PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

La termodinamica se fundamenta en cuatro axiomas:

Principio cero
La temperatura tiene sentido.

La Ley cero de la termodindamica nos dice que si tenemos dos cuerpos llamados A y B, con diferente
temperatura uno de otro, y los ponemos en contacto, en un tiempo determinado t, estos alcanzaran la
misma temperatura, es decir, tendran ambos la misma temperatura.

Primer Principio

Principio de conservacion de la energia.

Segundo Principio

Principio de la Entropia. Que determina en qué direccidn procederd una transformacién dada.

No existe un proceso cuyo Unico resultado sea la absorcidon de calor de una fuente y la conversion
integra de este calor en trabajo (Principio de Kelvin-Planck).

No es posible proceso alguno cuyo Unico resultado sea la transferencia de calor desde un cuerpo frio a
otro mas caliente (Principio de Clausius).

Cuarto Principio.

Hay una temperatura tan baja que nunca se puede alcanzar.

Antes de comenzar veamos como podemos clasificar los sistemas:

materia

materia
sistema
cerrado
energia

J~

energla

entorno

matgria

materia ﬁ‘e”a

sistema
abierto
energia
VX

energia
energla
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PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
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Sea un sistema que recibe calor, Q, y produce un trabajo, W.

Ese sistema, que puede ser, por ejemplo, un gas; posee una energia interna, U, que no es mas que la
suma de todas las energias que poseen las moléculas o atomos que lo forman (energia cinética debida a
la traslacion, vibracidn, rotacién...).

Q W

Q es el calor que recibe el sistema y W es el trabajo que realiza el sistema.

Pues bien, el primer principio, como consecuencia de las observaciones experimentales, dice:

Q=4U+W

Es un axioma, es decir, que no puede ser demostrados, pero su validez se encuentra ampliamente
sustentada por la experiencia.

Expresandolo en otro orden:

Au=Q-w

La anterior expresion nos dice que la energia se conserva.

Veamos como con la anterior expresion se pueden realizar algunos calculos de procesos
termodinamicos.

[Esteban E. Moya Morales]




La energia interna total de un gas, puede expresarse como la energia cinética total de todas las
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moléculas, que se puede describir igualmente como el nimero total de moléculas multiplicado por su
energia cinética media, es decir:
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U=N- l-m-v2
2

Aplicando la Teoria Cinetico-Molecular:

Imaginemos una particula de gas monoatdmico encerrada en un cubo moviéndose en el eje x a una
velocidad v,. La fuerza que ejerce sobre una de las paredes viene dada por la variacion en el tiempo de la
cantidad de movimiento, F=Ap/At

A A(m-v,
( F= 2P ¢ Almv,)
At At
o_Fo_ (mv)-(m-(-v)) 2mv _2mvv mv?
< s’ S-At Sat  S2d Vv
=
§ Esaseria lapresion ejercida por una séla molécula.
o
=
é Sihay "n" moles habra n-Nymoléculas y como
T
= 1
g v2:v§+v$+vf;v2:3-vi;vi:;vz
S
&
nN,-m-v? nN,m-v2 2-n-N, -m-v2 2
P: o ;PV: & ;PV: A v ;P'V:—'n'NA'Ui;
3V 3 3.2 3

= 3
Utotal = E'P'V obien Uy, = E.n.R.-r

U=3/2-n-R-T

U=3/2-P-V
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Supongamos un proceso que se realice a TEMPERATURA constante:

AU=AQ-P-AV
v v, dv v
W= j ‘PdV=nRT| —=nRTIn-2
A v, V Vi

Supongamos ahora un proceso que se realice a VOLUMEN constante:

AU=AQ-P-AY
AU=AQ
a_sa
AT AT

A A
a_sa 3.
AT AT 2

Por ultimo, veamos el caso de un proceso que se realice a PRESION
constante:

AU=AQ-P-AV
SiP =constante :
Cy-AT=AQ-A(P-V)
C,-AT=AQ-R-AT

CyAT=Cp-AT-R-AT

Si eliminamos AT vy reagrupamos, queda:

CP=CV+R

[Esteban E. Moya Morales]
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La anterior expresion nos dice que cuesta menos calentar a volumen constante que a presion constante
pues todo el calor se transforma en energia mientras que si es a presién constante parte del calor se

pierde en mover el pistén.

