Tema 2. Funciéns Termodindmicas.

As funciéns de Gibbs e Helmholtz

O criterio de espontaneidade dS>0 para un proceso
espontaneo sirve so para un sistema illado. Xa que logo,
nos distintos procesos discutidos no tema anterior,
tilamos que considerar o cambio de entropia de o
sistema e dos arredores para determinar o signo de AS;,
para saber se o proceso era espontaneo ou non. Ainda
que de grande importancia tedrica, este criterio ¢ moi
restrictivo debido as suas aplicacions practicas. Neste
tema definiremos novas funcions de estado que nos
permitan determinar a espontaneidade dun proceso en
sistemas non illados.

Procesos a temperatura e volume constante

Para un sistema pechado que sofre un proceso a
temperatura e volume constante o criterio de
espontaneidade dS>0 non se cumpre. Para obter un
criterio para este tipo de proceso comezaremos
combinando o primeiro principio da termodinamica ca
desigualdade de Clausius

dU < TdS — PdV

E posto que o proceso se realiza a volume constante
dV=0 dw=0

dU < TdS volume constante

A igualdade cimprese nos procesos reversibles
mentres que a desigualdade nos procesos irreversibles.

A inecuacion podese escribir:
dU -TdS <0

Posto que a temperatura e constante podemos
engadir o termo —SdT

dU —TdS — SdT <0 T eV constantes

Ou o que é 0 mesmo

dU-TS)<0

Podemos asi definir unha nova funcion de estado
A=U-TS

De xeito que

dA <0 TeV constantes.

A cantidade A denominase enerxia de Helmholtz ou
funcion de Helmholtz. Nun sistema onde a sua
temperatura e volume son constantes a funcion de
Helmholtz diminuira ata que todos os procesos
espontaneos teflan lugar, momento no cal o sistema
atoparase en equilibrio e A serda un minimo. No
equilibrio dA=0.

Nun cambio isotermo dende un estado inicial ata un
estado final temos:

AA =AU -TAS
e se 0 proceso e tamén a volume constante

AA=AU-TAS <0

Un proceso con AA>0 non terda lugar
espontaneamente nun sistema a T e V constante.

Ademais de empregarse como criterio de
espontaneidade nun proceso a T e V constate, a enerxia
de Helmholtz ten unha interpretacion fisica importante.

Nun proceso a T constante
A =AU -TAS

Neste proceso os estado inicial e final son estados de
equilibrio e non temos que ir dun o outro mediante un
proceso irreversible. Podemos obter mais informacion si
estudiamos un proceso reversible entre dambolos dous
estados. Se o proceso e reversible:

AS = q’—;v (T constante)

Substituindo:
AA=AU —gq,,,
Tendo en conta o primeiro principio

Ad=w,, (T constante)

Se 44<0 o proceso tera lugar espontaneamente e
W,e, Tepresenta o traballo que pode realizar o sistema se
o proceso realizase reversiblemente. Esta cantidade é o
maximo traballo que se pode obter do sistema. Se 44>0
0 proceso non tera lugar espontaneamente e w,,, sera o
traballo que se debe exercer sobre o sistema para
realizar o proceso dun xeito reversible.

Procesos a temperatura e presion constante

Posto que moitos dos procesos fisicos e quimicos
tefien lugar a presion constante seria desexable ter un
criterio de espontancidade para estes procesos.

Combinando o primeiro e segundo principio temos:
dU £TdS — PdV

ou:

dU —-TdS + PdV <0

Posto que T e P son constantes (dT=0, dP=0)
podemos engadir & inecuacion os termos -SdT e VdP

dU —TdS — SdT + PdV +VdP <0 (T e P const.)
e polo tanto

d(U—-TS+ PV) <0 (T eP constantes)

Podemos asi definir unha nova funcion de estado
G=U-TS+PV

de xeito que:

dG £0 (T e P constantes)

Anova funcién de estado G denominase enerxia de
Gibbs ou funcion de Gibbs. Nun sistema pechado a T e
P constantes a funcion de Gibbs diminuird como
resultado dos procesos espontaneos ata que o sistema
acade o equilibrio, momento no cal dG=0.

Podemos tamén escribir:



G=H-TS

Nun proceso a T constante que transcorre dende un
estado inicial ata un final:

AG =AH —TAS (T constante)
Se tamén a presion € constante
AG =AH —TAS £0 (T e P constantes)

Onde a desigualdade cumprese para os procesos
irreversibles e a igualdade para os reversibles.

Analogamente o que se fixo con AA podemos
pescudar o significado fisico de AG imaxinando un
proceso reversible a temperatura e presion constante
entre dous estados de equilibrio. Para este proceso:

AG =AU + PAV —TAS
Tendo en conta o primeiro principio e que AS=qe,/T

AG =w,,, + PAV

Posto que o traballo de expansion reversible a P
constante e —PAV a cantidade w,,, + PAV representa o
traballo reversible distinto do traballo de expansion
(eléctrico, superficial etc.), w,,,py. Temos enton que

para un proceso reversible a T e P constante
AG=w,, oy (reversible, T e P constantes)

Se AG<0 o proceso tera lugar espontancamente e
Whonpy  Serd o traballo diferente do de expansion que o
sistema pode exercer sobre os arredores se 0 proceso
lévase a cabo reversiblemente. Este traballo é o0 maximo
traballo que se pode obter do proceso. Se AG>0 o
proceso non tera lugar e w,,py representa o traballo que
hai que exercer sobre o sistema para que o proceso tefia
lugar dun xeito reversible. Este traballo serd o minimo
traballo que hai que exercer sobre o sistema para que o
proceso tefia lugar.

