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Sistemas homogeneos unicomponente abiertos

Abierto: el nr de moles puede variar reversiblemente
V =nv If‘>dV=ndv+vdnlf‘>ndv=ldV—'vdn
U=nu ) > ndu = dU —udn
S=ns O ) nds =dS — sdn
Comb1&2: du=Tds—pdv ‘n L) ndu= Tﬁ/ds — pndv

dU =TdS —pdV + (u—Ts +pv) - dn

g =HU

para un sistema homogeneo unicomponente abierto
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Potencial quimico

El potencial quimico de un sistema termodinamico es el cambio de energia que
experimentaria el sistema si fuera introducida en éste una particula adicional,
manteniendo la entropia y el volumen constantes.

» Medida de la tendencia general de la materia al cambio
du =Tds — pdv xn
dU =TdS — pdV + (u — T's + pv)dn

_v_

g

dU =TdS — pdV + pdn

H =4
» Es equivalente a la energia libre de Gibbs especifica
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Josiah Willard
Gibbs

(New Haven, EE UU, 1839 - id., 1903) Fisico y quimico
estadounidense. A la edad de quince anos ingreso en la Universidad
de Yale, donde obtuvo el primer doctorado en ingenieria concedido
por esta.

Centro durante un tiempo su atencion en el estudio:
« Maquina de vapor —* Andlisis del equilibrio de la maquina
» Variables involucradas en el equilibrio quimico

» Regla de las fases; grados de libertad de un sistema fisicoquimico
en funcién de los componentes y fases de la materia.

* Funcion de estado termodinamico;
Energia libre de Gibbs (G)—> Espontaneidad

También escribi¢ grandes titulos como “Meétodos graficos en
termodinamica de fluidos y Sobre el equilibrio de sustancias
heterogéneas”

Sus hallazgos en el campo de la termodinamica tuvieron una
repercusion trascendental en la mecanica cuantica moderna por el
desarrollo de una herramienta cientifica, la mecanica estadistica.



Definio asi el potencial guimico:

si se afiade una cantidad infinitesimal de cualquier sustancia a una masa
homogenea cualquiera en un estado de tension hidrostatica, de tal forma que la
masa permanece homogenea y su entropia y volumen permanece constante, el
incremento de la energia interna de la masa dividida por la cantidad de la
sustancia en la masa considerada.”



Il potencial quimico

Se toma como medida de la tendencia general de la materia al cambio:

- Reaccionar con otras sustancias
— > | - Cambiar de fase
- Redistribuirse en otro estado

- El tipo de sustancia
Su valor esta determinado por:
- El medio en el que se encuentra



Cambios de fase

Delinicion

Un cambio de fase es la transformacién fisica que experimenta una
sustancia saturada pura al recibir o ceder una cierta cantidad de calor.
En el proceso se produce un reordenamiento molecular, que da lugar a
la adopcion de nuevas propiedades (fisicas y quimicas) y la perdida de
otras.

En general encontramos 3 fases:
e Solido
e Liquido

e (as



Cambios de fase

Solidificacion

Procesos endotérmicos (absorben calor):
fusidn, evaporacion y sublimacion.

Procesos exotérmicos (liberan calor):
congelamiento, condensacién y deposicion.

Prof. Gonzalo Fuentes Irarte 10 Termodinamica



Equilibrio de dos fases

1 COMPONENTE

2 Fases:
-Liquido
-Sdélido

1 Componente: Agua
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Equilibrio de dos fases

Condiciones de

alslamiento:
%
du =0 dav =0
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L.quilibrio de dos fases

1 COMPONENTE, 2 FASES

Condiciones para que dos fases estén en equilibrio:

dU = dU® + qUu@ =0
dV =dVD 4+ dv2 =

S1 dn = dn® 4+ dn® = 0

Encadafase: |dU =TdS —pdV + udn {— Comb 1&2

ds(l)_dU(l) pDdy@® O gp®
= To T o 1O

- dld@xli p D PFPXD H%Xamm
T T@EX2) T ®X2) TR

(2)



Equilibrio de dos tases

1 COMPONENTE, 2 FASES

Condiciones para que dos fases estén en equilibrio:

dS = dS® + 4ds@ = 0

T(1)

ds® — dUD  pOgy®D D gp®
=T Tt
(1) (2) gy (1) (2) 4 (1)
152 —db - prdl +u dn

(1) (2)
e e
TAL) (2)

7@ 7@

_@ @
() H H
) av +( e

T(1)

,u(l) — ‘u(Z)

T (2)

) c dn®



LE.quilibrio y estabilidad

En un sistema cerrado en equilibrio termodinamico, el potencial quimico de un
componente dado es el mismo en todas las fases en las que este este presente

(1) (2) _,; (D (2)
( SIEEEL )-dU(1)+<p EEGE )-dv<1>+< S )-dn<1>
T

1 7@ T TG T TE
=0 : ' - ! ' : ,
7)) — 7 pD = p@ u@® = @

En un sistema cerrado en equilibrio termodinamico, el potencial quimico de un
componente dado es el mismo en todas las fases en las que este este presente
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Equilibrio v estabilidad

O EN EQUILIBRIO MECANICO Y TERMICO PERO NO QUIMICO

oy o)
il e H ), o
dsS = D +T(2) dn ?O

2° Principio

=  Encuanto ala evolucion del sistema aislado:

dn® < 0
Si uM>pu@ 5 —gn® >0 (1) - (2) evolucionara espontaneamente

Si u® >0 5 an@® >0  (2) > (1) evolucionara espontaneamente

»Estabilidad de las fases: es estable la fase con menor potencial quimico

— ul — 1 Estabilidad
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Dominios de estabilidad de fases

p = cte B .
M . Y
C

fase estable
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