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Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

1. Prediccion general de espontaneidad y equilibrio.

¢ CoOmo podemos predecir si un proceso ocurrird espontaneamente?
Primer principio Distinguiremos tipos de trabajo: Segundo principio

, , » Expansion-compresion pdV
d'Q=dU+dWw >> Otros d'Wexp

d'Q = dU +[pdV + d' Wy, |

d'Q

ds > - ,obienTdS =>d'Q

A\ J
Y
Condicion general de equilibrio (= 0) y espontaneidad (> 0)
a) Situacion en sistema aislado b) Reaccion quimica a Ty p controlada

25 mL
100 °C

75 mL

Q B — <\\ B —

Temperatura corporal y presidn atmosférica
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Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

1. Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Sistemas aislados

Aadimos 25 mL de agua (a) a S o L, o
100 °C; y 75 mL () a 0 °C. d'Q =d'Q,+d'Qz=0 d'Qu=1dQ | =1dq|

———————— —— -

4 A T T T T T T T T T T s T T s s s s s s e s s s === N
[ Expectativa l |( Analisis interno del sistema |
I rﬂ-—g I I
: | .) « : : No hay transferencia de calor :
I ‘ I hacia el exterior ni con el I

I Fase a . . , Fase f

: : | —d'Q recipiente (idealmente) pero si d'0 :

'] 1ds, = —~<"t entre fases dSp = mt

I ! Ta Tﬁ I

I I N e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 2 /

I I

| 1 Tema 4A. Segundo y Tercer Principio.

I I

: : 4, Segundo Principio de la Termodinamica

[ I La formulacion matematica del 22 Principiol d’Q

[ [ se describe por la desigualdad de Clausius as = T

I I .

1 Il Proceso reversible > dS = % I Proceso irreversible > dS > %

I I

| 1 — -I_ .

I I ds =0 I ds >0 Cualquier
transferencia de calor

. _ T, = T,B T, > TB
Un proceso reversible en un sistema ocurre de mayor a

menor temperatura

|
|
aislado transcurre en equilibrio (térmico) |
[ ]




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

: Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Temperatura y presion constante
p X dv = d(pV)
T X ds = d (TS)
La condicion general de espontaneidad se convierte en
d(TS) —dU —d(pV) = d'Wexp d(U +pV —TS) < dWyexyp
\ v J
G=H-TS

Se obtiene una expresion H— TS que cumple lo siguiente:

» Tiene unidades de energia, aunque no pueda identificarse con una forma de energia
» Es combinacion de una funcion de estado (H) y un producto de funcién de estado

(S) y variable termodinamica (7), suficiente para describir el estado del sistema
5

H — TS es una funcion de estado del sistema, llamada energia libre de Gibbs, G




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Temperatura y presion constante

TdS —dU —pdV —dWyeyp 20 [ - ---mcmm e .

Si ademas no se produce trabajo

=

Typ

dG < d'Wiexp

|
|
|
d(U+pV —TS) < leiexp I diferente al de expansidn-compresion :
|
| I
: l

constantes V|  AG < W,
= exp

» Por tanto, en condiciones de presidn y temperatura controlada (como en el
organismo humano), siendo el unico trabajo transferible de expansion-
compresidn, podemos afirmar que un proceso es espontaneo si cumple que:

AG <0 ) | AH-TAS<O |

Por un lado, liberar calor a presion
constante (AH < 0) es favorable

Por otro lado, también se
<g favorece que el sistema

se desordene (AS > 0)

"Liberar calor" y "desordenar" son las fuerzas impulsoras
de un cambio espontaneo en estas condiciones °




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

1. Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Temperatura y presion constante

» Por tanto, en condiciones de presidn y temperatura controlada (como en el
organismo humano), siendo el unico trabajo transferible de expansidn-
compresion, podemos afirmar que un proceso es espontaneo si cumple que:

