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Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Objetivos Docentes

[Objetivos Docentes — Parte 1

| 9
= Presentar la Energia de Gibbs (G) como una nueva funcién de
estado subsidiaria gue permite expresar la espontaneidad de
los procesos termodindmicos en términos de las propiedades
del sistema.

= Reconocer por qué es importante la Variacién de la Energia de
Gibbs (AG) para la cuantificacion de muchos procesos
geoldgicos.

»  Definir y calcular la Variacién Estandar de la Energia de Gibbs
§AG°) de una transformacion fisica o quimica, a partir de las
unciones de estado derivadas en la primeray segunda ley.

= Obtener la Ecuacién Fundamental de la Termodinamica como
unificacion del Primer y Segundo principio de la
Termodinamica.

= Derivar, a partir de esta ecuacion, expresiones que nos
permitan calcular la Variacién de la Energia de Gibbs con la
Temperaturay la Presion.
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—Parte 1 —

@ Energia de Gibbs (6)

Evaluacién de Procesos Esponténeos
desde la Perspectiva del Sistema

Williard Gibbs

Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad

|'Espontaneidad : )

Perspectiva desde el Sistema (I) r

kL

= La ENTROPIA (S) es el concepto bésico para analizar la
direccion de los procesos espontdneos en la naturaleza.
Pero para predecir los procesos espontdneos necesitamos
analizar los cambios de entropia que ocurren en el sistema
y el ambiente.

= Como vimos en el Tema anterior, en ciertos procesos es
posible calcular los cambios de entropia que ocurren en el
ambiente y, por tanto, podriamos “disefiar” algin método
que considere “automdticamente” la contribucién del
ambiente.

= Esta aproximacién nos posibilitaria concentrarnos en el
sistema y predecir la direccién de los procesos espontdneos
desde la "perspectiva del sistema”.
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Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad ] Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad

Espontaneidad : ) Espontaneidad : Derivando un Criterio
Perspectiva desde el Sistema (ll) Basado en Magnitudes del Sistema (1) r
| = | 5

. . u Consideramos un sistema (SYS) en equilibrio térmico con el
= La espontaneidad de un proceso termodindmico puede ambiente (AMB) a una temperatura T determinada.

ana!lzarse dejs'de la perspectiva dell ?IS“:BH’\O mediante una ToT T prpp—
serie de funciones de estado subsidiarias: — Ysys — 'amb TERMICO

o Ener iﬂ de Gibbs =& G & Mas importante en Geologia,
9 ya que des«andc delapy T? dssys +dSamb = O dssys +dsamb 2 0 d§y5+d%mb>0
o Energia de Helmholtz > A

= Esta aproximacién es el FUNDAMENTO de la 1 ] i 1

P . S PROCESOS SEGUNDA LEY PROCESOS
Termodindmica Quimica del Equilibrio y la base de la REVERSIBLES CRITERTO bE EePONTANEIDAD| | TRREVERSIBLES

mayoria de sus aplicaciones en geologia, quimica y otras
muchas disciplinas.

Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad
Espontaneidad : Derivando un Criterio Basado en ?‘ Espontaneidad : Derivando un Criterio ?‘
Magnitudes del Sistema (Il) Basado en Magnitudes del Sistema (Ill)