Ecuacions de Gibbs

Para un proceso reversible onde s6 se efectua
traballo de expansion combinando o primeiro ¢ segundo
principio temos:

dU =TdS — PdV
Se consideramos U como funcionde Se V

duz(a_Uj ds+(5_Uj av
as ), v )

Comparando ambas ecuacions

[5_Uj :Te(a_Uj __p
as ), v )

Posto que H=U +PV
dH =dU + PdV +VdP
Substituindo a expresion para dU

dH =T1dS — PdV +VdP + PdV

dH =T1dS +VdP

Expresando H como funciéon de Se V

dH = (‘LHJ s + [@ﬂj ap
as ), oP )

Comparando termos

(8&} :TG(G_HJ _y
as ), oP )

A funcion de helmholtz ¢ A=U -TS e polo tanto

dA =dU —-TdS - SdT

Substituindo a expresion para dU

dA =TdS — PdV —TdS — SdT

dA =-SdT — PdV

Expresando A como funcionde T e V

dAz(a_Aj dT+(a—Aj av
or ), v ),

Comparando termos

(2] ()~
or ), o),

A enerxia de Gibbs ¢ G=H-TS e polo tanto
dG =dH —-TdS - SdT

Como dH=TdS+VdP

dG =TdS +VdP —TdS — SdT

dG =—-8dT +VdP

Expresando G como funciéonde T e P

4G - [a_G) dn(aﬁj ap
or ), oP ),

Comparando termos

29) -5<(20) -
or ), oP ),

Relacions de Maxwell

Tendo en conta as anteriores relacions entre
variables termodinamicas derivadas parciais ¢ posto que
todas as variables termodinamicas son funcions de
estado ou o que ¢ o mesmo as stas diferenciais son
exactas polo que se cumpre:

O°F | [ o’F
oxey ) \ ovox

Podemos obter novas relaciéns entre derivadas
parciais desta variables termodinamicas.

No caso de U



(2o)-(2(2)) -(%2),
22)-(2(2)) -(2),

Polo tanto

(57~ &s),

Aplicando o mesmo proceso a H

or) (5 ),), ()
OSOP 0S\ 0P ), » oS )p
es)orl55), ), ()
oPoS oP\ oS ), s OP )
Polo tanto
%), (5)
OP ) oS Jp
Facendo o mesmo con A

| (orler), ) ()
oToV or\ov ), y or ),
o)), ), ()
oveTr ov\orT ), r ov )y
Polo tanto
(), ()
ov ), oT ),
E finalmente aplicando o mesmo proceder con G
76 )(2(2) ) -(2)

OToP 0T\ oP ), » oT )p

7o) orlor), ), ()
opPoT oP\oT ), r oP ),
Polo tanto
(%), 5
oP ), oT )p

Destas catro relacidons (denominadas relacions de
Maxwell) as mais importantes son as duas tltimas xa
que relacionan as derivadas da entropia con derivadas
parciais de variables facilmente medibles (P,T,V)

Coeficientes térmicos

As derivadas parciais entre as variables P,T ¢ V
normalmente podense determinar experimentalmente
pero non se atopan tabuladas como tales senén en forma
dos seguintes coeficientes térmicos:

coeficiente de dilatacion térmica:
l(éV)

a=—|—
V\or P

coeficiente piezotérmico

1(JP
p=—| 5

P\2T),
compresibilidade isotérmica:

l(ﬂV)
K=——|——
v\iopr),

compresibilidade adiabatica

1(@V}
Kg=——|—
V\oP )

Pola regra da permutacion das derivadas parciais:

5133,

Reordenando

=)

e substituindo as expresion dos coeficientes térmicos

al «o
P=——-=— .
A -5V K

Magnitudes molares parciais:

Ata o de agora os nosos sistemas non cambiaban de
composicion durante o proceso polo que non tifiamos
que especificar o numero de moles de cada un dos
compofientes do sistema. Pero en xeral se a
composicion cambia as variables extensivas son tamén
funcions dos ntimeros de moles de cada compoiiente.
Para especificar o estado do sistema no s6 teremos que
especificar duas variables intensivas (escolleremos a T e
a P posto que a maioria dos procesos que estudiaremos
seran a T e P constantes) sendén tamén os nimeros de
moles de cada sustancia do sistema. Temos asi que para
unha propiedade extensiva calquera Y esta e funcion de
T P en; (i=1....N) onde N e o numero de compoiientes
do sistema: Se definimos a propiedade molar parcial
como:



enton

dY = [ﬁj dT + [ﬂj dP+Y, dn,
é’ T P,n; é’ P T,n; i

No caso da enerxia de Gibbs:

dG:(a—Gj dT+(a—Gj dP+Y.G, dn,
or ), oP ), i

dG =-SdT +VdP+ .G, dn,

Definimos o potencial quimico do compofiente i nun
sistema de unha soa fase x; COmMO:

2G
Hi = -
n:
! T,P,nj#-

Podemos escribir dG como:

dG =—-SdT +VdP +_ y, dn,

Se o sistema estd formado por varias fases: a, p, ....

dG® ==S“dT +V“dP+Y uf dnf

dG" =-SPdT +V/dP+)_ u’ dn!

n° fases
dG= Y dG*

n° fases
dS= Y ds®

n° fases
dv=>Yadve

n° fases

dG =-SdT +VdP+ Y > u’ dn!

A condicion de equilibrio aT e P constantes implica
que dG=0 polotanto

n° fases

zz/uia dnia =0

Que ¢ a condicion de equilibrio material.

Esta condicion ¢ independente das circunstancias
polas que se acadou o equilibrio.
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