AG <0 EEE) | AH-TAS<O |
Por un lado, liberar calor a presion <):D Por otro lado, tambien se

constante (AH < 0) es favorable favorece que el sistema
se desordene (AS > 0)

La disolucion del KNO, ocurre espontdneamente solo a partir de cierta temperatura
Practica 2. Determinacion de las magnitudes termodinamicas del KNO,

I a partir de su solubilidad en agua a varias temperaturas AS es positiva I

| ene
| AH es pOSItlva I 2. Mag. Termodindmicas KNO, @ : El desorden se [
! I

| De hEChO, fue | Soluto sin ‘ Disolucién @

Afiadimos el Calentamos los tubos
. disolver - homogenea \ I de ensayo en agua, I [
' necesario ! (D comondiea el ) sobve placa , Incrementa
I calefactora, hasta
. . disolucion completa
I suministrar calor

: para disolver VZL

En este caso, de las fuerzas impulsoras, la que dominay
hace el proceso espontaneo es el aumento de entropia /




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

1. Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Temperatura y presion constante
. . [~ T T s s |
Condiciones de Ty p controlada ! Si ademas d'Wyeyp = 0 .

Que se transfiera W...,, depende de como se configure el experimento

Ejemplo enla Reaccién redox:
Practica 2: » Semirreaccion de oxidacion Zn = Zn?* + 2e-
Entalpia Zn - CuSO, » Semirreaccion de reduccién Cu?* + 2e > Cu
s b d A
| sSeparamos ambas | (.
P Si ocurre a Ty p constantes

semirreacciones y
permitimos un flujo de
electrones se produce

(no es exactamente el caso de la
practica) dentro en un unico
recipiente la condicion que

Polo
negativo

un trabajo eléctrico 50,

, cumple para ser
- Fo oo Foinme , AG <0
que nada tiene que ver Zn(s) > Zn* + 2e Cu?* +2¢ > Cu(s) Gspontanea es J)
con expansion-
Qompresién AG < Weiectrico y 8




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

1. Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Resumen y simplificaciones
e - - - —————=
Primer A Segundo principio I Dan como resultado la condicion :
principio :Spﬁr\t;@neidad Z:g,ev < ;'Zi | general de espontaneidad y equilibrio |
- A’ _ A’ QU|| ro r v= |
e ——————————
= ur\ >lstema Espontaneidad Equilibrio
aislado
Dan como | dS>0 ds = 0
resultado AS >0 AS =0
A dad Todos los sistemas evolucionan con el tiempo
< Espontaneida disminuyendo su energia al variar una funcidn de
= estado hasta un valor estable al llegar al equilibrio
(V) Equilibrio

En un sistema aislado la entropia aumenta en cada

proceso espontaneo, hasta llegar al equilibrio. A partir
> de este momento la entropia se mantiene constante
tiempo mientras el sistema permanece en equilibrio.




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

1. Prediccion general de espontaneidad y equilibrio. Resumen y simplificaciones
- - - ———————————=
Primer A Segundo principio I Dan como resultado la condicion :
principio Espcink;caneidad c(Jj”Q,e‘, < TZS | general de espontaneidad y equilibrio |
_ A Equilibrio Q,., = TdS |i
L—————————————————"
En un sistema sometido a Espontaneidad Equilibrio
temperatura y presion dG < d'"Wee, dG = d'"Weex,
_____ CLODS_ta_nEe_S_ s AG < W:texp AG = W:texp
! Y siW,e, =0 '
: (el trabajo intercambiable por el sistema solo : dG <0 dG =0
| puede ser trabajo de expansién-comprensién) 1| AG < 0 AG =0

Todos los sistemas evolucionan con el tiempo disminuyendo
su energia al variar una funcion de estado hasta un valor
(J) estable al llegar al equilibrio

¢ 4Espontaneidad

En un sistema sometido a temperatura y presion controlada,
la funcion de estado energia libre de Gibbs disminuye en
» cada proceso espontaneo hasta llegar a un valor constante.
tiempo A partir de este momento G no varia mientras el silsotema
permanezca en equilibrio.