(Para un gas monoatémico)

El primer principio también nos sirve para hacer célculos en procesos ciclicos como el que sigue:

T=cte

Veamos lo que ocurre en cada etapa.

(a) Como T=cte, en la ecuacién AU= AQ-P- AV se tiene que AU=0, asi

0= AQ-P- AV

V. V. dV
w:j "PdV=nRT| —
A v, V

Vv
W=nRT-In—=
Vi

[Esteban E. Moya Morales]

)
=/

Pagina



(b) En esta etapa hay una disminucion de volumen a presion constante,
AU= AQ-P- AV
W=P- AV=P-(V,-V,)
(c) Aqui hay un aumento de presién a volumen constante, con lo que AV=0
W=0

Vamos ahora a estudiar otro ciclo muy importante que nos llevara a enunciar la segunda ley de la
Termodinamica.

LA MAQUINA PERFECTA DE CARNOT

Nicolas Léonard Sadi Carnot (Paris, 1 de junio de 1796 - 24 de agosto de
1832), normalmente llamado Sadi Carnot fue un fisico francés pionero en
el estudio de la termodinamica. Se le reconoce hoy como el Fundador de
la Termodindmica.

Era hijo de Lazare Carnot, conocido como el Gran Carnot, y tio de Marie
Francois Sadi Carnot, que llegd a ser Presidente de la Republica Francesa.

Licenciado en la Escuela Politécnica, en 1824 publicé una Reflexiones
sobre la potencia motriz del fuego y sobre las mdquinas adecuadas para
desarrollar esta potencia, en donde expuso los dos primeros principios de
la termodinamica. Estos trabajos, poco comprendidos por parte de sus
contemporaneos, fueron mas tarde conocidos en Alemania por Rudolf
Clausius (que fue quien los difundid) y por William Thomson (lord Kelvin)
en el Reino Unido. Como reconocimiento a las aportaciones del primero,

el principio de Carnot se rebautizé como principio de Carnot-Clausius.
Sadi Carnot

En 1824, cuando las maquinas de vapor ya estaban por todas partes, el ingeniero francés Sadi Carnot se
puso a estudiarlas. Queria saber, en particular, de qué dependia la eficiencia de una maquina térmica.
Una maquina es mas eficiente mientras menos energia necesite para operar y mas trabajo mecanico
produzca. Una maquina eficiente permite ahorrar mucho en energia (carbén, combustible...). Cuando te
frotas las manos, obtienes calor por friccién. En la mayoria de las maquinas hay partes maviles que se

[Esteban E. Moya Morales]
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frotan y también producen calor de esta manera. Ese calor es energia que no se convierte en trabajo,

por lo tanto es energia no aprovechable (salvo como calefaccién). Sadi Carnot se imagind una maquina ﬁ\\h
ideal en la que no se perdiera energia por culpa de la friccién. {Podria semejante maquina transformar
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completamente el calor de la fuente en trabajo mecanico? Es decir, {tendria esa maquina una eficiencia
del 100%?

Carnot descubrié que no. Incluso en condiciones ideales (que de todos modos son imposibles de
alcanzar), cualquier maquina térmica imaginable generaria calor de desecho. Dicho de otro modo, no es
posible construir una mdquina que convierta en trabajo toda la energia que se usa para hacerla
funcionar. Lastima, porque si si, podriamos construir maquinas que funcionaran para siempre sin
combustible, ni pilas, ni cuerda, ni nada: maquinas de movimiento perpetuo que nos darian energia
gratuita. Hoy sabemos que el resultado de Carnot no es sélo una dificultad técnica que se pueda superar
con mas tecnologia: nunca habra maquinas de movimiento perpetuo porque el universo estd hecho de
tal manera que son imposibles.

Si un dia te quieren vender una maquina de movimiento perpetuo —un dispositivo que te
proporcionara energia gratis para siempre— no pierdas tu tiempo ni tu dinero: puedes estar seguro que
el aparato no funciona. Te lo garantiza la ley mas general de la fisica, la segunda ley de Ia
termodinamica.

