Espontaneidad

Un proceso es espontaneo si, una vez
comenzado evoluciona por si mismo, y
N0 es necesaria una ninguna accion
desde fuera para hacer que el proceso
continue



Un proceso no espontaneo no se produce a
menos que se aplique de forma continua
alguna accion externa

Si un proceso es espontaneo, el proceso
inverso es no espontaneo.

LOS procesos espontaneos y no espontaneos
son posibles. Solo que los procesos espon-
taneos se produciran sin la intervencion hu-
mana y los no espontaneos requeriran de una
fuerza externa que actue sobre el sistema.



Los sistemas tienden al minimo de energia,
por los que, todos los procesos gue
Involucren una disminucion de la entalpia son
espontaneos (Bertholet y Thomsen).

Las reacciones exotérmicas serian esponta-
neas, y las endotérmicas no espontaneas.



La fusion del hielo a la
temperatura ambiente es un
espontaneo y endotérmico.
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expansién en el vacio a (a) Initial condition
presion 'y temperatura
constante:

AU =0y AH =0

(b) After expansion into vacuum
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En ambos casos:
la energia interna (a) Before mixing
y la entalpia
no cambian

(b) After mixing

-GasA -GasB
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En ambas situaciones hay una mayor
posibilidad de ordenaciones (microestados)

La entropia (S) es una propiedad termodina-
mica relacionada con la forma en que la
energia de un sistema se distribuye entre
niveles microscopicos de energia disponibles

La relacion microscopica y macroscopica se debe a
Ludwig Bolztman.



S =KkInW

Boltzman asocia el numero de niveles de energia en el
Sistema con el numero de formas de ordenarlas

particulas en esos niveles de energia

Los niveles de energia microscopicos se denominan
estados y las formas particulares de distribuirse un
cierto numero de particulas en esos estados se les
enomina microestados



Cuantos mas estados
puede ocupar un deter-
.minado numero de
particulas, mas micro-
estados tiene el siste-
ma. Cuando mas mi-
croestados existen,
mayor es la entropia

S = kIn W

W = nUmero de microes-
tados



Entropia

El numero de microestados (W), es el
numero de formas en gque los atomos o
moléculas pueden situarse en los

estados disponibles y mantener la misma
energia
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El cambio entropico

AS _ q reversible
T



P J

J
) J

Solid Liquid Liquid Vapor
(a) Melting: S04 = Seolid (b) Vaporization: S, = Sy iq

Q0 Q

Solute Solvent Solution
(¢) Dissolving: S_; > (S + S

solvent solute)

o . 099
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En resumen la entropia
aumenta:

1. Al formarse liquidos puros o disoluciones
liquidas a partir de soélidos.

2. Al formarse gases a partir de solidos o de
liquidos.

3. Al aumentar el niumeros de moléculas de gas
en una reaccion quimica.

4. Al aumentar la temperatura
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En el equilibrio entre dos fases, el
iIntercambio de calor puede realizarse de
forma reversible y el calor es el AH para la

transicion.

Tales situaciones pueden corresponder a
la fusion de un sadlido y vaporizacidon de un
liquido. En tal caso:

0 0
ASO _ AH fusion ASO _ AHvaporizacién
fusion T y vaporizacion T
vaporizacion

fusion
U
Regla de Truton
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Vapor at P°

Entropy

solvent
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Vapor at P
P<P°

——
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Entropia absolutas

Se asigna el valor de punto cero de energia, a
la situacidn en que la sustancia este en su
estado de mas baja energia. A tal estado se le
asigna entropia igual a cero (cristal puro y
perfectamente ordenado a 0K).

S=0

La entropia absoluta de un mol de sustancia en su

estado estandar se denomina entropia molar estandar:
ASO 16



AS’ [Zv SO—ZvrSr]



Methane, CH,
§°=1863Jmol 1 K1

Ethane, C,H,
§°=2296]mol 1 K~!

Propane, C;Hg
§°=270.3Jmol I K~!
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Segundo principio de la
termodinamica

Los procesos en los que aumenta la
entropia deben ser espontaneos.

El agua congela espontaneamente a
-10°C
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Espontaneidad

= AS = AS

total universo sistema

AS +AS. N0

ento 'no

Todos los procesos espontaneos producen
un aumento de la entropia del universo
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Considérese la siguiente situacion. Proceso
gue se efecttaa Py T = cte., y trabajo limitado
a P-V. Esto significa q, = AH

sistema-

El efecto caldrico en el entorno es opuesto al
del sistema: qentorno = Qp = AHsistema

SI consideramos entorno muy grande, el
proceso por el que el calor entra o sale puede
hacerse reversible (cambio infinitesimal en la
temperatura). En tal caso:
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Energia Libre (Gibbs)

AS — _ AH sistema

entorno
T

AS . = AS + AS

univ entorno

AS _ :_AHsistema -I-AS

univ T sistema

T *AS,,, = AH, ., —T *AS

univ sistema

» 0 (espontaneo)

sistema

» 0 (espontaneo)

(espontaneo)

sistema

AG =AH —T *AS (energia libre de Gibbs)
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Energia libre

AG ( 0 proceso espontaneo)
AG ) 0 proceso no espontaneo)
AG = 0 proceso esta en equilibrio)



Criterio de espontaneidad

AH AS e

- + - Espontaneo a cualquier T

- - - )|Espontaneo at bajas
+ [INo espontaneo at altas

+ + + )|No espontaneo at bajas
- Espontaneo a t altas

+ _ + No espontaneo a cualquier T
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TABLE 19.1 Criteria for Spontaneous Change: AG = AH — TAS

Case AH AS AG Result Example
1. = + = spontaneous at all temp. 2N,0(g) — 2 Nj(g) + Oi(g)
5 B B — spontaneous at low t'emp. H,O() H,0(s)

== nonspontaneous at high temp.

it nonspontaneous at low temp.
5 + s NH —> N + 3 H

{— spontaneous at high temp. } +(8) 2(8) 28)

4, a4 = 4 nonspontaneous at all temp. 3 0y(g) — 2 0s(g)
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Energia libre de formacion
estandar

Es la variacibn de la energia para una
reaccion en la que se forma una sustancia en
su estado estandar a partir de sus elementos
en su forma de referencia y en el estado

estandar.

AG’ =AH? —-TAS?

AG® = [ZVDAGS —ZvrAG?] )



Energy, kJ

Temperature, K
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AGPy AG

AG =AG" +RT InQ
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