AVANCE DEL CAPITULO

%  Este capitulo comicnza con un andlisis de las tres Ieyes de la termeodindmica y fa naturaleza de
tos procesos espontdneos, (18.1, 18.2)

& EBnseguida se observard que la entropia es la funcidn termodindmica que se utiliza para prede-
cir ia espontaneidad de una reaccidn. La entropfa estd relacionada con la probabilidad, v a ni-
vel molecular. la entropia de un sistema puede calcularse, en principio, a partir del nimero de
microestados asociados gl sistema. Se aprendera que, en la préetica, la entropfa se determina
por métodos caloriméiricos y que se conocen los valores de la entropia estdndar para muchas
sustancias. (18,3}

® lasegunda ley de ha termpdindmica afirma gue la entropia del universo se incrementa en un
proceso espontineo y permanece inglferable en un proceso en equilibrio, Se aprendesdn formas
para caleular el cambio en la enitropia de un sistema y de sus alrededores, los cuales en conjun-
1o constituyen ¢l camnbio en la entropia del universo. También se analizard la tercera ley de la
termodindmica, la cial permite detérminar ¢ valor absoluto de la entropfa de una sustancia,
(18.4)

#  Se podrd observar que es necesaria una nueva funcién termodindmica denominada energfa libre
de Gibbs para estudiar ¢} sistema. B cambio en la energia libre de Gibbs a termperatura y pre-
sion constantes sc puede uiilizar para predecir la espontaneidad y el equilibrio. Para los cam-
bios reatizados en condiciones estandar, el cambio en Ia energia libre de Gibbs se refaciona con
fa constanle de equitibrio de una reaceién. (18.5 y 18.6)

@  El capitulo concluye gon ug andlisis de la forma en que se aplica la termodindmica a los siste-
mas vivos. Severd que las reacciones acopladas, por lo general auxiliadas por enzimas, tienen
uga funcidn crucial en nischos procesos bicldgicos. (18.7)

Produccion de cal viva a termodindmica es una amplia disciplina cientifica y de grandes alcances, que tiene relacion
(Cal) a partir de la piedra

. con la interconversion del calor y ofras formas de energia. La termodindmica permite utilizar la
caliza {CaCOy) en un hormno : " X Y ‘ Elé. LE dmiiea p -
retataric. Los modelos informacién obtenida en os experimentos de un sistema para llegar a conclusiones sobre otros as-
muesiran estructuras de pectos del mismo sistema, sin fener que hacer mds experimentos. Por ejemplo, en el capitulo 6 se es-
CalQyy Cal y moléculas ; tudié que es posible calcular el calor de reaccidn a partir de las entalpias estdndar de formacion de

de didxido de carnono. las moléculas de los reactivos v de los productos. En este capitulo se presenta lz segunda ley-de la

sermodindmica v la funcién de energia libre de Gibbs. También se analiza la relacién entre 1a ener-
gia libre de Gibbs y el equilibrio quimico.

Entropia, energia libre
y equilibrio

18.1  Las tres leyes de la termodindmica
182  Los procesos espontdneos

183 Enwopia

8.4  Lasegunda ley de la termodindmica
8.5  Laenergia libre de Gibbs

8.6  laenergia libre y el equilibrio guimico

i18.7  Latermodindmica en fos sistemas vivos
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Una reaccidn espontansa no necesana-
mente significa una reaccidn instantémes.

Procescs esponténao y no asponianeo,

@Harry Biiss. Publicado originaimente en .~

New Yorker Magazine.

Debido a i barera de energia de activa-
N, 48 necesario un insumo de energia
para poner en marcha esta reaceidn a wna
velocidad observable.

18.1 Las tres leves de la fermodinamica

En el capitulo 6 se estudid la primera de las tres leyes de la termodindmica, que establece
que la energia puede convertirse de una forma en otra, pero no puede crearse ni destruirse.
Una medida de estos cambios es la cantidad de calor que un sistema libera o absorbe du-
rante un proceso a presion constante, que los quimicos definen como cambio de la entalpfa
(AH).

La segunda ley de la termodindmica explica por qué los procesos quimicos se ven fa-
vorecidos en una direccidn. La tercera ley es una extension de la segunda y se estudiard bre-
vemenis en la seccidn 18.4,

18.2 Los procesos espontaneos

Uno de los principales objetivos al estudiar termodindmica, al menos en lo que respecta a
los quimicos, es poder predecir si ocurrird alguna reaccidn coando se mezclen los reactivos
en condiciones especiales (por ejemplo, a cierta temperatura, presion y concentracién). Co-
nocer esto es importante para una persona que se dedica a la sintesis de compuestos en un
laboratorio de investigacidn o a la manufactura de producios quimices a nivel industrial;

también resulta {iti{ para entender los complicados procesos bioldgicos de una ¢élula, Una
reaccidn que s ocurre en determinadas condiciones se llama reaccidn espontdnea. St no

ocurre en esas condiciones se dice que es no espontinea. Todos los dias se observan proce- .-
sos fisicos v quimicos espontineos, enire los que se incluyen muchos de los siguientes

gjernplos:

= Una cascada de agua cae, pero nunca sibe espontdneamente.

= Un terrdén de azicar se disuelve en forma espontdnea en una taza de café, pero el azi-
car disuelto nunca reaparece espontdneamente en su forma original.

» El agua se congela de modo espontaneo abajo de (0°C y el hielo se funde de manera es-
pantdnea por arriba de 0°C (a | atm). ‘

» Bl calor fluye de un objeto més caliente a oiro més fifo, pero ¢l proceso inverse nunca
ocugre en forma espontanea.

s TLa expansién de sn gas en un recipienfe al vacio es un proceso espontdneo (figura
18.1a). El proceso inverso, es decir, la reunion de todas las moléculas dentro de un re-
cipiente, no es espontdanec (figura 18.15}.

« Un trozo de sodio metdlico reacciona de manera violenta con agua para formar hidrg-
xido de sodio e hidrogeno gaseoso. Sin embargo, el hidrégeno gaseoso no reacciona
con el hidroxido de sodio para formar agoa y sodio.

» Bl hierro expuesto al agua y al oxigeno forma herrumbre, pero ésta nunca vuelve es-
pontdneamente a convertirse en hierro.

Estos ejemplos muestran que‘los procesos gue ocurren en forma espentdnea en una direc-
cién no pueder ocurrir de manera espontdnea en la direccidn opuesta bajo las mismas con-
diciones. )

Si se supone gue los procesos espontaneos ocurren para disminuir la energia de vn sis-
tema, es posible explicar por qué una pelota rueda hacia abajo de una colina y los resortes
de un reloj se desenrollan. De manera semejante, un gran pimere de reacciones exotérmi-
cas son espontineas. Un ejemplo es la combustidn del metano:

CHaulg) + 2052 —— COy{(g) + 2H,0() AHP = —890.4 k}/mol
Otro ejemplo es a reaccidn de neutralizacion dcido-base:

H*(ac) + OH {ac) —> H,O(D AH® = —56.2 ki/mol

by

Pero considere una transicion de fase sdlida a Hquida det tipo

H,0(s) — H,0(0) AEP = 6.01 kI/mol

En este caso falla la suposicidn de que los procesos espontdneos siempre disminuyen la
energia del sistema. Por experiencia, se sabe gue el hielo se funde de manera espontinea
por arriba de 0°C a pesar de que el proceso es endotérmico. Otro ejemplo que contradice
dicha suposicién es la disociacion del nitrato de amonie en agua:

NH,NOL(s) "2 NHY(ac) + NOS(ac) AH® = 25 kJ/mot

Este proceso es espontdneo, aunque también es endotérmico. La descomposicion del oxido

de mercurio(Il) es una reaccion endotérmica que es no esponténea a temperatura ambiente,
pero que se vuelve espontdnea cuando se eleva Ia temperaiura:

2HgQ (s} ——> 2Hg(l} + Oy(g) AH° =907 klfmol

Al estudiar los ejemplos mencionados y muchos casos mds, se llega a la siguiente conclu-
sidn: el cardeter exotérmico favorece la espontaneidad de una reaccién, pero no la garanti-
za. His posible que una reaccion endotérmica sea espontdnea, asi como es posible gue una
reaccidn exotérmica no lo sea. En otras palabras, no se puede predecir si una reaccidn ocu-
rrird de manera espontdnea si se consideran sélo los cambios de energia def sistema. Para
hacer este tipo de prediceiones es necesario buscar otra cantidad termodindmica. Esta can-
tidad es la entropia.

18,3 Entropia

Para predecir la espontaneidad de un proceso s necesario conocer dos cosas respecto del

sisterna. Una es el cambio en la entalpia. La otra es el cambio en la entropia. La eniropia
{8} se describe a menudo como una medida de la aleatoriedad o del desorden de un siste-

me. A medida que aumenta el desorden de un sistema, mayor serd su entropia. Por lo con-
trario, cuanto mayor sea el orden de un sistema, menor serd st eniropia. Una manera de
ejemplificar el orden v el desorden es con una baraja de cartas, {Jha baraja nueva estd orde-
nada en una forma especifica (las cartas estdn del as al rey y las figuras van de espadas a
corazones, & diamantes y a tréboles). Una vez que se barajan las cartas, se desordenan tan-
to en fa secuencia numérica como en la de tas figuras. Es posible, pero extremadamente im-
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Figura 18.1 a) Procesc espon-
taneo. b Proceso no esponts-
nec.

Cuando se calienta, el HgO se descompo-
ne para producir Hg y O..
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Una probabitidad de 0 significa un evento
apsoluiamente imposible y una probabili-
dad de 1 significa un evento absohiamen-
e cierio.

probable, que después de barajar as cartas se restablezca el orden original. Hay muchas for-
mas en que las cartas pueden estar desordenadas, pero sdlo hay una para ordenarlas de
acuerde con la definicidn presentada.

Una forma cuantitativa de concepiualizar el orden y el desorden es en términos de la
probabilidad. Un acontecimiento probable es aguel que puede ocurrir en diversas formas, y
uno improbable es el que sélo puede suceder en una o en pocas formas. Por ejemplo, con
referencia a la figura 18.1a), suponga gue inicialmente se tiene sdlo una molécula. Debido
a que los dos recipientes tienen volémenes iguales, la probabilidad de encontrar 1a molécu-
1a en uno u otro recipiente una vez abierta la Have es £, Si en un principio el nimero de mo-
léculas presenies es de dos, la probabilidad de encontrar ambas moléculas en el mismo
recipiente {es decir, el recipiente de la izquierda) después de abrir la liave se convierte en
%- X 3, 0 +. Ahora bien, § es una cantidad apreciable, de modo que no serfa sorprendente
encontrar ambas moléculas en el mismo recipiente de la izquierda después de abrir la lla-
ve. Sin embargo, no es dificil ver que & medida que aumenta el niimero de moléculas, la
probabilidad (P) de encontrar todas las moléculas en el mismo recipiente se hace cada vez
Menor:

P

B X @) %)X

&Y

donde N es el nimero total de moléculas presentes, Si N = 100, se tiene
pP= (%}]00 =8 X 10—'31

SiNesdelordende 6 x 107, el nimero de moléeulas en 1 mol de un gas, la probabilidad
se convierte en (33°7 m"], que es un ndmero tan pequeio que, para propdsitos précticos, se
considera como cero. Con base en las consideraciones de probabilidad, se espera que el gas
llene ambos recipientes de manera espontdnea y equitativa. De la misma manera, se entien-
de ahora por qué la situacidn descrita en {a figura 18.14) es no esponténea, ya que represen-
ta algo muy improbable. Para resumir este andlisis: un estado ordenado tiene una baja
probabitidad de ocurrir y una entropia pequefia, en tanto que un estado desordenado tiene
una alta probabilidad de ocurrir y una entropia grande. '

Microestados y entropia

Ei concepto de probabilidad resulta vtil para predecir la direccion de los procesos espontd-
neos. A continuacidn se proporcionard una definicidn apropiada de entropia. Para hacerlo,
considérese un sistema simple de cuatro moléculas distribuidas entre dos compartimientos
ignales, como muestra la figura 18.2. Hay sdlo una forma de distribuir todas las moléculas
en el compartimiento izquierdo, cuatro formas de tener tres moléculas en el compartimien-
to izguierdo y una en el compartimiento derecho, y seis formas de tener dos moléculas en
cada uno de los compartimientos. A las once maneras posibles de distribuir {as moléculas
se les denomina estados microscdpicos o microestados y cada conjunto de microestados si-
milares se denomina distribucién.’ Como se puede observar, la distribucién IIf es la més
probable ya que hay seis microestados o seis maneras de alcanzarla y la distribucidn 1 es la
menos probable debido a que tiene un microestado y por lo tanto sélo hay una forma de lo-
grarla. Con base en este anilisis, se concluye que la probabitidad de que ocurra una distri-
bucion en especial (estado) depende del ndmero de maneras (microestados) por medio de

' En realidad, adn hay otras formas posibles de distribuir las cuatro moléculas entre los dos compartimientos. Se
puedesn tener las cuatro moléculas en el compartimiente derecho {una forma), y tres moléculas en el compartimien-
to dereche y una moiécula en el compartimieato izquierdo {cuatro formas). No obstante, las distribuciones que se
muestsan en la figura 18.2 son suficientes para este andlisis.

Distribucion Microestados

I <

il b,

los cuales se puede alcanzar ta distribucidn. A medida que el ndmero de moléculas alcanza
la escala macroscopica, es [dcil saber que estardn distribuidas de manera vniforme entre los
dos compartimientos debido a que esta distribucidn tiene muchos mds microestados que to-
das las demds distribuciones.

En 1868, Boltzmann demostrd que la entropia de un sistema se relaciona con el loga-

¢

ritmo natural del niimero de microestados (W): -

-

S=klnW (18.13

donde & se denomina la constante de Boltzmann (1.38 X 107 FK). Por lo tanto, cuanto
mayor sea W, mayor es la entropfa del sistema. Al igual que a entalpia, la entropia es una
funcidn de estado {vea la seccion 6.3). Considere determinado proceso en un sistema. El
cambio en la entropia para ef proceso, AS, es

AS = S;’ - Si (38.2)

donde S; v S; son las entropias del sistema en los estados inicial y final, respectivamente.
Con base en la ecuacidén (18.1) se puede escribir
AS=kln W, — kin W,
W
= kln— 18.3
nw (18.3)

i

donde W, y W;son los ndmeros correspondientes de microestados en el estado inicial y fi-
nal. Asi, st W, > W,, AS > 0 y 1a entropia del sistema aumenta.

Entropia y desorden

Como se dijo anteriormente, en muchas ocasiones se define a la entropfa come una medi-
da del desorden o aleatoriedad. Mientras sean de utilidad, estos t#érminos se deben utilizar
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Figura 18.2 Algunas posibles
formas de distribuir cuaro molé-
cuias entre dos compartimientos
iguales. La distribucidn | se pue-
de alcanzar solo de una forma
(las cuatro molgculas en el com-
partimienio izquierdo) v tiene un
microestado. La disiribucion il se
puede alcanzar de cuatro for-
mas y tiene cuatro microestados.
La distribucion il se puede al-
canzar de seis formas v tiena
sais microestados.