éY el pajaro bebedor? éNo es una maquina de movimiento
perpetuo? No. Para funcionar es preciso que el agua del depésito
en el que clava el pico esté mas fria que el entorno. En cuanto
alcance la misma temperatura, el pajaro se detendrda. Eso quiere
decir que para hacerlo funcionar sin parar hay que mantener fria
el agua, lo que requiere un sistema de refrigeracion, que
consume energia.

Sadi Carnot encontré que la eficiencia aumenta cuanto mas
grande es la diferencia de temperatura entre los dos depdsitos de
calor. Para construir coches mas eficientes, podrias utilizar
reacciones de combustion que produjeran temperaturas mas
altas que la gasolina (o aumentar la presion en los pistones). Pero
la temperatura de fusion del metal del que estd hecho el motor

impone un limite, por eso hay quien investiga la posibilidad de
hacer motores de cerdmica, que podrian alcanzar temperaturas mucho mayores, y por lo tanto, ser mas
eficientes (convertir en trabajo una mayor proporcion de la energia que contiene el combustible).

Se deduce que el rendimiento del Ciclo de Carnot depende Unicamente de los focos entre los cuales
trabaja. A mayor diferencia de temperatura entre la fuente caliente y fria, mayor rendimiento. Este
rendimiento nunca puede ser igual a 1, pues para que esto sucediera, la temperatura del foco frio
deberia ser 0 K, lo cual es imposible. El Ciclo de Carnot es el ciclo mas sencillo y de mayor rendimiento
con que funciona una maquina térmica. Las maquinas reales son menos eficientes pues estan sujetas a
dificultades practicas como friccion y perdida de calor por conduccion.

[Esteban E. Moya Morales]




Sadi Carnot ided una maquina ciclica, reversible, que trabajaba entre dos isotermas y dos adiabaticas.

Carnot dijo: “No hay maquina alguna que pueda superar a mi maquina”, o lo que es lo mismo, el

rendimiento de su maquina era el mejor.

Basicamente consistia en un motor que se abastecia del calor, Q;, que se originaba en un foco caliente y
convertia parte de este calor absorbido en trabajo, W, cediendo el resto del calor, Q,, a un foco frio.

T,>T,

Este proceso, tenia lugar en cuatro etapas representadas en la siguiente grafica P-V:

FIH

[Esteban E. Moya Morales]
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Ciclo de Carnot
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Existe una animacion en la direccién:

http://www.phy.ntnu.edu.tw/java/carnot/carnot.html

http://auladetecnologias.blogspot.com/2009/11/el-ciclo-de-carnot.html

Estudiemos sus etapas:

(1->2) Expansion isoterma:

El émbolo se expande a temperatura constante cuando el gas toma parte del calor del foco caliente.

El gas produce un trabajo.

Como T=cte, en la ecuacion AU= AQ-P- AV se tiene que AU=0, asi

0= AQ-P- AV

[Esteban E. Moya Morales]
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V. V. dV
W =I v =nRT [ oL
Vi v, V
v
W=nRT,-In-%
Vl

(2->3) Expansion adiabdtica:

A continuacién, el émbolo se sigue expandiendo en un proceso adiabatico apartando el gas del foco

caliente.

Aqui se sigue realizando trabajo que coincide con la variacidon de energia interna que experimenta el gas.

En los procesos adiabaticos AQ=0
AU= AQ-P- AV
AU=-P- AV

Y
C,-dT = _r1-9Y
v

c J-Tsz__RJ-vde
Vi T B vi V

T V.
Cy'lIn—2=-RIn—=2
Tl Vl

T V.
Cy-In=2=(C, —Cy)-In—=+
\ T1 ( P V) Vz

L (GG VY

In—==
T Cv V,
Cp—Cy
L (V) Cv
T V,
-1
L (M Y
T v,
TV =cte
T-VY P T
—— =cteycomo —=—
Vv R V
P-VY =cte

[Esteban E. Moya Morales]




y< o

V1 Vs V3 Vs

(3—>4) Compresion isoterma:

El émbolo se comprime a temperatura constante cediendo calor al foco frio.

