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Seminarios:

La mayoria, pero no todos, se imparten en el Aula Il, siendo obligatoria la asistencia.
Horario: de 9:30 a 11:30, de 11:30 a 13:30 o de 12:30 a 14:30 los dias indicados en la guia.

Examenes: se evaluara el trabajo y la actitud en los Seminarios.

Clases practicas:

Se imparten en el Laboratorio 10.35 de la Facultad de Informatica, siendo obligatoria la
asistencia.

Horario: de 16:00 a 20:00 durante una semana, y a partir del 22 de Octubre.
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Sistemas de evaluacion

60% Examen escrito Un minimo de 5 en cada
20% Seminarios, sélo eval. cont. apartado para efectuar la

20% Practicas media

Evaluacién
continua

Calificacion>5 Calificacion< 5

Asignatura aprobada Sistema de evaluacion mediante examen final

mediante el sistema de
evaluacion continua
por curso Febrero » Examen escrito tedrico (80%)
Julio » Examen de précticas si no
Diciembre | estan superadas (20%)
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Revision de conceptos fundamentales y aplicaciones del potencial guimico

Temario:

1.- Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica (3 s.)
2.- Equilibrio entre fases de sustancias puras (1 s.)

3.- Introduccion a los sistemas multicomponentes (2 s.)

4.- Disoluciones (2 s.)

5.- Sistemas multifasicos y multicomponentes (2 s.)

6 - Fatlibrio ariimiea (2 )
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[ La Termodinamica ]

Es la rama de la Fisica que pretende, a partir de unos pocos postulados
basicos, derivar relaciones entre las propiedades de la materiay
describir la interconversion entre los distintos tipos de energia

Tiene una estructura deductiva a partir de cuatro principios
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[ Los cuatro principios ]

Enunciados aproximados:

CERO: | Dos sistemas en equilibrio térmico con un tercero, también lo estan entre si

PRIMERO: | Laenergia del Universo se conserva en cualquier proceso

SEGUNDQO: | Laentropia del Universo aumenta en cualquier proceso
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[ La Termodinamica a nuestro alrededor ]

_a
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{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

) [ Conceptos basicos }

: Principio cero y temperatura
: Primer principio
: Entalpia
: Segundo principio
( Tercer nrincinin
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[ Sistema, ambiente y universo ]

Centramos nuestro estudio en una parte del Universo, que
llamamos sistema, donde tienen lugar los procesos que nos
Interesan. Al resto del Universo le lamamos ambiente o entorno.

Universo
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[ Tipos de paredes ]

Los limites, mentales o fisicos, de un sistema
constituyen las paredes del sistema.

UNIVERSO
U
/Entorng ) Cambio volumen Movil Rigida
— Pared —
| Transferencia calor Diaterma Adiabatica
Transferencia materia Permeable Impermeable

Permeable
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[ Tipos de sistemas ]

Las propiedades de las paredes permiten clasificar a
los sistemas en abiertos, cerrados y aislados

Abierto Cerrado Aislado

; ; ; v 4 v
Energia Materia Energia  Materia Energia Materia

solf /77
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[ Propiedades del sistema ]

La etiqueta especifica las
propiedades de la prenda, [—
y nos permite identificarla

El estado del sistema queda definido por la
lista de los valores (numéricos 0 no) de sus
propiedades, que constituye la etiqueta del

estado del sistema
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Propiedades del sistema

(

Propiedades 1

Valor
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[ Propiedades del sistema ]

Intensivas Extensivas
No dependen de la cantidad Aumentan con la cantidad de
de materia del sistema materia del sistema

[No s0N aditivas] |% [ Son aditivas ] ':>

/Eiemplos: \ /Eiemplos: \

=l
=l

Temperatura Masa
Densidad Valu
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[ Propiedades del sistema ]

Si las propiedades intensivas tienen el mismo valor en cualquier
parte de un sistema, el sistema de denomina homogéneo

En caso contrario se denomina heterogéneo, y a cada parte
homogénea del sistema se le llama fase
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[ Propiedades del sistema ]

Un sistema se encuentra en un estado termodinamico de equilibrio cuando
todas sus propiedades tienen valores bien definidos e independientes del tiempo