En la tumba de Ludwig Boltzmann en Vie-
na $8 encuentra un grabado de si famosa
souacién. Bt “og” simboliza “log.", es de-
cir, el logaritane naturat o In.
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Figura 18.3 Procesos que mo-
fivan un incrermento an la entro-
pia del sistema: a) fusion: Sigauee
> Sgando, O} vApOZacion S, >
Shiqucer €) disolucion; o) calenta-
miento: Sy > Spy.

—_—

e K.
Sotido [Lignido
a}

Liguido Vaper
i

Disolvente

Soluto Disclucion
€)
—
Sistema a T, Sistemna a 15 (Th> 1Y)
d}

con reservas ya que se frata de conceptos subjetivos. No obstante, en general, es preferible
ver ¢l cambio en la entropia de un sistema en términos del cambio en el niimero de microes-
tados del sistema. i

Considere kas situaciones gue se muestran en la figura 18.3. En un sélidoe, los dtomos o
moléculas estdn confinados en posiciones fijas y su nimero de microestados es pequeiio.
Crando se funden, estos dtomos o moléeulas pueden ocupar muchas mds posiciones a me-
dida que se apartan de los puntos reticulares. En consecuenciz, el nimero de microestados
aumenta debido a que ahora hay muchas mds formas en las que las particulas se puaeden or-
denar. Por fo tanto, se predice que esta fase de transicion “orden —— desorden” resultard en
incremento en la entropia a raiz de! aumento en el nlmero de microestados. De {a misma for-
ma, se predice que el proceso de vaporizacidn motivard un incremento en la entropfa del sis-
tema. No obstante, el incremento serd considerablemente mayor que para ia fusidn, debido
a que las moléculas en lz fase gaseosa ocupan mucho mias espacio y por lo tanto se presen-
tan considerablemente més microestados que en la fase liquida. El proceso de disolucién por
lo general ocasiona un incremento en la entropia. Cuando un cristal de azdcar se disuelve en
agua, la estructira altamente ordenada det sélido y parte de la estructura ordenada del agua
se descomponen. Asf, la disolucidéa tiene una cantidad mayor de microestados que el soluto
puro y el disolvente puro combinados. Cuando un sélido idnico como NaCl se disuelve en
agua, hay dos factores que contribuyen al incremento en ia entropia: el proceso de disolu-
cién (mezcla de un soluto con un disolvente) y 1a disociacidn del compuesto en iones:

NaCl(s) =5 Na'lac) + Cl{ac)
A mas particulas, mayor ndmero de microestados. Sin embargo, se debe considerar la hi-
dratacidn, que provoca que las moléculas de agua se ordenen mas en torno a los iones. Bs-
te proceso disminuye la entropia debido a que reduce el niimero de microestados de las
moléculas dei disolvente. Para tones pequefios altamente cargados como A" y Fe’ ™| la dis-
minucién en la entropia causada por la hidratacién puede superar el incremento en la entro-
pia causado por la mezcla y disociacion, asf el cambio en la entropia para el proceso global

en realidad puede ser negativo. Bl calentamiento también incrementa la entropia de un sis-
tema. Ademas del movimiento de traslacidn {es decir, el movimiento a través del espacio de
la molécula entera), las moléentas también pucden ejecutar movimientos rotatorios y vibra-
torios {figura 18.4). A medida que la temperatura aumenta, las energias asociadas con lo-
dos los tipos de movimiento molecular también se incrementan. Este aumento en la energfa
se distribuye o dispersa entre los niveles de energfa cuantizada. Como consecuencia, a ma-
yor temperatura, mayor cantidad de microestados disponibies; asi que la entropia de un sis-
tema siempre aumenta con el incremento de la temperatura.

Entropia estandar

La ecuacidn (18.1) proporciona una interpretacién molecular de ia entropia, de gran utili-
dad; no obstante, en general ésta no se utifiza para calcular la entropia de un sistema debi-
do a su dificultad para determinar el ndmero de microestados para un sistema macroscopico
que contiene muchas moléculas. En vez de ello, la entropia se obtiene mediante métodaos
calorimétricos. Como se vera mds adelante, es posibie determinar el valor absoluto de ia en-
tropfa de una sustancia, lamada entropia absoluta, 1o que no se logra con la energia o 1a
entalpia. La entropia estdndar es la entropia absoluta de una sustancia a 1 atmy 25°Cx(Re-
cuerde que el estado estandar se refiere sélo a 1 atm. La razén para especificar 25°C es por-
que muchos procesos se llevan a cabo a temperatura ambiente.) En la tabla 18.1 se indican
tos valeres de entropia estdndar de algunos elementos y compuestos; en el apéndice 3 se
properciona una lista mds extensa. Las unidades de la entropia son J/K o /K - mol para
1 mot de sustancia. En este libro se utilizardn joules en vez de kilojoules debido a que por
lo general los valores de entropia son muy pequefios. Tanto las entropfas de los elementos
como las de fos compuestos son positivas (es decir, §° > ). Por lo contrario, la entalpia es-
tdndar de formacion (AH () para los elementos en su forma més estable tiene un valor arbi-
trariamente establecido de cero, pero para los compuestos puede ser positiva o negativa.
En relacion con la tabla 18.1 conviene hacer algunas observaciones. El vapor de agua
tiene mayor entropia estdndar que el agua liquida. De manera semejante, el vapor de bro-
mo tiene mayor entropfa estandar que el bromo liguido vy el vapor de yodo tiene una entro-
pia estdndar mayor que el yodo sélido. Para sustancias diferentes que se encuentran en la
misma fase, la complejidad molecuiar determina cudl tendrd mayores valores de entropfa.
Por gjemplo, tanto ef diamante como el grafito son sélidos, pero el diamante tiene una es-
tructura mis ordenada v en consecuencia una cantidad menor de microestados (vea la figu-
ra 11.28). Por o tanto, el diamante tiene un valor de entropfa estandar menor que el grafito.
Considere los gases naturates metano y etano. El etano tiene una estructura mas compleja,
y por ello mds formas de cjecatar movimientos molectlares, lo cual también incrementa sus
microestados. Asi, el etano tiene una entropia estdndar mayor qué la del metano. Tanto el
nedn como el helio son gases monoatémicos, los cuales no pueden ejecutar movimientos
giratorios o vibratorios, pero el nedn tiene un valor de entropia estdndar mayor que el helio
porque su masa molar es mayor. Los &tomos mds pesados tienen niveles de energia mds cer-
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Figura 18.4 a) Movimiento vi-
bratorio en una molécula de
agua. Los étomos estéan despla-
zados, como lo muestran las fle-
chas, y despuss sus direcciones
se invierten para completar un
ciclo de vibracion. b) Ur movi-
rmiento rotatoric de una motécula
de agua en refacién con su gje a
través del étomo de oxigeno. La
molécula tarmbién puede vibrar v
girar de otras formas.

TABLA 18.1

. &°
Sustancia {J/K - mol)
H,O(h 69.9
H,O(g) 188.7
Brytl) 152.3
Brfg) 2453
L(s) 116.7
Lig) 260.6
C (diamante) 24
C (grafito) 5.69
CH, (metano) 186.2
C,Hg {etano) 229.5
Helg) 126.1
Ne(g} 146.2
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El bromo es i liquido humeante a tempe-
ratura ambiente,

Problema similar: 18.5.

Tan solo hablar de ia entropia incrementa
su valor en el universo.

canos, de manera que entre los niveles se presenta una distribucidn mayor de la energia de
los dtomos. Como consecuencia hay mds microestados asociados con estos dtomos.

Eiemplo 18.1

Prediga si el cambio de entropia es mayor o menor gue cero para cada uno de los siguientes
procesos: ay congelamiento del etanol, ) evaporacion de bromo liguido en un recipiente a
temperstura ambiente, ¢ disolucidn de glucosa en agua, o) enfriamiento de nitrdgeno gaseoso
de 80°C a 20°C.

Fstrategia Para determinar el cambio de entropfa en cada caso, se examina si el nimero de
microestados det sistema dismindye o aumenta. El signo AS serd positivo si hay incremento en
el ntimero de microestados y negativo si el afmero de microestados disminuye.

Selucién «) Eni el congelamiento, Tas molécilas de etanol conservan una posicion rigida. Esta
fase de transicién redirce el mimero de microestados v por o tanto ta entropia disminuye,
es decir. AS < 0. ' :

b) Al evapordrse ef bromo, su aidmero de microestades aumenta, va que las moléculas de Br,

7 pueden ocupar muchas mds posiciones en el espacio casi vacio. Por lo tanto, AS > 0.

¢) L gluchsa es un no efectrGlito. Bl proceso de disolucién motiva una dispersién mayor de
la materia debido a la mezcla de las moléculas de ghucosa y agua: por lo tanto, se espera
que AS > (1.

d) El proceso de eafriamiento disminuye muchos movimientos moleculares, Esto ocasiona un
decremento en los microestados y como consecuencia A < 0.

Fjercicio de practica ;Cdomo cambia lz entropia de un sistema para cada uno de tos si-

guientes procesos?: ) condensacion de vapor de agua, b} formacion de cristales de sacarosa a

partir de una disolucidn sobresaturada, ¢) calentamiento de hidrdgeno gaseoso desde 60°C has-

ta 80°C, ¢ subtimacion del hielo seco,

18.4 La segunda ley de la termodinamica

i.a conexidn entre la entropia v la espontaneidad de una reaccion queda expresada en la se-
gunda ley de la termodindmica: la entropia del universo aumenta en un proceso espontd-
neo 'y se mantiene consiante en un proceso gite se encuentra en equilibrio, Debido a que el
universo estd constituido por el sistema y su entorno, ei cambio de entropia del universe
(AS,,) en cualguier proceso es la suma de los cambios de entropiz del sistema (AS,,.) y de
sus alrededores (AS,..). Matemdticamenie, la segunda ley de la termodindmica se puede
eXpresar Como sigue:!

Para un proceso espontdneo: AS

Suniv T A‘S‘\%5I + Asaérc:d >0 {284}
Para un proceso en equilibrio: ASe = AS L A8 L =0 (18.5)

Para un procesc esponténeo, la segunda ley establece que AS,,;, debe ser mayor gue cero,
pero no pone restricciones a los valores de AS;, o AS, s Entonces, es posible que ASg, o
A8, eq S€aN negativos, siempre y cuando la suma de estas dos cantidades sea mayor que ce-
ro. Para un proceso en equilibrio, AS,.;, es cero. Bn este caso AS, v AS,y.q deben ser igua-
les en magnitud, pero de signo contrario. ;Qué ocurre si para alglin proceso se encuenira
que AS,,;, es negativo? Bsto significa que el proceso es no espontdneo en la direccidn des-
crita. El proceso es espontdneo en la direccidn opuesta.

18.4 La segunda ley de la termodinamica

Cambios de entropia en el sistema

Para calcalar AS,,,,, s necesario conocer tanto AS,,, como AS, .o Agui se analizard prime-
ro AS,,. Suponga que el sistema se representa por la siguiente reaccidn.

aA + B —— cC + dD

Como en el caso de {a entalpia de una reaccién {vea la ecuacion (6.18)), la entropia estdn-
dar de una reqaccion A8, 4, estd dada por la diferencia en entropias estdndar entre pro-
ductos v reactivos:

ASTeaceion = [eSTC) + dS(D)] — [aS(A) + S(B)] (18.6)

0, en general, utilizando X para representar la sumatoria y m y n para los coeficientes este-
quiométricos de la reaccion,

A5

P reneaion

= Y aSproductos) — TmS(reactivos) (18.73

Se han medido los valores de 1a entropia estdndar de numerosos compuestos en J/K - mol.
Para caloular ASS i (Que es AS,.) se buscan los valores en ¢l apéndice 3 v se procede de
acuerdo con el ejemplo 18.2. :

Ejemplo 18.2

A partir de los valores de entropfa absoluta que se encuentran en el apéndice 3, calcule los
cambios de entropia estandar de las siguientes reacciones a 25°C.

ay CaCOx{s)y — CaO(s) + CO{g)

By Nalg) + 3Ha(g) —> INHa(g)

i Ha(g) + Chg) — 2HCl(g)

rategis Para calcular la entropia estdndar de una reaceidn, se buscan las entropias estan-
dar de los reactivos vy producios en ef apéadice 3 v se aplica la ecuacion (18.7). Al igual que el
caleulo de la entalpia de Ja reaccidn [vea la ecuacion (6,181, los coeficientes estequiométricos
no tienen unidades, asf que A5, g 5¢ expresa en unidades de VK - mol.

Sobueidn

iy AS e = 1SHCa0) + SHCON] ~ [57(Cal0)]
= [{39.8 VK -mol} -+ (2136 VK -mol)] ~ (92.9 ¥#K - mol;
= 605 T K S mol

Asi, cuande | mot de CaCO; se descompone para formar 1 mol de Ca0 y L mol de CO;
gasenso, hay un incremento de entropia igual a2 16035 I'K - mol.

Iy AN,

TEACidn

= [25°(INH)) — £S5 (N + 35°(H)]
= (2193 K - mob) — [(192 VK - mob) + (3} 131 ¥K - mob]
FR9-FK  mol

L
i

Este resultado indica gue cuando 1 mol de nitrdgeno gaseoso reacciora con 3 moles de hi-
drégeno gaseoso para formar 2 moles de amoniaco gaseoso, hay una disminucion de enteo-
pia igual a ~199 VK - mol.
) AT e = [2STHCHT - [SPHDT + SNCLY
= ADBT FK - moly — (131 VK -mob) + (223 /K - moi)}
= 20K - ol

{continda)
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Problemas similares: 1811 y 1312,

Por simplicidad, se omite el subindice
reaceidn.

Problemas simiares: 18,18 v 18.14.

Entonces, Ia formacién de 2 moles de HCI gaseoso a partir de | mol de H, gaseoso y
I mol de Cl, gaseoso ocasiona un pequefio incramento de envropla igual a 20 JK - mol.

Comentaris Todos los valores de AS2,.., 5¢ aplican al sistema.

fiercicio de practicn Caleule el cambio de entropfa estdndar para las siguienies reacciones
a 2570

a) ZCO0{(g) + Oalg) — 2008}

by 30,{) ey 204080

¢y 2NaHCO,(s) ~—> NaxCOs(5) + H.O00 + COx{g)

Los resultados del ejemplo 18.2 son congruentes con fos resultados observados en mu-
chas otras reacciones. Todo esto Heva a establecer las siguientes reglas generales:

e Siuna reaccidn produce mds moléeulas de gas gue las que consume {ejemplo 18.2a),
AS“ es positive,

= Si el ndmero total de moléculas de gas disminuye (ejemplo 18.2h), AS” es negativo.