Se produce un trabajo sobre el sistema.

Como la temperatura es constante, en la ecuacion AU= AQ-P- AV se tiene que AU=0, asi:

0= AQ-P- AV

V, Ve dV
w =J' ‘pdv=nRT| —
A v, V
v,
W =nR-T:In—%+
V3

(4->1) Compresidn adiabdtica:

A continuacion, el émbolo se sigue comprimiendo, disminuyendo ain mas el volumen en un proceso
adiabatico (AQ=0).

[Esteban E. Moya Morales]

Pagina 1 1



Aqui también se realiza trabajo sobre el sistema coincidiendo con la variacién de energia interna que
experimenta el gas.

En los procesos adiabaticos AQ=0
AU= AQ-P- AV
AU=-P- AV

cy-dT = rT-2Y
Y

AT _ o hdv

v T T V., V

Cy-In2t — _RinY
LPY V,

T V.
Cy-In=L =(Cp —Cy)-In—2
viing (Cp v) v,

T _ (G —Cy)

V.
In—1t=-——"F V7. |n-L1

—1
Tl _ Vl v
T Va
T-vV ! =cte

P T
=cte ycomo — = —
R \V4

P-VY = cte

El rendimiento de la maquina de Carnot viene dado por el cociente del trabajo realizado entre el calor
tomado:

W -, @

Q Q Q,

Si nos fijamos en las dos etapas isotermas del ciclo de Carnot tenemos que, para las dos etapas, se
cumple que

AU=0

y, ademas

[Esteban E. Moya Morales]
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Para la etapa 1 2:

V. V. dV
W:I "pdv :n-R-Tl-I ghad
Vi

1

V.
Q; =W=nRT-In-%

Vi
Para la etapa 3->4:
Q=W
w=[" P-dV =nR-T,- Ve dv
A v, V

Va
Q, =W=nRT,"In—
V3

Si sustituimos Q; y Q, en la expresion del rendimiento del motor:

a n R-TZ-InV—4

r‘l: ——2:1- 3
Q nRT,-In—%

Vi

Si nos fijamos ahora en las dos etapas adiabaticas:

[Esteban E. Moya Morales]
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T1'V2\/-1=-|—2'V:~¥-1

T1-V1V‘1:T2-V)l"1

Si dividimos ambas expresiones:

vt oTnewt

I 'Vlv_l e 'VX_l

V2 _ V3
Vv, V,

Con lo que el rendimiento de la maquina de Carnot viene dado por:

Q. T

n=1-
1 Tl

Los motores son mdaquinas que sélo funcionan si hay dos focos y el calor, Q, pasa de un foco caliente a
otro frio.

Una maquina de vapor funciona entre dos temperaturas, la temperatura de la caldera y la temperatura
de la atmésfera.

Cuanto mayor sea la diferencia de temperatura entre ambos focos mejor funcionara la maquina.

SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

De la anterior expresion se deduce que:

[Esteban E. Moya Morales]
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Después de estos calculos llegamos a la anterior igualdad formada por el término Q/T y que dice que lo
que entra sigue siendo lo mismo al salir.

Pero si no es el calor, Q, ni la temperatura, T, équé es Q/T?.

El calor dividido por la temperatura a la que fluye lo llamaron ENTROPIA, S.

Una cierta entropia entra y la misma entropia sale:

Si
W Sale
T
S1=5:
Sz L

S,—S,=0;

[Esteban E. Moya Morales]
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O sea, en una mdquina ideal se conserva la energia y también la entropia.

Pero, ¢y en una maquina real?

La maquina real, utilizando las mismas temperaturas que la de Carnot, produce menos trabajo, W, que
la de Carnot y desprende mds calor Q, debido a que hay rozamientos y perdidas inevitables de calor.

Por tanto, la entropia que sale en la maquina real (5,=Q,/T,), es mayor que en la de Carnot, y teniendo
en cuenta que AS = S,-S; podemos concluir que:

AS >0 en los procesos reales

Con lo que en una mdquina real se crea entropia de la nada.

