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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Potenciales Termodinamicos

dU =TdS — PdV

Si queremos quitar dS definimos el potencial libre de Helmholtz:

F = U-TS
dFF = TdS—-PdV -TdS—-SdT =
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos

Potenciales Termodinamicos

dU =TdS — PdV

Si queremos quitar dV definimos la Entalpia:

H = U+PV
dH = TdS—-PdV +PdV +VdP =

= TdS+VdpP
OH OH
H = (—— =) dp
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Reacciones

Dario Mitnik (IAFE — UBA) Fisica 4 FCEyN 2020



Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos

Relaciones de Maxwell

dFF =-SdI' — PdV =
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Potenciales

Cambios de Fase Equilibrio Transiciones

Relaciones de Maxwell

dH =TdS + VdP =
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos

Potencial de Gibbs

G = U-TS+PV
dG = TdS—-PdV -TdS—-SdI'+ PdV +VdP =

= —-SdT+VdP
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Entropia

En sistema aislado la entropia sélo puede aumentar
AS >0

En un estado de equilibrio, la entropia es maxima

(si no fuera asi, sucederian procesos espontaneos hasta alcanzar el
maximo).
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Potenciales Termodinamicos

dU =TdS — PdV

Intensiva Extensiva Sistema
Presién (—P) Volumen V/ Quimico
Campo Eléctrico (E) Polarizacién p Eléctrico
Campo Magnético (B) | Magnetizacién M Paramagnetico
Tensién Superficial (7) Superficie A Pelicula Superficial

dU=TdS —PdV +FEdp+BdM +1dA+...
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Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Potenciales

Minimo de Energia

dU=TdS — PdV +Y1dX, +YodXo+Y3dX3+ ...

En un estado de equilibrio, la entropia es maxima

oS 0?8
(5x),=0 (), <0
y la energia es minima
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Energia

Cuando un sistema realiza un proceso (reversible o irreversible)
entre dos estados de equilibrio, el trabajo que realiza el proceso es:

W= U -U)+Q

Es decir, parte del trabajo lo realiza la energia interna que
disminuye en (U; — Us), y en parte, fuentes térmicas con las que el
sistema esta en contacto, y proporcionan un flujo de calor de
magnitud Q.
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Una sola fuente de calor

AS, = AS.+AS, =
= (SQ*SQ%‘AS}ZO.

Si llamamos @ al calor que suministra la fuente, esta baja su
entropia en

_Q
AS, =
por lo que
T(SQ - Sl) > Q7
y

Wr = (Ui—U)+Q < (U —Uz)+T(S2—51).
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Una sola fuente de calor
Definiendo
F=U-TS,
Wr < Uy —U)+T(S2—S1)= U —Uz)+T(S1 — S2) =
- Fl - F2 )
es decir

Wr < —AF.

La energia libre de Helmholtz establece un limite superior al
trabajo en cualquier proceso que tenga lugar entre dos estados de
equilibrio a la misma temperatura, durante el cual se produzca un
flujo de calor procedente de una sola fuente a esta temperatura.
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Potenciales Termodinamicos

dU =TdS — PdV

Intensiva Extensiva Sistema
Presién (—P) Volumen V/ Quimico
Campo Eléctrico (E) Polarizacién p Eléctrico
Campo Magnético (B) | Magnetizacién M Paramagnetico
Tensién Superficial (7) Superficie A Pelicula Superficial

dU=TdS —PdV +FEdp+BdM +1dA+...
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Trabajo Total (Presiéon externa constante)

Suponiendo que realiza un sistema no es sélo PdV, sino que hay
otros términos:
Wr = P(VQ — V1) + Ap,

donde Apr = YdX.
Entonces

Wr = P(Ve—-V))+ Ar < -AF
Ar < (Fy = F) +P(Vi = V).

Si no cambia el volumen

Ar < (FA—F).
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Una sola fuente de calor

Si no se realiza trabajo, entonces

0 < -AF=FI-F
B < F. (1)
Es decir, en un proceso en el que no se realiza trabajo (por

ejemplo, a volumen constante) y en contacto con una fuente
térmica, un proceso sélo puede ocurrir si F' disminuye.
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Proceso a presion externa constante

Arp < (Fi—Fy)+P(Vp —Vy)
< (Ul—UQ)—T(Sl—SQ)—l-P(Vl—VQ).
Definiendo
G=U—TS+PV=F+PV,
(G1—G2) = (Uh—U2) =T(51—52) + P(Vi — V),
es decir
Arp < (U —Us) —T(S1— S2) + P(Vi — Vo) = (G — G2) .