A
A ASSSS S
AR ) Sl )
Estado inicial de equilibrio: Etapa intermedia en Estado final de equilibrio:
gas comprimido la que las gas expandido

[ CLASE
LLAMA O ENVIA WHATSA
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[ Propiedades del sistema ]

[ La Termodinamica estudia sistemas en equilibrio ]

El equilibrio termodinamico implica:

Temperatura constante en todo el

Equilibrio termico sistema, y no se intercambia calor

Equilibrio mecanico == Todas las fuerzas estan equilibradas
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[ Propiedades del sistema ]

A cada estado del sistema le corresponde un conjunto dado de valores de las
infinitas propiedades del sistema. Basta con variar el valor de una propiedad
para que cambie el estado del sistema.

Por eso se emplean como sindnimos:
“Propiedad termodinamica” y “Funcion de estado”

Sus valores no dependen de la historia del sistema,
sino solo de su estado actual
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[ Propiedades del sistema ]

En sistemas formados por una unica fase, con cantidades fijas de sustancias, la
especificacion de dos propiedades termodinamicas, ademas de la composicion,
es suficiente para determinar el estado del sistema, en ausencia de campos

externos y efectos de superficie.
" d i Y,

A la expresion que relaciona propiedades de un
sistema se le denomina ecuacién de estado

Por ejemplo, la ecuacion de los gases ideales PV = nRT, nos indica el valor
de la temperatura T que corresponde a n moles de gas ideal cuando

AlArrAN 11NA NYeg

/7

AN P v neitinan 1in voliimon \/ on caondicinnee do
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[ Propiedades del sistema ]

Los estados de un sistema (con las restricciones indicadas anteriormente) se
corresponden univocamente con parejas de valores de dos funciones de estado X, Y
Yy, por tanto, se pueden asociar con puntos del plano que tiene como ejes los valores
de X e Y. A esta representacion grafica se le denomina diagrama de estados.

LLAMA O ENVIA WHATSAP

Cartagena99

ONLINE PRIVATE LESSONS O SCIENCE STUDENTS
CALL OR WHATSAPP:689 45 44 70

89454470

\_ J
P4
Por ejemplo, representacion de los estados | o (Pinics Vinic)
Inicial y final de un proceso, en el que el
estado inicial es un gas ideal comprimido y (P V)
el estado final es el mismo gas expandido, ) [ e ' c
e el kb CLASES PARTlCULARES, UTGOBUAS TECMCA:\S ONLINE:

www.cartagena99.com no se hace responsable de la informacion contenlda en el presente documentq en virtud al
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacmng/ e Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Sila mformamon contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.

21




[ Conceptos basicos ]

. —) | Paredes — | Clasificacion

No-cuantificables

)+ 1ades - i
Propiedades Extensivas

Cuantificables | =

Intensivas

Mecanico
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[ Procesos termodinamicos ]

El cambio de un sistema desde un estado inicial de equilibrio a un estado final
de equilibrio se denomina proceso termodinamico.

_ _ _ )
L_os cambios en los valores de las propiedades asociados a un
proceso son unicos, pero existen infinitos caminos que conducen
desde un estado inicial dado a un estado final dado.
El cambio en una funcion de estado X El valor
se representa por AX = Xgna- Xinicians de 4h es
dOnde X'Finn' V X;n;r\;r\l SO e Ia < N nico
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[ Procesos termodinamicos ]

EXxiste un tipo de procesos ideales que pueden describirse mediante trayectorias
en un diagrama de estados, y que se denominan procesos reversibles.

En un proceso reversible, el sistema atraviesa infinitos estados de equilibrio
Infinitesimalmente proximos, para llegar desde el estado inicial al final.

A IS LSS LSS
AA 7777 777
= —> GAS =  Gas
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[ Procesos termodinamicos ]

Los procesos reales no pueden describirse mediante trayectorias en un
diagrama de estados, y se denominan procesos irreversibles.

En un proceso irreversible, el sistema no atraviesa estados de equilibrio para
llegar desde el estado inicial al final.