T, T, |
Si Q1 S Q1
W S?Ie W sale
S =5 = Srz >S
S 1
2 Q, \‘ S2 Q, l
‘ Entra ‘ Entra
T, T,
AS=0 AS>0
Maquina de Carnot Maquina real

Podemos decir, aunando las conclusiones de las dos maquinas, que:

[Esteban E. Moya Morales]




AS >0 &
©
c
=)
N
[a
AS=0 AS>0
Para procesos reversibles. Para procesos irreversibles o reales.
Mdquina de Carnot.

En una maquina real no hay procesos isotérmicos ni adiabaticos; hay rozamientos y pérdidas de calor.

Todas las maquinas reales “fabrican” entropia.

Si el calor sale de un cuerpo a la temperatura T, la entropia
del cuerpo disminuyeen Q / T.

AS =

—H|0
A —

Si el calor entra a la temperatura T, la entropia del cuerpo se
incrementa en esa cantidad.

O sea, cuando un cuerpo libera calor, pierde entropia y cuando en un cuerpo entra calor gana
entropia.

Mientras haya dos focos a distinta temperatura todo ira bien, pero si el foco caliente se enfria (se acaba
el carbdn, gasolina...), el foco caliente se enfriara hasta que T,=T,. Entonces no habra flujo de entropia y
el proceso se parara.

[Esteban E. Moya Morales]




Siempre que circule calor o que un cuerpo esté mas caliente que otro, aumentara la entropia 'y

)

©

continuara aumentando hasta que no pueda suceder otra cosa, hasta el estado de equilibrio y entonces

(

la entropia no aumentara mas. Se alcanzara el estado de maxima entropia.

1
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Si sumamos todos los valores Q/T de cada una de las etapas del ciclo de Carnot:

&_{_0_{_&

T T

+0=0

O sea, en todo el ciclo de Carnot se cumple que:

O, expresado con una integral:

deQ=o obien §ds=o

Siendo el resultado independiente de la linea de evoluciéon seguida por el sistema. Sélo depende de los
estados inicial y final, por lo que AS es una funcion de estado.

Con lo dicho hasta ahora se tiene que AS>0, que no es otra cosa que la expresidon del segundo principio
de la termodinamica.

Otro enunciado de esta ley es:

Es imposible construir una mdquina de funcionamiento ciclico cuyo tUnico resultado sea tomar
calor de una fuente térmica y transformarlo en una cantidad equivalente de trabajo. O sea, que
Q,=0y n=1.

[Esteban E. Moya Morales]




En otras palabras, para conseguir que el calor se convierta en trabajo es imprescindible utilizar dos
fuentes o manantiales térmicos de temperaturas distintas.

El Universo puede considerarse como un sistema aislado de energia constante y, por consiguiente, todos
los cambios que ha tenido lugar en el Universo deben haber ocasionado una ganancia neta de entropia,
aunque en partes aisladas del mismo hayan tenido lugar cambios que ocasionen una ganancia o pérdida
de entropia a otro o ninguna variacién en absoluto.

ASUniverso 2 0

Segundo Principio de la Termodindmica.

La segunda ley de la Termodinamica es otro axioma, es decir, no puede ser demostrado, pero su validez
se encuentra ampliamente sustentada por la experiencia.

Ejemplo 1:

Calcula la variacién de entropia cuando se calienta una masa de agua desde una temperatura a otra.

da dT T,
AS =S¢ —Sinici ,zj—:Im-C-—:m-C-ln—
na nicia T T Tl

Ejemplo 2:

Calcula la variacién de entropia, AS, en el proceso

[Esteban E. Moya Morales]




P
1
T
\f
AU =0
dQ =P-dV
dQ P-dVv
AS:SFinaI_SIniciaI:J. T :J. T

Como P-V = R-T;%z5

Ejemplo 3:

Calcula la variacién de entropia, AS, si cambias la trayectoria para llegar de 1 a 2 pasando por 3.