¥ 5ino hay cambio neto en el niimero total de moléeulas del gas (ejemplo 18.2¢}, enton-
ces AS”° puede ser positivo o negativo, pero su valor aumérico serd relativamente pe-
quefio,

Estas conclusiones tienen sentido, ya que los gases siempre tienen mayor entropia que los
liquidos y gue los sélidos. Para reacciones que sélo implican liguidos y sélidos, Ja predic-
cién del signo de AS® es mas diffcil; pero en muchos casos, un aumento en el nimero total
de moléculas o de iones del sistema va acompafiado de un incremento de entropia.

En el ejemplo 18.3 queda clare que, si se conoce la naturaleza de los reactivos y pro-

ductos, es posible predecir los cambios de entropia.

Ejemplo 18.3

Prediga s el cambio de entropfa del sistema es positive o negative para cada una de fas si-
SHICHES 1CACCioNss.

ay 2Hp(g) + Ou{g) s 2H0)

By NHCH sy s NH(g) + HCH g}

o} Halgy 4 Brylgy - 2HBr (g

Estrategla Se pide que prediga, no goe calowle. o} signo del cambio de entropia en ias reac-
ciones. Los factores gue provocan un incremento £n ls entropia son: 1) una wansicidn de ung
fase condensada a ln fase gaseosa v 23 una resccidn gue produce més moléeudas de producio

que motéculas de reactivo en la misma fase. Tambidn es importanie comparar la complejidad
refativa de las moldoulas de productos v de reactivos. Bn general. coanto mas compleja sea ia
estructura molecular, mayor serd la entropia del compuesto.

Solucitn o) Las tres moléculas de reactivos se combinan para formar dos moléeulas de pro-
ducto, Aunque el H.O sea ung moléouia mis compleja que H; v Oy el hecho de que se
presente una disiminucion neta de una moléouda v gue los gases se conviertan en Houido,
asegura gue el ndmere de microestados disminuird y por ende ASY g8 negativo.

by Un sdlido se convierte en dos productos gaseosos. Por 1o tanto, ASY es positivo.

¢y Bl mismo nlimero de moléculas estd implicado en los reactivos como en el producto. Ade-
s, FTodas las moldonlas son diatGnncas y, en consecuencia, de complejidad similar. Co-
mo resuitado, no se puede predecir el signo de ASY, pero se sabe que el cambio debe ser
muy peguelio en magnitud,

(reamdiven )

18.4 l.a segunda iey de la termodindmica

Ejercicio de prictica Analice cuatitativamente el signo det cambio de. emrop;ct que se espe—
ra para cada uno de los siguientes procesos:

ay lafs) ——> 21{g)
by 2Zn(s) + Oy ~— 2Zn04(s)
) Nalgy + Oufg) — 2NO{g)

Cambios de entropia en los alrededores

A continuacidn se verd cdmo se calcula AS,.,. Cuando se lleva a cabo un proceso exo-
térmico en ef sistema, el calor transferido a los alrededores aumenta el movimiento de fas
moiéculas de los alrededores. Como consecuencia, hay incremento en la cantidad de mi-
croestados y aumenta la entropia de los alrededores. En el caso contrario, un proceso endo-
térmico sobre el sistema absorbe calor de los alrededores, y por lo tanto disminuye la
entropia de €stos, porque disminuyen los movimientos moleculares (figura [8.5). Para los
procesos a presion constante, el cambio de calor es igual al cambio de entalpia del sistema,
AH, . Por ello, el cambio de entropfa de Ios airededores, AS,,.q. €8 proporcional a AH ..

Asalrcdo(‘ o Af{slst

En este caso se utiliza el signo menos porque si el proceso es exotérmico, AH,, es negati-
VO ¥ ASy.q €8 una cantidad positiva, lo que indica un incremento en la entropia. Por otra
paste, para un proceso endotérmico, Al es positivo v el signo negativo indica que 1a en-
tropfa de los alrededores disminuye.

£l cambio de entropia para determinada cantidad de calor absorbido también depende
de la temperatura. Si la temperatura de los alrededores es abta, fas moléculas 1endran bas-
tante energla. Por lo tanto, la absorcitn de calor por un proceso exotérmico en el sisterna
tendrd relativamente poco impacto en los movimientos moleculares, y el consiguiente: in-
cremento en la entropia serd pequefio. Sin embargo, st la temperatera de los alrededores es
baja, entonces la adicidn de la misma cantidad de calor producird un incremento més nota-
bic en los movimientos moleculares, y por lo mismo mayor incremento en la entropia. Una

2L

Sistema Sistema

Lo entropia

ay b

Figura 18,5 a) Un proceso exotérmico transfiere calor del sistema a los atrededores y produce un incremento en la entropia de los
alrededores. &) Un proceso endotérmico absorbe calor de los alrededores v por lo tanto disminuye ia entropia de log alrededores.

r

La entropia disminaye

793




794 Entropia, energia libre y equilibrio

Esta scuacion, que puede derdvarse de las
ieyes de la termadinémica, supone gue
tardo of sistema como los alrededores es-
tn a ia temperatura 7.

analogia serfa la siguienie: una persona que tose en un restaurante leno no molestard 2 mu-
cha gente, pero si esa persona tose en una biblioteca, definitivamente s molestard. A partir
de la relacién inversa entre AS,,.q v 12 temperatura T {en kelving) —es decir, cuanto mayor
sea la temperatura menor serd AS,.q, ¥ viceversa-— se vuelve a escribir la relacidn anterior
COMo

~AH

ﬁ%M$Wjﬂﬁ (18.8)

Ahora se aplica el procedimiento para el cdlculo de AS; v AS,;.4 a la sintesis del amo-
niaco y se observa si la reaccidn es espontdnea a 25°C:

No(g) + 3Ha(g) — 2NHs(g)  AHuceien = —92.6 ki/mol

A partir del ejemplo 18.2b) se tiene que ASg, = —199 J/K - mol, y al sustituir AH, (~92.6
kJ/mol) en Ia ecuacién (18.8), se obtiene

—{=92.6 X 1000) J/mol .
ASred = 208 K = 311 /K - moi

El cambio en la entropia del universo es

ASuniv = ASs'ﬁst + ASalrcd
—199 /K. - mol + 311 J/K - mol
= 112 J/K - mol

Debido a que AS,,,;, es positiva, se predice que la reaccion es espontdnea a 25°C. Es impor-
tante recordar que el hecha de que una reaccion sea esponténea no significa que courrird 2
una velocidad observable. La sintesis del amoniaco es, de hecho, ruy lenta a temperatura
ambiente. La termodindmica indica si una reaccidn ocurrird de manera espontdnea en cier-
tas condiciones, pero no indica gué tan rdpido se llevard a cabo. Las velocidades de reac-
¢ion se estudian en la cinética quimica (vea el capiiulo 13).

La tercera ley de la termodinamica y Ia entropia abscluta

Por dltimo, conviene hacer una breve mencion de la tercera ley de la termodindmica, que
se relaciona con la determinacion de los valores de la entropia. Hasta ahora se ha relacio-
nado la entropia con los nticroestados: cuanto mayor sea el ndsmero de microestados en un
sistema, mayor serd la entropia del mismo. Considere una sustancia cristalina perfecta en el
cero absoluto (0 K). En estas condiciones, los movimientos moleculares son minimos y
el nimero de microestados (W) es uno (s6lo hay una forma de distribuir los dtomos o mo-
léculas para formar un cristal perfecto). Con base en la ecuacion (18.1), se escribe

S=klnW
=klnl=20

De acuerdo con la tercera lzy de Ia termodindmica, la entropia de una sustancia cristali-
na perfecta es cero a la temperatura del cero absoluto. A medi_da que la temperatura au-
menta, la libertad de movimiento se incrementa y también el ndmero de microestados. Asi,
1a entropfa de cualguier sustancia a temperatura superior a 0 K es mayor que cero. Obser-
ve también que si el cristal es impuro o tiene defectos, su entropia es mayor que cero inclu-
so a [t K porque no estd perfectamente ordenado y el nimero de microestados tendria que
Ser Mayor que zno.

i8.4 Lasegunda ley de la termodinimica 795

El punto importante acerca de ia tercera ley. de la termodindmica es que permite deter-
minar la entropia absoluta de las sustancias. A partir del conocimiento de que la entropfa
de una sustancia cristalina pura es cero en el cero absoluto, es posible medir el incremento
de entropia de una sustancia cuando se calienta de 0 K hasta, por ejemplo, 298 X, El cam-
bio de entropia, AS, estd dado por

debido a que §; es cero. Entonces, la entropia de la sustancia a 298 K estd dada por AS o §;,
que se denomina entropia absoluta porque éste es el valor verdadero y no un valor deriva-
do utilizando alguna referencia arbitraria como en el caso de la entalpia estandar de forma-
cién. Asi, todos los valores de entropfa mencionados hasta shora y los que se listan en el
apéndice 3 son entropias absolutas. Debido a que las mediciones se realizan a 1 atm, por lo
regutar las enfropfas absolutas se presentan como entropias estindar. En contraste, no se
puede obtener la energfa o la entalpia absoluta de una sustancia porque el cero de energia o
entalpia estd indefinido. En la figura 18.6 se muestra el cambio (aumento) en la entropfa de
una sustancia en funcidn de la temperatura. En el cero absoluto, tiene un valor de entropia
de cero (suponiendo que se trata de una sustancia cristalina perfecta); Conforme se calien-
ta, su entropia aumenta en forma gradual como consecuencia del mayor movimiento mole-
cular. En el punto de fusidn, es posible medir el apreciable incremento en la entropia
conforme se da paso al estado liquido. El calentamiento posterior incrementa la entropia del
liquido porgue oftra vez aumenta el movimiento molecular. Cuando se alcanza el punto de
ebullicion, hay un gran incremento en la entropfa como resultado de la transicidn de liqui-
do a vapor. Después de esta temperatura, la entropia del gas continia elevAndose al awmen-
tar la temperatura.

I Ebullicion
(ASv'ap)

Liquide

5% (J/K=mol}

Salido

Fusion
(A‘Sfu:‘ )

Temperatura (K}

El incremento ert la entropia se pueds cal-
culer a partiv del cambio on la lemperaluya
v la capacidad calorifica de la susianocia,
s sualguier cambio de fase.

Figura 18.6 Incrementoen la
entropia de una sustancia a me-
dida que la temperatura se eleva
a partir del cero absoluto,




La eficiencia de las maquinas térmicas

n motor €s una maquina que convierte la energla en'traba-
Uju: una mdguing Ermica es aquetla que convieste la ener-
gia térmice en trabajo. Las mdquinas rmicas desempeiian una
funcion esencial en nuestra sociedad tecnoldgicn; la fora de
¢stas varia desde motores para automoviles hasia las gigantes-
cas turbinas de vapor que accionan generadores piara producir

electricidad. Sin importar el 1ipo de maquing térmiea, su nivel

de eficiencia es de gran importancia: es decir, con base en una
cantidad determinada de suministro de calor, jeudnto trabajo
atil se puede obtener de esa mdquina? La segunda ley de later-
modindmica ayuda a responder esta interroganie.

La figura muestra una forma simple de una maquina térmi-

parte de Ja ¢nergla térmica que de otra forma podiia convertin-

se en trabajo, v eomo conseeuencia limita la eficiencia de s
nidguings térmicas.

La-figiira de la pigina 797 minestra Jos procesos de (rans-
ferencia de calor en una midquina érmica. En un irieio, cierta
cantidad de cajor fluye desde el depdsito de calor (a temiperatu-

'Tl T, Tz_

epdsite de calor 17,2
Miquina 1éimica | remm—sTiahajo

Disipador térmico )

Transierencids de calor duranie of funcionamiento de una maquina
Ermica.

H

sficiencia (z e —) ® 100%
) T,

To= T,

7 X 100%

Por consiguients, ta eficiendia de ana miquina térmica estd dada por
la diferencia de temperatura entre ¢l depdsite de cilor v ol disipador
tértiico fambos en kelvins). dividida entre la temperatura del depdsito
de ealon B la prictica se toma (T, — 7,) ran grande como sea posible,
peto deébido a que T, no puede $¢F cero y T;, no puede ser infinito, la
eficienéia de ln mdguina térmica nunéa podid ser de 100%.

En upa planta geveradora de enerefa eléetiicn. el vapor sobreca-
lentado a unos 560°C (833 K se wiliza para dctivar una turbina para

la gencracion de clectricidad, Latemperatura del disipados téimico es

-a. Inicialmente, un cilindre ajustado con un piston de poco pe- o e i P
ca. Inictalmente, un cilindro aj ! ; P alrededor de 38°C {0 311 K}. La ¢ficiencia estd dada por

so se encuentra a una temperatura 7). Loego, el citindro se
calienta a una temperatura mis alta, 7. El gas en el cilindzo se
expande v empuja hacia arriba el pistén, Por idltimo, se hace
descender la temperatara del cilindro a T y el aparato regresaa
susestado original. El wabajo mecdnico se lleva s cabo gracias
al movimiento ascendents v descendente del pistdn y la repeti-
citn de este ciclo,

Una caracteristica Unica d¢ las maquinas térmicas es que @ 8 )
una parte del calar se debe ¢mitir hacia los alrededores ¢iando
ejetutan €} frabajo. Con el pistdn en la posicidn elevada, ¢lmo-
tof no podrd seguir trabiajando hasta qlée la temperatura del ci-
lindro descienida hasta T, Bl proceso de énfriamignto glimina

12 Tj;) Haeia el dntetior de la mdaquina. A medida que €sta traba-
ja, secede una parte dél calor 4 los aleededores, o a1 disipador
f6striico (s temperdatisa T, Por defiticion, la-eficiencia de una
ndquina érmica es:

eficiencia = 8’7)}} — 3k ¥ 100%

= 63%

En Ja prictica, debido 2 la friccidn, la pérdida de calor y -otras compli-
caciones, la eficiencia mdxima de una turbina d¢ vapor es cereéna a
40%. Por lo tanto, para cada tonelada de carbén tfilizade ¢a una plan-
fa weneradora de energia, 0.40 toneladas generan electricidad, en tan-
tague sl Testo termina calentandd los alrededores. :

o trabajo At producido
eficiencla = - e 5 100%
SUMinisiEe de energia

Macuina térmica simple. a) La maguina iniciaimente -esta en T, ) Cuan-
do'se calignta 4 Ty, el piettn es empuiade Hagia armiba debldo s 1a
expangién del gas, o) Cuando su temperatura baia hiasta Th, & piston
fggresa.a su _pos'éc'ién crigingl. .