P 4
..... (Pinic’ |n|c)
ttAtt 77777777 ’
AR ,T,} fé, }} PIIIILISS .
d = GAS = GAS | | ................. (Pfln’ Viin)
C ;
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[ Procesos termodinamicos ]

Todos los procesos reales son procesos irreversibles, mientras que los procesos
reversibles son herramientas de calculo, que nos permiten calcular los incrementos
de los valores de las funciones de estado entre estados de equilibrio reales

Los procesos reversibles son muy utiles en relacion con el Segundo Principio
a la hora de calcular incrementos de entropia

Segun las condiciones en gue tienen lugar, los procesos se denominan:

Reversible Irreversible
Isotermo | ——=9 | T constante Tiie= Trin= Top
Isobaro | ——=p P constante P..=Ps =P,
CLASES PARTICULARES, TUTORIAS TEC ICAS ONLINE
LLAMA O ENVIA WHATSAPP: 689 45 44 70

Cartagena99

www.cart .cpm no se%ace resp onsble de la m'ormamor conteni +-el-presente- virtad-al Q
Articulo 1 2 edad de |a Inform Ny de c ecironico, de 11 de Mﬁ—
Sila mformamon contenida en e un tercero haganoslo sabery sera retirada.




{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

[ Conceptos basicos }

l;> Principio cero y temperatura
: Primer principio
: Entalpia
: Segundo principio
( Tercer nrincinin
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[ La temperatura ]

Nuestros sentidos la relacionan con la capacidad para distinguir entre

objetos calientes y frios

(a)

(b)
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[ Principio cero J

Dos sistemas en equilibrio térmico con un tercero, también

estan en equilibrio térmico entre si

[ Sistema | ]

I Sistema | ]

:> 1

Sistema 11
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[ La temperatura ]

Para asignar valores numéricos a la temperatura se han ideado los termometros

El principio de funcionamiento de un termometro se basa en la variacion de ciertas
propiedades, como el volumen o la resistencia eléctrica, con la temperatura

Bulb Constriction Temperature scale

Termometro de mercurio:

= llIlIIlIIIllIlllIllJllllllIllllIllIllg

Liquid Bore
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[ La temperatura ]

Para construir una escala de temperaturas, se asignan valores arbitrarios de
temperatura a dos sistemas facilmente reproducibles, y se supone que la propiedad
termomeétrica varia linealmente con la temperatura.

Fahrenheit Al
40
4 |
Celsius
0 |2 a
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{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

[ Conceptos basicos }
: Principio cero y temperatura

'j> Primer principio
: Entalpia
: Segundo principio
( Tercer nrincinin
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[ La energia ]

“In speaking of the Energy of the field, however, | wish to be
understood literally. All energy is the same as mechanical energy,
whether it exists in the form of motion or in that of elasticity, or in

any other form. The energy in electromagnetic phenomena is
mechanical energy. The only question is, Where does it reside?”

- J

James C. Maxwell
(1831-1879)

La energia es una propiedad extensiva del sistema que mide
su capacidad para realizar trabajo o producir calor

No se pueden medir valores absolutos de energia, y

\anicamente tienen sentido fisico las variaciones de energl’a)

4 )
La propiedad fundamental de la energia, y que la hace tan

util, es su conservacion en cualquier proceso
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[ La energia

[ De las moléculas ]

[ Energia cinética de traslacion ] {

Yy

[ Del sistema ]

[ De las moléculas ]
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[ La energia ]

[ De las moléculas ]

[ Energia de vibracion ] {

»[ Del cristal ]

[ Del sistema ]

(

Cartagena99
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[ Calor y trabajo ]

Se “distinguen” por su efecto sobre
las moléculas del entorno

James P. Joule
(1818-1889)

Representan dos formas de
intercambiar energia entre un
sistemay su entorno.

Surroundings

(EI trabajo permite
calentar (o enfriar)
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[ Calor y trabajo ]

Al contrario del uso habitual en Mecanica, un trabajo positivo (negativo)
aumenta (disminuye) la energia del sistema.

