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1.- CONDICIONES GENERALES DE EQUILIBRIO Y ESPONTANEIDAD.

Primer y Segundo Principio de la Termodinamica

.| Laenergia del universo se conserva

< La entropia del universo aumenta
en procesos espontaneos

Condicion general de espontaneidad y equilibrio

ASUniverso 2 O

Complejo

dS

universo sistema
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¢, Como se alcanza espontaneamente el equilibrio en
un sistema cerrado?

Suponemos que los alrededores son tan grandes que
cualquier transferencia de energia desde o hacia el
sistema no modifica su temperatura (4. ededores reversible )

dqalrededores — _dqsistema

dg
alrededores
sistema + T > O

dS =dS

universo

> dqalrededores dS > dqsistema

sistema sistema
T T

dS
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Combinando esta ecuacion con el primer principio

ds, > Lsisens dU = dq + dw

sistema
T

condicion general de

dU < TdS -+ dW espontaneidad-equilibrio

en sistemas cerrados

El signo igual corresponde a un sistema cerrado en
equilibrio

El signo menor indica que el sistema sufrira una
transformacion espontanea
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2.- FUNCIONES DE HELMHOLTZ Y DE GIBBS

2.1 Transformaciones en sistemas cerrados con T y V constantes

Nueva funcion de estado A, Funcion Trabajo o Energia de
Helmholtz

dU <TdS +dw =d(TS)—SdT +dw

!
d(TS) =TdS + SdT

Reagrupando términos

d(U —TS) < —SdT +dw

A=U -T35
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Energia de Helmholtz

A=U -TS

@ Funcidén de estado

@ Propiedad extensiva

@ Sus unidades son de energia (Julios)

condicion general de
dA < —SdT + dW espontaneidad-equilibrio

en sistemas cerrados
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dA < -SdT +dw

. Si T=constante dA < dw

Por esta razon se le llama funcion trabajo

Si definimos el trabajo como el realizado por el sistema

dw = —dw

porelsistema

El trabajo que puede hacer el sistema sobre los
porelsistema <-AA alrededores es menor o igual que la variacion de A, y
sera maximo cuando el proceso sea reversible

W
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* SI T y V son constantes, y solo hay trabajo (P-V)

dA <-SdT + dw = -SdT — PdV dA<0

En un sistema cerrado que experimente un proceso espontaneo
con Ty V constantes, la energia de Helmholtz disminuye hasta
alcanzar un valor minimo en el equilibrio.

A espontaneo

\_

—— equilibrio

tiempo
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2.2 Transformaciones en sistemas cerrados con T y P constantes

Nueva funcion de estado, G, Funcién de Gibbs, o

Energia Libre de Gibbs d(TS) =TdS + SdT
dU <TdS +dw =TdS —PdV =d(TS)-SdT —d(PV) +VdP
Solo W (PV) \d(PV) = PdV +VdP

Reagrupando términos

dU-TS+PV)<-SdT +VdP

G=U-TS+PV=H-TS=A+PV
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Energia Libre de Gibbs

G=U-TS+PV=A+PV =H -TS

@| G esuna funcion de estado

@)| Esuna propiedad extensiva

@| Sus unidades son de energia (Julios)

condicion general de

dG < —SdT +Vd P espontaneidad-equilibrio
en sistemas cerrados con
solo W (PV)
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condicion general de

dG <-SdT +VdP espontaneidad-equilibrio

en sistemas cerrados con
solo W (PV)

. Si T=constante  dG <VdP

- SI Ty P = constantes dG <0

G espontaneo

En un sistema cerrado que
experimente un proceso espontaneo k
con T y P constantes, y sélo W(PV),
la energia Gibbs disminuye hasta
alcanzar un valor minimo en el

equilibrio. tiempo

— equilibrio
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Si el sistema cerrado, puede llevar a cabo W que no sea P-V

G=A+PV dG =dA+ PdV +VdP
PR ) dA < -SdT +dw
ks S dG < -SdT +dw+ PdV +VdP
Anode | KNOja) |\ _|Cathode
ol F= 1 | o dw = dw, ., — PdV
[ S

1.00 M Zn(NO3),(aq)

\/;5", 2 = = 5
R ‘{]’
i

dG <-&dT +dw__ +VdP

ﬁ‘-

S1 Py T son constantes

1.00 MCu}NOziz(aq) dG < dW
— noPV

= QE =nFE_
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Energia Libre “para realizar un

dG <dw
no—PV trabajo”

Si definimos el trabajo como el realizado por el sistema

dw = _deoreIsistema

El trabajo que puede hacer el sistema (a T,P ctes)

Wporelsistema < -AG sobre los alrededores es menor o igual que la
variacion de G, y sera maximo cuando el proceso

sea reversible

ch| — QE — nFEce| AG — nFEce|
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¢Que relacion existe en la condicion de S s, Maxima y
Giistema MiNIMa, en un proceso reversible que ocurre a Ty P
constante para un sistema cerrado?

