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NOMENCLATURA

univ: universo
sis: sistema
alr: alrededor
rev: reversible
T: Temperatura
S: entropia

q: calor

V: volumen

P: presion

H: entalpia

G: Gibbs

A: Helmholtz

R: constante de los gases

n: mol

X: fraccion molar

w: trabajo

U: energia interna

w,: trabajo eléctrico

W trabajo eléctrico

maximo

A, G°: cambio de energia de
Gibbs de la reaccion

A{G°: energias molares
estandar de Gibbs de
formacion

el, max®




ENERGIA LIBRE DE GIBBS Y DE HELMHOLTZ

0 La energia de Gibbs y la energia de Helmholtz
forman la base de la termodinamica quimica.

0 Primera ley de termodinamica: considera el
equilibrio de la energia.

0 Segunda ley de termodinamica: para decidir que
procesos pueden ocurrir espontaneamente




ENERGIA LIBRE DE GIBBS

En esta ecuacién se considera el sistema y los
alrededores

AS, . =AS. +AS,. >0

univ

Seria mas sencillo s1 se establecieran criterios
para el equilibrio y la espontaneidad en términos
del cambio de alguna funcion termodinamica del
sistema y no de todo el universo.




ENERGIA LIBRE DE GIBBS

Considerando un sistema en equilibrio térmico con
sus alrededores a una temperatura T.

Un proceso que ocurre dentro de él produce la
transferencia de una cantidad infinitesimal de
calor, dq, del sistema hacia los alrededores.

_dqsis = dqalr

El cambio total de entropia
dS, iy = dSg;s +dS,, 2 0
=dSg +dq,,/T20
=dS,,-dqJ/T=0




ENERGIA LIBRE DE GIBBS

S1 el procesos se lleva a cabo a presion constante,
El cambio total de entropia, entonces dq,;, = dH_;,

dS,;,,=dH_ . /T>0
Multiplicando por —T, se obtiene
stis_ Tdssis < 0

Definicién de energia libre de Gibbs

G=H-TS (6.1)




ENERGIA LIBRE DE GIBBS

A temperatura constante, el cambio en la energia
Gibbs del sistema en un proceso infinitesimal
esta dado por

d(}sis = stis_ TdSsis

se puede aplicar dG,, como un criterio del

equilibrio y la espontaneidad, de la siguiente
manera:

dG

El signo < denota un proceso espontaneo, el de
1gualdad indica equilibrio a temperatura y
presion constantes.

<0 (6.2)

sis —




ENERGIA LIBRE DE GIBBS

En el caso de un proceso 1sotérmico finito 1 — 2
AG = AH - TAS (6.3)

Y las condiciones de equilibrio y espontaneidad
estan dadas a temperatura y presion constantes
estan dadas por

AG = Gy, - G = 0 sistema en equilibrio
AG = Gy - Gy < 0 proceso espontaneo de 1 a 2

S1 AG es negativo el proceso es exergonico (productor de trabajo).

S1 AG es positivo el proceso es endergonico (consumidor de trabajo).




FACTORES QUE AFECTAN A« EN UNA REACCION*

R

Positivo a bajas temperaturas; negativo a altas temperaturas.
+ + Reaccion espontanea en la direccion hacia adelante a altas
temperaturas y en la direccion inversa a bajas temperaturas.

Positivo a todas las temperaturas. Reaccion espontanea en la
direccion inversa a todas las temperaturas.

Negativo a todas las temperaturas . Reaccion espontanea en
la direcci6n hacia adelante a todas las temperaturas.

Negativo a bajas temperaturas; positivo a altas
- - temperaturas. Reaccion espontanea a bajas temperaturas;
tiende a invertirse a altas temperaturas.

