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Tema 3. Segundo y Tercer Principio Termodinamica

nitaciones del Primer Principio de la Termodinamica

~ e gundo Principio. Calculo de variaciones del entropia
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cer Principio de la Termodinamica

tropias absolutas

nciones de Gibbs y Helmholtz. Significado fisico

terios de espontaneidad y equilibrio

riacion de G con la temperatura y la presion: ecuacion
Gibbs-Helmholtz

riaciones de entropia y energia de Gibbs estandar en

acciones quimicas
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C-—-: ‘imer Principio. Calculo de AS Tema 3. Segundo y Tercer Principio Term.
P
—i
mm le variaciones de entropia del sistema
T
— ]
ey os reversibles
S D
™ \pjos de fase a T y P constantes:
L Q) AH
As—@_2f
T T

os irreversibles

he un proceso reversible entre los mismos estados inicial y final. Puesto que la

-
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es una funcidén de estado, su variacion sera la misma en ambos casos

) entre entropia, reversibilidad e irreversibilidad

total de entropia que ocurre en un proceso, teniendo en cuenta sistema y
S, es:

-

=z

ASuniv = ASsist + ASent
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lesos reversibles: AS,,,=0 (ASg = -ASqnt)
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D le Gibbs y Helmholtz. rep,5 3. Segundo y Tercer Principio Termodindmica
f == fisico

LADO, en un proceso esponténeo AS,,,;y > 0 = criterio de espontaneidad

hoemade)

AISLADO écual es el criterio de espontaneidad? Definimos dos nuevas
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rmodinamica:
funcion de Helmholtz: A = U -TS
funcion de Gibbs: G=H-TS

- TS) = dU -TdS - SdT = TdS - PdV - TdS - SdT = -SdT - PdV

T

dU = TdS - PdV (proceso reversible, sélo trabajo PV)

A=A(T V)

7S) = dH -TdS - SAT = dU + PdV + VdP - TdS - SdT =
PdV + PdV + VdP - TdS - SAT = -SAT + VdP

0L ¥v¥ G¥ 689 :ddVSLVHM VJANT O VIAV T
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G=A(T,P)
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C—}’ espontaneidad y Tema 3. Seqgundo y Tercer Principio Termodinamica
P
b

L =T DCesos que ocurren a Ty P ctes, la propiedad adecuada es G:

G=H-TS=U+4+PV -T185

howm:

yroceso infinitesimal:
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nstantes y considerando la desigualdad de Clausius:

dG = 0 en equilibrio, Ty P constantes

(7 = 5@’ —1dS <0 dG < 0 proceso espontaneo, Ty P
constantes

-

=z
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rion espontanea en un proceso a Py T constantes es en el sentido en
sminuya, y se habra alcanzado el equilibrio cuando dG = 0 (cuando
le G sea minimo)




C—}’ espontaneidad y Tema 3. Seqgundo y Tercer Principio Termodinamica
P
b

L =T DCesos que ocurren a Ty V ctes, la propiedad adecuada es A:

A=U-TS

howm:

yroceso infinitesimal:
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)instantes y considerando la desigualdad de Clausius:

dA = 0 en equilibrio, Ty V constantes

(A =0g—TdS <0 dA < 0 proceso espontaneo, Ty V
constantes

-

=z
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rion espontanea en un proceso a Ty V constantes es en el sentido en
sminuya, y se habra alcanzado el equilibrio cuando dA = 0 (cuando el
A sea minimo)
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c ) e entropia y energia de Tema 3. Segundo y 3¢" Principio Termodinamica

f - r en reacciones quimicas

i

—i
i 1ormal estandar de reaccion

—
.__E accion con coeficientes estequiométricos v;, el cambio de entropia
S es:

0L v¥ GV 689:ddVS1LVHM dO T1VO
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Se puede calcular ASP g a partir
=D ViShri ' |
o de entropias tabuladas <°
i P Sm 208

-
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indo respecto a T, teniendo en cuenta (G%Tj =C,,/T e integrando:
P

ST ASTl -‘-zAC

-

e puede calcular AS° a cualquier T si se conoce a 298 K

=z
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omo la ec. de Kirchhoff, se aplica sdlo si no existe cambio de fase en

intervalo de T considerado




c e entropia y energia _de Tema 3. Segundo y 3¢" Principio Termodinamica
§ =t I en reacciones quimicas

P
—i

oy ¢ Gibbs estandar de reacci6n

o

= 1 de Gibbs estéandar de reaccion (mejor, el cambio de energia) AG?

)accion quimica es la variacion de G que resulta de convertir los
'stequiomeétricos de moles de los reactivos puros y separados, cada

i

0L v¥ GV 689:ddVS1LVHM dO T1VO

S1IN3IdNLS FONIIOS 404 SNOSSAT A1LVAIAd INITINO

*200Z ap ol ap TT ap ‘021U0JI03|T 012I8WO0D) 3P A UQIDBWIOLU| B] 8P PEP3IJ0S | 9P SOIDIAISS ap A3 €| ap T'LT O|ndIuy
[e PNUIA US 0JuUBWINJ0P B)uasaid [ US BPIUSIUOD UQIDRWIOUI €] 9P 3|gesuodsal adey s Ou W0’ ggeuabeled mmm

"epeJnal vias A 1ages ojsouebey 019013) UN 8P SOYI3IaP O SBUSIC BUOIS3| O BIDI|I S8 01USWINJOP |8 U BPIUSIU0D UQIoeW IOl B IS

estado estandar a 7, en los productos puros, separados, en sus
tandar a 7"

m,T,i

AGT => V,G?

-
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reaccion se forma una sustancia partiendo de sus elementos en sus
referencia, AG? es la energia de Gibbs estandar de formacidén AG?T
Ancia. Para un elemento en su forma de referencia a la temperatura T,
cero.

AG—? = ZViAG?,T,i
[

-

btener AG§3,298 ? A partir de los valores tabulados de AH (1‘),298,i y Si%,298,i
nue G = H -TS, y para un proceso isotérmico AG = AH -TAS)

=z
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Ilar AG° a una temperatura distinta de 298 K usaremos:

AG? = AHL ~TAS?




