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Entropía
Para gas ideal:  
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Para proceso isotérmico:  
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Para proceso isocórico:  
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Para proceso adiabático cuasiestático:  
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	Espontáneo (irreversible)
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	Para sistemas aislados


Entropía estadística
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Energía libre de Helmholtz
Interacción de un sistema con un medio que se encuentra a temperatura constante
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 proceso espontáneo (irreversible)

Energía libre de Gibbs
Interacción de un sistema con un medio que se encuentra a P y T cte.
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 reversible (en equilibrio)
PROBLEMAS

Problema 1
a) Diga cómo varía la función de Helmholtz o energía libre en un proceso irreversible y en un proceso reversible, y en qué condiciones esto ocurre.  Calcule 
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 en el caso de la fusión del hielo cuya transformación implica un 
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 y diga si este resultado es útil como ocurrencia de fenómeno y con qué aproximación. (3 puntos)
b) ¿Qué criterio de ocurrencia de fenómeno usaría en el caso de la expansión de un gas contra el vacío, cuando este pasa de un volumen inicial a uno final que es el doble del inicial?  Calcule el 
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 correspondiente al criterio elegido.  (3 puntos)
Solución:
a) F disminuye durante la ocurrencia de un proceso espontáneo y 
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, pero se mantiene constante en un proceso reversible o de equilibrio y 
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.  Todo esto se cumple siempre que V y T se mantengan constantes. 
En el caso de la fusión del hielo P=cte (1atm)
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  Proceso reversible y considerando 
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 o bien V=cte y T=cte por ser cambio de estado.

b) En la expansión libre ni P ni V permanecen constantes, sólo T  si  es gas ideal.  Por eso lo mejor es tomar 
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 se puede calcular como una transformación isotérmica, donde 
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Si el sistema no estuviese aislado sacaría 
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 del ambiente. Pero no lo está y por eso 
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Problema 2
a) Calcule e interprete el criterio adecuado de ocurrencia de fenómeno en el caso de la reacción a 
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¿Se contradice su resultado con el valor de 
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? Explique.

b) La entalpía de fusión molar del 
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 molar a 182,26 K a 190,00K suponiendo que ni 
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 molares cambian con la temperatura. Dé una interpretación de ocurrencia de fenómeno físico.

Repita el cálculo, pero considerando que si cambian la 
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 molares con la temperatura 
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Datos:  
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Solución:
a) 
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 por lo tanto estamos en presencia de un proceso espontáneo.
El criterio no se contradice con el hecho de que 
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 ya que la reacción libera calor, y este calor incrementa la S del ambiente.

b) 
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a 182,26  
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 implica paso de estado sólido a líquido reversiblemente.

A 190,00  
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 paso a líquido es proceso espontáneo pues la temperatura es mayor que la temperatura de fusión.

Ahora, considerando que sí cambian 
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No cambia el resultado.
Problema  3
a) La entalpía molar de vaporización del benceno, a su temperatura normal de ebullición 
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 constantes en el proceso de cambio de fase, calcule 
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 a 75ºC, a 80,09ºC y a 85ºC.  Dé una interpretación física a estos resultados.

b) Ahora suponga que 
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.  Compare lo obtenido antes y reinterprete si es necesario.
Solución:

a) Por definición, 
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Como 
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Luego, 
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i) a 75ºC=348K  
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ii) a 80,09ºC=
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iii) a 85ºC=358K  
[image: image83.wmf]mol

kJ

vap

vap

vap

S

T

H

G

426

,

0

-

=

D

-

D

=

D


Para 
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 debemos agregar un trabajo equivalente a 444J por mol para que la transformación ocurra.

Para 
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b) Se sigue teniendo que 
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 por lo que, para esta temperatura se tiene que 
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Para T=75ºC=348K, se tiene que, desde 353,09K a 348K  
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No alcancé a terminarlo, pero con esto pueden ver el estilo de preguntas que hace la profe.  Nos vemos el jueves!
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