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; molares parciales Tema 4. La composicion como variable termodinamica

1talmente se observa que las propiedades extensivas no son aditivas”

leagua + 1 Ldeetanol# 2L (a20°Cy1atm, 1,921L)
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4 + H,O muy exotérmico = entalpia final muy inferior a la suma de la

s dos componentes por separado (en un proceso isobarico AH = Q)

si mezclamos:
ustancia A

X # n, X, + ngX; donde X es una propiedad extensiva
ustancia B ATA BB Prop

rada mol de un componente no contribuye al valor total de X con el
\diente a la propiedad molar
écual es esa contribucion?

: usaremos el Volumen como propiedad que se puede visualizar mejor

N0s un gran recipiente (ej. una piscina) lleno de una disolucién de etanol en agua
una pequena cantidad de agua, AnH o y medimos el AV, el aumento de volumen
e agua sera: 2

AnHZO
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; molares parciales Tema 4. La composicion como variable termodinamica
1cia indica que:
AV .,
— = (T, P,composicia)
nHZO
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ito equivalente: anadir una cantidad infinitesimalmente pequena de agua a una
A contribucion de cada mol de agua al volumen total seria:

lim AV _ oV Volumen molar parcial

o-0AN, 5 | 0N

H:0 )1 b, del agua en la disolucion

, para cualquier propiedad extensiva X, la propiedad molar parcial de
ente i es:

X = G_X
on

' /T,P,n;
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uimico Tema 4. La composicion como variable termodinamica

n que experimenta la energia de Gibbs de un sistema, al variar de forma
al T, Py el nUmero de moles es:
0G 0G

dG=|—=| dT+ =] dP+Y ud

0L v¥ GV 689:ddVS1LVHM dO T1VO

S1IN3IdNLS FONIIOS 404 SNOSSAT A1LVAIAd INITINO

-

ANITNO SVYIINOFL SVIHOLNL ‘'STHVINDILYEVC SASVIOD

0L ¥v¥ G¥ 689 :ddVSLVHM VJANT O VIAV T

-

=z

ma no sufre cambios en la composicion: dn; = 0

de=(2C| ar+[%C] gp
oT

P.n, aP T,n,
aramos con: dG =-SdT+VdP, proceso reversible, n; fija, sélo trabajo P-V
(oG v-[%
ot P.n oP n;

[ituimos en (1): B o o
ecuacion clave de la termodinamica quimica

- sistemas abiertos-

Sistema de una fase en equilibrio térmico y
mecanico, sélo trabajo P-V

=-SdT+VdP+)_ zdn

- o _ (no necesariamente en equilibrio material)
Ainte una reaccion quimica irreversible

e de materia dentro y fuera del sistema
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uimico Tema 4. La composicion como variable termodinamica
de dU en funcion del potencial quimico:
G=U+ PV -T5, tenemos: dU = dG - PdV - VdP + TdS + SdT
ecuacion (1):
0G 0G
dG=|— | dT+ —| dP+> udn (1)
oT P,n, oP T,n, i
dU =TdS-PdV+)_ z;dn (2)

’ I 7 - -
On puede compararse con dU = TdS - PdV, valida para procesos reversibles en
cerrado

=U+PVYyA=U-TS con (2) podemos obtener dH y dA para
nuimicos irreversibles. Reuniendo todos los resultados se tiene:

S-PdV+) xdn )

|
S+VdP+Zﬂidr\ sistema de una fase, en equilibrio térmico y
' > mecanico, sélo trabajo P-V

|
IT-PdV+ > g;dn

|
IT+VdP+ > 1rdn
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Gﬁeuaﬁmwg

2 Gibbs-Duhem Tema 4. La composicion como variable termodinamica
mos un proceso en una fase a T, P constantes, dG= —SdT+VdP+Z,uidr]
i
dG=) pdn (4)
i

:n cuenta que la energia de Gibbs para una mezcla, a Ty P ctes, es:
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G =N+ Ny + o 0= N Regla de aditividad
[

ndo:

dG=> ndy +> udn (5)

1do (5) con (4):

Zni dy, =0 Ecuacion de Gibbs-Duhem
i

lea Ty P ctes y deben cumplirla todas las propiedades molares parciales

stema binario:  ndy, +n,du, =0

D por ny + ny: x dgy +x,du, =0 donde x; es la fraccién molar
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{ :} uimico de un

b

hoemage)

