“prob_quifil_5b”" — 2009/6/16 — 8:34 — page 27 — #31

Capitulo

Segunda ley de la
Termodinamica




“prob_quifil_5b” — 2009/6/16 — 8:34 — page 28 — #32

Problemas de Quimica Fisica |

SOLUCIONES A LOS PROBLEMAS PROPUESTOS

3.9 Solucién: La eficiencia de una maquina térmica que efectuéilmreversible viene dada por

Tfoco frio 283.15
e=l-o———=1-—— =0.759
Tfoco caliente 373.15

Esta eficiencia es la que permite determinar la fraccion de energia suministrada desde el foco
caliente que se puede convertir en trabajo util, de forma que

W = € - Qsuministrado= 0.759 - 100 J = 75.88 J

3.10 Solucién: La eficiencia del proceso si la maquina ejecutareicla reversible y el implicado fuera un
gas ideal, viene dada por

_ E _ Tcaliente_ Tfn’o —1_ Tfn’o —1— 313.15 —0.78
Q Ttaliente Ttaliente 400.15

de forma que la cantidad de calor minima viene dada por el calor correspondiente al proceso
reversible, por lo que

€

W 5007
W2 638.914
@>7 =078

3.11 Solucién: El rendimiento maximo es el que corresponde a umaima de refrigeracion que actla en un
ciclo reversible e implica a un gas ideal. En nuestro caso viene dado por

Q Tfn’o
r=—=0.6 rmaximo= 0.6 - ———>——
w medme Ttaliente — Trio

El proceso que tiene lugar en el refrigerante es una expansion isotérmica en el que el gas absor-

be el calor que se transmite por las paredes del refrigerante, puesto que mantiene la temperatura
constante a-15°C. Por tanto

=06 - Tfn’o _ Q/t
Ttaliente — Trio |W|/t

siendot el tiempo que precisa absorber la cantidad de c@loy,suministrar el trabajdl”. Por
tanto, la potencia necesaria para que funcione el sistema viene dada por

_ m _ QTcaliente* Tfrio _ 16\]571 40K — 491w
t t 0.6 Tkio 0.6-258.15K

P

3.12 Solucién: En este caso como no hay cambio de temperaidias 0, con lo que

Winal
Qreversible= — Wheversible= n.RT' In ———
inicial
La variacion de entropia debida al proceso viene dada por

Winal
Qreversible / nRT In e Winal
AS — / — inicial — nR hl
T T inicial

3.13 Solucion: En este caso el calor reversible viene dado por

dQreversibe= Cy dT = nCydT
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de forma que

AS — / ereversibIe: / névdT _ nC_'V n Tfinal
r T inicial

3.14 Solucion: En este caso el calor reversible viene dado por

dQreversibe= Cpdl = nCpdT
de forma que

ereversible /nCPdT = Tfinal
AS = / = =nCpln ——
T T r Tinicial

3.15 Solucién: Debido a quAsS es una funcién de estado, es independiente del camino recorrido. Por tanto,
podemos considerar el proceso en dos pasos. En uno primero tiene lugar un cambio de volu-

men a temperatura constante, mientras que en el segundo cambia la temperatura a volumen
constante. El proceso global es la suma de ambos, es decir

’ _ Ts
AS = nRIn Vel + nCy In —Mmal

inicial inicial
3.16 Solucion: Entre los estados inicial y final, adoptamos el cameversible

273.15K, latm — 273.15K, 1.5 atm — 303.15K, 1.5 atm
El cambio de entropia del primer paso viene dado por
Vfinal TfinaIPiniciaI Pfinal
=nR = -—nRIn
Vinicial Tinicial Tfinal Inicial
=—1mol8,3145 I molr! K~ 'In1.5 = —3.3712J K}

AST =nRln

donde hemos hecho uso de la ley de los gases ideales y del hecho de que la temperatura no
varia en esta etapa. La variacion de entropia de la segunda etapa viene dada por
AS / nCpdT ) / (22.06 4 0.04381 T'— 1.083510~* T2 + 1.1710 10~7 T3)dT
2 = = .
T T

" (292,
= / <% +0.04381 —1.0835107* 7"+ 1.1710 10~ 7 T2> dT

Tinal 1.0835 104
= (2206 In = '-ne-‘_l + 004381(7}"15“ — Tinicial) — f(TfiQnal _ Tiﬁicial)
Inicial
1.1710 10~ 7 -
+f (Tfignal - Tiﬁicial)) =2.9676J K™*