— Qalrededores + AS

ASuniverso — ASalrededores + ASsistema o T sistema
i AH; —(AH..._—TAS.
ASuniverso = _M + Assistema — sistema 4+ ASsistema — ( sistema S|stema)
T T T
AS _ AGsis'[ema
universo T
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Criterios de Espontaneidad y Equilibrio para
procesos en Sistemas Cerrados

Restriccion Proceso Espontaneo | Condicion de Equilibrio

sistema aislado dS>0 dS=0
. dU < TdS + dw dU =TdS + dw
ninguna
dU-TdS+PdV-dw,,p, <O | dU-TdS+PdV-dw p, =0

T constante dA < dw dA = dw
Ty V constantes

dA <O dA=0
WnoPV :O
Ty P constantes dG =0

dG <0
WnoPV :O
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3.- RELACIONES TERMODINAMICAS DE UN SISTEMA CERRADO EN
EQUILIBRIO

Todas las relaciones entre funciones de estado de un sistema cerrado en
equilibrio, se pueden obtener a partir de seis ecuaciones basicas

dU =TdS — PdV H=U+PV
A=U -T3 G=H-TS
F) ()
@) e(d)



ECUACIONES DE GIBBS

A partir de las definiciones de H, Ay G se obtienen las ecuaciones
de Gibbs para un sistema cerrado (en equilibrio)

dU =TdS - PdV

dH =d(U +PV) =dU + PdV +VdP = (TdS — PdV ) + PdV +VdP =TdS +VdP
dH =TdS +VdP
dA=d(U -TS) =dU —TdS —SdT = (TdS — PdV)—TdS — SdT =—SdT — PdV

dA=-SdT —PdV

dG =d(H —TS) = dH —TdS — SdT = (TdS +VdP) —TdS — SAT = —SdT +VdP

dG =-SdT +VdP



A partir de estas ecuaciones se pueden obtener las relaciones entre las
distintas propiedades termodinamicas que no son facilmente medibles

Ejemplo dU =TdS — PdV

n (a_”j dS+(a—Uj v
oS ), oV ).

(@_Uj T (@_U) 5
oS ), oV ),



dA =-SdT — PaV
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dG = -SdT +VdP
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Otras relaciones entre funciones termodinamicas se pueden obtener
a partir de las ecuaciones de Gibbs, haciendo la segunda derivada

e
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¢Para que?
U=Ff(V,T) -

oU S
dU:(—j dVv dT

oV ), A _
dU = TdS— PdV \ Ty

dA=-SdT—PdV (A .

&) -
N N 0°A 0S oP
(@j :T(@j b [avaTj:(a_vjf(a_T)v
oV ), \aT),

dU = T(a—Pj —P(dV+C,dT =| TP ldv+C,dT
oT )\, B




Condiciones generales de equilibrio y espontaneidad

en sistemas cerrados.

Funciones de Helmholtz y de Gibbs.

dSuniverso — dSsistema T dSalrededores = O
dU <TdS + dw
dA < -SdT +dw

dG <-3dT +dw_ ., +VdP



4.- POTENCIAL QUIMICO

Las ecuaciones de Gibbs deducidas no se pueden aplicar en sistemas
abiertos ni en procesos irreversibles como una reaccion quimica. Si
la composicion varia, el numero de moles de sustancia es otra
variable a considerar

66-( 2] are( ] || .
oT )., oP ); . on

1 1 1 T'P'nj—l

Asi en el caso de una reaccion gquimica, lo que se hace es
congelar la reaccion y variar la composicion del sistema de
forma reversible modificando la composicion en una
cantidad dn;
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on

Hﬂ/

Potencial quUimICO e /U
I

dG =-SdT +VdP+Z(an dni
T,P,n;.