Bl afidlisis basado en la segunda ley muestsa que la eficiencia
fambién se pueds expissar como

dedores. Por conveniencia, se cambia la ecuacion anterior multiplicindola por 1 vy el sig-
no > se reemplaza por <

18.5 La energia libre de Gibbs

La segunda ley de la termodindmica indica que una reaccidn espontinea hace que la entro-
pia del universo se incremente; es decir, AS,,;, > 0. Para determinar el signo de AS,;, cuan-
do ocurre una reaccidn, es necesario calcular tanto ASg, como AS,,..4. Sin embargo, por lo
general solo interesa lo que ocurre en un sistema en particular. Por esta razon es deseable ~
tener otra funcidn termodindmica que ayude a determinar si una reaccidn ocurrird esponta- A fin de determinar la espontaneidad de una reaccién de una manera més directa, se

neamente st s6lo se con&‘:lfiera al sistema mismo. ) . utiliza otra funcidn termodindmica denominada energia libre de Gibbs” (G), o sélo energia
A partir de la ecuacién (18.4) se sabe que para un proceso espontineo, se tiene tibre:

! . . - & cambio en &l signo de desigualdad
’ - TA‘Suniv - AHsist - [ASsisl <0 cuando se multinlica la scuacion por -1

. . : es resuftado deque 1 > Gy —1 <0,
Esta ecuacidn establece que para un proceso que se lleva a cabo a presidn constante y tem-
peratura 7, si los cambios en la entalpfa y en la entropia del sistema son tales gue AH, —
TAS,, es menor que cero, el proceso debe ser espontdneo.

ASuiv = ASge + ASa>0

G=H~T5 (18.9

Al sustitoir ~AH /T por AS, ., s escribe
Todas fas cantidades de la ecnacidn (18.9) son propiedades del sistema, y T es su tempera-
AS,. = AS. Al >0 tura. Note que G tiene unidades de energia (tanto H como 75 tienen unidades de energia).
i T Jgual que Hy S5, G es una funcidn de estado.

Estampilla conmemorativa del 2005 que
rinde tribute a Gibbs.

Al multiplicar ambos lados de la ecuacidn por T se obtiene

2 Josiah Willard Gibbs {1839-1903). Fisico estadounidense. Uno de los fundadores de la termodindmica. Gibbs fue
un individuo modesto v reservado que pasd casi toda su vida profesional en la UniVersidad de Yale. Como publi-
¢d 1a mayorfa de sus estudios en revistas poco conocidas, Gibbs aunca obtuve ¢l reconocimients del que gozd su

TASLmiv = mAHs}st +TASsist> 0

. . - s 4 ) £ B : . N : . ¢
Ahora se dispone de un criferio para una reaccion esponidnea que se expresa solo en iérmi- contempordneo y admirader, James Maxwell. Incluso en la actualidad, muy poca gente que no estd relacionada
nos de las p}'()piedades del sisterna (AH.-;is; y ASSm) y yano es necesario considerar los alre- con el campo de la quimica v la fisica ha escachado alguna ver acerca de Gibbs. 797
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ia palabra "libre” en &l término “energia
fibre" no significa sin costo.

TABLA 182

Estado de Estado
fa materia estandar

Gas Presion de 1 atm
Liguido Liquido puro
Séiido Sélido puro
Elementos* AGf =0

Disolucién  Concentracidn
1 molar

* La forma alotrépica mds estable a 25°C
y | amm,

El cambio de energia libre {AG) de un sistema para un proceso a femperatura constan-
ie es )

AG = AH — TAS (18.10)

Entonces, la energia libre es la energia disponible para vealizar trabajo. Asi, st en una reac-
cién particular se libera energia Gtil (es decir, si su AG es negativo), este hecho, por si so-
1o, garantiza que la reaccién es espontdnea, sin importar lo que ocurra en el resto del
Universo.

Observe gue lo que se ha hecho es séio organizar la expresidn para el cambio de entro-
pia del universo e igualar el cambio de energia libre del sistema (AG) con ~TAS,., por 1o
que la atencidn se centra en los cambios en el sistema. Ahora es posibie resumir las condi-
clones para la espontaneidad y el equilibrio a temperatura y presidn constantes en términos
de AG como sigue:

AG <0 Lareaccidn es espontdnea en la direccidn directa.
"AG >0 Lareaccidn es no espentdnea. La reaccion es
espontdnea en la direccién opuesta.
AG = 0 El sistema estd en equilibrio. No hay un cambio neto.

Cambios de energia libre estandar

La ¢nergin libre estdndar de reaccion (AG jp,is0) 5 el cambio de energia libre en una
reaccidn cuando se lleva a cabo en condiciones estdndar, cuando los reactivos en su esta-
do estdndar se convierten en productos en su estade estdndar. En la tabla 18.2 se resumen
las convenciones utilizadas por los quimicos para definir los estados estandar de las sustan-
cias puras y de las discluciones. Para calcular AG |, 4., S¢ empleza con la siguiente ecua-
cidn

ah -+ bB > cC + dD
El cambio de energia libre estindar para esta reaccién estd dado por

Al euceion = [cAGHC) + dAGHD)] — [aAGHA) + bAGH(B)] (18.11)

0, en general,
AGiesecion = EnAGi(productos) — SmAGHreactivos) (18.12)

donde m y n son los coeficientes estequiométricos. El término AGY es 1a energin libre es-
tdndar de formacién de un compuesto, es decir, es el cambio de energia libre que ocurve
cuando se sintetiza | mol del compuesto a partir de sus elementos que se encuentran en es-
tado estdndar. Para la combustidn del grafito:

C(grafito} + Oy(g) —> CO,(g)

el cambio de energia libre estdndar [a partir de la ecuacidn (18.12)] es
AGReaccion = AGHCO,) — [AGYC, grafito) + AGHO,y)]

Como en et caso de la entalpfa estandar de formacicén (pigina 246), se define como cero la
energfa libre estdndar de formacidn de cualquier elemento, en su forma alotrépica estable,
a b atm y 25°C. Entonces

AGHC, grafito) = 0 y AGHO,) = 0

18.5 La energia libre de Gibbs

Por 1o tante, en este caso el cambio de energia libre estdndar para la reaccidn es igual nu-
méricamente que la energia libre estdndar de formacion del COx

A G?caccicfm =A G?(COZ)

El apéndice 3 enumera los valores de AGT para varios compuesios.
En el ejemplo 18.4 se muestran calculos de los cambios de energfa libre estandar.

0 i &y
Fiemplo 18.4
Calcule los cambios de energfa Hbre estdndar para las siguientes reacciones a 25°C.
ay CHalgy + 20:(g) — COu(g) 1+ 2H,0()
B IMgO(s) ——> 2Mg(s) + Oalg)
Estrategia Para caleular el cambic de la energfa Hbre estdndar, se buscan las energias libres
estdndar de formacitn de los reactivos y productos que se encuentran en ¢l apéndice 3y se
aptica la ecuacidén (18.2}, Observe que todos los coeficientes estequiométricos no tienen unida-
des, de manera que AG L, s o5t expresado en unidades de kI/mot, y AGY para O, es cero por-
gue es el elemento estable alotrdpico a | atm y 25°C,

Splucidn @) De acuerdo con la ecuacion (18.12), se escribe
AGReuccion™ [AG?(COA) + ?..A(;f(HzO)l - {AG?(CH.;) + ZAG?{OZ)g
Al sustitnir los valores apropiados del apéndice 3:

AGE pcion = [(—394.4 k¥mol) + (2)(~237.2 kKi/mol)] — - Lo _
B [(—50.8 ki/mol) + {2)(0 kl/mol] .

by Laecuacion es
AGieaccian = [2AGHMe) + AGHON] ~ [ZAGHMeO)]
A partir de los datos del apéndice 3 se escribe:
AGTeaceion = [{230 kI/mob) + (O kHmol — (23~ 569.6 kI mol)]
= 1159 Kifmol
iercivie de practica Caleule los cambios de energia libre estdndar para las siguientes
rescctones a 2570

@) Halg) + Br(/) — 2HBr(o)
B 20H(g) + T0x(g) —> 4C0{g) + 6HO

Apﬁémcﬁ@mg ge la ecuacion (18.19)

De acuerdo con la ecuacidn (18.10), para predecir ef signo de AG se necesita determinar
tanto AH como AS. Un valor negativo de AH {una reaccidn exotérmica) y un valor positi-
vo de AS (una reaccidn gue produce un avmenio en los microestados de! sistema) tienden
a hacer negativo el valor de AG, aunque la temperatura también tiene influencia en la direc-
cidn de una reaccidén espontdnea. Las cuatro posibilidades para esta relacion son:

= 8itanto AH como AS son positivos, entonces AG serd negative sélo cuando ¢l término

TAS sea mayor en magnitud que AH. Esta condicién se cumple cuando T es grande.

> 8i AH es positivo y AS es negativo, entonces AG siempre serd positivo, independien-
“temente de la temperatura.

Problemas similares: 18.17 y 18.18.
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continuacion. Con los datos del apéndice 3, primero se calcula AH® y AS° para la reaccion

AH A8 AG

Ejemplo

+ + La reaccidn procede espontdneamente a altas temperaturas, A

2HgO(sy — 2Hg(!) + Ou{g)

bajas temperaturas, la reaccidn es espontdnea en direccién inversa.

+ - AG siempre es positive. La reaccitn es espontdnea en

30,(g) — 205(g)

direccidn inversa a todas las temperaturas.

- + AG siempre es negativo. La reaccidn procede espontineamente

2HpOq(ae) = ZH0(0) + Oy(g)

a todas las temperaturas,

- - La reaccidn procede a bajas temperaturas, A aléas

NHi{g) + HCl(g) — NH4CKx)

temperaturas, la reaccidn inversa se vuelve espontdnea.

En ia seccion 18.6 se verd una ecuacion
que relaciona AG° con ta constante de
equilibrio K

£ principio de Le Chételler predice que ia

reaccién directa endetérmica se vera favo-

recida por el calentamiento.

= SiAH es negativo y AS es positivo, entonces AG siempre serd negativo, sin importar la
temperatura.

= Si AH es negativo ¥ AS es negativo, entonces AG serd negativo sélo crando TAS sea
mis pequefio en magnitud que AF. Esta condicién se cumple cuando T es pequeiia.

Las temperaturas que hacen que AG sea negativo en el primero y el tiltimo caso dependen
de los valores especificos de AH y de AS del sistema. En la tabla 18.3 se resumen los efec-
tos de las posibilidades recién descritas.

Antes de aplicar el cambio en la energia libre para predecir la espontaneidad de una
reaccidn, es conveniente distinguir entre AG y AG®. Suponga que se lleva a cabo una reac-
cidn en disolucidn con todos los reactivos en sus estados estdadar (es decir, todos a una con-
centracién de 1 M). Tan pronto como comienza la reaccién, la condicion de estado esténdar
no existe mds para los reactivos o productos debido a que sus concentraciones son diferen-
tes de 1 M. En condiciones de estade no estandar, se debe utilizar el signo AG en vez del
AG® para predecir la direccion de la reaccion. El signo de AG®, por otro lado, dice si fos
productos o los reactivos son favorecidos cuando el sistema en reaccion alcanza el equili-
brio. Asi, un valer negativo de AG® indica que la reaccidn favorece la formacién del pro-
ducto, en fanto que un valor positivo de AG® indica gue habra mds reactivos que productos
en equilibrio.

Ahora se consideraran dos aplicaciones especificas de la ecuacion (18.10).

La temperatura y 1as reacciones quimicas

El 6xide de caicio (Ca0), también llamado cal viva, es una sustancia inorgdnica muy im-
portante que se utiliza en la fabricacidn del acero, en la produccion de calcio metilico, en
la industria del papel, en el tratamiento de agua y en el control de ta contaminacion. Se pre-
para por la descomposicién de la piedra caliza (CaCO;) en un horno de alta temperatura
{vea la pigina 782):

CaCO5(s) == CaO(s) + COg)

La reaccion es reversible y el CaO se combina facibmente con el CO, para formar CaCO,.
La presién del CO, en equilibrio con el CaCO; v el Ca® anmenta con la temperatura. En la
preparacién industrial de la cal viva, el sistema nunca se mantiene en equilibrio; en reali-
dad el CO, se elimina del horno en forma constante para desplazar el equilibrio de izquier-
da a derecha, lo que favorece la formacién de 6xido de calcio.

La informacién esencial para el quimico practico es la temperatura a la que se descorm-
pone el CaCO; de manera apreciable {es decir, la temperatura a la cual la reaccidn se hace
esponténea). Se pusde hacer un cdlculo confiable de esta temperatura como se muestra a

a 25°C. Para la determinacién de AH® se utiliza la ecuacidn (6.18):

AH® = [AHHCa0) + AHNCO,)] — [AHNCaCO;)]

[{(~635.6 kIfmol) + (—393.5 kJ/mol)] — {—1 206.9 kJ/mol)
177.8 kl/motl

it

A continuacién se utiliza la ecuacion (18.6), para encontrar AS°:

AS® = [§°(Ca0) % $°(CO,)| ~ §°(CaCOy)
((39.8 J/K - mol) + (213.6 K - mol)} — (92.9 J/K - mol)
= 160.5 J/K - mol

il

De la ecuacidén (18.10),
AG® = AH° — TAS®

por lo que se obtiene

AG® = 177.8 kl/mol — (298 K)(160.5 }/K--mol)(- LK )
1000
= 130.0 k¥/mol

| ) 1 Es =Y ~0 " [A . 3 s o el MY -

Debido a que AG® es una cantidad grande positiva, se concluye que la reaccidn no favore-
ce la formacion de producto a 25°C (o 298 K. Efectivamente, la presidn de CO, es tan ba-
Ja atemperatura ambiente que no se puede medir, Para hacer negativo AG®, primero se tiene

que encontrar la temperatura para la cual AG® es igual a cero, es decir,
0= AH® — TAS®
_Aw
AS°
~ (177.8 kF/mol)(1 0003 /1 kI)

160.5 }/K - mol
= ] 108 K 0 835°C

0 T

A temperaturas mayores de 835°C. AG® se vuclve negativo, fo que indica gue Ja reaceion
ahora favorece la formacion de CaO y CO,. Por ejemplo, 2 840°C o | 113 K,

AG® = AH® — TAS®

177.8 ki/mol — (1 113 K)(160.5 J/K-rnol)(~§“)

10007
—0.8 k}/mol

Il

I

Es necesario aciarar dos puntos respecto del caleulo anterior, Primero, se utilizaron los
valores de AH” y de AS” a 25°C para calcular fos cambios que ocurren a temperaturas mu-
cho mayores. Debido a que tanto AH® como AS° cambian con la temperatura, esta aproxi-
macicn no da un valor exacto de AG®, pero es un caleulo con un intervalo bastante bueno.
Segundo, no se debe cometer ¢l error de pensar que nada pasa por debajo de los #835°C y
que a 835°C el CaCO, de repente comienza a descomponerse. Por lo contrario, el hecho de
que AG® sea positivo a temperaturas por debajo de 835°C no significa que no se produce
COy; lo que indica es que la presién del CO, gaseoso formado a esa temperatura serd me-
nor de 1 atm (el valor de su estado estiandar; vea la tabla 18.2). Como se indica en la figu-
ra 18.7, Ia presion del CO, aumenta al principio en forma muy lenta con la temperatura y

0 200 400 00 800
FECH

Figura 18.7 La presion de
equilibrio de CO, a partir de la
dascompasicion de CaCO;, co-
mo una funcion de la temperatu-
ra. Esta curva se caloula al
suponer que AH®y AS°de la
reaccion ne cambian ton la tem-
peratura.