Asi pues, el incremento total de entropia sera

AS =AS; + ASy = —3.3712J K1 +2.9676 J K~ ! = —0.4036 K~}

3.17 Solucién: Como se trata de un proceso isotérmixd,= 0 y
Viinal

inicial

Qreversible =-W =nRTIn

I
=1mol-8.3145J molr* K=1.298.15K - In % =—1718.29J
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3.18 Solucioén:

3.19 Solucioén:
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Los cambios de entropia vienen dados por

= Sistema
reversible *171829\] -~
ASssema= 2 - ble _ SoRir = OT631IK
= Medio circundante
Qmedio Qreversible —1718.29 J 1
ASmedio = =- = - = 5.7631JK
Smedio T T 298.15 5763

= Total
ASiotal = ASsistemat ASmedio = —5.7631J K™ +5.7631J K1 =0

Por tanto, el proceso es reversible.

Debido a que, salvo al final del proceso en que lagretl sistema igualara a la del medio
circundante, en el resto del proceso se cunfl@erna 7 Piistema, POr tanto, el proceso es
irreversible. La presion inicial del sistema viene dada por
nRT  1mol-0.08205atm | mol ! K=1.208.15K

\% 1001
La presion final es

= 0.2446 atm

Pinicial =

nRT  1mol-0.08205atm I mol' K~*.298.15K

v 501
Como el proceso es isotérmicl/ = 0, por tanto,

Q =-W= Pexterna(Vfinal - Vinicial)

= 0.4892 atm

Pfinal = Pexterna:

Pa _sm?
= 0.4892 atm101325%(50 I —1001)-10 T —2478.40J
De forma que el cambio de entropia del medio circundante viene dado por
Qmedio —2478.40
A = — = —
Smedio T 298.15

El cambio de entropia del sistema corresponde a un proceso reversible. Como se trata de un
proceso isotérmica\U =0y

=8.3126J K~ !

V.
Qreversible =—-W =nRTIn —final,
inicial
I
=1mol-8.3145J molr* K=1.298.15K - In —1500()' = —1718.29J
por tanto, el cambio de entropia viene dado por

reversible —1718.29J -~
ASsistema= @ T ble _ 508 15 = —5.7631JK™!

El cambio de entropia total viene dado por
ASiotal = ASsistemat ASmedio = —5.7631 I K™! +8.3126 J K™! = 2.5495 J

Por tanto el proceso es espontaneo en la direccién de compresion del gas bajo la accién de una
presién exterior superior a la del sistema y que, por tanto, de forma natural tiende a disminuir
su volumen, como resultado de la compresion.

Para un gas ideBlV = nRT, por tanto sustituyendo en la expresion de la variacion de entro-
pia molar tenemos

AS =5(P) -5 = Ry Vil Hhinal

inicial inicial

= —R1n Bina
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donde hemos hecho uso de que la presién del estado estaddar ébar y donde indicamos
medianteS° el estado estandar.

3.20 Solucion: El cambio de entropia debido a la reaccion viene gad

AS898.15K = 25898.15K(NH3a g) — 5898.15K(N27g> - 35898.151(("'2, g)
=2-1928Jmolr K1 —191.6Imolr! K% —3-130.7I molr* K~!

=-198.1Jmol ' K1

3.21 Solucién: A partir de las entropias estdndar obtenemos dlicade entropia en condiciones estandar, es
decirASYs 15k - La variacion de entropia implicada en la reacci@¥& 15 K viene dada por

398.15 A A0
_ _ AC
AS%s15k = AS%0s 15K JF/ L

dr
20815 1

ASYg 15k =2-192.8I molrt K= —191.6Jmolr* K™! —3-130.7J molr* K—!
=-198.1Jmol* K™!
y la variacion de la capacidad calorifica molar viene dada por
ACp =2-(29.29+ 0.01103 T + 4.2446 10~°T* — 2.7706 10~ T?)

—(30.81 — 0.01187 T 4 2.39868 10~ ° T2 — 1.0176 103 T?)

—3-(22.66 +0.004381 T — 1.083510~* 7% 4 1.1710 10" T?)