| 9
PROCESO REVERSIBLE PROCESO IRREVERSIBLE PROCESO REVERSIBLE PROCESO IRREVERSIBLE
= ds, . +ds,,, >0
dS,+dS,,,, =0 | crrrerto be esponTanemap |dS,+dS,;,>0 dS,ys +0S,, =0 | crrTeRIO DE ESPONTANETDAD m
— d <—dq.
Iq ~—dg da,,., dqmyS CALOR LIBERADO/, Uamb Qir sy
dg. . =-dg caor Leravo (0C, - <—0Q,
amb r',Sys Sy, DIVIDIENDO POR LA TEMPERATURA OBTENEMOS
1/\r — —
i I 0y _ = DE LA DEFINICION DE ENTROPA Ul <— s
) — - —— A
El Calor (q) transferido al El quor (q) transferido al T ﬂ\T\ /T / T
oo ) s ud ambiente ES MENOR en X dq /
ambiente S N AL. en magnitu magnitud al liberado o \ amb __ dS /
al liberado o corisumido por el consumido por el sistema, y con \ — Y~amb
sistema, pero con el signo opuesto. el signo opuesto. — dqr 55 T / — dqir o5
dSamb = T SUSTITUYENDO dSamb 71_
Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad
. - .
Espontaneidad : Derivando un Criterio % Espontaneidad : Derivando un Criterio %
Basado en Magnitudes del Sistema (IV) Basado en Magnitudes del Sistema (V)
PROCEI;O REVERSIBLE PROCESO IRREVERSIBLE PROCESO REVERSIBLE PROCESO IRREVERSIBLE
dS,,+dS,,,, =0 | crrrerzo be esponTanemap |dS,+0S,;,>0 dS,+dS,,,, =0 | crrrerto be esponTanemAd (S, +0S,;, >0
\dq amb 70, oo  cALoR LIBERADO da,,,=—dd, .| caLor LIBERADO 0., <-4,
—dg Dividi — dq —dq, 4| Dividiendo por =g, o
_ rsys ividiendo por ir,sys ds,  =—"% ds. | <« ——nws
dS,,, = ? la Temperatura dsamb < f amb T la Temperatura |09ams T
SUSTITUYENDO dS,,, OBTENGO UN CRITERIO dg, o g o
BASADO SOLO EN MAGNITUDES DEL SISTEMA: ds,, T - 0 _1_ dSy, - T >0
dqr,sys das _.% >0
dSsys - =0 sys T CRITERTO DE ESPONTANEIDAD dg,,
T BASADO EN dS.,. ——=>0
I . ———— VARIABLES DEL SISTEMA sys
Esta contribucién va a ser siempre menor que dS,,, en un PARA CUALQUIER PROCESO sys
proceso irreversible, por lo tanto se cumple la desigualdad
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Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneldad Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneldad
Espontaneidad : Derivando un Criterio Criterio de Espontaneidad:
Basado en Magnitudes del Sistema (V1) Buscando una funcién de Estado (1)
kL
ds dqsys >0 d Seguimos considerando un sistema a T constante y en equilibrio térmico
sys T = ds a, sys con el ambiente tenemos que la desigualdad de Clausius establece:
sy PROCESO REVERSIBLE ¥ T
v sys dq
dq dS——>0 DE LA SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA
sys
dSsys > y dqlr sys T Podemos desarrollar esta desigualdad para dos tipos
Tsys ~—~ PROCESO IRREVERSIBLE dS sys > T de procesos diferentes:
DESIGUALDAD DE CLAUSIUS sys - En un proceso de transferencia de calor Variacién de la
Criterio de Espontaneidad desde la perspectiva del sistema a volun’!en del sistema ;qnsTanTe. “T7 qu = dU | Energia Interna
(Por ejemplo en un recipiente cerrado). del Sistema
IMPORTANTE: A PARTIR DE AHORA NOS CENTRAMOS EN EL SISTEMA: POR LO .
TANTO, NO HACEMOS USO DEL SUBINDICE SYS. SIEMPRE NOS REFERIREMOS > En un proceso de fransferencia de calor Variacién de la
A LAS MAGNITUDES DEL SISTEMA: a presién del sistema constante. - dq =dHH- Entalpia
d dq (Por ejemplo a presién atmosférica). p del Sistema.
T DE LA PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneldad

Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneldad
|'Criter|o de Espontaneidad:

Buscando una funcién de Estado (lIl)

Criterio de Espontaneidad:
Buscando una funcién de Estado (ll)
L L
PRESION CONSTANTE VOLUMEN CONSTANTE
a CRITERIOS DE ESPONTANEIDAD
dq, =dH —as~ Z>or—|dg, =dU
P r ' PRESION DETERMINADA VOLUMEN DETERMINADO
- dH ~ dU Ambas para una
ds - 20 ds - ==20 [dH —TdS < 0| ~ weameas [dU —TdS < 0|
7 !
du
ds > L — TdS >dU |*dS > ? > COMBINAN LA PRIMERA Y LA SEGUNDA LEY.
T - Todos las magnitudes estdn referidas al SISTEMA.
0>dH -TdS 0>dU -TdS > VALIDOS PARA PROCESOS REVERSIBLES E TRREVERSIBLES.
I’

[dH -TdS <0| / [dU —TdS <0| A

Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbsy Esponlaneldad Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneldad
Criterio de Espontaneidad: Criterio de Espontaneidad:
Energia de Gibbs y de Helmholtz (l) Energia de Gibbs y Helmholtz
k k
PRESION DETERMINADA I VOLUMEN DETERMINADO PRESION DETERMINADA . VOLUMEN DETERMINADO
- ATURA _ - ATURA _
|dH —Tds < Ol DETERMINADA dU —TdS < 0 |dH —Tds < Ol DETERMINADA |dU —TdS S 0|
\ / - 1
GH_TS PODREA SIMPLIFICARSE m | \ ENERGEA DE 6188S ENERGEA DE HELMHOLTZ [ g\
_ _ SI INTRODUJERAMOS — _ \ | | 5
- <— NUEVAS VARIABLES —> | | S % £15
|—| TEMORDINAMICAS g % o, G H TS A U TS 3 %—;
ENERGfA DE SON ENERGiA DE § \’am un cambio infinitesimal de estado a T constante ? %
GIBBS <= FUNCIONES DE ESTADO — HELMHOLTZ @ |dG dH\ TdS | dA dU Tds | o
YA QUE DERIVAN DE OTRAS = > — —
FUNCIONES DE ESTADO
T ot e También conocida como: NUEVOS CRITERIOS DERIVADOS DE ESPONTANEIDAD
° Funcién de mdximo trabajo Desigualdades que
Energia libre de Gibbs Energia libreode Helmholtz. d G < O constituyen la base de 'chhas dA < O
_ aplicaciones termodindmicas. —_
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Tema5 - Parte 1 — Energia de Gibbs : Interés en Geologia