Si consideramos sistemas en los que la composicion puede
cambiar las ecuaciones de Gibbs deben modificarse como:

dU =TdS - PdV + ) zdni

dH =TdS +VdP + »_ sdn,
dA=-SdT —PdV + ) z,dn,

dG =-SdT +VdP + ) zdn,

Sistemas cerrados,
en equilibrio,

de una sola fase,
solo trabajo P-V
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El potencial quimico:

n Es una funcion de estado

ﬂ Es una propiedad intensiva

@  Sus unidades son julios/mol

quimico es la energia de Gibbs molar

on

(au) (GH) (8A) (ae)
IL[ = _— = —_— — e — — _—
on S,V on S,P on TV on T,P

1= (@G j _ 6 Para una sustancia pura el potencial
T,P



Si el sistema esta constituido por varias fases, en cada una de ellas se puede
asignar un valor a las propiedades extensivas, de forma que el valor total de
estas serad la suma de los valores en las distintas fases y cualquier variacion
vendra dado por ejemplo por:

dG* =-S“dT +V“dP + > udn/
De forma global para el sistema
ZdG ——ZS“dT +ZV”‘dP+ZZyI

-SdT



Todas las ecuaciones de Gibbs pueden reescribirse del siguiente
modo:

dU =TdS —PdV + ) » u*dn/

dH =TdS +VdP + sdn/
; ZI: Hi H Sistemas en equilibrio,
con varias fases,

solo trabajo P-V
dA=-SdT —PdV + > > u*dn’

dG =-SdT +VdP + ) > xdn’



Condicion de equilibrio material
>3 e =0
oa |

Cuando el sistema alcanza el equilibrio material no hay cambio macroscopico
en la composicion a lo largo del tiempo, y no hay transporte de materia de una
parte a otra del sistema



Condicion de Equilibrio Térmico
Proceso adiabatico reversible

rev dSUniv:dssist
d _dg
dSa:—_?__:v dsﬁ_%
1 1

dS:dS +dS - — — — d
i

Proceso espontaneo

dS>0 (i—i]w

T, T,

T,> TB

Equilibrio Térmico




Condicion de Equilibrio Mecanico

Proceso reversible, sistema cerrado,
T constante y V., constante
dA = -PdV-SdT = -PdV

dA =-PdV, dAB = —PBdVB

dA=dA, +dA, =—P.dV, -PdV, = (P, —P,)dV,
Proceso espontaneo

dA<O (PB_POL)<O

Equilibrio Mecanico Py <P,




Condicion de Equilibrio Material (entre fases)

Proceso reversible, sistema cerrado,

dn. en equilibrig termico y mecanico
|

D udn =0
FaseB v

pidn® +pfdn? =0

Proceso espontaneo
prdn® +pPdn? <0

(1 —p)dn, <O

(=) <0

Equilibrio Material by <
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POTENCIAL QUIMICO DE UN GAS IDEAL

= (Z_C:) -G Propiedad intensiva, (solo depende de Ty P).
T,P

¢Como varia el potencial quimico con la presion si se mantiene la temperatura
constante?.

dG = —-SdT +VdP dividiendo por el niumero de moles y siendo T

_ RT
du=VdP ol duy=—d0dP




Si el gas sufre una transformacion desde P, a una presion P,
R R 1
| “du=RT|"=dP
i R P

u(T,P)— u(T,P) =RT In%

1

Si P, es 1 bar, podemos definir el potencial quimico normal del Gas Ideal

puro como: 0
w(T,P)=pu (T)

P
w(T,P)=u’(T)+RT Ina
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POTENCIAL QUIMICO DE UNA MEZCLA DE GASES IDEALES

¢cuales son las propiedades de una mezcla de gases ideales?

. PV = Niotal RT Nigtal = Z n;

| PV =nRT P=>P

Cuando la mezcla de gases se realiza mezclando isotérmicamente los
componentes puros, no hay transferencia de energia en forma de calor
(suponiendo que no ocurre ninguna reaccion quimica)



Para conocer el potencial quimico de cada uno de los gases en la mezcla se hace
el mismo razonamiento que para un gas puro

P
#4:(T,R) =14 (T)+RT |nP—'o

donde el miembro de la izquierda representa el potencial quimico del gas i en la
mezcla a la temperatura T y a la presion parcial P;