A Bajo el supuesto de que tanto AH como AS son independientes de la temperatura




ENERGIA DE HELMHOLTZ

Se define como
A=U-TS (6.4)

Se puede demostrar que, a temperatura y volumen
constantes, los criterios del equilibrio y la
espontaneidad esta dada por:

dASiS S O (6°5)

Omitiendo el subindice, se tiene, en el caso de un
proceso finito:

AA = AU - TAS (6.6)




SIGNIFICADO DE LAS ENERGIAS DE GIBBS Y DE HELMHOLTZ

Las ecuaciones AG = AH- TAS y AA = AU-TAS
proporcionan criterios utiles para tratar con:

0 La direccion de los cambios espontaneos.

0 La naturaleza de los equilibrios fisicos y
quimicos.

0 Determinar la cantidad de trabajo que se
puede efectuar en un proceso dado.




ENERGIA DE HELMHOLTZ

0 En un proceso infinitesimal

A=U-TS —— dA=dU-TdS

0 Para un cambio reversible, dq,,, =TdS

dA =dU - dq,.,

0 S1 se aplica la primera ley de la termodinamica

(dU =dq + dw)
dA = qu‘eV + dvvlc'ev o dqlt'ev
= dw, . (6.7)

0 O, en el caso de un proceso finito AA=w,_,, (6.8)

A%

S1 AA<O, el proceso ocurrira de manera espontanea, w,, representa el
trabajo que el sistema pueda realizar sobre los alrededores si este cambio
se llevara a cabo de manera reversible




ENERGIA DE HELMHOLTZ

Una manera de aplicacion, es calcular AA a la
mezcla de dos gasesideales1y2aTyV
constantes, es un procesos 1sotérmico, AU=0y
como la entropia de la mezcla esta dada por

Ape® =-R (n; In X, - n, In X,)
AA = AU - TAS
Ape,® = RT (n; In X, — n, In X,)

que es una cantidad negativa , porque X < 1, por lo que In
X<0




ENERGIA DE GIBBS

0 Para mostrar la relacion entre el cambio de la
energia de Gibbs y el trabajo

G=H-TS

0 Para un proceso infinitesimal

dG =dH- TdS - SdT

2 Ahora, debido a que
H=U+PV
dH =dU + PdV + VdP




ENERGIA DE GIBBS

De acuerdo a la primera ley de la termodinamica

dU =dq + dw
dU = dq - PdV

En un proceso reversible

dq,., = TdS

Por lo que

dU =TdS - PdV (6.9)

dH = (TdS - PdV) +PdV + VdP
=TdS - VdP




ENERGIA DE GIBBS

Finalmente, se tiene que

dG = (TdS - VdP) - TdS - SdT
dG = VdP - SdT (6.10)

La ecuacion dU = TdS - PdV incorpora la primera
y segunda ley de termodinamica.

Mientras que la dG= VdP - SdT muestra la
dependencia de G de la presion y de la
temperatura. Es valida para un proceso en el sélo
que ocurre trabajo de dilatacion.




ENERGIA DE GIBBS

S1 ademas del trabajo de dilatacion, se realiza otro tipo de
trabajo, se debe tener en cuenta.

Ejemplo: reaccion redox en una celda electroquimica que
genera electrones y realiza trabajo eléctrico (w))

dU =TdS - PdV +dw,,
por lo que
dG’ — VdP — SdT + dWel

donde el subindice el denota eléctrico. Con T y P
constantes, tenemos que

dG = dVVel, rev m
y para un cambio finito dG = dw, .., = dw, .4, (6.11




ENERGIA MOLAR ESTANDAR DE G1BBS DE FORMACION A G

aA+bB —— ¢C+dD
AG’ = cAG'(C) + dAG'(D) - aAG'(A) + bAfE‘ﬁ(B)

A.G =Y vAG (productos) - > vAG'(reactivos) (6.12)




DEPENDENCIA DE G CON RESPECTOALA T

dG= VdP - SdT

A presiéon constante

dG=-SdT

Por lo que, la variaciéon de G con respecto a T, a presion
constante, esta dada por

(a—G) ,=-8 (6.13)

aT

Debido a que la entropia es una cantidad positiva, este
resultado dice que la energia de Gibbs de un sistema a
presion constante disminuye al aumentar la temperatura.




DEPENDENCIA DE G CONRESPECTOA LA T
Ahora la ecuacion

aG
G=H-TS G=H-T(3)p

Dividiendo la ecuacién anterior en T? y arreglandola, se
obtiene
G aG H
51
T? aT T?

Del miembro i1zquierdo de la ecuacién anterior es la
derivada parcial de G/T con respecto a T; es decir,

o= 542 (2
arlP T2 ar/FP

Por lo tanto,

H

[aT] T r2 (6.14) s

La 6.14 se conoce como ecuacion de Gibbs-Helmholtz.




