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Proceso espontaneo

B Proceso espontaneo: Aquel que ocurre de manera natural

Proceso espontaneo § o

Energias de Helmholtzy ~ + dStotal — dssist + dsal'red Z 0 (1)
Gibbs

Ecuaciones :

presmenaeeden Desigualdad de Clausius

termodinamica
Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <

alrededores

Objetivo: estudiar el proceso en términos de las
propiedades del sistema solamente

B Aprox: alrededores siempre en equilibrio:

dL alre dL S18
dsal'red — QTl ’ — _%

Sustituir en (1)
d—Qsz’st

dSsist > _dsalred — T
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Por lo tanto:

Proceso espontaneo
Energias de Helmholtz y .

TdS > d Q. dondedS =dS,., dQ=d Q.. (2)

fundamentales de la
termodinamica

wenesesaumees - Al combinar la segunda ley, (2), con la primera,

Equilibrio termodinamico <

dQ =dU —dW (3)
se obtiene:

dU <TdS+dW (4)
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Energias de Helmholtz y Gibbs

Proceso espontaneo ; EjerCICIO Utiliza
Energias de Helmholtz y § d(TS) — TdS + SdT (5)

Gibbs
Ecuaciones

fundamentales de la g y (4) para demOStrar que

termodinamica

Potenciales quimicos d(U _ TS) S _SdT + d_W (6)

Equilibrio termodinamico <

Definicion:

A = U — TS sellama la energia libre de Helmholtz

Por lo tanto:
dA < -SdT'+dW (7)
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B A’/ constante:

Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y
Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la
termodinamica

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <

dA < dW

La igualdad se cumple en un proceso reversible
A A es W maximo en un proceso isotérmico

M Al'yV constantes (y solo I} de expansion):
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dA <0

Una vez que se alcanza el equilibrio: dA = 0

La ec. (9) es la condicion de espontaneidad y
equilibrio a’l’ y V' constantes
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Ahora, considera

Proceso espontaneo
Z?sggl’asde Helmholtz y ; d‘W — _pdv + d_W/ — _d(pV) —+ Vdp -+ d_W/ (10)

waanenaescela - donde d W' es trabajo de no expansién

termodinamica
Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <

Ejercicio: Utiliza (4), (5) y (10) para obtener:

dU+pV —T8) < —=SdT +Vdp+d W’ (11)

Definicion:
G=U-+pV —TS=H —TSsellamala
energia libre de Gibbs

Por lo tanto:

dG < =SdT +Vdp +d W' (12)
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Proceso espontaneo
Energias de Helmholtz y
Gibbs

Ecuaciones
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termodinamica

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <

B A7y pconstantes:

dG < d W' (13)

— En un proceso revesible a T y p constantes, dG = dWV’ es el

Ejemplo:

/ motor
® 1
diferencia de potencial N
Pt ~ et
puente salino
15 “1
Zn%+t Cu?+
5042' 5042-

Reaccion global:

Zn)s) + Cu**(ac) — Zn*"(ac) 4+ Cu(s)
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trabajo maximo de no expansion disponible.

Al cerrar el circuito:

1. Se disuelve Zn

2. Se deposita Cu en el
electrodo

3. El motor funciona
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Proceso espontaneo
Energias de Helmholtz y
Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la

En condiciones experimentales ordinarias, d W’ = 0. En tal caso:

dG < =5dT + Vdp (14)

ermodinamica : ATy p constantes:

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <
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dG <0 (15)

Una vez que se alcanza el equilibrio, dG = 0

La ec. (15) es la condicion de espontaneidad y equilibrio a’l’
y p constantes cuando solo se realiza trabajo de expansion
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Graficamente:
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Energias de Helmholtz y
Gibbs
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Ecuaciones : A
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Equilibrio termodinamico

A

G
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~

proceso

proceso
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Ecuaciones fundamentales de la termodinamica

Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y E

Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la
termodinamica

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <

A partir de las funciones compuestas para una sustancia pura

-

En combinacion con dU = T'dS — pdV y dW' = 0, se obtiene:

/

dU = TdS — pdV (19)
dH = TdS+ Vdp (20)
Ecuaciones dA = —=S5dI' — pdV (21)
fundamentales dG = =-5dT + Vdp (22)

de la termodinamica
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U, H, Ay G son propiedades del sistema y funciones de estado:

Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y ; U — (](}Sf7 ‘/7 N) H — H(S,p, N)

A=A(T.p,N)  G=G(T.p,N)

termodinamica

Potenciales quimicos - Sus formas diferenciales a /V constante son las ecs. (19)-(22).