W>0 W<0

Energia Energia

[ Analogamente, para Q: ]

Q<0

SSONS FOR SCIENCE STUDENTS
P: 44 70
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[ Primer Principio ]

Primer Principio:

Existe una funcién de estado extensiva del sistema,

denominada energia (E), tal que para cualquier proceso
en un sistema cerrado se verificaque: AE=Q + W

[ Sistema: AE=Q +W ] [ Entorno: A€, = Q. + ]

[ Q=-Qun | (W=-Wey |

[ Universo: 4E ., = 4E + 4E_,, ]

.\ \

Cartagena99
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[ Primer Principio ]

[ E= Ecin t Epot+

f
[ Traslacional ]

cin

| [ Rotacional ]

(

pot
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[ La energia interna ]

e

Contribuciones moleculares a la energia interna]

.

Gas ] [ Utrasv Urotv Uvib’ UintermoI’ Uelec ]

- > - >

[ poliatomico ] [gas real

[ LI,C]UidO ] [ Utras’ Urot’ Uvib’ Uintermol’ Uelec]

[ Sélido ] [ Uvib’ UintermoI’ Uelec ]
C
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[ Primer Principio ]

Generalmente los quimicos estudian sistemas en reposo y en ausencia

de variaciones de campos externos, por lo que: AE;, = 4E; = 0.
En estas condiciones, el primer
Lo > & prim AU=0Q+W
principio se reescribe como:
La energia interna U de un sistemaes la
suma de las energias de sus moléculas
[ Funcion de estado ] Extensiva
ALl nn Aamanda Aal Anmino inia £ maea O W ol Ua u enta con el
CLASES PARTI LINE
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[ Trabajo P-V ]

[ Estado inicial ] [ Coordenadas ] [ Compresion ]

P

ext

\a L/

Adx =-dV

I:)ext: I:)int I:)ext> Pint
oW, ...= F, dx=P Adx=-P, dV
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[ Trabajo P-V ]

( ( N

Vin Irreversible: hay que especificar la relacion entre P,y V J

( N

e Reversible: P =P, la ecuacion de estado relaciona Py V

\ \

ext

[ Irreversible: tnicamente consideraremos el caso P,,, constante cuando cambia V]

I:)ext = I:)1 I:)ext - I:)2 I:)ext = PZ P 1
( Cambio | o o
brusco de Pupe@ e
_ Pext \"4

e e fin
=\

™
¢

v

ext J Z <\ [1n 1mic y 43
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[ Trabajo P-V ]

[Reversible: expansion isoterma de un gas ideal]

inic

=P, P,>P>P,

Pfin = P,

( En todo
momento
 Pext =P

3

Pressure, p

£

Inicial

| Equilibrio

Cartagena99

} Area = p, AV

| Final

g v Volume, V Vi
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[ Intercambio de calor J

[Dos observaciones cotidianas]

Para un mismo Q, el incremento de
temperatura es inversamente
proporcional a la cantidad de sustancia
ue calentamos
- d Y

4 _ _ ™
Para un mismo Q, el incremento de

temperatura depende del tipo de
sustancia que calentamos
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[ Q a V constante J

Mantener el volumen constante equivale a hacer W = 0, ya que
unicamente consideramos trabajo de expansion/compresion.

En la practica, se pueden calentar/enfriar gases
manteniendo el volumen constante, pero no liquidos 0
solidos (aunque AV sea pequeio en estos casos)

El Primer Principio implica en este caso: AU =Q,:

Independiente
del camino
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[ Q a V constante ]

[ ¢, Como obtener C,,? ]

[ Fuente de corriente eléctrica (alterna)]

Mains
12 % & Power Joulernetzr ) Digital
upply thermameter

(

LTermémetro]

N

R |
=AU =" max t AT
R 2 Pared
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{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

[ Conceptos basicos }
: Principio cero y temperatura
: Primer principio

.j> Entalpia
: Segundo principio
( Tercer nrincinin
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[ La entalpia ]

[ La entalpia H ]

Definimos una funcion de estado extensiva, que
denominamos entalpia H, tal que: H=U + PV

[ La razon de esta definicion es que: ]

(Ufm + me me) (UInIC inic Vinic) = AH :":Qp.,

[ Independiente]

del camino

C,artagena99

www.carta ena99 com no se hace responsable de la informacion contenlda en el presente documentq en virtud al
Articulg 1771 de la Ley de Servicios de la Sociedad de la Informacmng/ e Comercio Electronico, de 11 de julio de 2002,
Sila mformamon contenida en el documento es ilicita o lesiona bienes o derechos de un tercero’haganoslo saber y sera retirada.

