g)
hydrogen | 2H, + O, - 2H,0 -286 -142
methanol | 2 CH,OH + 30, > CO, + =726 -23

4H,0
Octano 2C.H (+250,2>16CO, +18H,0 | -5471 -48




Ley de Hess

El calor intercambiado cuando una reaccion quimica
se lleva a cabo a T y P constantes es el mismo tanto
si la reaccion ocurre en una etapa o en varias
etapas.

C(5)+,0,(2) >0

C(s)+0,(g) >CO,(g)

CQ (g >CO(g) % O,(2)

1

C)+70,(8) >CO()



Ley de Kirchoff

AH
Reac, P, T, “" Prod, P, T
AH,
AH ,
Reac, P, T, > Prod, P, T,
A]{r,T2

T,
AH,, =AH, , +[(C,

h

e

P,reac

)dT

,prod

. Qué pasa si hay cambios de fase?
Ojo: C; es extensiva.



Ciclo de Carnot

Gas 1deal se coloca en un bafio a T=cte. Se
disminuye la Pext para que el sistema evolucione
en eq. térmico y mecanico (I). Luego se aisla 'y
expande adiabaticamente (II). Se retira la envoltura
adiabatica y se coloca en un bafio y se comprime a
T=cte (IIT). Luego se lleva a las cond. (i)
adiabaticamente (I'V).

Carnot efficiency
T,- Te

Prassura

x 100%

Adiabatic

sotharrmal
COMIpEss kO

at T. Volume




Ciclo de Carnot

() 1>2 AT=0, AE=0, AH,=0
Q= W, =RT InV,/V, >0

(”) 2— 3 QH:O . AEH:CVAT: WII
AH,=C,AT

() 34  AT=0, AE,=0, AH,=0
Qu= W =RT InV,/V; <0
(IV) 451 Q. =0, AE=Cy,AT=-AE,
En el ciclo total

W=W;+Wp;=Q;+Qy=Q

W =RT, InV,/V, +RT, InV,/V;



Ciclo de Carnot
Tley_1 =T 2V3y_1
Lyt =Ty

dividiendo ambas ec.

v, _ 1

VoV,

— W=RT, nV,/V, -RT,InV,/V,
W =(RT, nV,/V)(1-T,/T,)
siendo Q= RT InV,/V,
W=Q(I-T,/T))
El ciclo sera mas rendidor cto mas W efectue con menor Q

Definimos la EFICIENCIA como

:Kzl_Tz — QI+QII
o 1 0,

7



Procesos espontaneos

Spontaneous for T > 0°C

-y

Spontaneous for T < 0°C

<




Procesos espontaneos 11

~

Pl
-,-




Procesos espontaneos 111

Evacuated

Spontaneous

A

0.5 atm

1 atm

Not
spontaneous

Esp

No esp

B

T=300K

T=300K

0.5 atm

. Los procesos no espontaneos contradicen la 1ra ley?




Segunda Ley

“Es imposible construir una maquina térmica que,
funcionando de manera reversible, convierta una cierta
cantidad de calor recibida del entorno es una cantidad
equivalente de trabajo realizado sobre el entorno™.

Kelvin-Plank

EHn:tﬁn-:':,-

Q , Q- Qg

-,
. W
;

Q Maximum lor the
~N Carnot cycle

“Es imposible que un sistema, que funciona de manera
ciclica, tenga como unico efecto tomar una cierta cantidad
de calor de una fuente fria y transferir una cantidad
equivalente de calor hacia una fuente caliente”.

Claussius

Cold Reservoir




Segunda Ley II

* Los postulados de la segunda ley nos hablan de
la imposibilidad de realizar ciertos procesos
(= procesos no espontaneos).

* Luego vinieron algunas generalizaciones:

“Sooner or later ... everything turns to shit”.
Woody Allen

* Existe una funcién de estado tal que:

/e, AS:jaziev

3 —
S /dS T
AS .. > 0 procesos irreversibles
AS ..., = 0 procesos reversibles
Notar: AS,, =AS_, +AS, .




Propiedades de la entropia

* La entropia no se conserva, salvo en los procesos
reversibles. Esta propiedad no familiar o falta de
propiedad le da cierto misterio.

e “La energia no puede ser creada ni destruida™ (1° ppio).
“La entropia no puede ser destruida, pero puede ser
creada” (2° ppio).