Equilibrio




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

2. Ecuacion fundamental energia libre de Gibbs

Primer h Segundo principio Bajo estas condiciones también

prinCipiO Espontaneidad dIQrev <TdS pUEde demostrarse® que dG

dU = d'Q,,, — d'W | Equilibrio d'Qe., = TdSV puede expresarse mediante

rev

\_

I Y si W, =0 : dG = -5dT + Vdp
: (el trabajo intercambiable por el sistema solo |
| puede ser trabajo de expansién-comprensién) | Una de las cuatro ECUACIONES
—————————————————————— ~ FUNDAMENTALES DE LA TERMODINAMICA
Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

Si el sistema sdlo tiene una fase y un

| ¢Para cuantas variables termodinamicas hay libertad de adquirir cualquier valor? |

¢Cudntas variables termodinamicas se necesitan para poder predecir todas yas 1A
demds y saber en qué estado estA un sistema? componente, esta ecuacion fundamental es
[GRADOS LIBERTAD N2 Componentes N2 Fases +Va|or de partida eq u iva I e nte a.
L — C = F 2

G
dp

| GR':JDC;S DE L'iIERTAD i Unsistema con un solo componente (por ejemplo, agua) d G — (_) dT _l_ (

i termodinamicas y unasola fase (por ejemplo, fase liquida): aT ) p

L=1-1+2=2

...............................

Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

7.__Souacinde et de e Ya que permite definir la funcion de estado del

UN SISTEMA DE UNA FASE Y UN COMPONENTE QUEDA DEFINIDO CONOCIENDO UNICAMENTE

DOS VARIABLES TERMODINAMICAS, 5|endo Ias demas dependlentes de estas dos

. 4 .
ars dfirun sstemade un ey un compenertebst pYTiopyYioTy?) sistema en funcion de las dos variables que se
» Las variables de estado dependen entre si y pueden relacionarse matematicamente

por ejemplo: el volumen de un gas depende de |la temperaturay de la presion 't (T )
V= f(p,T) Se lee como “el volumen molar V es una funcién f de la presion Py temperatura T n e C e S I a n y p

> Si unafuncién[{x,y)sélodeper:;ie(cgafs)va:ibles(x;)y :;toncessusdiferencialescumplen: *dH = d(U + pV) — dU + pdV + Vdp = TdS —_ pdV -+ pd\/ + Vdp = TdS + Vdp
G=H-TS 2dG =dH - TdS — SdT = TdS + Vdp — TdS — SdT =-SdT + Vdp

Y




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

2. Ecuacién fundamental energia libre de Gibbs
Primer Segundo principio dG = -SdT + Vdp
principio W,erp = 0
Si el sistema sélo tiene una fase y un 16 = (a_a) dT + (3_6) dp
componente, esta ecuacion fundamental es oT/p v/

equivalente a:

o 1
I Pero si hubiera més componentes |

e
: y/o mas fases necesitaremos mas 1 4G = —SdT + Vdp + (a_é'-’)r cdg e
| variables para definir el sistema | Do

Hasta tantas variables como predice la Regla de Fases

Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

6. Dependencias entre variables: grados de libertad

| éPara cuantas variables termodinamicas hay libe

¢Cuantas variables termodinamicas se necesitan] - (GRADOS LIBERTAD — Ne Componentes N¢2 Fases I Valor de partida]
F

demas y saber en qué estado est r—
c 2

GRADOS LIBERTAD N© Componentes N\ -
L = C = F o 2 )

o~
‘g GRADOS DELIBERTAD ©  Jp sistema con un solo componente (por ejemplo, agua)

H Ne de variables : . Ry
b termodinamicas y unasola fase (por ejemplo, fase liquida): 12
H necesarias :