L

La constame de equilibrio de osta reac-
Gon es K, » Py,
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ia fusion del hiclo es un proceso endotér-
mico (AF es positive), v fa congelacion del
agua es exptérmico (4M es negativa).

Benceno fiquido y solido en equilibric
a 5.5°C,

se hace mas ficilmente cuantificable arriba de los 700°C. La importancia de los 835°C es
que es la temperatura a la que la presion de equilibrio del CO, alcanza el valor de 1 aim.
Por arriba de 835°C, la presidn de equilibrio del CO, sobrepasa el valor de | atm.

Transiciones de fase

A la temperatura en que ocufre una transicion de fase {el punto de fusién o el punto de ebu-
lticidn; el sistema estd en equilibrio (AG = 0), por lo gue la ecuacidn (18.10) queda

AG = AH — TAS
0= AH— TAS
AH
AS = —
0 S T

Considere primero ¢l equilibrio hielo-agua. Para la transicién hielo — agua, AH es el calor
molar de fusion (vea la tabla 11.8) ¥ T s el punto de fusién. Por lo tanto, el cambio de en-
tropia es

4 —
A‘Shieii) —agua

= 220 I/K - mol

Asi, cuando | mol de hielo se funde a 0°C, hay un aumento de entropia de 22.0 JK - mol.
Este aumenlo de entrapia es congruente con el aumento de microestados del solido al ligui-
do. En el caso contrario, para la transicidn agua — hielo, Ia disminucién de entropia estd
dada por

—6 010 J/mol
ASanga—>h%cI(): _W

= —22.0 /K - moi

Por o general, en el laboratorio se realizan cambios unidireccionales, es decir, ya sea de
hielo a agua o de agua & hielo. Con la ecuacidn AS = AH/T es posible calcular el cambio
de entropia en cada uno de los dos casos, siempre que la temperatura permanezca en 0°C.
Para la transicién agua — vapor se aplica el mismo procedimiento. En este caso AH es el
calor de vaporizacidn y T"es el punto de ebullicion del agua. En el ejemplo 18.5 se analizan
las transiciones de fase para el benceno.

Ejempio 18.5

ILos calores molares de Tusion v vaporizacidn del benceno son 10.9 kl/mol v 31.0 klimol, res-
pectivamente, Calcule los cambios de entropla para las transiciones solido — lquido y liquido
— vapor para el benceno. A 1 atm de presion, ol beaceno funde a 3.5°C y hierve a 80.1°C.

Fstrafegia En el punto de fusion, e benceno solide y el benceno lquido estdn en equilibrio.
Por 1o tanto, AG = 0. De | ecuacion (18.10) se tiene AG 5= 0 = A — TAS 0 AS = AHIT,
Para calcular el cambio de entropia para la transicion benceno sélido — benceno liguido, se
escribe &5, = AHL/T Agul AH,,, es positivo para un proceso endotérmico, de manera que
AS, . también es positivo, Jo esperado para una transicidn sélido a liguido. El nusmo procedi-
miento se aplica para la transicidn del bencens lguido — vapor de benceso. [ Qué unidad de
temperatura se debe utibizar?

{comtinia}

18.6 La encrgia libre y el equilibrio quimico 803

Solucidn Bl cambio de entropfa para fundir 1 mol de benceno a 5.5°C es

0.9 kI/mol(1 000 /1 k)
S 35+ 273K
= 39.1 JIK- mol

De manera similar. ¢l cambio de entropia para hervie | mol de bencenc a 80.1°C es

AS

Degp

(8G.1 + 2731 K
= BFE T/ K friol

Yerficacidn Como la vaporizacion crea mds microestados que el proceso de tusion

Aéwtp > A“Siut-‘

Fiercicio de practica Los calores molares de fusion y de vaporizacion del argdn sor 1.3
k¥mod v 6.3 klfmol; tos puntos de fusion v de ebullicién del argdn son — 190°C v — 186°C,
respectivamente. Caleule los cambios de entropia para la fusion v la vaporizacion.

18.6 La energia libre v el equilibrio quimico

Como se menciond antes, durante el curso de una reaccion quimica no tedosdos reactivos
y productos estardn en sus estados estdndar. En esta condicidn, la relacion entre AGy AG®,
la cual puede derivarse de la termodindmica, es ’

AG = AGE v RT In ¢ {1813

en donde R es ia constante de los gases (8.314 ¥K - mol), T"es la temperatura absoluia de
la reaccidn y ¢ es el cociente de reaccidn (vea la pagina 618). Se observa que AG depen-
de de dos cantidades: AG® y RT In . Para una reaccidn dada a la temperatura 7, el valor de
AG” es fijo, pero el de RT in @ o lo es porque  varia de acaerdo con la composicidn de la
mezcla de reaccidn. Considere dos casos especiales:

Caso 1: Un valor negative grande de AG” tenderd a convertir a AG también en negativo.
Por lo tanto, la reaccidn neta procederd de izguierda a derecha hasta que una cantidad sig-
nificativa de producto se haya formado. Hasta este momento, el término R7 in () serd lo su-
ficientemente positivo para coincidir en magnitud con el término negativo AG®,

Case 2: 51 AG” tiene un valor grande positivo, tenderd a convertir a AG en positivo. Por en-
de, la reaccion neta procederd de derecha a izquierda hasta que se haya formado una canti-
dad significativa de reactivo. En ese punto, el {é&rmino RT In @ serd lo suficientemente
negativo para coincidir en magnitud con el término positive AG®.

Por definicitn, en el equilibrio AG = 0y 2 = K, donde K &s la constante de equili-
bric. Entonces

0=AG + RTInK

Prohiema similar; 18,80,

Tarde o temprane, una reaccion reversible
alcanzard e} equilibrio.
I
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Energia libre (&) del sistema reactivo

Go(reactivos) w — — — — — —

Posicion de
eguilibrio.
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. AGE = —RT 1 K (18.14)

En esta ecuacidn se utiliza K, para los gases y K, para las reacciones en disolucion. Obser-
ve que cuanto mayor sea K, AG serd mas negativo. Para los quimicos, 1a ecuacion (18.14)
es una de las mds importantes de ia termodindmica porque permite calcular la constante de
equilibsio de una reaccidn si se conoce el cambio de energia libre estandar, y viceversa.

Es importante el hecho de que la ecuacién (18.14) relaciona la constante de equilibrio
con el cambio de energia libre estdndar AG® y ao con el cambio de energia libre real AG.
La energia libre real del sistema cambia segiin avanza la reaccidn y se vuelve cero en el
equitibrio. Por ofra parte, AG7 es constante para una reaccidn en particular a una tempera-
tura dada. En la figura 18.8 se muestran los grificos de energfa libre de un sistema de reac-
cién contra el grado de avance de reaccidn para dos tipos de reacciones. Como se observa,
si AG® < 0, en el equilibrio hay mayor cantidad de productos que de reactivos. Por lo con-
trario, si AG” > 0, en el equilibrio habrd mayor cantidad de reactivos que de productos. En
la tabla 18.4 se resumen las ires relaciones posibles que hay entre AG” y K, como lo predi-
ce la ecuacion {18.14). Recuede esta importante distingion: es el signe de AG y no ¢l de
AG” el gue determing la direccion de la espontaneidad de una reacciéa. El signo de AG” s6-
lo se refiere a las cantidades relativas de productos y reactivos cuando se alcanza el equili-
brie, no la direccidn de la reaccién neta.

Para reacciones con constantes de equilibrio muy grandes o muy pequedias, por lo ge-
neral es muy dificil, cuande no imposible, conocer los valores de K midiendo ias concen-
traciones de todas las especies reactivas. Considere, por ejemplo, la formacion del éxido
nitrico a partir de nitrégeno molecular y de oxfgeno molecular:

Nofg) + Oy(g) == 2ZNO(g)

A 25°C, la constante de equilibrio Kp es

2
NG -3
Kp = T =40 % 1077
Py, Po,
- o (GY(productos)
fg‘ = :
G productos) =
G (reactivos) < 0 2
5
: &
- (Go¢productos) ”E Greactivos)
: 3
AT 0 K <)
S n
= i
| 53 i
| 5] | Posicion de
| = | e
| = i/ethhim
Productos Reactivos : Productos
puros puros puros
Avance de {2 reaccion Avance de la reaccidn
a) by

Figura 18.8 a) AG® < U. En el equilibrio, hay una conversion significativa de reactivos a productes. b} AG® > 0. En el equiiibrio, los
reactivos estan favorecidos sobre los productos. £n ambios casos, la reaccidn neta hacia el equilibrio es de izquierda a derscha
(reactivos a productos) si Q < K y de derecha a izguierda {productos a reactivos) si Q > K. En equilibric Q = K.

18.6 La energfa libre v el equilibrio quimico 845

K InK AG® Comentarios

> 1 Positivo Negativo Los productos son favorecidos sobre los reactives en el
equilibrio.

=1 0 (0 Los productos y reactivos son igualmente favorecidos

en el equilibrio.
<< Negativo Positive Los reactives estdn favorecidos sobre los productos en
el equilibrio.

El valor tan pequefio de Kp significa que la concentracion de NO en el equilibrio serd de-
masiado baza. En ese caso, es mejor obtener 1a constante de equilibrio a partir de AG®, (Co-
mo se ha visto, AG® peede calcularse a partir de los valores de AR y de AS®.) Por otra parte,
la constante de equilibrio para a formacidn del yoduro de hidrdgeno a partir de hidrégeno

molecular v de yodo molecular es cercana a la unidad, a temperatura ambiente:

Hy(g) + Lig)y == 2HHg)

Para esta reaccién es mds facil medir K, v después calcular AG®, con la ecuacion (18.14),

que medir AH® y AS® y utilizar la ecuacion (18.10).
En los gjemplos 18.6 a 18.8 se muestra el empleo de las ecuaciones {18.13) y (18.14).

Fiemplo 18.6

Utilizando los datos del apéndice 3, caleule la constante de equilibrio (K,) para iz siguiente
reaccitn. a 25°C:

PO == 2Hag) + Oyfg)

Estrategin De acuerdo con la ecuacidn (18,143, la constante de equilibrio para fa reaccidn
estd relacionada con el cambio de energia libre estdndar, es decir, A = ~RT In K. Por lo
tanto, se necesita calcular primers AGT siguiendo el procedimiento del ejeraplo 18,4, Después
se podrd caleular K. Qué unidad de temperatura se debe utilizar?

Sotueidn De acuerdo con la ecuacidn (18,123,

AGE e = [ZAGKHL + AGTO.) — [2AGTHON

= {230 K/moly + (0 kifmob] - [(2)~237.2 ki/mol)|

Mediante {a ecoscion {18.14) se tiene

A(;gzr_\‘faa':*tuy: = KT 1n Kﬁ’

JREL N
474.4 kl/mol % e = {8314 VK - mobh) {298 K3 1o Kp
In Kp= —191.3
Kp=e "5

Comentario Esta constante de equilibrio tan pequefia es congruente con el hecho de gue e
agua no se descompone espontineamente para formar hidedgeno v oxigeno gascosos a 25°C.
Por lo tanto, un valor grande positivo de AG° favorece a fos reactivos sobre los productos en el
equitibrio,

Co-gmtinde)

Para calcular K teclee en su caleuladora
-1§1.5 y despues presione la techa efiguie-
tada “e” o “invierse} in x".

Problemags similares: 18.23 y 18.26.




306

Probisrma similar: 18.25.
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¥jercicio de praclica Calcale la constante de equilibrio (Kp) para la reaccion
20,0y — 30:(g)

a 25°C.

Ejemplo 18.7

En el capitulo 16 se analizd el producto de solubilidad de Jas sustancias higeramente solubles.
Utilizande el producto de solubilidad del cloruso de plata a 25°C (1.6 % 107, culeute AGY
para el proceso

AgCis) == Ag (ac) + Cl (ac)

Estrategia De acuerdo con la ecuacion {18.14), la constante de equilibrio para la reaccion

estd relacionada con el cambio de energia libre estandar; es decir, AG® = ~RT In K. Como és-
te e¢ un equilibrio heterogéneo. el producto de solubitidad (K ) es la constanie de equilibrio.

Se caleula el cambio de energia libre estdndar a partir del valor de K, del AgCl ;Qué unidad
de temperatura se debe utjlizar?

Solucidn El equilibrio de solubilidad para AgCl es

Por medio de la ecuacion {18.14), se tiene

AG® = —(8.314 FK - mel)298 K) In (1.6 < 1071
= 5.6 ® 10" Fmol
= ‘56 k3/mol

Yertfleacién AGS, grande v positivo, indica que Agl es ligeramente soluble ¥ que el equili-
brio esta desplazado hacia la izguierda

Elerricio de practica Calcule AGT para el siguiente proceso, a 25°C:

ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁ

i K, de BaF, es 1.7 % 10°%.

ol

Ejemplo 18.8

La constante de equilibrio (K} para la reaccion

es 0,113 2 298 K., o cual corresponde a un cambio de energia libre estandar de 5.40 ki/mol.
En un experimento determinado, as presiones iniciales son Py, = Q122 atm y Py, = 0,433

" atm. Calcule AG para la reaccidn con esas presiones y prediga la direccion de la reaccidn neta
" hacia el equibibrio.

Eﬁira&gi& A partir de la mformacion dada se puede que ver que m el reactivo ni el producto

" estan en su estado esténdar de | atm. Para determinar la direccidn de la reaccion neta es nece-
sario caleular el cambio de energia fibre en condiciones no estindar (AG) mediante la ecuacitn
{1813 y el valor dado de AG®. Observe que las presiones parciales se expresan como cantida-
. des adimensionales en el cociente de reaccion (J, debido a que estin divididas entre ¢l valor
- del estado estindar de 1 atm {vea la pigina 607 y la tabla 18.2).

{oarlinia)

La termodinamica de una liga

's conocido por todos eudn Wil puede ser una Hga de hule.
Pero no todo el ruindo estd consciente de que una liga tie-
ne algunas propiedades térmodindmicas interesantes basadas en
su esfruciura.