Vaso de H20 AN Vaso de H20
fria caliente

Q entregado =

S aumenta >

De donde viene esta S adicional?
Rta: ha sido creada durante la mezcla.

Una vez creada, la entropia no puede ser destruida.
El Universo debe cargar con este aumento de S.



Suniverso

Entropia y equilibrio

Entropia del universo a lo largo
de un proceso

25
20 +
15 +
10 +

1 2 3 4 5 6 7 8 9 101112

Tiempo

S

univ

es maxima en el equilibrio.

ds

univ

= 0 en el equilibrio.



Calculos de AS




Ejemplos I

Proceso ciclico

AS =0 porque S es funcion de estado

Proceso adiabatico reversible

I
S

AS:jgije", Sq. =0 - AS

Proceso isotérmico reversible

ASZJ5CIWV :j . -




Proceso reversible de un gas ideal

04,,=dE-ow,, :> 04,,, =nc,dT + pdV

T, v,
AS = J.ch dT+ JPdV
T, T VIT
T, v,
AS = jch dT+ jnR ud
T, T V' V
AS:chm(Tz]MR m(Vj
Tl Vl

Proceso irreversible de un gas ideal
(entre los mismos estados)

AS :chm(Tz]MR m(V]
I V,




Calentamiento a presion constante

Cambio de fase reversible
(ocurre a T y P constante)

AS

_ QP,rev

AH

T

T




Desigualdad de Clausius

ASuniv 2 O
AS+AS,, =20
AS > —AS,

como el entorno tiene V cte y T cte

@em‘ — dEent o 5W

ent

dS — @ent,rev — ®ent - @

ent e
]-;nt 7—Venl‘ T

ds > 21
T



Combinando el 1¢' y 29° principio

Primer principio

Segundo principio

dE=0qg+ow 1dS >0 q
| |
dE <TdS +ow
S1 P=Pext
Si dw*=0

dE < TdS — PdV




Energia libre de Gibbs

Consideramos un sistema a T y P constante

dE <d(TS)—d(PV)

dE gd(TS)_d(PV) porque 7'y P son ctes.

dE —d(TS)+d(PV)<0

d(E—-TS + PV)<0

dG<0| con |G=E+PV-1S

Eq. térmico y mecanico.
Solo hay trabajo PV.



Resumiendo

18/ dS=

0q,,,

as . >0

univ

as =0

univ

Proceso irreversible

Proceso reversible
o equilibrio

dS > 5 quev
T

dG<0|

dG=0|—

TyP
cte



. Que es la entropia?

— Diferenciar microestados de macroestados
— Ej: un sistema de 3 particulas con 3 estados
— Hay diferentes maneras de tener una energia total 3e

2e— 2 2e
O O O

— le—— le— e

Oe— Oe—— Oe
Dos A B C

microestados «— o

diferentes 2 2e—— 2e
O

e fe——— e

O
Oe— Oe—— Oe



. Que es la entropia? 11

¢ Cuantos microestados del sistema son compatibles
con una dada energia interna £?

S=kInQ(N,V,E)

Q(N,V,E)

=lis

Sistema aislado de N
particulas y volumen V

Numero de estados
microscopicos
compatibles con las

variables macroscopicas
N, V y E = Multiplicidad.

Constante de Boltzman.



Entropia y desorden
molecular

1. En los cambios de fase de una sustancia: un
mayor desorden se entiende como mayores movimientos

translacionales y rotacionales, y mayores distancias
intermoleculares.
2. En el efecto de la temperatura en la distribucion

de las velocidades moleculares: un mayor
desorden se entiende como una mayor dispersion de la
energia cinética (velocidad) de las moléculas.

3. En la distribucion de dos (o mas) tipos de

moléculas en un sistema: un mayor desorden se

entiende como una distribucion mas homogénea y al azar
de los dos tipos de moléculas.

4. En los polimeros lineales (DNA, proteinas,
plasticos):un mayor desorden se entiende como una

pérdida del plegamiento tridimensional.



Entropia como desorden

molecular

Entropias de transicion de fase

AS =

QP,rev

ANH

o=

T

En los estados de la materia: solido, liquido, y gaseoso,
hay un aumento, en ese orden, del desorden molecular,
entendido como movimiento translacional y Gas

distancia intermolecular.