Equilibrio termodinamico <

B (19)—(22) describen el equilibrio sin referencia explicita a los
alrededores.

B Estas ecuaciones permiten obtener expresiones utiles.

Por ejemplo, A partir de (19), se obtiene una defincién
termodinamica de la temperatura:

oU
T — [ Z—
(7).,
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Proceso espontaneo
Energias de Helmholtz y
Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la
termodinamica

Potenciales quimicos

Ejercicios

Obtén (22) a partir de (18) y (19)
2. Obtén las relaciones de Maxwell correspondientes a (19)—(22)

Una de esas relaciones es:

Equilibrio termodinamico <
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Potenciales quimicos

Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y E

Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la
termodinamica

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico <

Considera un sistema de £ componentes y una sola fase en un estado
dado por

p7T7n17n27°°°7nk

= Es decir, hay que especificar k + 2 variables macroscopicas.

La energia libre de Gibbs es:

G:G(T7p7n17n27°'°7nk) (23)

Durante un cambio infinitesimal

oG oG
— — | dT — | d

) 1q Nz

oG dny + ... +(8—G) dn,  (24)
onq | ony, )
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Ademas:

8G> (8G>
—) =-5, (%) =V (25)
( 8T DN ap Tn;
Por lo tanto: .
oG
dG = —S8dT + Vdp + Y (—) dn; (26)
i=1 anz T\pnj+;

Definicion: Potencial quimico (sistema de una fase):

i = ((9_G> (27)
5’7%- T pnjs;

Al sustituir ec. (27) en (26):

k
dG = —SdT + Vdp+ Y pdn,;

1
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Ademas:

Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y E
Gibbs
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. Ecuaciones fundamentales

Equilibrio termodinamico <

. de la termodinamica

(una fase, equilibrio
mecanico y termico,
solo trabajo p-V')

Ademas:
(on)
Hi = | 73— )
anz S,V,nj;,gi
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k
TdS — pdV + > pdn;

dU = (28)
=1
k
dH = TdS+Vdp+ ) pidn,; (29)
=1
k
dA = —8dT —pdV + > pdn;  (30)
=1
k
dG = —SdT +Vdp+ > pdn; (31)
=1
(aH ) ( 0A )
i = | 7— , M = | 3
anz Sapanj;éz anz Tapanj;éz
(32)
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Equilibrio termodinamico

Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y E

Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la
termodinamica

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico  ©

Equilibrio:

Todo sistema aislado alcanza finalmente una
condicion en que sus propiedades no cambian
con el tiempo. Esta es la condicién de equilibrio

Un sistema se encuentra en equilibrio cuando:

1. Sus propiedades son constantes con el tiempo y
2. Al eliminar el contacto del sistema con los alrededores sus

propiedades no cambian.

— Si sblo se cumple 1, el sistema se encuentra en estado estacionario
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Proceso espontaneo

Energias de Helmholtz y E

Gibbs

Ecuaciones
fundamentales de la
termodinamica

Potenciales quimicos

Equilibrio termodinamico  ©

Tipos de equilibrio:

(@) Mecanico: La fuerza neta que actua sobre el sistema es cero (no
hay turbulencia o aceleracion).

(c) Termico: No hay cambio en las propiedades del sistema cuando
esta en contacto con los alrededores.

(b) Quimico: No hay reacciones quimicas netas o transferencia neta
de masa de una parte del sistema a otro.

Equilibrio termodinamico: Se cumplen (a) — (c)
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Equilibrio termico:

~

sistema aislado

-
-
-

_____________________________________ —

pared diatérmica,
rigida, impermeable

Igualdad de temperaturas: 77 = T/,
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Equilibrio mecanico:

sistema aislado

~

pared mowvil, diatérmica,

Igualdad de presiones. p’ = p

17

impermeable
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Equilibrio quimico:

sistema aislado

~

_____________________________________ —

pared permeable,
mowvil, diatérmica

Igualdad de potenciales quimicos: u! =

17
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