Usted puede llevar a cabo ficilmenie los signientes expe-
simetitos con Gaa liga de hule que tenga al menos 0.3 om de an-
¢ho. Estire con rapidez la liga y después presidnela cositta sus
labios. Senfird un ligero efecto de calor. Después, invierta el
progese, Estire I liga y sosténgala en esa posicion unos cusn-

tos segundos. Luego con rapidez libere la tensidn y presione la

liga contea sus labios. Hsta ez sentivd un efecto lgeraments re-
freseante. Hi amdlisis de Ta termodindmica de estos dos experi-

mentos nos puede decir algo acérea de Ia estructura mokecular

del hule.
Al reordenar la ecuacion {18.103 (AG = AH = TAS) re-
sulta

TAS = AH — AG

El efecto de calor {un proceso exotérmica) debide al estira-

ignto significa qite AH < 0, y dado gue el cstiramiento es no

espontdneo {es decir, AG & 0 y— AG < 0) TAS debe ser negati-
vo. Debido a que 7, la temperatura absoluta, siempre es positi-

Splucitn A partir de a couacidn (18.3) se puede eseribir

AG = AGY + BT In (O

P,

N,

. i e {
e 54 WY Fmol 4+ (8314 VK - mob(298 K) >l -

== 5,40 %10 Fmol — 846 x 3107 Fmol
= =306 %7 Jmol = —3.06 kI/mol

a} Molécidas de hule en su estado normal, Observe el alte grade de de-
sorden {entropia alta). b) Bajd fensidn, las moleculas se alinean y a dis-
triugion ge yuelve mucho mas ofdenada {entopla baia).

va, s¢ concluye que AS producto del estiramiento debe ser ne-
gitivo, v por lo tanto el hule en su pstado natural ¢s més intrin-
cado (tiene mids microestados) gue cuande estd bajo tension,

Cuando la tensién es liberada, la liga estirada regresa es-
pontdneamenie a su forma original; esto es, AG es negativo y
—AG es positivo. Bl efecto refrescante significa gue es un pro-
ceso endatérmico (AH > 0), de tal manera que TAS es posiiivo.
Agi, 1a eniropifa de la liga de hule se incréemerita cuando pasa de
{a forma estirada a su estado nataral,

0.433

Como AG < 0, la reaccidn neta procede de zquierda a derecha para alcanzar ef equilibric.

Yerificacidn Observe que aunque AGS > 0, puede hacerse que fa reaceion favorezca inicial-
mente la formacidn del producto teniondo una peguena concentracitn (presicn} del producto

comparada con la del reactivo. Confinme la prediceion al mostrar que Jp < K.

Fjercicio de practica AGY para la reaccion

Hylg) + lalpgy == 2Hl(g)

Problemas similares: 18.27, 18.28,

es 2,60 kI/mol a 25°C. En un experimento inicial, las presiones iniciales son Pyyo= 426 atm,

&l
,
reaccion peta.

= 0024 sty Py = 023 ann. Calevle AG para Ja reaccion y prediga la diveccion de la

847
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Una aralogia mecanica para reacciones
acepiadas. Se puede hacer que ¢l peso
mas pequeio se mueva hacia arriba un
proceso no espontinen) al aceplarlo con
la caida de un peso mayar,

El precio que se paga por este procedi-
miento es la Huvia dcida.

Figura 18.9 Estruciura del ATP
y ADP en formas ionizadas. El
grupo adenina esta en azul,

el grupo ribosa en negro v &l
grupo fostato en rojo. Observe
que el ADP tiene un grupo fosfa-
to menos gue et ATP.

i8.7 La termodindmica en los sistemas vivos

Muchas reacciones bioquimicas tienen valor positivo de AG®; sin embargo, son esencia-
les para la vida. En los sistemas vivos estas reacciones estan acopladas con algdn proceso
energéticamente favorable, que tiene un valor negativo de AG®. El principio de reacciones
acopladas se basa en un concepto sencillo: se puede utitizar una reaccion favorable termo-
dinamicamente para producir otra reaccién no favorable. Considere un proceso industrial.
Suponga que se desea extraer zinc a pariir del mineral esfalerita (ZnS). La siguiente reac-
cidn no se lleva a cabo, debido a que tiene un gran valor positivo de AG™:

ZnS(s) — Lnfsy + S(5) AG® = 198.3 kI/mol

Por otra parte, la combustién del azufre para formar didxido de azufre si es favorecida co-
mo consecuencia de su gran valor negativo de AG”™

S(s) + Oalg) — SO4{g) AG® = —300.1 kJ/mol

Mediante el acoplamiento de estas dos reacciones es posible Hevar a cabo 1a separacicn del
zinc a pariir def sulfuro de zinc. En la prictica, se calienta el ZnS en presencia de aire de
manera que la tendencia del S a formar SO, promueva la descomposicida del ZnS:

ZnS{s) —> Za{s) + S(s) AG® = 198.3 kl/mol
S(s) + Og(g) —> SO(2) AG® = —300.1 kIl/mol

ZnS(s) + Oyig) —> Zn{s) + 80,(g) AG® = —101.8 klJ/mol

i

1l

Las reacciones acopladas tienen un papel primordial en la supervivencia de la raza hu-
mana. Ba los sistemas biologicos, las enzimas facilitan una gran cantidad de reacciones que
son no espontdneas. Por ejemplo, en el cuerpo humane, las moléculas alimenticias, repre-
sentadas por ia glucosa (CgH ,0g), se convierten en didxido de carbono y agua durante el
metabolismo, Hberando una gran cantidad de energia Hbre:

CeH204(5) + 60,(g) > 6C0,(g) + 6H,0()  AG® = —2 880 kl/mol

En una célula viva esta reaccién no procede en una sola etapa (como sucederia al quemar
ghucosa en una flama); con la participacion de las enzimas la moléeuia de glucosa se rom-
pe en una serie de etapas. Gran parte de la energia libre que se libera durante el proceso se
utiliza para formar trifosfate de adenosina {ATP) a partir de difosfato de adenosina {ADP)
y dcido fosférico (figura 18.9):

ADP + H;PO, — ATP + H,O AG® = +31 kl/mol

La funcidn det ATP es almacenar energia hasta que la necesite alguna célula. En condicio-
nes adecuadas, el ATP se hidroliza para formar ADP vy acido fosférico, con lo cual se des-

I‘E‘JH_; r?Hg
C C N
N \L/N\\ W I\\
] | o i I /{i‘,H
H(”%N"/L\N Ei(_,%N Ay
0” 0 O’I
fi ! :
—P—O—P—0O—P—0OCH, -0 “O—P—0—P—0CH, -0
0 5 ‘ 1,/ L 0 P! )P (; Ny
G0 O NH H G O NH 1
H 1 H /' H
|
HO  OH HO O

Trifosfalo de adenosina Difosfato de adenosina
(ATP) {AD)
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Cucusa : - ATP B . Proteinas

Energia lbre

ADP

Arnunoicidos

prenden 31 ki/mol de energia libre, gue puede utilizarse en reacciones gue no son favora-
bles energéticamente, como la sintesis de proteinas.

Las proteinas son polimeros formados por aminodcidos. Los pasos para la sintesis de
una molécula de proteina incluyen la unién de aminodcidos individuales. Considere la for-
macién del dipéptido (una unidad formada por dos aminoécidos) alanilglicina a partir de
alanina y glicina. Esta reaccidn representa el primer paso en Ia sintesis de una molécula
de proteina: '

Alanina - Glicina —— Alanilglicina AG® = +29 kI/mol

Como se ve, esta reaccion es no espontdnes, y en el eguilibrio s6lo se formarfa una pegue-
fta cantidad del dipéptido. Sin embargo, con la participacién de una enzima, la reaccién se
acopla con la hidrélisis det ATP como sigue:

ATP + H,O + Alanina + Glicina —— ADP + H,PO, + Alanilglicina

mol, fo que significa que la reaccion acoplada es esponténea, y en estas condiciones se for-
mard una cantidad apreciable de alaniigiicina. En fa figara 18.10 se muestra la conversién
entre ATP-ADP que actiia come almacenamientoe de energia (del metabolismo) y liberacion

Figura 18.10 Representacion

esquematica de ia sintesis ded
ATP y sus reacciones acopiadas
en los sistemas vivos. La conver-
sion de la glucosa en didxido de
carbone y agua durante el meta-
bolismo Bbera energla libre. La
enargia libre [herada se utiliza
para converhir ADP en ATE. Las
moléculas de ATP se utilizan co-
mo una fuente de energia para
generar reaccionas desfavora-
bles, coma la sintesis de protai-
nas a partir de los aminoacidos.

de energia libre (de la hidrolisis del ATP) para que ocurran las reacciones esenciales.

Resumen de datos y conceptos

i, La entropia se describe como una medida del desorden de
un sistema. Cualquier proceso espontineo debe conducir a
un aumento neto de a eatropfa del universo (segunda ley
de la termodinamical.

2. Laentropia estdndar de una reaccidn quimica se puede cal-
cular a partir de ks entropias absolutas de los reactives y de
los productos.

3. Latercera ley de la termodinfmica establece que ia entro-
pia de una sustancia cristalina perfecta es cero a 0 K. Esta
ley permite la medicidn de las entropias absolutas de ias
sustancias.

4. En condiciones de temperatura y presién constantes, ei
cambic de energia libre AG es menor que cero para un pro-
Ces0 espentineo y mayor que <ero para Un proceso no es-
pontdneo. Para an proceso en equitibrio, AG = 0.

Para un proceso guimico o fsico a temperatura y presién
constantes, AG = AF — TAS. Fsta ecuacion se utiliza para
predecir la espontaneidad de un proceso.

El cambio de energia libre estdndar para una reaccion, AG®,
se obtiene a partir de las energias libres estdndar de forma-
cidn de los reactivos y los productos.

La constante de equilibrio de una reaccidén v el cambio de
energia libre estdndar de la reaccion se relacionan median-
te la ecuacion AG® = ~RT In K,

La mayor parte de las reacciones bioldgicas 501 no espon-
tdneas. Ocurren por la hidrélisis del ATP, para la cual AG®
‘es pegativo,
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Palabras clave

Energia libre (G}, p. 797 Energia libre estédndar de for-
Energia libre de Gibbs (G), macion (AGY), p. 798
p. 797 Energia libre estdndar de
reaccion (AGhcuen) P 798

Pregunias y problemas

Procesos espontineos y entropia
Preguntas de repase

18.1  Explique el significado de que un proceso sea espontd-
neo. Dé dos ejemplos de procesos espontineos y dos
ejemplos de procesos no espontdneos.

182 ;Cudles de los siguientes procesos son espontdneos y
cudles no lo son? a) disolver sal de mesa (NaCl) en so-
pa caliente; b) escalar el Monte Everest; ¢ esparcir uaa
fragancia en un cuarto destapando una botella de perfu-
me; ¢) separar helio y nedn de una mezcla de gases.

183 ;Cudles de los siguientes procesos son espontineos y
cudles no lo son 4 una temperatuga dada?
ay NaNO;(s) RiAN NaNOz(ac) disolucion saturada
b) NaNO,(s) ~25 NaNOs(ae) disolucion no saturada
c) NaNO;(s) RS NaNO;(acy disolucidn sobresatu-

rada

18.4  Defina la entropia. ; Cudles son las unidades de la entro-
oia?

185  ;Cdémo cambia la entropia de un sistema para cada uno
de los siguientes procesos?

) Un sélido se funde,

£) Un liquido se congela.

¢) Un Hquido hierve.

dy Un vapor se convierte en un sélido.
¢) Un vapor se condensa en un liquido.
£y Un sélido sublima.

£} La urea se disuelve en agua.

Problemas

18.6  Enrelacidn con la figura 18.1a), calcule la probabilidad
de que todas las moléculas se encuentren en el mismo
recipiente si su ndmero es: @) 6, &) 60, ¢) 600.

La segunda ley de la termodindmica
Pregunias de repaso

187 Enuncic la segunda ley de la termodindmica con pala-
bras y exprésela matemdticamente,

18.8  Enuncie la tercera ley de ia termodindmica y expligue
st utitidad para calcular los valores de entropia.

Entropia (S}, p. 785
Entropfa estdndar de una reac-
cidn (AT ot P 791

Segunda ley de la termodind-
mica, p. 790

Tercera ley de la termodindmi-
ca, p. 794

Problemas

18.9  Para cada uno de los siguientes pares de sustancias, se-
leccione la que tenga el mayor valor de entropia a 25°C.
Se utiliza la misma cantidad molar para hacer la com-
paracion. Explique en qué basé su eleccion. a) Li{s) o
Li(ly; &) C.H,O0H(D o CHOCH(D) (Sugerencia: ;Cudl
de esas moléculas puede formar eniaces de hidrége-
no?); ¢ Ar(g) o Xelg); d) CO(g) 0 COxg) ) Ox(g) u
O4(g); H NO(g) 0 NoOy{g).

18.10  Acomode las siguientes sustancias (1 mol de cada una)
en orden de entropla creciente a 25°C: a) Ne(g), &)
SO;(g), ) Nais), dy NaCl(s), e} Hy(g). D€ las razones
que justifiguen ef orden establecido.

18.11 Con los datos del apéndice 3, calcule ef cambio de en-
tropfa estandar para las siguientes reacciones a 25°C:
a) S(s} + Oog) — S0z(g)

b) MgCOs(s) — MgO(s) + COq{g)

18.12  Con los datos del apéndice 3, calcule el cambio de en-
tropia estdndar para las siguientes reacciones a 25°C:
a) Halg) + CaOfs) — Culs) + H;Op)

b) 2Al{s) + 3ZnO(s) —+ Al,Os{s) + 3Zn(s)
c) CHalg) + 20,(g) — CO{g) + 2H0())

18.13 Sin consuitar et apéndice 3, prediga si ef cambio de en-
tropia es positivo o negative para cada una de las si-
guientes reacciones. D las razones que justifiquen su
prediceion.
ay 2RCIO4(s) — ZKCIO4{s} + Oaig)

b) Ha0(g) —> H,0(/)
¢y 2Na(s) + 2H,0¢0 ——2NaOH(acy +Ha{g}
&) Na(g) = N(g)

18,34 Diga si se espera que el signo del cambio de entropia
sea positivo o negativo para catda uno de los siguientes
procesos y justifique su prediceidn.
ay PCly(D) + Cly{g) — PCls(s)
by 2HgO{s) — 2Hg(l) + Oy{g)
¢} Hp(g) — 2H(g)
dy U(s) + 3F,(g) —> UF4(s)

Tnergia libre de (ibbs
Preguntas de repaso
18.15 Defina energia libre. ;Cudles son sus unidades?

18.16 ;Por qué es més conveniente predecir ia direccion de
una reaccion en t€rminos de AG,, que en términos de
ASnT Er qué condiciones se utiliza AG,,,, para prede-
cir la espontaneidad de una reaccién?

Problemas

18,17 Calcule AG® para las siguientes reacciones a 25°C;
a) Na(g) + Ox(g) — 2NO(g)
by H 0~ H,0(g)
) 2C:H(g) + 50,{g) — 4CO0,(g) + 2H,OD
{Sugerencia: Busque las energias libres estdndar de for-
macidn de los reactivos y productos en el apéndice 3.)
18.18 Cualcule AG® para las siguientes reacciones a 25°C:
ay 2Mg(s) + Ou(g) —r 2MgO(s)
by 230,(g) + Oy(g) — 2305(g)
c) 2CHglg) + 70,(g) — 4C0:(g) + 6HO()
Para los datos termodindmicos consulte el apéndice 3.
18.19 A partir de los valores de AH v AS, prediga cudles de
Ias siguientes reacciones serdn espontinecas a 25°C.
Reaccion A: AH = 10.5 kl/mol, AH = 30 J/K - mol;
reaccién B: AH = 1.8 kl/mol, AH = —113 I/K - mol.
§i las reacciones son no espontdneas a 25°C, ja qué
temperatura puede hacerse espontinea cada una?

