UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Propiedades de A

Seguln las definiciones anteriores, un procesos a V y a T = cte sera
espontaneo si:

dA;,, <0

Esto significa que dA < O es favorecida por una disminucion de dU del
sistema (recordar que —dU/T es el aumento de entropia en el medio
ambiente) y de un aumento de 7d.S (entropia del sistema).

En resumen, la espontaneidad depende si AS, , = AS + ASy4 2 0.

Si el sistema esta en equilibrio no hay tendencia de cambios de estado
en una direccion ni en otra, luego:

dA,, =0
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Trabajo maximo a V = cte
Segun la desigualdad de Clausius: TS — dq > ()

Segun la 1ra ley: dU =dqg+dw

Combinando: dU <TdS +dw = dw=dU —-TdS

Esto significa que el maximo trabajo que se puede obtener en un proceso
aly V=cteses:

dw_=dU —TdS = dA

Para cambios macroscopicos a 1'y V = ctes se obtiene:

w =AA=AU—TAS

FISICOQUIMICA | - FAyA - UNSE Dr. Claudio D. Borsarelli -25 -



UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Trabajo maximo a V = cte

Si el cambio de estado ocurre con disminucion de entropia en el sistema =

7dS < 0, por tanto w,,. < |IAUL.

Entonces para que el cambio sea espontaneo parte de la energia del
sistema debe salir para aumentar la entropia del medio ambiente (recuerde

que AS,, > 0):

~

AU <0 o
AS<0\ q
N

Sistema

lwl < IAUI

k MA AS yia> 0 /

AA es la parte de la energia interna disponible (libre) para hacer trabajo
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Propiedades de G

Lo mas comun es que los procesos ocurran a p = cCte, por lo tanto se
relaciona mas frecuentemente como criterio de espontaneidad la siguiente

desigualdad:

dG; , <0

Que se cumpla la condicion anterior depende de AH y T AS :

dG =dH -TdS <0
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" AH > 0 (endotérmica), pero T AS > AH
(proceso controlado por AS)

AH < 0 (exotérmica), y T AS <0
< (proceso controlado por AH)

AH < 0 (exotérmica), y T AS >0
(situacidn mas favorable)
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Trabajo maximo de no-expansion

Considerando que H = U + pV, para un cambio general:

dH =dg+dw+d(pV)
Si el cambio es reversible, dw =dw,, y dg = dq,..= TAS :

dG =TAS +dw,, +d(pV)—TAS =dw_ +d(pV)

El trabajo reversible contiene componentes de expansiéon (—pAV' ), y de

.y d(pV ) =pdV + Vdp, luego:

no-expansion dw,, ..

dG = (—pdV +dw

ne,rev

)+ pdV +Vdp = dw

ne,rev

+Vdp

Como el procesoesap=cte = |dG=dw_ ..., 0 AG=w_ .,
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

1°y 2°Ley combinadas

Considere un cambio reversible en un sistema cerrado de composicién cte y
con ausencia de trabajo de no-expansion:

dw., =—pdV dq,  =TdS

Luego combinando la 1° y 2°
leyes se obtiene:

dU =dq+dw=TdS — pdV

Como dU es una diferencial exacta, es independiente si el proceso es
reversible o irreversible, y la ecuacion se aplica a cualquier proceso:

duz(a_Uj dS+(a—U) av
as ), v ).

oU (U _
Por analogia con la ley combinada: g =T ’ W =—P
14 S

Definicion termodindmicade 7' y p
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Combinando ecuaciones

Para cualquier funcion diferencial 0 g oh
df = g dx + h dy, se considera que es = | T
X y

exacta si: ay dx
Considerando: dU = (a—Uj ds + (a—Uj dV
s ), LoV ).
Para cualquier cambio ( a_U j _ ( a_U j ( a_S j n (a_Uj
de VaT =cte: v ). aS ), \adV ), aV )
oU oU
Recordando que: g =T ; W =P
14 S
oU aS
Se obtiene: (WJT - T(WjT - P
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Relaciones surgidas de G

Considere un cambio infinitisimal para la ecuacion: G = H — TS

dG = dH - TdS — SdT pero dH = dU + pdV +Vdp, luego:

dG = dU + pdV + Vdp —TdS — SdT

Si el sistema es cerrado y realiza trabajo de expansidn, tenemos:

dU = TdS — pdV

dG = Vdp - SdT

(ecuacion fundamental), luego reeplazando en dG:

valida para un sistema cerrado de composicion cte
gue no realiza trabajo de expansion. Luego:

|

0G

_j _ (Ej _y
oT ), ap ),
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Relaciones surgidas de G

),

-S

| = B
ap ),

=V

D liquidos y sélidos.
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A p = cte, la variacion de G con T es
la entropia, 3. Como 5, >> §) > 5 los

cambios de G con T son mayores para
gases que para liquidos y soélidos.

AT = cte, la variacion de G con p es
el volumen de la muestra, V. Como Vg

/,Vsol >> V|, > V_ los cambios de G con p

son mayores para gases que para
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Variacibn de Gcon T ap = cte

reordenando :

Para un cambio finito:

a_G __S_—(H—G)_G—H
oT ), T T
(B_G _G =— q pero la derivada puede escribirse como :
\oT ), T T
9 (G)| _1(9G) ,,d 1_1(dG) G
oT\ T T\ oT dT T T\oT T’
- Ap p p
o(a)| _1ff,c) c|__u
oT\ T T|I\dT ) T T’
- -p o p _
J(AG/T)
Ecuacion de Gibbs-Helmholtz ——>
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Variacion de G con p

0G
Considerando: | — | =V = G(pf )= G(pi )+j . Vdp
ap T Di
Para liquidos y soélidos el volumen permanece practicamente cte con p (excepto
para procesos geofisicos a grandes profundidades).
Luego para cantidades molares:

Gu(pr) =G(p;) + Vi pr—pi) =Gp(p:) + Vi Ap

Para gases la variacion de V es grande, luego para un gas ideal:

B nRT
P

Vv

Glp, )=G(p,)+ ”RTIH(%j

j Vdp
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

El potencial quimico de una sustancia pura

0G
El potencial quimico se define como: U = (—
on ), ,

onG
Para una sustancia pura: G = n G, , luego: U= ( - =G
T,p

Para un gas ideal, tenemos que:

G,(p,)=G,(p,)+ nRTln(p—fj = ulp, )= pulp,)+ nRTln(p?fj

i

Si definimos p; = p? D
(presion estandard (=" +nRTIn —
p? =1 bar), luego: 14

—w\[ :p’” p
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UNIDAD 3: 2° PRINCIPIO

Gases reales: la fugacidad

La dependencia del potencial quimico de un gas real con la presion, se define
en funcion de la presién efectiva, llamada fugacidad, f :

Atracciones Repulsiones
— 49 (f<p) ~ (f>p)
ﬂreal =H +nRT In ? u /
Gas ideal = !
e N
Si definimos f como:  f =@X p # /4" Gas real
donde ¢ es el coeficiente de fugacidad,
y depende de la naturaleza del gas y no
0
fop P P

tiene unidades. Luego podemos escribir: Sy

p
Hyow = H° +nRT ln(_g,j +nRTIng g tgrmino nRTIng define la

p contribucion de las inter-acciones
i, =i, +nRTIng intermoleculares. Note que si:
rea laea

p20=>f2>pyodo—>1
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