Arp < -AG
La funcién de Gibbs establece un limite superior al trabajo distinto
de PdV en cualquier proceso que tenga lugar entre dos estados
de equilibrio a la misma temperatura y presién.
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Entalpia

En un proceso a presién constante, dH es el calor que se entrega
al sistema

dU = dQ— PdV
dH = dU+PdV+VdP=dQ— PdV + PdV +V dP =
= dQ+VdP

oU oOH
(aT>v = <aT>P =G
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Entalpia

En una reaccién la entalpia determina si esta es exotérmica (libera
calor, AH < 0) o endotérmica (se debe proporcionar calor para
que ocurra):

AH = Z AHprod — Z A Hreact
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos

Entalpia en procesos irreversibles

Supongamos que se realiza un proceso en el cual
Pi = Pf = Pext =Cte.

0g = du+pdv
AQ = Uf — Ui + Pext Vf — Pext Vi
— H;— H,.

El sistema intercambiard la misma cantidad de calor al pasar del

estado inicial al final, cualquiera sea el camino.

Reacciones
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Entalpia en procesos irreversibles

P

El sistema intercambiara
la misma cantidad de calor
al pasar del estado inicial
al final, cualquiera sea el
camino.

Vv

Dario Mitnik (IAFE — UBA) Fisica 4 FCEyN 2020



Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Proceso a presion externa constante

Si X es constante, o si el (nico trabajo es PdV, entonces

0
Ga

“AG =G — Gy
Gy. (2)

IAIN

Es decir, tal proceso sélo puede ocurrir si G disminuye.
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Potenciales Cambios de Fase

Cambios de fase

Si las moléculas del liquido
adquieren una cierta
energia cinética, pueden
vencer las fuerzas
atractivas y pasar a estado
gaseoso : Evaporacién

Figura tomada de Jesis Alcafiiz
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Equilibrio

Fraccion de las moléculas con
una energia cinética dada

>

Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Temperatura
" més baja
Energia cinética minima
Temperatura  requerida para que las
mis alta

,~moléculas escapen de la
superficie del liquido

Energfa cinética de las moléculas —>

Fisica 4 FCEyN 2020



Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Cambios de fase

Las moléculas gaseosas
pueden chocar con la
superficie del liquido y ser
capturada por ella, pasa a
estado liquido :
Condensacién

>

Temperatura

" mis baja

Energia cinética minima
Temperatura  requerida para que las
mds alta ., moléculas escapen de la
~ superficie del liquido

Para una sustancia y
temperatura dadas, la
presién parcial del gas en
el equilibrio es una
constante: Presién de
vapor del liquido

Fraccién de las moléculas con
una energia cinética dada

Energfa cinética de las moléculas >
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Presion de vapor del liquido

Presi6n de vapor, atm
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Cambios de fase

Presion atmosférica

N AR 72
A AVAVAV

LiquidoV , Vapor
Ly

— presion
de vapor

—> presion
atmosférica
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones

Sistemas Compuestos Reacciones
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Gas de Van der Waals

C.P.
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Gas Real (CO,)

r 73 \d - Punto critico
‘ K
g7 \c\
5 | S e 315°C
5 73 liquide & 77
£ ‘ l 310°C
c.. % 72 40 liquido-gas | )
&
i 30,4 °C
" 71 )
/’\ N S
b 0,07 0,09 0,11 0,13

Volumen molar, 1/mol (a)

Dario Mitnik (IAFE — UBA) Fisica 4 FCEyN 2020



Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Gas Real
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Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Potenciales

Entalpia

En un cambio de fase, el calor es
el calor latente

PRESION ——e

L(P)= AH = H, — H;
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Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Potenciales

Valores importantes del Agua

» Hielo:
> ¢y = 0.5 5 =2.09

> Ly =797 %1 =333.5 ﬁ—;

» Liquido:
__ 1 cal __ kJ
> CpL _1g7K _418kg7K

> Ly =538.7 % = 2257 %

PRESION —

» Vapor:
> ¢y, = 0.5 % =2.09 %
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Potenciales Cambios de Fase Equilibrio Transiciones Sistemas Compuestos Reacciones

Ejercicio

Calcular y graficar el cambio de
entropia en el agua en funcién de
la temperatura, siguiendo la
isobara de la figura (p = 1 atm),
partiendo de T; = —20°C, hasta
Ty = 200°C.

PRESION ——e
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