18.28  Hncuentre la temperatura a la cual serdn espontdneas las
reacciones con los siguientes valores de AH y AS: @)
AH = —126 kI/mol, AS = 84 /K - mol; &) AH =

Energia libre v eguilibrio quiinico
Preguntas de repaso
18.21 Explique la diferencia entre AG y AG™.
18.22  Expligue por qué la ecuacién (18.14) tiene gran impor-
tancia en quimica.
Problemas
18.23  Calcute K, para la siguiente reaccién a 25°C:
Hyig) + Lig) == 2Hl(g) AG® = 2.60 klimol
18.24 La K, para la autoionizacién del agua a 25°C,
O = HYac) + OH (ac)
K, es 1O X 107 :Cuil es el valor de AG® para este
proceso?
18.25 Considers la stguiente reaccion a 25°C;

Calcule AG” para la reaccidn, la K, para el Fe(OH), es
1.6 X 1071
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18.2¢ Calcule AG" y K, para la siguiente reaccidn en equili-
brio a 25°C.

2H0(g) === 2Hy(g) + Oz(g)

18.27 @) Calcule AG® y Kp para la siguiente reaccién en equi-
librio 2 25°C. Los valores de AG?son 0 para el Cly(g).
—286 kl/mol para el PCli{g) vy -325 kJ/mol para el
PCii(g).
PCls(g) == PCly(g) + Chig)

b) Calcule AG para la reaccidn si las presiones parcia-
les de la mezcha inicial son Pugy, = 0.0029 atm, Ppey, =

18.28 La constante de equilibrio (K,) para la reaccién
Holg) + COx{g) = H,0(g) + CO{g)

es 4.40 a 2 000 K. a) Calcule AGT para la reaccidn. b}
Calcule AG para la reaccion cuando las presiones par-
ciales son Py, = 0.25 atm, Py, = 0.78 atm, Py ,p =
0.66 atm y Pog = 1.20 atm, "
18.29 Considere la descomposicién del carbonato de calcio:
CaCO4{5) 7= Ca0(s} + CO{g)

Calcule 1a presidn del CO;, en atm, en un proceso en
equilibrio: «) a 25°C y ) a 800°C. Suponga que AH® =
177.8 kFmol y AS® = 160.5 J/K - mof para el intervalo
de ia temperatura.

18.3¢ La constante de equilibrio Kp para la reaccion
CO(g) + Clylg) === COCL(g)
es 5.62 % 10% a 25°C. Calcule’' AGY para el COCl; a
25°C. S
18.31 A 25°C, AG” para el proceso
HO(D) == H,O{¢g)
es 8.6 kl/mol. Calcule la presidén de vapor del agua a esa
terperatura.
1852  Caleule AG® para el proceso

C{diamante) —> C{grafiio}

;Es favorable la formacién de grafito a partir del dia-
masnte a 25°C7 De ser asi, ; por qué los diamantes no se
convierten en grafito con el tiempo?

Termedinamica en Ios sistemas vivos

Preguntas de repaso

18.33  ;Qué es una reaccion acoplada? ;Cudl es su importas-
cia en las reacciones bioldgicas?

18.34 ;Cuédl es la funcidn del ATP en las reacciones bioldgi-
cas?

Problemuas

18.35 Respecto del proceso metabdlico que involucra la glu-
cosa, en ia pagina 808, caleyle el nimero mdximo de
moles de ATP que se pueden sintetizar & partir del AP
por la ruptura de un mol de glucosa,
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18.36

Entropia, energia libre y equilibric

En el metabolismo de la glucosa, el priner paso consis-
te en la conversién de glucosa a glucosa 6-fosfato:

glucosa + H;PQ, — glucosa 6-fosfato + H,O
AG® = 13.4 kI/mol

Como AG® es positive, esta reaccién no favorece la for-
macidn de productos. Muestre como ocutre esta reac-
cién mediante el acoplamiento con la hidrdlisis del ATP,
Bscriba una ecuacion para la reaccion acoplada y calcu-
le la constante de equilibrio para el proceso acoplado.

Problemas adicionales

18.37

1838

18.40

18.41

18.42

18.43

18.44

Expligue fa siguiente rima infantil en funcidn de la se-
gunda ley de la termodindmica.

Humpty Dumpty, sentade en un muro;

Humpty Dumpty de muy alto cayo.

Todos los cabalios y los hombzes del rey

Nunca a Humpty pudieron subir otra vez.

Caleule A para la reaccion
H. (D = H"(ac) + OH {ac)

a 25°C, en las siguientes condiciones:

@) [H 1 =1.0x 107 M[OH 1=10x107"M
BB =10x 107 M [OH 1= 10X 107 M
S IH=10x1072 M [OH =20 10"%M
d) [H 1 =35M [OH |=48x 107" M

;Cudles de las siguientes funciones termodindmicas es-
tén asociadas s6lo a la primera ley de la termodindamica:
S E Gy H?

Un estudiante mezclo | g de cada uno de los compues-
os A, B y € en un recipiente y encontré que no ocustid
cambio alguno después de una semana. Explique por
qué no ocurrid alguna reaccién. Suponga que A, By C
son liguidos totalmente miscibies.

Utilice los datos del apéndice 3 para calcular la constan-
te de equilibrio para la reaccion Agl(s) s===Ag Hac) +
I7(ae) a 25°C. Compare su resultado con el valor de K
de la tabla 16.2.

Prediga los signos de AH, AS y AG para los sistemas en
donde ocurren ios siguientes procesos a | atm: @) fusidn
del amoniaco a --60°C, &) fusion del amoniaco a
=T1.7°C, ¢} fusién del amoniaco a ~100°C. {El punto de
fizsién normal del amoniaco es —77.7°C.}

Considere los siguientes hechos: el agua se congela es-
pontaneamente a ~5°C y 1 atm, y el hiclo tiene una es-
tructura mds ordenada gue el agua liguida. Explique
como un proceso espoatdaee puede Hevar a una dismi-
nucidn de eatropia.

El nitrato de amonio {NH.NO,} se disuelve en agua de
manera espontinea y endotérmica. ;Qué se deduce res-
pecto del signo de AS para el procese de disolucién?

18.45

1846

18.47

18.48

18.49

318.50

i8.51

Calcule ia presidn, en el equilibrio, del CO, debida ala
descomposicidn del carbonate de bario (BaCOs) a
25°C.

<) La regla de Trouton establece que Ia proporcidn en-
tre el calor malar de vaporizacién de un liguido (AH,,,)
y su punto de ebuliicién en kelvins es aproximadamen-
te 90 J/K - mol. Utilice los siguientes datos para mostraz
que en estos casos si se cumple y expligue por qué la re-
gla de Trouton es verdadera:

thp(oc} AH«Vnp(kamei}
Benceno 80.1 31.0
Hexano 68.7 30.8
Mercurio 357 59.0
Tolueno 110.6 332

by Utilice los valores de la tabla 11.6 para calcular la
misma relacidn para ¢l etanol y el agua. Expligue por
gué la regla de Trouton no se aplica a estas dos sustan-
cias tan bien como a otros lguidos.
En relacién con el problema anterior, explique por qué
la relacién es mucho menor que 90 VK - mol para el HF
liguido.
El mondéxido de carbono (CO) y ¢l dxido nitrico {NO)
sON gases contaminantes que se encuentran en las emi~
siones de os automoviles. En condiciones idéneas, se
puede hacer reaccionar a estos gases para producis nited-
geno (N,) y didxido de carbono (CO,) que e menos
dafiino. @) Escriba una ecuacion para esta reaccidn
b) Identifique el agente oxidante v el reductor. ¢) Calcu-
fe la Kp para la reaccidn a 25°C. 4) En condiciones at-
mosféricas normales, las presiones parciales son Py, =
0.80 atm, Prq, = 3.0 X 107  atm, Poy = 5.0 X 1077 atm
¥ Pro = 5.0 X 1077 atm, Calcule Qp v prediga la direc-
cidn hacia la cual procederd la reaccidn. e) (El aumento
de la temperaturs favorecerd la formacion de N, y CO,?
Para las reacciones que ocurren ea condiciones de estado
estandar, la ecuacidn (18.10) adquiere la forma AG® =
AH® — TAS®. a) Suponga que AH® y AS® son indepen-
diendes de la temperatura y obtenga la siguiente ecuacion:

K m(u - 7',)

"k R\ T
donde K, v K, son las constantes de equitibrioa 7,y Ta,
respectivamente. b Dado que a 25°C, K, es 4.63 % 107
para la reaccidn

NoOu(g) === 2NOy(g) AH° = 58.0 ki/mol

calcule fa constante de equilibrio a 65°C.

En fatabla 16.2 se muestra ia K, del AgClL Cudl es su
valor a 60°C? [Sugerencia: Se necesita el resultado del
problema [8.494) y los datos del apéudice 3 para calcu-
far AH®]

. En qué condiciones el valor de la entropia estdndar de
una sustancia es cero? (| Es posible que alguna sustancia
tenga un valor negativo de entropfa esténdar?

18.52

18.57

18.60

18.6]

El gas de agua, que es una mezcla de H; y CO, es un
combustible gue se produce mediante la reaccion de va-
por de agua con coque calentado al rojo (el coque es un
subproducto de la destilacidn del alquitrdn):

H>O{g) + C(s) === CO(g) + Ha(g}

A partir de los datos del apéndice 3, calcule Ia tempera-
tura a la cual la reaccién comienza a favorecer la forma-
cidn de productos,
Considere la siguiente reaccion dcido-base de Bronsted
a 25°C:

HE(ac) + Cl {acy == HCl{ac) + F (ac)
ay Prediga si la K serd mayor o menor que la unidad.
by ;Cudl de los dos, AS® o AH°, tendrd mayor contribu-
cion para el valor de AG™ ¢) ;Se espera que AH" sea
positivo o negativo?
La cristalizacion det acetato de sodio, @ partir de una di-
solucion sobresaturada, ocurre de manera cspontanea
{vea la pagina 504). ;Qué se puede deducir respecto de
los signos de AS y AH?
Considere la descomposicion térmica dei CaCOs:

CaCOxs) 7= CaO(s) + COxg)

E.as presiones de vapor del CO, en el equilibric son 22.6
mmHg a 700°C y | 829 mmblg a 950°C. Calcule la en-
talpia estdndar de la reaccion [Sugerencia: Consulte ¢}
problema {8.49a).]
Cierta reaccién es espontdnea a 72°C. Si el cambio de
entalpia para la reaccidn es de 19 ki/mol, jcudl es el mi-
nimo valor de AS (en I/K - mol) para la reaccién?
Prediga si el cambio de entropia es positive o negativo
para cada una de las siguienies reacciones:
ay Zn(sy + 2ZHCl(ae) > ZnClyiac) + Hy(g)
by Ofg) + O(g) — Oslg)
¢) NH:NGO;(s) — NoO(g) + 2H,0(g)
d) 2H, O~ 2H,00) + Oulg)
La reaccion NHy(g) + HCl(g) —— NH,Ci(s) procede
espontdneamente a 25°C, aungue hay uaa disminucién

en el desorden del sistema (los gases se convierten en
un solidoy. Explique.

Utilice los siguientes datos para determinar el punto de

‘ebuilicion normai del mercurio, en kelvins, ; Qué supo-

siciones se deben hacer para realizar el cdlculo?

Hg{f): AH} = 0 (por definicién)
¢ = 774 J/K mol
Ha(g): A = 60.78 kl/mot

S5 = 1747 VK -mol

El calor molar de vaporizacion del etanol es 39.3 kl/mol
v su punto de ebullicidn es de 78.3°C. Calcule AS para
ta evaporacion de .50 moles de etanol.

Se sabe gue clerta reaccidn tiene un valor de AG® de
—122 k¥/mol. ;Esta reaccion ocurrird sélo con mezclar
los reactivos?

18.62

18.63

18.64

18.65

18.66

18.67

18.68

18.69

Preguntas y problemas 813

En ¢l proceso Mond para la purificacidén del niquel, el
monoéxido de carbono reacciona con niquel caliente pa-
ra producir NHCO),, gue es un gas y, por lo tanto, pue-
de separarse de las impurezas solidas:

Ni(s) + 4CO(g) == Ni{CO)(g)

Las energias libres estandar de formacion de CO{(g) ¥

tivamente. Calcule la constante de equilibrio de la reac-
cidn a 80°C. Suponga que AGY es independiente de la
temperatura.

Calcuie AG” y K para los siguientes procesos a 25°C:
ay Ha(g) + Bry(/) == 2HBr(g)

b) 3Ha(g) + 3Bro(h) == HBr{g)

Analice tas diferencias de los vatores de AG® y Kp que
se obtienen en a) y b).

Calcute a presién de O, (en atm) sobre una muestra de
NiO a 25°C st AG® = 212 ki/mol para la reaccidn

Comente {a [rase: “Con sélo hablar de la entropia, au-
menta su valor en el universo.”
+Cual de las siguientes aseveraciones es falsa para una
reaccion con un valor negativo de AG®7 @) La constan-
te de eguilibric K es mayor que uno, &) la reaccidn es
espontinea cuando todos los reactivos y productos estdn
en sus estados estandar, y ©) la reaccidn siempre es exo-
térmica.
Considere la reaccion

No(g) + Oalg) === INO{(g)

Si el yaler de AG® para la reacgitn a 25°C es 173.4 kI
mol, @) calcule la energia libre estdndar de formacion
del NO, v b) ealcule K, parala reaccidn. ¢) Una de las
sustancias iniciales para la formaciéa del esmog es el
NO. Suponga que la temperatura en’'el motor de un au-
tomévil en marcha es 1 100°C, catcule Kp para la reac-
cién antertor. ) Es bien sabido por los agricultores que
los reldmpagos ayndan 2 la produccion de mejores co-
sechas. jPor qué?

El calentamiento del éxido de cobre(ll) a 400°C no pro-
duce una cantidad apreciable de Cu:

CuOsy =2 Cu(s) + 20(g) AG® = 127.2 kl/ma}

Sin embargo, si esta reaccién se acopla con la conver-
sién de grafito en mondxido de carbono, se vuelve es-
pontinea. Escriba una ecuacién para el proceso
acopiado y calcule la constante de equilibrio para la
reaccién acoplada.