DEPENDENCIA DE G CON RESPECTOALA T

S1 se aplica a un proceso finito G y H se convierten
en AG y AH, por lo que la ecuacion se convierte en

=-—= (6.15)

Esta ecuacion es importante porque relaciona la
dependencia de la temperatura con el cambio de
energia de Gibss, v de ahi, la de la posicién de
equilibrio con respecto al cambio de entalpia.




DEPENDENCILA DE G CON RESPECTO A& LA PRESION

Para ver como depende de la presion la energia de
Gibbs, se emplea la ecuacion a T constante

dG = VdP - SAT dG = VdP
G\
(52)r=V (6.16)

Debido a que el volumen debe ser una cantidad
positiva, la ec. 6.16 dice que la energia de Gibbs de
un sistema siempre aumenta con la presion a
temperatura constante.




DEPENDENCLA DE @ CON RESPECTO A LA PRESION

Se esta interesados en la forma en la forma en la
que aumenta la presion del sistema de P1 a P2. se
puede escribir el cambio en G, AG, a medida que el
sistema pasa del estado 1 al estado 2, de la
sigulente manera:

2 P>
AG — j dG — Gz — G1 — j VdP
1 P1

En el caso de un gas ideal v=nR'T/P, por lo que

AG=G,— Gy = [ 2L gp

P, P
= nRT In:—i (6.17)




DEPENDENCIA DE G CON RESPECTO & LA PRESION

Si1 se define a P,=1 bar, se puede sustituir G, con el
simbolo de estado estandar G°, G, por G yP, por P.
Ahora la ecuacion cambia

— @) P
G = G°+ nRT In Thor
Expresada en cantidades molares,
J— . _o P
G =G°+ RT In .

Donde G depende tanto de la T como de la Py G° es
una fureion sélo de la T.

La 6.18 relaciona la energia molar de Gibbs de un
gas 1deal con su presion.




DEPENDENCIA DE G CON RESPECTO & LA PRESION

Hasta el momento, se ha trabajado con gases y se a
explicado la dependencia de G con respecto a la
presion. En razon de que en la practica el volumen
de un liquido o de un sélido es independiente de la
presion aplicada, se escribe

=V(P2-P1)=VAP
O Gz =Gl+ VAP

El V se trata como una constante y se puede
considerar fuera de la integral.




DEPENDENCIA DE G CON RESPECTO A& L& PRESION

En general, las energias de Gibbs de los liquidos y
de los sé6lidos son mucho menos dependientes de la
presion, por o que se puede pasar por alto la
variacion de G con respecto a P, excepto cuando se
trata de procesos geologicos en el interior de la
Tierra, o condiciones de alta presién creadas en el
laboratorio.




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

Fase. Es una parte homogénea de un sistema que se
encuentra en contacto con otras partes del mismo sistema,
pero separadas de ella por una frontera bien definida
(congelacion y ebullicion).

Considere un sistema de un componente, con dos fases (sélido
y liquido), que ha cierta temperatura y presién se encuentra
en equilibrio.

Como formular esta condicion? tentados a igualar

Gs()lido = G}liquido
La energia por mol de Gibbs es una propiedad intensiva

Gsélido = Gliquido




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

S1 se modifican las condiciones externas (T o P) de
manera que Gyq, > Giquige €ntonces parte del
solidos se fundiria porque

AG = Gs()lido = Gliquido <0

Por otro lado, s1 G4, < Gyiquiae, Parte del liquido se
congelaria de manera espontanea




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

A continuacién, se ve de que manera dependen de
la temperatura y de la presion las energias molares
de Gibbs de los sélidos, liquidos y vapores.

Ge=-S  (e=-8

Debido a que la entropia de una sustancia es
positiva en cualquier fase, una grafica de G contra
T a presion contante da una linea con pendiente
negativa. Para las tres fases de una sustancia
simple, se tiene

acs()]ido _ § a6-“'ll’quido _ S_ anap _ g
oT P — T Ysdlido oT P — ~Yliquido aT P~ “vap




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

A cualquier temperatura, , las entropias molares de una
sustancia disminuyen en el orden de

Svap >> Sliquido >> Ssc')lido

A T elevadas la fase de vapor es la mas estable (menor
energia molar de Gibbs).