" 49




[ La entalpia ]

[ ¢, Como obtener C,? ]

[ Fuente de corriente eléctrica (alterna)]

\ Msine

12V ac Power
supply

mIE [Te rmémetro]
Al 1 R I : /, \\ \‘-.-
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[Energl’a interna y entalpia}

AU=0+W | —> | AUL=0

N

PART,ICUI/_‘- RES, TUTOSIAS TE RIICAS ONLINE

| wrr=n.
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{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

[ Conceptos basicos }
: Principio cero y temperatura
: Primer principio
: Entalpia

) Segundo principio
( Tercer nrincinin
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[ La entropia ]

La entropia es una propiedad extensiva que mide la
dispersion de la energia en el sistema

Ludwig Boltzmann
(1844-1906)

No se pueden medir valores absolutos de entropia, y Unicamente
tienen sentido fisico las variaciones de entropia, aungue existe
un cero natural para sustancias puras en el limite T—> 0

La propiedad fundamental, y que la hace tan util, es que la
entropia del Universo aumenta en cualquier proceso
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[ La entropia ]

SUniverso /

Avance del proceso

[ Poca sal (disolucion no-saturada) ]—»

n
>

[ Mucha sal (disolucion saturada) ]

. ., Equilibrio
Disolucion de sal en agua - R
A\
SUniverso /[
Sintesis del amoniaco Avance del proceso
N [Dejo el catalizador hasta el equilibrio]
P %
- 8 & Y .
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[ La entropia ]

[ ¢ Que quiere decir dispersion de la energia? ]

La energia mterr)a de un S|stema es U = & +E,+ Zg
suma de la energia de sus moléculas
Hay £ microestados que combinan los valores R
de & permitidos de las N moléculas para dar S=—InR2= kB InQ2
como resultado el valor de U del macroestado N A

Ejemplo: U=8,N=4

£ £ £
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[ La entropia ]

NT 1.2-3-..-N
- (1-2:3-..-N,)-(1:2:3- .- N, )-

j=1
£ & & E &
8§ ——— § ——— 8 § =— 8
6 —— 6 ———— 0 e 6 —— 6
[ — ] — [ - [ —— [ —
D — A D — 72 ——— 72 -0-0-0-0-
0 —e-o-0— 0o ——o— 0o ——o— 0 —— () —
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[ La entropia ]

[ La entropia aumenta al aumentar el volumen del sistema. ]

AS >0 ® o
® ® o ®
®e
® ® o ®
o® o0 ¢
® ®
® o
Al aumentar el volumen, disminuye | a [Z- =" """ — =

el espaciado entre los niveles de

ENVIA WHATSAPP:
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[ La entropia

J

[ La entropia aumenta al aumentar la temperatura del sistema. ]

A4S >0

Tbaja

Cartagena99
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[ La entropia ]

[ Otras situaciones en las que aumenta la entropia del sistema. ]

AS >0

[ Al anadir mas moléculas ] [

[ Al cambiar de fase ]

Cartagena99
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[ Segundo Principio ]

Segundo Principio:

Existe una funcion de estado extensiva del sistema, denominada entropia
(S), tal que para cualquier cambio infinitesimal entre dos estados
definidos de un sistema cerrado, el cambio de entropia satisface :

ds > 22

donde el signo > se aplica a procesos irreversibles y el signo = a procesos
reversibles

[ Parael UniversodQ =0y dS,,;, = 0 ]

Cargena99
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[ Segundo Principio ]

¢ Donde reside la diferencia de entropia entre un proceso reversible y uno
iIrreversible, que conducen del mismo estado inicial al mismo estado final?