[}

[Esteban E. Moya Morales]

S WA
Pagina (4

)

>/



= : =
T1 T3 1 T3 T3 R P'V3 N
0 ©
c
)
V V a
AS=R:-In—2% =R-In—=2
3 Vl

PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Se denominan procesos reversibles a aquellos que hacen evolucionar a un sistema termodinamico
desde un estado de equilibrio inicial a otro nuevo estado de equilibrio final a través de infinitos estados
de equilibrio.

Estos procesos son procesos ideales, ya que el tiempo necesario para que se establezcan esos infinitos
estados de equilibrio intermedio seria infinito. Un proceso reversible es el ciclo de Carnot.

La variacion de las variables de estado del sistema, entre uno de estos estados de equilibrio intermedio
y el sucesivo es una variacién infinitesimal, es decir, la diferencia que hay entre el valor de una de las
variables en un estado y el siguiente es un infinitésimo.

En cambio, hay otros procesos, los llamados irreversibles, que sdlo estd permitido que se realicen en un
sélo sentido.

a) Cuando pongo en contacto dos cuerpos a distinta temperatura pasa calor del cuerpo caliente al
mas frio hasta que se alcanza el equilibrio pero, al juntar dos cuerpos que tienen la misma
temperatura uno de ellos no pierde calor para cedérselo al otro volviendo asi al estado inicial.
Se dice que es un proceso irreversible.

[Esteban E. Moya Morales]




AQ=m-C-AT

b) Cuando se introduce un gas en un recipiente separado en dos por un tabique y se le practica un
orificio, las moléculas de gas empiezan a pasar de una parte a la otra hasta que se alcanza el

equilibrio (difusion de un gas).

El caso contrario nunca ocurre.

Igual ocurre en la difusién de los liquidos.

También son procesos irreversibles.

c) Cuando se golpea una superficie con un martillo se produce una conversion de energia cinética
en energia térmica. Este proceso también es irreversible.

¢Por qué en la Naturaleza sdlo se dan los anteriores procesos en un solo sentido?

Todo es debido a la Segunda Ley de la Termodinamica.

Se daran todos los procesos que estén en concordancia con la expresién

[Esteban E. Moya Morales]
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ASUniverso 2 0

ENERGIA LIBRE DE GIBBS

Supongamos un sistema al que se le cede calor a presién constante, Q,, desde los alrededores.

Los alrededores son el resto del Universo, con lo que se supone que no se produce en él cambio de la
temperatura.

Alrededores

Sistema

P

Segun la segunda ley de la Termodinamica, la variacidn de entropia que experimenta los alrededores
viene dado por:

ds —dQ,

Alrededors —
T

(El signo negativo es debido a que en los alrededores se pierde
calor)

Como todo el calor que cede los alrededores lo absorbe el sistema y, ademds, es un proceso a presion
constante, podemos escribir:

—AH,
A‘Q"Alrededorts = TSlstema

[Esteban E. Moya Morales]
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L a variacion total de entropia, o sea, la variacidn de entropia del Universo sera:

ASUniverso = ASAlrededores + ASSistema

_ AHSistema

ASUniverso = + ASSistema

Simultiplica mos por T

_ T'AHSistema

T'ASUniverso = + T'ASSistema

T'ASUniverso = _AHSistema + T'ASSistema
Simultiplica mos por (-1):

- T'ASUniverso = AHSistema - T'AsSistema
Vamos a definir una nueva funcion de estado llamada Energia libre de Gibbs, G:
G=H-T-S

Es una funcidn de estado ya que depende de otras funciones de estado.

AGSistema =AH -T- ASSistema

Sistema

La anterior expresion es valida cuando P y T son constantes, que son las condiciones que hemos
impuesto desde el principio, aunque dado que AG sélo depende del estado inicial y final, esa serd la
condicidn, que los estados inicial y final deben tener las mismas condiciones de Py T.

Y también podremos poner:
AGgistema =~ T* ASyniverso

No olvidemos que hemos supuesto que el proceso se ha realizado a presidon y temperatura constantes.

AG
ASUniverso =- %
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Teniendo en cuenta la segunda ley de la Termodindmica que dice que ASy,iverso = 0 y gracias a ello se
utiliza ASyniverso COMo criterio de espontaneidad, podemos utilizar AGs;siema también como criterio de
espontaneidad diciendo que si:

AGSistema < 0 el proceso tenderd a darse o serd espontdneo.

ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ

Cuando hablamos de la energia libre de Gibbs supusimos que el calor era transferido por una trayectoria

a presion constante, pero sabemos que existe otra posibilidad de transferir calor, que es a volumen
constante, para la cual Q,=AU.

Siguiendo igual camino que con G podemos llegar a las siguientes expresiones:

ASUniverso = ASAlrededores + ASSistema

— AU
ASUniverso = % + ASSis‘cema

Simultiplica mospor T
_T'AUSistema

T'AsUniverso = f + T'ASSistema

T-ASyniverso = ~BUsistema + T*ASsistema
Simultiplica mos por (-1):

—T-ASyniverso = AUsistema — T"ASsistema

Vamos a definir una nueva funcion de estado llamada Energia libre de Helmholtz, A:

A=U-T-S

Es una funcidn de estado ya que depende de otras funciones de estado.

[Esteban E. Moya Morales]
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AA = AUSistema -T- ASSistema

Sistema

Siguiendo el mismo razonamiento que para AG, podemos afirmar que la Energia libre de Helmholtz es
valida cuando el volumen y la temperatura son constantes.

lgual que con AG, la Energia libre de Helmholtz, AA, puede ser empleada como criterio de
espontaneidad, siendo un proceso espontaneo cuando

MAsistema < 0 (V,T constantes)

Hemos obtenido dos criterios de espontaneidad que dependen exclusivamente de las propiedades del
sistema, independientemente de los alrededores.

DEPENDENCIA DE AG CON LA TEMPERATURA.

ECUACION DE GIBBS-HELMHOLTZ.

AG=AH-T-AS

Sidividimos por T:

Ahora vamos a utilizar una propiedad de las derivadas:

[Esteban E. Moya Morales]
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(aj da-b-0b-a
o 2|2 a
b b

Siutilizamos la anterior propiedad para la siguiente derivada:

{2) () (2}

oT T2
426
T ) —AST-AG
oT T2

{2

_ —(85-T + AG)
oT T2
17
T)_.8H
Gl T2

Ecuacion de Gibbs - Helmholtz

a(Ej - B
T T

Si integramos la expresidn anterior entre las temperaturas T, y Ts:

Para hacer esto debemos considerar AH constante, pero jésta depende de la temperatura!.

En el caso de la termodindmica asociada a los procesos del cuerpo humano, en el intervalo comprendido
entre los 25°C (a la cual se encuentran tabuladas las propiedades termodindmicas) y los 37°C
(temperatura corporal) es lo suficientemente pequefio como para que podamos considerar AH
constante.

[Esteban E. Moya Morales]
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA Y LA DIRECCION DEL TIEMPO
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Hay quien cree que la Segunda Ley de la Termodindmica define la direccién del curso del tiempo.

Si observamos una pelicula del choque entre dos atomos, no podriamos decir en qué direccidon nos han
presentado la pelicula, si hacia adelante o hacia atras.

En cambio, si vemos una pelicula donde se deja caer una pelota desde una torre, si viéramos que los
botes se hacen cada vez mas grandes diriamos que la direccion de la pelicula es hacia atras y si se hacen
mas pequenios diriamos que es hacia adelante.

Pues bien, lo que realmente pasa es que la energia de la pelota se convierte en calor y ese calor se
invierte en aumentar la entropia del Universo y de acuerdo con la Il Ley de la Termodindamica ese es el
sentido correcto del paso del tiempo, aquel que haga aumentar la S del Universo.