Sélido

Liquido




Entropias de vaporizacion estandar
de liquidos (101.3 kPa)

AS° AH° Punto ebullicion

(J/K.mol) (kJ/mol) (°C)
Benceno + 87.2 + 30.8 80.1
Tetracloruro de carbono + 85.8 +30.0 76.7
Ciclohexano + 85.1 + 30.1 80.7
Sulfuro de hidrogeno  + 87.9 + 18.7 —60.4
Metano +73.2 + 8.2 —161.5
Agua +109.1 +40.7 100.0

Los similares AS®  ~ de los liquidos es debido a la

generacion de un similar desorden molecular = regla de
Trouton (1884).

La existencia de puentes de hidrogeno en el agua es
responsable del alto punto de ebullicion y de los altos
valores de AH® y AS°,

El metano tiene un AS®,,, anormalmente bajo. Se lo
interpreta como una incapacidad de la molécula para
absorber energia de rotacion (molécula casi esférica) a

temperaturas bajas (-161°C).



Efecto de la temperatura sobre la entropia

1. Escala macroscopica, gas ideal

AS/nR

T/T,

Para un mol de gas ideal
Ti=273 K (0 °C)
Tf=819 K (546 °C)

AS = Cp.In (T;/T)

AS = 2.5x8.31 x1n(546/273)=22.8 J/K.mol



Distribucion de las velocidades moleculares
(Maxwell-Boltzmann).
Efecto de la temperatura sobre la dispersion de las
velocidades moleculares.

7
Low Moy o oM
tem perature f(M,T,s) = 4n- -5 Exp
2000 m-R-T 2000-R-T
9
3
2
3
g .
“ Intermediate
P tetn perature El rango de velocidades
é : moleculares [v,:v, 4.l S€ amplia
- al incrementar la temperatura
1 . 4
terfpemm — mayor dispersion de la
| energia molecular

Speed



AS/nR

Efecto del volumen sobre la entropia

para la expansion isotérmica de un gas
ideal

AS =nR ln V2/V1

V,/V,



La expansion de un gas es similar a la expansion
(difusion, dispersion) de dos gases A (rojo, vacio) y
B (negro, lleno) para ocupar un espacio comun. Este
aumento de la distribucion desordenada y al azar que

resulta de mezclar dos gases por difusion, produce un
aumento calculable de entropia, llamado entropia de

mezcla.
o ® e ® o o O ®
® ° O ®
® o e ©® e o o ° o
o ® | o .. ° ¢ . ° ®e ®
® ® ® ° o ® o
g ® e °® o
@ ® ° ® ® ® ®
Estado Estado

1 2



Entropia de mezcla

(sin considerar interacciones intermoleculares)

AS=nR In V,/V,
6 AS=nRInP,/P,
en el caso de la mezcla anterior, a 1atm:
AS =n,R In P,,/P,, + ngR In Py, /Pp,
con: P,,=Pg; =1 atm
P, =X,,.latm (X: fraccion molar) y

PB2 = XBZ . 1 atm
AS = nAR ln 1/XA2+ nBR ln 1/XB2
- — nAR hl XAZ_ nBR ln XBZ

donde la dilucion (disminucion de la fraccion molar)
determina el valor cuantitativo de AS.

—> para n componentes cComo
AS/Zn=—-R Z X1 In X1

La ecuacion es valida para gases reales, liquidos y solidos
con interacciones moleculares uniformes



S=kInQ(N,V,E)

4 moléculas idénticas
4 moléculas ABCD o
5 macroestados ©eo
® @ ®
Q@ 0]
C}@ G@



S=kInQ(N,V,E)

4 moléculas idénticas I1

Izq. Der.
A&B&C&D -
A&B&C D
A&B&D C
A&C&D B
B&C&D A

multiplicity: 4




Izq.

A&B
A&C
A&D
B&C
B&D
C&D

S=kInQ(N,V,E)

4 moléculas idénticas 111

Der.
C&D
B&D
B&C
A&D
A&C
A&B

multiplicity: 6



S=kInQ(N,V,E)

4 moléculas idénticas IV

Izq. Der. multiplicity probability
4 0 1 1/16
3 1 4 4/16
2 2 6 6/16
1 3 4 4/16
0 4 1 1/16



S=kInQ(N,V,E)

10 moléculas idénticas IV

Multiplicidad para encontrar 10-...-0 moléculas a la izq. :
1-10-45-120-210-252-210-120-45-10-1

Probabilidad de encontrar 4,5 o0 6 a la izq.

