
FISICOQUÍMICA - 2008 
MÓDULO I: TERMODINÁMICA 
SEMINARIO 2 

Conceptos Importantes 

• Entropía y segunda ley de la termodinámica. 
• El cambio de entropía como criterio de espontaneidad de un proceso.  
• Energía libre.  
• El cambio de energía libre como criterio de espontaneidad. 

Fórmulas básicas 

• 
T

qdS
T
qdS irrevrev δδ

>=   ,  

• 0≥+= asu dSdSdS  
• ( ) ( )( )EVNkEVNS B ,,ln,, Ω=  
• TSHG +=  
• constante    a     ,0 PyTdG ≤  
 

Preguntas Conceptuales 

1) ¿Es la entropía una función de estado? ¿Con qué propiedad microscópica de un 
sistema se relaciona la entropía? 

2) Indique porqué es falsa la siguiente afirmación: “de acuerdo con el segundo 
principio de la termodinámica, la entropía de un sistema siempre aumenta en un 
proceso espontáneo”. 

3) ¿Es posible determinar el valor absoluto de la entalpía de un sistema a partir de 
mediciones calorimétricas? ¿Y de la entropía?  

4) Elija la o las palabras del interior de los paréntesis que hagan que las afirmaciones 
siguientes sean correctas. Al menos una de las palabras es correcta. Justifique sus 
respuestas. 
a) La segunda ley de la termodinámica afirma que la entropía de un sistema aislado 
siempre (aumenta, permanece constante, disminuye) durante un proceso espontáneo. 
b) Durante un proceso isotérmico reversible, T∆S para el sistema es (menor que, 
igual a, mayor que) el calor absorbido. 
c) T∆S para un proceso isotérmico, espontáneo, irreversible es (menor que, igual a, 
mayor que) el calor absorbido por el sistema. 
d) Cuando una muestra de líquido se convierte reversiblemente a su vapor en su 
punto de ebullición normal (Q, W, ∆T, ∆V, ∆E, ∆H, ∆S, ∆G, ninguno de estos) es 
igual a cero para el sistema. 
e) Si el líquido del inciso anterior se deja evaporar isotérmicamente, hacia una 
cámara previamente evacuada cuyo volumen es tal que la presión final del vapor es 
1 atm, (Q, W, ∆E, ∆H, ∆S, ∆G) tendrán valores diferentes que en la evaporación 
reversible. 

5) Elija la o las palabras dentro de los paréntesis que hagan correctas las afirmaciones 
siguientes. Considere el proceso en que 1 mol de agua gaseosa a 1 atm de presión 



condensa reversiblemente a agua líquida a 100ºC por una lenta pérdida de calor 
hacia los alrededores. 
a) En este proceso la entropía del sistema (aumenta, no cambia, disminuye) 
b) La entropía del universo (aumenta, no cambia, disminuye) 
c) Puesto que el proceso de condensación sucede a T y P constantes, el respectivo 
cambio de energía libre será (positivo, cero, negativo). 
d) Si la misma transformación se lleva a cabo irreversiblemente, se observarán 
diferentes valores para (el cambio de entropía del sistema, el cambio de entropía de 
los alrededores, el cambio de entropía del universo, el cambio de energía libre del 
sistema). 

6)   Para los siguientes procesos indique si cada una de las cantidades termodinámicas 
listadas será mayor, menor o igual a cero. Enuncie cualquier suposición que deba 
hacer para dar una respuesta. Considere a todos los gases como ideales. 
a) Un gas ideal se expande adiabática y reversiblemente hasta 2 veces su volumen 
inicial. (Q, W, ∆P, ∆T, ∆V, ∆E, ∆H, ∆S). 
b) Una muestra de agua líquida, sobreenfriada a -10ºC se coloca en un recipiente 
térmicamente aislado y sufre una cristalización espontánea para formar una mezcla 
de hielo y agua líquida en equilibrio. (Q, W, ∆T, ∆E, ∆H, ∆S, ∆G). Considere 
presión constante. 

 
7)   Indique en qué condiciones el cambio de energía libre de un sistema puede ser 

considerado como criterio de espontaneidad de un proceso. 
8)   Partiendo de la definición de G, deduzca las siguientes relaciones para las derivadas 

parciales de la energía libre de Gibbs 
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Problemas típicos 

Problema 1 
Dos moles de metano inicialmente a 25°C y 1 atm son calentados a presión constante 
desde 25°C a 1000°C. Calcule el ∆H, ∆E y ∆S, si en ese rango de T, la capacidad 
calorífica molar del metano es 
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Problema 2 
Un mol de CO se transforma desde un estado inicial caracterizado por Ti=320K y 
Vi=80,0l a un estado final caracterizado por Tf= 650K y Vf=120,0l. Asuma que el CO 
sigue la ecuación de estado del gas ideal y calcule el cambio de entropia para: 
 
a) El proceso es reversible y =Vc 31,08J/K mol. 
b) El proceso es irreversible y =Vc 31,08J/K mol. 

C) El proceso es reversible y 2
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Problema 3 
Dos moles de un gas ideal sufren una transformación adiabática contra una presión 
externa de 0.75 atm por la cual pasan de un estado con P= 1.5 atm, V= 3,0l hasta un 
estado con V=4.0l P=0,75 atm. 
 
a) Calcule el trabajo y el cambio de energía interna del sistema. 
b) ¿Es correcto asumir que el cambio de entropía del sistema es cero? 
c) Si su respuesta es no, calcule el cambio de entropía del sistema. Si su respuesta es si, 
piénselo de nuevo. 