L=1-1+2=2




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

2.1 Varios componentes: Potencial quimico

» Si hay una sola fase (por ejemplo, gas, liquido o sdlido) pero tres componentes
L=3-1+2=4variables necesarias
» Dos de las variables son temperatura y presion.
» Las otras dos dependen de los componentes y sus reacciones. Si tenemos tres
gases A, By AB entonces dG se debe expresar como funcion de T, p y dos de
estos componentes:

{aGY\ fac\ ™

dG = —SdT + Vdp +=:(a— dng o) idng
\on \on

v AT e w2/ T

MA MB
u;: potencial quimico del compuesto i

U = (0_0) Integrando esta expresion puede obtenerse |

on; Tpn; |Que el potencial quimico equivale a la G;
energia libre de Gibbs molar de una Ui = —
sustancia (magnitud intensiva)

En julios/mol

La ecuacidon fundamental queda (En general

I
dG = —=SdT +Vdp + pydny + pgdng I




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

2.2 Varios componentes y varias fases

» Siademas hay varias fases, pueden transferirse moles de una fase a otra.

» El potencial qwmmo_d_e_cgciziEclrnEcln_e_nze_Elie_d_e_s_eﬁgu‘eir_ente en cada fase
I

| dG = —SdT +Vdp +zzuf‘dnf‘ |
|

Ecuaciéon fundamental que describe procesos naturales segun
su variacion de energia libre de Gibbs, cumpliendo:

» Primer y Segundo Principio

» Transferencia de materia entre varias fases (si existen)

» Presencia de uno o varios componentes

Fase o Fase o,

JEspontaneidad | dG < 0

G
Recuerden que dG determina qué procesos ()

son espontdneos o0 permanecen en dG =0

equilibrio cuando las condiciones imponen Equilibrio
temperatura y presion constantes

» tiempo
14




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

3. Tipos de equilibrio

Por tanto, que haya una transformacién en equilibrio a Ty p constantes implica que

esta ocurra con cambio nulo en la energia libre de Gibbs (dG = 0). Esto supone:

.
s®
*
R
.
PR
R
.
o

dT=0

. fegd

Condicién de
Equilibrio térmico
Se ha reducido S por

transferencia de Q
hasta igualar
temperaturas

------------

L
-----
.
.t

Condicion de
Equilibrio mecanico
Para alcanzarlo debe

llegarse a una relacion de
volumenes

Equilibrio

Condicion de
Equilibrio quimico

» Para cada
componente

» En cada fase

15




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

3. Tipos de equilibrio

Z Z pitdni® = » Puede ocurrir gue no haya cambios en el nUmero
de moles (dn = 0)

» ni por reacciones quimicas dentro de una fase
» ni por una transferencia de materia de una

Condicion de

Equilibrio quimico fase a otra
> Para cada
componente PERO NO NECESARIAMENTE un sistema en

> En cada fase

equilibrio esta estatico

» También existen los Equilibrios quimicos dinamicos en los que
» los componentes reaccionan
» ocurren transferencias entre fases

> Pero los potenciales quimicos u* y los cambios en los nimeros de moles
. . s a a __
producen variacidn nula en el sumando )., >,; uidn; =0




Tema 4B: Condiciones generales de espontaneidad y equilibrio.

4. Expresiones del potencial quimico

Es mas sencillo analizar los cambios de potencial quimico en funcion de la
presion suponendo temperatura constante (d7 = 0)

dG = —SdT +Vdp > du="Vdp > integracion...

Para solidos y liquidos
Para la mayoria el volumen varia muy poco con

la presion, por lo que se puede sacar de la , = + V(Pz —p4)

integral en buena aproximacion

Para gases (ideales) . -
ip,=1atm
m (condiciones estandar)

K2 b2 P2 RT Dy : . .
j d“:] Vdp:f - P =R ut = u*° + RT Ln(p')
I P1 p, P P1
Estamos analizando Sélo valido con la presion

aT=cte parcial en atmosferas 17