LA ENERGIA LIBRE Y LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO

Supongamos la reaccién en estado de equilibrio que se Ileva a cabo
» Reactivos a temperatura constante:

aA+bB &> cC+dD

T=cte
Para calcular AGeaccion partimos de la base que G es una funcion de

Productos estado:

AG = G; =Gy = 2Gproductos - 2Greactivos
Lo que debemos hacer ahora es encontrar una expresion para G
G=H-TS >dG=dH-T-dS—S-dT
H=U+P-V > dH=dU+P-dvV +V-dP
Sustituyendo la segunda en la primera:
dG =dU +P-dV + V-dP -T-dS - S-dT

Teniendo en cuenta que dU = dQ — P-dV

dG =dQ-P-dV + P-dV + V-dP —T-dS - S-dT
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También tenemos que dQ = T-dS

dG = T-dS — P-dV + P-dV + V-dP —T-dS — S-dT ]
<
dG =V-dP -S-dT o
[a
Si la reaccidn se lleva a cabo a temperatura constante dT=0
dG =V-dP

Si hablamos de gases podemos sustituir V por su equivalente:

do="RT 4p
% " dp
J.dGz n-R-T-I—
Gl Pl

P
G, -G, =AG=n-RT:In-%
Py

SiP,=1atm
G, -G’ =AG=n-R-T-InP,
Conlo que
G, =G +n-R-T-InP,

La anterior expresion representa la energia libre de Gibbs de una sustancia en unas determinadas
condiciones de presién y temperatura.

Ya tenemos una expresion para sustituir en AGeaccion:

AG=2Gp odyctos ~ 2Greactivos

AG=cG +AG=cG +c-RTInP, +d-G) +d-R-T-InP, —aG3 +a-R-T-InP, —b-GY +b-R-T-InP; +b-R-T-InP,

Reordenando :
AG= cG2 +dG —aGy —b-Gy +C-RTInP; +d-R-T-InP, —a-R-T-InP, —b-R-T-InR;
ac” P 3
Variacion deenergia libre cuando reactmproductosstén en estado estandar. RT a pb
P3P

Cuando lareaccidn esta enequilibrio AG=0

AG® =—R-T-InK,,
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ECUACION DE CLAPEYRON

Supongamos que una sustancia se encuentra en un punto de la linea de equilibrio L-G

Pagina 3@

En esta circunstancia, al existir un equilibrio entre las dos
fases se tiene que:

AG=0
Liquido GL'GG=O

Sélido

G|_=GG

dp

Punto Triple . X X o .
Si realizamos un desplazamiento infinitesimal por la curva L-

G realizando una variacién infinitesimal de la presion, dP, se

tiene que:

dGL=dGG

Teniendo en cuenta que dG = V-dP — S-dT

Vi-dP - S;-dT = Vg-dP - Sg-dT
Si reagrupamos:
(Vg =V )-dP=(Sg —S,)dT
dp_As
dT AV

AH
Como AS=—
T

dP _ AH

dT  T-AV
Ecuacion de Clapeyron
(Valida para la vaporizacién y sublimacion)

Cuando hablamos del equilibrio L-G:

[Esteban E. Moya Morales]




dP  AH

dT T-AV

dP  AH
dT T-(Vg—-\V)

V| sepuede despreciar frente a Vg

dP  AH

dT T-Vg

dP  AH

dar . RT

P

dP P-AH
—=—— Ecuacion de Claussius - Clapeyron
dT RT

dp_aHdT

P R T

Siintegramos :

P, T,
dP _AH fdT
P RJT

T,

La ecuacion de Claussius-Clapeyron sdlo es aplicable para obtener la presion de vapor de un sélido o un
liquido a una cierta temperatura, conocido otro punto de equilibrio entre las fases. Esto es asi porque
para llegar a esta expresion desde la ecuacidon de Clapeyron se hace la aproximacién de despreciar el
volumen molar del sélido o del liquido frente al del gas, que ademds se supone de comportamiento
ideal.

Aqui se ha supuesto que AH es independiente de la temperatura, por lo que esta expresion no es valida
cuando la diferencia entre las temperaturas es muy grande.

REGLA DE TROUTON

En 1884, Trouton descubrié que para la mayoria de los liquidos, la relacién entre la entalpia de
vaporizacion y su temperatura de ebullicion:
cal J

=87
K-mol K-mol

AH
—Y =AS, =21

ebullicién

Sélo funciona para sustancias que no estén fuertemente asociadas en estado liquido ni que formen
enlaces intermoleculares como el agua, alcoholes...

[Esteban E. Moya Morales]
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