210+ 252+ 210
1024

=0.66

Para grandes N, el n° a la izq. es = N/2



S=kInQ(N,V,E)

Gas de N moléculas en recipiente con 2 mitades

N° de microestados = 2N

2 posibilidades por molécula
AS=S,-S =kIn2" —kInl=kIn2" = NkIn2

Si N=Na (N° de Avogadro) y k-Na=R

AS=N kIn2=RIn2

Comparar con

AS=nR1InV,/V,
Siendo n=1 y V,=2V,



S=kInQ(N,V,E)

Gas de N moléculas en recipiente con 2 mitades.

S1 N, en la mitad 1zq. (estado 1) y N,=N-N;, en la mitad
der.(estado 2). Cuantos microestados corresponden a esta
situacion?




S=kInQ(N,V,E)

Gas de N moléculas en recipiente con 2 mitades.

Tomamos las moléculas una por una y las ponemos del
lado 1zq.:

*La 1° molécula se elije entre N
e[a 292 molécula entre N-1
*[.a 3" entre N-2

e[.a N 1th molécula entre N-N1+1



S=kInQ(N,V,E)

El nimero de formas de poner N1 moléculas en la mitad
1zq.:

N (N 1) (N—2)er(N— Ny + 1) = —

(N—J-;ﬂ)!

El macroestado no depende del orden en que se
eligen las moléculas: hay N1! formas. La
multiplicidad Q es una “combinatoria” matematica:

Q:CEN]: !
N, ) (N—N)IV!




Los polimeros lineales pierden su plegamiento
espacial por efecto de la temperatura

N AT TR TR TR T TR TS
Y WO WL O LT s Wl WO
Double-helical

[ A H/ .'Tl
] | Anrealin

¥ )

I lerrumb Lorieki o

if
[ T 1

AV oW oW o
L L e —

Fartially denmtored
DA

Separated strands
of DNA in rundom coils

En la desnaturalizacion o fusion del ADN, el proceso
es reversible

AS°;= 88-105 J/K mol
(mol = par de bases)

AT-—-A + T-



Los polimeros lineales pierden su plegamiento
espacial por efecto de la temperatura

En el plegamiento/desplegamiento de las proteinas los
cambios entropicos son del orden de
AS°p = 5 J/K mol
[mol = puente hidrogeno amida (=C=0:H-N=)]
=C=0:H-N=—> =C=0 H-N=



Plegamiento de la caja del Trg

* Peptido de 20 residuos

* Elresiduo Trp6 queda en una caja

* Plegamiento en 4 s




Tercera ley de la Termodinamica




Determinacion calorimétrica de S

T
dS — @rev AS = J‘5qm
T ! T
AH
S(T)-S(0) = j Cr O 870 s
t
J- Cell) (l)dT +AHV +
Tf T e
1Col2)
j P g dT
T, I
Solid Liquid Gas
";éi ~— Boiling
Z
Melting
0
Temperature (K) —-




Entropias de reaccion

Consideramos una reaccion genérica

aA+bB—->cC+dD

Se define la entropia de reaccion, AS, , como

ASr: Sprod'Sreac

A diferencia de las entalpias, si se pueden determinar los
valores absolutos de las entropias
No hay necesidad de recurrir a las “entropias de
formacion”
Las tablas termodinamicas tienen los valores absolutos

de entropia.



Ejemplos de entropias estandar absolutas

TABLE 19.2 Standard Molar Entropies of Selected Substances at

298 K
Substance §°,J/mol-K  Substance §°,J/mol-K
Gases Solids
Hy(9) 130.7 Li(s) 29.1
N(g) 191.6 Na(s) 513
0,(g) 205.2 K(s) 64.7
H,0(g) 188.8 Fe(s) 273
NH;(g) 192.5 FeCly(s) 1423
CH;OH(g) 237.6 NaCl(s) 723
CeHq(0) 269.2
Liquids
H,0(l) 69.9
CH;0H(!) 126.8

CHy() 172.8



Energia libre de reaccion




Para terminar

“Termodinamica es una materia muy divertida. La
primera vez que uno la estudia siente que no
entiende nada. La segunda vez siente que entiende
casi todo, excepto por una o dos cuestiones
aisladas. La tercera vez uno siente nuevamente que
no entiende nada. Pero, para ese entonces, uno esta
tan acostumbrado a ella que ya no le importa”.

Arnold Sommefield
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