Tema 4. La composicion como variable termodinamica
) una mezcla gaseosa

-ho que el potencial quimico, como cualquier propiedad parcial, depende de T, Py

5n del sistema. Vamos a obtener ecuaciones que relacionan estas magnitudes:

mos un GAS IDEAL PURO: la energia de Gibbs molar parcial es simplemente su

» Gibbs molar
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9G) _
oP J-

bl de gas ideal (a T constante):

dG=VdP= RTd—;

) entre la presidon estandar, P° (1 bar) y una genérica, P:

G P dP P
[ 0dG=RT| ,— G=G°+RTI{ —
G P% P P°
nte suele omitirse P°, pero debe recordarse en ese caso P representa una
ativa al estado de referencia (por tanto, es adimensional):

G=G°+RTInP
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[ ™) uimico de un . . ..
Tema 4. La composicion como variable termodinamica
F =% ) una mezcla gaseosa
—
=
L de una MEZCLA DE GASES IDEALES, la ecuacidon es formalmente equivalente:
« B
—
=
N o P
o Ui - Ui + RTI —L
PO

0L v¥ GV 689:ddVS1LVHM dO T1VO
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i = potencial quimico de la especie i; (T, P)
Lios potencial quimico de la misma sustancia en el estado de referencia

(P° = 1 bar); K (T)

-

ANITNO SVYIINOFL SVIHOLNL ‘'STHVINDILYEVC SASVIOD

. = presion parcial de la especie i en la mezcla gaseosa

Ui =H7 + RTINR

(con la presidn parcial relativa a la presion estandar)

de una MEZCLA DE GASES REALES, sustituimos presion por fugacidad:

-

f; = @P,, donde @ es el coeficiente de fugacidad
f., @ = f(T, P, fracciones molares)

=z

0L ¥v¥ G¥ 689 :ddVSLVHM VJANT O VIAV T

uiO + RTlﬂL
PO @ > 1 predominan las repulsiones
@ = 1 comportamiento ideal

@ < 1 predominan las atracciones
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eneral de equilibrio . . . . .
C—}' q Tema 4. La composicion como variable termodinamica

==
=
—ir

=
L ]
L =0
—
o

0

a condicion de equilibrio material incluyendo tanto el equilibrio de fases como el

ico

s un sistema cerrado en equilibrio térmico y mecanico a T y P constantes:

‘eaccion quimica o un transporte de materia entre fases irreversibles dG < 0
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rio , G alcanza su valor minimo, y dG = 0 para cualquier cambio infinitesimal

tantes, dT = dP = 0, y como en el equilibrio dG = 0, la ecuacion general

dG=-SdT+VdF+> 3 u'dn’
na en. ’ |

Z Zﬂadna =0 equilibrio material, sistema cerrado,
. i i sblo trabajo P-V, Ty P constantes
o [

Helmholtz A es minima en el equilibrio a Ty V constantes, dA = 0:
a a
> Y dy’ =0
a i

de equilibrio material (6) es valida independientemente de cdmo el sistema

equilibrio material, sistema cerrado,
sélo trabajo P-V, Ty V constantes

canzado el equilibrio (no sdlo es valida para el equilibrio alcanzadoa Ty P o
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eneral de equilibrio . . . . .
C—}' q Tema 4. La composicion como variable termodinamica

hoemag

onsideremos un proceso reversible infinitesimal, en un sistema cerrado, con

lamente. Se cumplen las siguientes ecuaciones y podemos restarlas:

\
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IT+VdP+ “dn L.
% iZIUI 1 >, 2.udn =0 (7)
a |

proceso reversible, sistema cerrado,
sélo trabajo P-V

5=-SdT+VdP J

o infinitesimal en un sistema en equilibrio es reversible (porque conecta
pn equilibrio con otro estado infinitesimalmente préximo); en consecuencia, la
/) debe cumplirse para cualquier cambio infinitesimal en un sistema que ha
| equilibrio material.

ma alcanza el equilibrio material a Ty P ctes: G minima en el equilibrio

ma alcanza el equilibrio material a Ty V ctes: A minima en el equilibrio
yndiciones ni A ni G tienen por qué ser minimas, pero en todos los casos se

cuacion (7) que es la condicion general de equilibrio material