Problema 4 
Considere el siguiente ciclo realizado por 1 mol  de gas ideal inicialmente a 25°C y 1 
atm de presión. 
Etapa 1: Expansión adiabática contra contra el vacío hasta duplicar el volumen. 
Etapa 2: Compresión isotérmica reversible de 0.5 atm hasta 1 atm. 
a) Haga un esquema del proceso en un gráfico P-V. 
b) Calcule el calor puesto en juego en cada etapa. 
c) Calcule el ∆Ssist y ∆Salr en cada etapa. 
d) El ∆Suniv para el ciclo. 
 

Problema 5 
Una sugerencia para resolver la escasez de combustible es utilizar potencia eléctrica 
(obtenida de la energía solar) para formar hidrógeno y oxígeno gaseosos. El hidrógeno 
se podría utilizar como combustible no contaminante. 
a) Utilizando datos de tablas calcule los cambios de H, S y G al quemar 1 gramo de 
hidrógeno a agua líquida a 25ºC y 1 atm. 
b) Calcule los cambios de H, S y G al quemar 1 gramo de n-octano(g) a agua líquida y 
CO2(g) a 25ºC y 1 atm. 

Problema 6 
Para la reacción: 
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a) Calcule ∆H°298, ∆S°298 y ∆G°298. 
b) Estime ∆E°298. Indique que las aproximaciones que utilizó para hacer la estiamción. 
c) Escriba las ecuaciones necesarias para obtener ∆H°, ∆S° y ∆G° a 500 ºC. Indique qué 
datos extra necesitaría. 

Problema 7 
Considere la condensación reversible de 1 mol de agua gaseosa a 100ºC y 1 atm. Dato 

molkJHcond 67,40373, −=∆  
b) Estime ∆E. 
c) Calcule las variaciones de S y G para el proceso de condensación 
d) ¿El sistema absorbe o entrega calor? 
e) ¿El sistema hace trabajo o lo recibe? 



Problema 8 
El calor de fusión del hielo a 1atm y 0°C es 5,9176kJ/mol. La densidad del hielo bajo 
esas condiciones es 0,917 g/cm3 y la densidad del agua es 0,9998 g/cm3. 
a) Calcule ff EH ∆−∆ . 
b) Calcule fS∆ . 
 
Problema 9 
Un mol de N2 a 20,5ºC y 6,00 bar de presión sufre una transformación a un nuevo 
estado descripto por 145 ºC y 2,75 bar. Calcule ∆S. 
Cp,m(Jmol-1K-1)=30.81-11.87x10-3TK-1+2.3968x10-5T2K-2-1.0176x10-8T3K-3 

 

Problema 10 
Ordene en orden creciente los siguientes ∆S. ∆Sfus  ∆Svap  ∆Ssublim. Justifique su 
respuesta. 
 
Problema 11 
Se agrega un mol de acido sulfurico (H2SO498g/mol) a una cierta cantidad de H20 (l), 
siendo la temperatura inicial 25 ºC y la final 100 ºC. 
∆fHº(molar)= -814 Kj/mol (H2SO4 puro) 
∆fHº(molar)= -909,27Kj/mol(H2SO4, solucion) 
CpH2O (molar) = 75,3 J/Kmol 
Asumiendo que la capacidad calorifica de la solucion es la del agua, cuanta agua se uso? 
 
Problema 12 
Si ∆S = 0 para un proceso en el cual es sistema esta acoplado al entorno. Se puede 
concluir que el proceso es reversible? Justifique su respuesta. 

Adicionales 

Problema 1 
Considere un sistema aislado como el de la figura, formado por dos subsistemas 
idénticos a las temperaturas T1=400K y T2=200K, respectivamente. 
 
 
 
 
 

a) Si el sistema se deja evolucionar espontáneamente hacia el equilibrio, ¿cuál de los 
siguientes estados finales será alcanzado? 
• T1 = 300°K, T2 = 300°K 
• T1 = 500°K,  T2 = 100°K 
b) ¿El hecho de que se alcance cualquiera de estos dos estados contradice el primer 
principio de la termodinámica? 
 

T1 T2 



Problema 2 
Considere que una cadena polipeptídica tiene una única conformación de �-hélice, 
mientras que en el estado desnaturalizado cada aminoácido puede adoptar 3 
orientaciones diferentes.  
a) Calcule el  ∆S para el proceso 

coilrandomhelice - ↔−α  
asumiendo que el polipéptido tiene 100 residuos.  
b) ¿Qué valor de ∆H por residuo sería requerido para que el punto de transición entre 
las dos especies sea de 50°C? Compare este valor con la energía de un puente de 
hidrógeno estimada en 0-12kJ/mol. 
 
Problema 3 
Una molécula de proteína, en su estado nativo plegado, tiene una conformación 
favorecida. Sin embargo, cuando se desnaturaliza, se convierte en un ovillo aleatorio 
con muchas conformaciones posibles 
a) ¿Cómo espera que sea el signo de ∆S para el proceso de desnaturalización? Ayuda: 
mire lo que calculó en el problema anterior. 
b) ¿Cuál debe ser el signo de ∆H para el proceso de desnaturalización considerando que 
las proteínas existen en estructuras plegadas estables? 
 



Problema 4 
Cuando una sustancia hidrófoba como un hidrocarburo se disuelve en agua se forma una 
jaula de moléculas de agua ordenadas a su alrededor. Estas estructuras se conocen como 
clatratos. ¿Qué signo espera que tenga ∆S para este proceso? 
Dado que el interior de las proteínas es mayormente hidrofóbico, estructuras de tipo 
clatrato se forman en el agua durante los procesos de desnatuzalización. Discuta cómo 
afecta este hecho la estabilidad de las proteínas. 
 
 
 
 
 