Cuando la T disminuye, el liquido se convierte en la fase mas
estable.

A T menores, el solido se convierte en la fase mas estable

La interseccion entre las lineas de vapor y liquido es el punto &
en el cual las dos fases estan en eaunilibrio.




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

La fase con el menor valor de GG es la mas estable a
esa temperatura

0]

Tf Th




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

,Como afecta el incremento de presion al equilibrio
entre las fases?

La energia de Gibbs de una sustancia siempre aumenta
con la presion.

(0G/éP)p =V (6.16)

Ademas, ante un cambio dado de presion, el incremento
es mayor en el caso de los vapores, y mucho menor en el
de los liquidos y so6lidos.

(0G/éP)p=V

Normalmente, el volumen molar de un vapor es
aproximadamente mil veces mayor que el de un liquido
o un solido.




ENERGIA DE GIBBS Y EQUILIBRIO DE FASES

Un incremento de presiéon lleva a un incremento del
punto de fusién y del punto de ebullici6n (P, > P,)

SaP,

LaP,

Tt TP Tb Tb’




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Ahora se derivaran algunas ecuaciones para entender de
una perspectiva cuantitativa el equilibrio de fases.

Considere una sustancia que existe en dos fase, oy B

La condicion de equilibrio a T y P constantes es aquella
que

Ga=Gﬁ

por lo que dG, = dGg




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Para establecer la relacion de dT a dP en el cambio
que une estas dos fases, tenemos, de la ec

dG = VdP - SdT 6.10

dG, = V,dP- S,dT =dGz=VzdP-SzdT
(Sp — So)dT =(Vg—V,)dP

dP AS .y
0 = donde AV y AS de la transiciéon

de fases o« — B, respectivamente.




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Ya que AS=AH/T en el equilibrio, la ecuacién
anterior se convierte en

) (6.19)
dP AH

dT ~ TAV
T es la temperatura de transicion de fases

La 6.19 se conoce como la ecuacion de Clapeyron.

Se aplica a la fusidn, vaporizacion y sublimacién,
asi como al equilibrio entre dos formas alotropicas,
como grafito y diamante.




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

La ecuacion de Clapeyron se puede expresar en una
forma aproximada conveniente para el equilibrio en
la vaporizaciéon y en la sublimacion. En estos casos
el volumen molar del vapor es mucho mayor que el
de la fase condensada, por lo que se puede escribir

AvapV — Vvap o Vcondensado ~ Vvap
Ademas s1 se supone el comportamiento de gas
1deal,

RT

P

La sustitucion de A4,V en la ecuacion 6.19 produce
el siguiente resultado

AvapV = Vyap =




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

La sustitucién de AvapV en la
produce el siguiente resultado

dP _ PAyapH
dT RT?
dP ApapyHAT
— =dInP ==
0 > din 72

ecuacion 6.19

(6.20)

La ecuacion 6.20 se conoce como ecuacion de

Clausius-Clapeyron.




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Al integrar la ecuacién 6.20 entre los limites de Py,
T, y Py, Ty, se obtiene

P P, ApgpH T, dT  ApgpH [ 1 1
[oidInP = In 22 =" [ 2= = 2% ( __)
P1 P1 R TIT R Tz T1

Py _AyapH (T2-T1)
P, R  TqiT,

0 In

Suponemos que Avapﬁ es iIndependiente de la T




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

S1 se hubiera efectuado una integral indefinida
(integracion sin los limites), se podria expresar In P
como una funcién de la temperatura, de la
sigulente manera

Ao H
In P=- ’;‘; + constante




ECUACION DE CLAPEYRON
Y DE CLAUSIUS-CLAPEYRON

Grafica de In P contra 1/T para determinar Avapﬁ
de un liquido

Pendiente = -
In P

N =




DIAGRAMA DE FASE

La pendiente de cualquier curva esta dada por

dP/dT

1.000

(atm)

0.006 |

273.15 273.16 T K) 373.15




DIAGRAMA DE FASES DEL CO,

(atm) / /x
L
S
67.0 .
5.1 // V

T(K) 195 216.6 298
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