= —40.21 +2.0787107 2T + 3.8595 10472 — 3.96 103 T*
Por tanto,

398.15 A A0
& 5 AC
AS§98.15K = ASS98.15|< + /298 . —Par =

—198.1

3.859510~4 3.96103
+ {40.21 In100 4 2.0787 - 100 + ———100%2 — =——— 1003}

= —-198.1 —1295.37J moln ' K= = —1493.47 I molr* K—!

3.22 Solucién: Vamos a considerar como estado inicial un voluneenrdlitro. Inicialmente dispondremos
de unos volumenes proporcionales a la composicion de la mezcla final, todos ellos a la misma
temperatura y presion de la mezcla. Una vez mezclados dispondremos de 1 litro en la mismas
condiciones de presidn y temperatura que constituira el estado final. Como la variacion de en-
tropia en un proceso isotérmico e isobarico viene dado por

AS =nR 1Hﬂ — 7(nN2 + nH, + nNHs) R In final
inicial inicial
= —(nNy + nH, + 1Nk ) R (2N, Inzn, + 2p, Inzp, + 2np, In 2Ny, )

El nimero de moles totales es

NN, + Ny + TINH, = P;;;Lf‘ijza' = 0_082%?'217'3.15 < = 4.4610~?mol
Las fracciones molares de cada uno de los componentes de la mezcla son
TN, = 0.17
TH, = 0.5
TNH; = 0.33
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3.23 Solucion:

3.24 Solucioén:
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La variacién de entropia viene dada por

AS = —(nn, + 1y, + nnny) R (2N, Inan, + 2n, Inzn, + 2w, Inangg )
= —4.46 102 mol - 8.3145 I mol ! K=! - (0.171n0.17 4 0.51n 0.5 4 0.331n 0.33)

=0.3758 JK™!

Calculamos la presion final del proceso que vieda gar

RT (PNQVN2 n PNeVNe) RT
Vfinal RT RT Winal
Py, Wi PyeWr latm- 21+ 2atm- 11
_ N PN, F Pelve i = 1.3333atm

Vfinal 31
El proceso es isotérmico, pero la presion que tienen los gases antes de efectuar la mezcla es
diferente de la que tienen una vez mezclados. Por ello vamos a idear un camino que nos permita
calcular la variacion de entropia facilmente. En primer lugar vamos a efectuar una compresion
isotérmica del Ne para pasarlo de 2 atm a 1.3333 atm y una expansion isotérmigadeel N
atm a 1.3333 atm. La variacion de entropia en esta etapa del proceso viene dada por

AS, = n, - R - 1n <p|n|0|al) +nne- R-1n < |n|C|aI)
N B Ne
2

final final

Fiina = (nNz + nNe)

mol - 8.3145J mol 'K~! - In

1.3333

= 22414
[-8.3145J mol 'K .1
+ 55414 M0- 83145 I mo " 13333

= —0.2134JK ' +0.3008 K~ = 0.0874 J K !

Una vez igualadas las presiones con la final llevamos a cabo un proceso isotérmico e isobarico
que nos permite aplicar la relacion

ASy; = *(TLNQ =+ nNe) ‘R (:L'N2 In TN, + TNe In xNe)

para lo que precisamos determinar las fracciones molares. Como las presiones han cambiado,
eso afecta a los volimenes de la forma

1 atm- 21 15
Ny: 2l latm— V= — 20 _ 4501 = o, = — = 0.50
2 - 1.3333atm N2 = 73
2 atm- 11 15
Ne: 112atm— V= a2 _ 50 =22~ 050
- 1.3333atm T TNe = 3
2 2
ASy = —[—2— +—= ) mol-8.3145 3 mol'K~ (0.50 In 0. 50100,
S5 (22'414+22'414) ol 8.3145J mo (0.501n.0.50 + 0.50 In.0.50)
= —1.0284 J K !

De forma que el cambio de entropia total viene dado por
AS = AS; + ASy = 0.0874 + 1.0284 = 1.1158 K *

La variacion de entropia debida a la transfornmeisigtérmica de MNviene dada por

Vfinal 2 1 -1 3 -1
A = “R1 = mol- 8.3145Jmol* K=" In = = 0. JK
SN, = NN, - Rln T T WY 8.3145 ng 0.3008
Del mismo modo la variacion experimentada por el Ne viene dada por
Winal 2 1 -1 3 -1
ASNe = -R1 = ——mol-8.3145Jmolr* K=" In- = 0.8150J K
Ne = TINe ™ B yr i 22.414 "
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3.26 Solucion:
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Por tanto, la variacién total de la entropia viene dada por

AS = ASN, + ASne = 0.3008 + 0.8150 = 1.1158 JK™!