o - Estado final
Camino irreversible _ — _>
-

Camino reversible

Estado inicial

AS (reversible ) = AS (irreversible)
El entorno marca la

_l—l—lé—h—_—l—l—d—h'
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[ Segundo Principio ]

[ Diferencia de entropia entre dos estados de un gas ideal ]

dU = TdS - PdV

|

dU = C,dT

PV =nRT

Cartagena99

Proceso reversible, sélo trabajo P-V

— Comiva >

constante

nC.
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{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

[ Conceptos basicos }
: Principio cero y temperatura
: Primer principio
: Entalpia
: Segundo principio
( Tercer nrincinin

N |
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Tercer Principio:

[ Tercer Principio ]

En cualquier proceso isotermico, que involucre Unicamente a sustancias
puras, estando cada una en equilibrio interno, la variacion de entropia

tiende a cero cuando la temperatura tiende a cero, es decir:

limAS (T constante)=0

T-0

Cartagena99

A diferencia de los dos Principios anteriores:

- No introduce una funcion de estado nueva

- Es aplicable so6lo a muy bajas temperaturas )
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{ Conceptos fundamentales y principios de la Termodinamica ]

[ Conceptos basicos }
: Principio cero y temperatura
: Primer principio
: Entalpia
: Segundo principio
( Tercer nrincinin
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[ Funciones de energia libre J

El Segundo Principio indica la direccion en que evolucionan
los procesos espontaneos y establece la condicion de equilibrio

La direccion en la que evoluciona un ds 0
proceso espontaneo es aquella en que: Univ
El proceso alcanza el equilibrio ds =0
cuando: Univ
( Estas condiciones pueden reescribirse en ds + oW —dU >0
términos de funciones.del sistema a partir de:
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[ Funciones de energia libre J

[ Procesos a V y T constantes, solo trabajo P-V ]

dS+5WT_dU >0

M=0| C=) | TdS-du20

[ Definimos: ] A=U-TS Energia libre de Helmholtz

T cte.
dA = dU-TdS-SdT | C=> | dA = dU-TdS
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[ Funciones de energia libre ]

[ Procesos a Py T constantes, solo trabajo P-V ]

dS+5WT_dU >0

M-dU=-8&Q=-dH | =) | TdS—dH2>0

[ Definimos: ] G=H-TS Energia libre de Gibbs

dG= dH-TdS-SdT | =) | dG = dH-TdS
TE
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[ Funciones de energia libre ]
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[ Funciones de energia libre ]

[ ¢, De qué dependen los cambiosen U, H, Ay G?

Combinando el primer y segundo
Principios para un sistema cerrado | ==
(sélo trabajo P-V)

[H:U+PV] I::)

[ A=U-TS ] —

dU =TdS - PdV
dH =TdS + VdP
dA =-SdT - PdV

J

=

U =f(S,V)
H = f(S,P)
A=f(T\V)
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[ Funciones de energia libre ]

4 )
Dada una funcion z = f(x,y), la derivada parcial de z respecto a x es la derivada

de z respecto a x, considerando a las demas variables ('y en este caso) como
constantes. Analogamente se define la derivada parcial de z respecto a y.

\_ J
Los cambios en z (dz) debidos a cambios en x 07 07
(dx), y/o en y (dy), se pueden expresar como: dz=| .| d (j dx
oY)y 0 X y
02 _ _ _
— | mide lo sensible que es z a los cambios eny
0Y)y
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[ Funciones de energia libre ]

[ Nuevas relaciones entre las funciones de estado J
dU =TdS - PdV oU ouU
U =f(S,V) oS )y oV Js
e
dH =TdS + VvdP oH _ (GH y
H = (S,P) (oS AP
e
dA = -SdT - PdV (6A ( i
A=f(T,V) 5 0 oV
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[ Funciones de energia libre ]

Nuevas relaciones entre las funciones de estado, a partir de la
igualdad de las derivadas segundas cruzadas

U _ U _(apj _(O_Tj OH _oH (5_Tj _(a_vj
oSOV oV aS oS ), \oV Js| | osoP oPas oP )s \3S J

TN D) | CRE R
oToV — oVaT ov ). \aoT ), | |oToP ~ oPeT oP ). \aT ),
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