El motor de un automovil que pesa [ 200 kg se disefid
para funcionar con octano {CgHyg), cuya entalpia de
combustién es 5 510 ki/mol. St el automévil sube por
una pendiente, calcule Ja altura méxima (en metros} a la
cual puede llegar el automovil con 1.0 galén del com-
bustible. Suponga que la temperatura de los cilindros
del motor es de 2 200°C v la temperatura de salida es de
T60°C e ignore cualquier forma de friccidn, La masa
de 1 galén de combustible es 3.1 kg. [Sugerencia: Vea
ia seccion “La quimica en accién” de la pégina 796. El
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trabajo realizado por un automdvil en marcha sobre una
distancia vertical es mgh, donde m es la masa del auto-
médvil en kg, ¢ es la aceleracidn debida a la gravedad
(9.81 m/s™) v & es 1a altura, en metros.]
Considere la descomposicion del carbonato de mag-
nesio:

MgCO5{s) = MgO(s) + CO{g)

Caleule la temperatura a ia cual la descomposicion co-
mienza a favorecer los productos. Suponga que tanto
AH® como AS® son independientes de la temperatura,

ay A través de los afios ha habido numerosas declaracio-
nes respecto de “mdquinas de movimieato perpetuo”,
maguinas que producen (rabajo GOtil sin insumo alguno
de energia. Expligue por qué la primera ley de la termo-
dindmica no permite la posibilidad de que existan di-
chas maquinas. b) Otra clase de méquina, denominada
algunas veces de “movimiento perpetuo de segunda cla-
se”, opera como sigue. Suponga que un frasatiéntico na-
vega tomando agua del océano y de la que obtiene calor,
que convierte en energia eléctrica con la cual se mueve
el barco y regresa el agua al océano. Este proceso no
viola la primera ley de la termodindmica, ya que no se
crea energia, pues la energia del ocdano simplemente se
convierte en energia eléctrica. Muestre mediante la se-
gunda ley de fa termodindmica que no es posible la
construccion de dicha médquina,

1 a serie de actividades en la seccidn 4.4 muesira que la
reaccién ¢) es espontdnes, en tanto que la reaccion &) es
no espontdnea a 23°C:

ay Fels) + ZH” —»Fe*(ac) + Hylg)

By Culs) + 2HY s Cu™' (a2) + Halg)

Utilice los datos del apéndice 3 para calcular la constan-
te de equilibric de estas reacciones y confirme que la se-
rie de actividad es correcta.

La constante de velocidad para la reaccidn elementat
INO(gy + Ox{g) —> NGy (g}

es 7.1 X 10%M? - 5 a25°C. ;Cudl es la constante de velo-
cidad para ia reaccidn inversa a la misma temperatura?

Se ha descrito la siguiente reaccién como la causante de
los depdsitos de azufre que se forman en las zonas vol-
cdnicas (vea la pidgina 762):
2H,S8(g) + SO,(g) == 38(5) + 2H,0(g)

También se puede utilizar para eliminar el SO, de los
gases de salida de ias plantas generadoras de energfa.
) Fdentifique a qué tipo de reaccion redox representa.
by Calcule {a constante de equilibrio {(Kp) a 25°C y co-
mente si realmente se puede utilizar este método para
eliminar et SO.. ¢} ; Este procedimiento serfa mds o me-
nos efectivo a una temperatura mayor?

Describa dos formas para medir AG® de una reaccién.

La sigulente reaccion representa ia eliminacién del ozo-
no en la estratosfera:

204(g) ¥ 30,(g)
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Calenie la constante de equilibrio (Kp) para la reaccidn.
Bn vista de la magnitud de la constante de equilibrio,
explique por qué esta reaccién no se considera como la
mayor catisa de 1a dissninucion del ozono, en ausencia
de contaminantes generados por el hombre, como los
6xidos de nifrégeno y los CFC. Suponga que la tempe-
rafura de la estratosfera es de -30°C y AGY es indepen-
diente de la temperatura.

Un cubo de hielo de 74.6 g flota en el océano Artico. La
temperatura y la presion del sistema y los alrededores
son de 1 atm y 0°C. Caleule AS . ASuweg ¥ ASLue Dara
la fasién del cubo de hielo. A partir de AS,,,, (qué se
concluye respecto de la naturaleza del proceso? (El ca-
lor molar de fusién del agua es 6.01 kl/mol.)

Comente sobre la posibilidad de extraer cobre por el ca-
lentamiento del mineral calcocita (Cu,S):

CunS(s) —> 2Cu(s) + S{s)

Calcule AG® para fa reaccidn total si el proceso anterior
se acopla con la conversion de azufre a didxido de azu-
fre. Se sabe gue AGYCu,S) = —86.1 kJ/mol.

El transporte activo es un proceso mediante ef cual se
transfiere una sustancia desde una regidn de menor con-
centracién hacia una de mayor concentracién. Fste es
upn procese no esponténeo y se debe acoplar con un pro-
ceso espontineo, coma la hidrdlisis del ATP. Las con-
centraciones de los iones K’ en el plasma sanguineo y
en las células nerviosas son 15 mAM y 400 mM, respec-
tivamente (ImM = 1| x 1077 M)). Utilice 1a ecuacion
(18.13) para calcular AG para’el proceso a la tempera-
tura fisioldgica de 37°C: )

K" (15 mM) —> K" (400 mi)

En este cdlculo, el término AG” se puede igualar a cero.
;Como se justifica esto?

Se necesitan grandes cantidades de hidrogeno para la
sintests de amoniaco. En un método para obtener hidrd-
geno se incluye ia reaccidn entre mondxidoe de carbonro
y vapor de agua a 300°C en presencia de un catalizador
de cobre-zine:

CO(g} + H0O(g) w== COy(g) + Haolz)

Calcute la constante de equilibrio (Kp) para la reaccion
y la temperatura & ia cual se favorece la formacion de
CO y H;0. ;Se cbtendsd una K,y mayor, a la misma tem-
peratura, si se utiliza un catalizador mds eficiente?

Considere dos 4dcidos carboxilicos {dcidos gue contie-
nen el grupo — COOH): CH,COOH {dcido acético, K,
= [.8 % 107 y CH,CICOOH (deido clorcacético, K,
= 1.4 % 107%). a) Calcule AG® para ta ionizacion de es-
tos dcidos a 25°C. b) A partir de la ecuacion AG” = AL
- TAS®, se observa que el término eatalpfa (A"} v el
término de la temperatura que multiplica a la entropia
(TAS®) contnibuyen al valor del término AG®. A conti-

i8.82

18.84

18.85

18.86

maacién se muestran estas contribuciones para los dos
dcidos:

AHP(KJmol)  TAS®(kjimol)
CH,COOH ~0.57 276
CH,CICOOH —4.7 ~21.1

(Cudl es el término dominante en la determinacion del
valor de AG® (y, por lo tanto, de la K, del 4cido)? ¢)
. Qué procesos contribuyen al valor de AH®? (Conside-
re la lonizacidén de los dcidos como una reaccidn dcido-
base de Bronsted.) d) Explique por qué el (érmino TAS®
€8 mads negativo para CH,COOH.

Muchos hidrocarburos existen come isémeros estructu-
rales, gue son compuestos que tienen la misma fdrmula
meiecuiar pero diferentes estructuras. Por ejemple, tan-
to el butano como el isobutano tienen como {ormula
molecular CyHy, (vea el problema 11.19 de la pigina
494). Calcule el porcentaje molar de estas moléculas en
una mezcla en equilibrio a 25°C, a partir de que la ener-
#fa libre estdndar de formacién del butano es —13.9 kI/
mol y la del isobutano es —18.0 kl/mol. ( El resultado es-
td de acuerdo con el hechoe de que los hidrocarburos de
cadena lineal (es decir, hidrocarburos en los que los &to-
mos de C estdn unidos en linea) son menos estables que
los hidrocarburos con cadenas ramificadas?

Una liga o banda de hule se estiva de manera vertical, por
el peso de un objeto sujeto en un extremo mientras se le
sostiene con la mano por el otro extremo. Al calentar la
banda de hule con un secador para cabetlo se observa que
disminuye ligeramente su longited. Haga un andlisis ter-
modindmico schre este comportamiento. (Sugerencia:
Ves la seccidn “La quimica en accién” de la pdgina 807.)
Una de las etapas en la extraccidn del hierro a partir det
mineral {FeQ} es la reduccion del dxido de hierro(I)
mediante el mondxido de carbono a 900°C:

FeOfs) + CO(g)y == Fe(s) + CO,(g}
Si se hace reaccionar CO con un exceso de FeQ, calcu-~
le las fracciones molares de CO y CO, en el equilibrio.
Haga cualguier suposicion.
Obtenga la siguienie ecuacion
AG = RT1a (Q/K)

donde  es el cociente de reaccidn, y describa cdmo se
puede utilizar para predecir la espomtaneidad de una
reaccion.
La sublimacidn del didxido de carbono a —78°Coes

COL(s) —> COg) AHy = 25.2 klimol
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Calcule AS,,, cuando 84.8 g de CO, se subliman a esta
femperatura.

La entropia ha sido descrita como “flecha del tiempo”
debido a que es |a propiedad que determina ia direccion
hacia adelante del tiempo. Explique.

Con respecto de la figura 18.1, se ve que la probabilidad
de encontrar las 100 meléculas en el mismo contenedor
es 8 % 107% Supenga que la edad del universo es de 13
mil millones de afios; caleule el tempo en segundos du-
rante e cual se puede observar este evento.

Un estudiante buscd los valores AGE AHY v §° para el
CO, en el apéndice 3. Al sustituir esos valores en ia
ecuacion (18.10) encontrd que AGE # AH? — TS° a
298 K. ;Qué es lo errdneo en este método?

Considere la siguiente reaccién a 298 K:
2, (g) + Ou(g) — 2HL,0()  AH® = ~571.6 kl/mol
Calcule AS.,., AS,eq ¥ AS . para la reaccion.

Como una aproximacion, se puede suponer que fas pro-
tefnas existen tante en estado native {o funcicnalments
fisioldgicas) como en estade desnaturalizado

nativo == desnaturalizade

L.a entalpia y la entropia molares estandar de )a desna-
turatizacién de cierta proteina son 512 klmol y 1.60
KIK - mol, respectivamente. Comente acerca de los
signos y magnitudes de estas cantidades y calenle la
temperatura a la cual el proceso faverece el estado des-
naturalizado. ' ‘

;Cudles de las siguieates no son-funciones de estado: 5,
H, q, w17

;Cudles de los siguientes no estdn acompanados por un
incremento en la entropia del sistema? a) mezcla de dos
gases a la misma presién y temperatura, £} mezcla de
etanol y agua, ¢) descarga de una baserfa, d) expansion
de un gas seguida por la compresion a su temperatura,
presidn y volumen originales.

Las reacciones de hidrogenacidn (por ejemplo, ef pro-
ceso de convertir enlaces C==C a enlaces C—C en la
industra alimentaria) se facilitan por el uso de un metal
de transicién catalizador, como Ni o Pt Bl paso inicial
es la adsorcién, o enlazamiento, del gas hidrégeno en ia
superficie metdlica. Prediga los signos de AH, AS y AG
cuando el gas hidrégeno se adsorbe en la superficie del
Ni metdlico.
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D¢ un ejemplo detallado de cada uno de los siguientes
incisos con una explicacién: &) un proceso termoding-
micamente espontdnec; ) un procese que violarfa la
primera ley de la termodindmica; ¢} un procese gue vio-
laria la segunda ley de ia termodindmica; 4} un proceso
irreversible: €) un proceso ea el equilibrio,

A 0K, laentropfa de mondxido de carbono cristalino no
es cero pero tiene un valor de 4.2 FK - mol, denomina-
do entropia residual. De acuerdo con la tercera ley de la
termodindmica, esto significa que el eristal no tiene una
distribucion perfectza de moléculas de CO. ) (Cudl se-
1fa la entropia residual si la distribucion fuera totalmen-
te aleatoria? b) Comente acerca de la diferencia entre el
resultado en @) y 4.2 VK - mol. [Sugerencia: Suponga
que cada molécula de CO tiene dos alternativas de
orientacion y utilice la ecuacién (18.1) para caleular la
entropia residual. ]

Comente acerca de la exactitud de la analogfa utilizada
algunas veces para relacionar un cuarto desarreglado de
un estudiante con un incremento en la entropia.

La entalpia estdndar de formacion y la entropia estdndar
del benceno gaseoso son 82.93 kl/mol y 269.2 J/K -
mol, respectivamente. Calcule AH®, AS® y AG® para ¢l
proceso a 25°C. Comente sus respuestas.

CeHg (£} — CeHg (g}

En quimica, el estado estdndar de una disolucidn es 1 M
{vea tabla 18.2). Esto significa que cada concentracion de
soluto expresada en molaridad se divide en | M. No obs-
fante, en los sistemas biolégicos se define el estado estin-
dar para los iones HY como | 3¢ 1077 M debido a que el
pH fisiologico es de aproximadamente 7. En consecuen-
cla, €l cambio en la energla libre estdndar de Gibbs
de acuerdo con estas dos convenciones serd diferente
cuando implique la liberacidn o consumo de iones H',
dependiendo de qué convencidn se utilice. Por o tanto,
se reemplazard AG® con AG™, donde la prima denota
que se trata de un cambio de energia libre esténdar de
Gibbs para un proceso bicldgico. a) Considere la reaccidn

A+ B—sC+xHT

donde x es un coeficiente estequiométrico. Utilice la
ecuacion (18.13) para derivar una relacion entre AG” y
AGT, teniendo en cuenta que el valor de AG es el mis-
IRC para un procese sin importar gué convencion se uti-
lice. Repita 1a derivacidn para el proceso inverso:

C+xH"— A+ B

by NAD"Y y NADH son las formas oxidadas y reducidas
del dinuciedtido de adenina nicotinamidz, dos compo-
nentes clave en las rutas metabolicas. Para la oxidacion
de NADH

NADH + H ~ NAD™ + H,

AG" es —21.8 Ki/mol a 298 K. Calcule AG™. Tam-
bién calcule AG utilizando las convenciones quimicas y
bioldgicas cuando [NADH] = 1.5 x 107 M,
[H]=30x 107" M, [NAD] = 46 % 107 My
Py, = 0.010 atm.

18.180 Ll siguiente diagrama muestra la variacion de la cons-

tante de equilibrio con 1a temperatura para la reaccidn
To(g) == 2l{g)

Calcule AG®, AH y AS® para la reaccidn a 872 K. (Su-
gerencia: Vea el problema 18.49.)
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Respuestas a los ¢jercicios de préctica &7

Respuestas a los ejercicios de prictica

18.% @) La entropia disminuye, &) la entropfa disminuye, ¢} la ki/mol, &) 2 935.0 kJ. 185 AS; = 16 /K - mol; AS,,, =
eatropia aumenta, d) la entropfa aumenta. 18.2 43 —173.6 T2 UK - mol 1862 X 10°7. 18.7 33 W/mol. 188 AG =
JK - mol, £) —-139.8 /K - mol, ¢) 215.3 VK - mol. (.97 kl/mol; la direccién es de derecha a izguierda.

1I83a) A5 > 0,0 AS << O,y AS = 0. 184 a) 10064