Denominamos mediante 1 y 2 los dos gases que form@eicla. Las fracciones molares
vienen dadas por

ni1 ni1

«771 = = — = nl
niy + no 1
n2 n2

To = = — = N9y
ny + no 1

La entropia para formar un mol de la mezcla viene dado por

AS=—-R(x1Inzy +29lnmzs)) = —R[z1Inz; + (1 — 21) In(1 — 21))]
La condicién de maximo

= Rl =

dl‘l Rln 1-— X1 0
de donde deducimos

L0 = 4=05

1-— T
En el valor de la segunda derivada comprobamos que se trata de un maximo, puesto que
d*(AS) 1 1
=—-R|— = —4R
dm% T + 1—x

por tanto se confirma que el maximo corresponde a una fraccién molar de 0.5 en cada uno de
los gases que componen la mezcla. El valor del cambio de entropia viene dado por

AS = —8.3145Jmol* K~(0.51n0.5 + 0.51n0.5) = 5.7631 I mol * K~!

Los procesos reversibles que intervienen conpastdel proceso global vienen dados por

Hielo(1 atm0°C) =24,

Agua(l atm0°C)
1 AS;

Vapor de Agud1 atm100°C') A5 Agua(l atm100°C)

El primer paso es un proceso isobarico e isotérmico, por tanto

AS _/dQ_Q_m-Ql,f_%molﬁomeorl
L A A N A 273.15K

El segundo tramo corresponde a un proceso isobarico que eleva la temperatura de 273.15K a
373.15 Ky el cambio de entropia viene dado por

AS / dQ / dH — VdP /dH /'m-ce-dT 1 Tiinal
= 2= — =] —= | ———— =m-ce - In ——
2 T T T T Tinicial

50 373.15
="mol-75Jmolr' K11
gl 75 Jmo " o735

El tercer tramo corresponde a la vaporizacidon que es un proceso isotérmico e isobarico y la
variacion de entropia viene dada por

dQ  Q  m-Qr, 32 mol- 40650 molt B
ASy= | Fm =% = =4 = 302.6039J K~
55 / T T T 373.15K 3026039

De forma que el cambio total de entropia viene dado por

AS = AS; + ASy + AS3 = 61.1182 + 64.9915 + 302.6039 = 428.7136 J K~ !

=61.1182J K !

= 64.9915J K !
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3.27 Solucioén:

3.28 Solucion:

3.29 Solucion:

3.30 Solucioén:
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La segunda ley establece que una reaccién quilmmealtigar cuando se cumple la condicion

dQ
dS>T

A temperatura y presion constant&g = dH, de forma que
dH < TdS dH —TdS <0

Pero precisamentéd — T'dS es la definicién de la energia libre de Gibbs, con lo dGe=
dH — TdS < 0 es la condicion para que la reaccion pueda tener lugar. En el caso de que se
cumpla quelG = 0 el sistema estara en equilibrio.

De acuerdo con la relacityG = AH — T AS es preciso qUAH < T'AS, es decir, que la
variacion de entropia tiene que ser de tal naturaleza que el término de entropia debe ser domi-
nante. Cada molécula de EDTAlibera cinco moléculas de agua que pasan de estar dispuestas
muy ordenadamente en la esfera de solvatacién del complejo metalico a estar libres en la diso-
lucién. Por tanto la entropia aumenta suficientemente como para compensar la contribucion de
la entalpia. Es decir se debe cumplir gg > A2 — 12500dmol " _ 41 9959 3 mol 'K,
donde hemos supuesto una temperatura €25

Determinamos la variacion de energia libre detgso

AG = AH —TAS = 62500 mol! — 313.15K - 1833.33Jmol ! K1
= —511.6072kJ mol*

Por tanto la desnaturalizacién esta altamente favorecida en estas condiciones.

Dado gue para que el proceso sea espontaneo

AG=AH-TAS<0
tenemos
AH  285.8kJ mol!
AS T 780K T
lo que quiere decir que pese a que hay que romper muchos enlaces de hidrogeno, lo que supone
una elevada entalpia, se provoca un desorden importante, que puede ser una medida de la
flexibilidad de la proteina, lo que supone un elevado cambio de entropia.

T > = 331.79 K = 58.64 °C