Energia de Gibbs
|- y Procesos Geoldgicos dG < 0

kL

LITHOSPHERE

n El criterio de espontaneidad (y equilibrio) .
basado energia de Gibbs (6) es mds comdn en
geologia que el basado en la energia de |
Helmholtz (A) porque G viene definida en
términos de dos variables de gran interés
geolégico: M

La PRESION (p) y la TEMPERATURA (T). 400t 1.8

dG p’T S O 6-‘wl'l ) -w-no o MCO.

MANTLE

temperature ('C)

n El criterio de espontaneidad en base a la energia de Gibbs es: a una

determinada presién (p) y femperatura (1) (i.e., py T constante), un

Williard Gibbs proceso es espontdneo en la direccién en la que se disminuya la energia
de Gibbs del sistema”.
Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad Tema 5- Parte 1 — Energia de Gibbs : Energia de Gibbs y Espontaneidad
( Energia de Gibbs :
, 3 neroe . dG,; <0
Unidades r Direccion de Espontaneidad p.T
| = | =

ENERGIA DE GIBBS

También conocida como: Energia libre o Energia libre de Gibbs

X
G=H-TS

T [7] P

ENERGIA

Si queremos conocer en qué direccién un proceso A ? B
(p.ej. Una reaccién: transicién polimérfica, fusién, )
metamérfica, etc..) es espontdneo auna Py T
determinadas, debemos simplemente evaluar el
cambio de G del sistema.

?
A——B
Presidn, Temperatura 'y composicion fijas (fases puras).

AG, <0 Fase B es estable.
A _— > B La direccién A->B es la espontdnea.

AG, >0 Fase A es estable.
A——2T" 5 Bl Ladireccién B>Aes espontdnea.

AG, =0 CONDICION DE EQUILIBRIO:
A > B Las Fases A y B son estables.

icade Procesos Minerales m

TEMA 5 — Parte 1 :

Energia Estandar
de Gibbs

Williard Gibbs

Tema 5- Parte 1 — Espotaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

Variacién de la Energia Estandar de Gibbs
de una Reaccioén (1)

| =
La energia estdndar de Gibbs de una reaccién (A,6°) puede obtenerse
combinando las entalpia (A.H°) y entropias (A,S°) estdndar de una

reaccion: |ArGo _ ArH 0 —TArSO

v Como en el caso de las entalpias de reaccién, es mds conveniente
definir la energia Gibbs estdndar de formacién (AG,°) de un
compuesto, y luego calcular A.G° combinando las AG°.

v AG° es la energia estdndar de Gibbs de la reaccién de formacién
de un compuesto puro a partir de sus elementos en sus estados
estdndar de referencia.

v Como para AH® ho existe una escala absoluta para AG°. Por lo que se
establece que la AG° es CERO para el caso de la formacién de los
elementos.

v AG¢° molar (kJmol) suele compilarse, junto a AH y S, en las bases
de datos termodindmicos (ver tabla de datos termodindmicos).

Tema5
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Tema 5- Parte 1 — Espotaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

Variacién de la Energia Estandar de Gibbs
de una Reaccion (2)

kL

La energia estdndar de Gibbs (A.6°) de cualquier reaccién puede
caleularse fdcilmente a partir de A¢ G° a través de la ecuacién:

ArGozznpAfGO*ZHrAfGoeJ

PRODUCTOS REACTANTES

Dénde cada término estd ponderado por el correspondiente
nimero de moles de productos (n,) y reactantes (n,).

Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

Variacion de la Energia Estandar
de Gibbs de una Reaccion: Ejemplo

kL

Calcular A,G° de la siguiente reaccién a 25 °C:

CO,, +40,,, — CO

2(g) 2(g)

A partir de sus A;6° a25°C:

A,G°(CO,g)=-137.2-kJmol *
A(G°(0,,9) =0 — formacién de un elemento
A,G°(CO,,g)=-394.4-kJmol ™

Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

Variacién de la Energia Estandar
de Gibbs de una Reaccién: Ejemplo

k

Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

Variacién de la Energia Estandar
Molar de Gibbs de una Reaccién: Evaluaciéon

A,G°(CO,g) =-137.2-kJmol *
A,G°(0,,9) =0 — formacién de un elemento

1

REACTANTES PRODUCTOS

A,G°(CO,,g) = —394.4-kimol *

Aplicamos la ecuacién:

AG°=Xn,A;G°-TnAG°

PRODUCTOS REACTANTES

productos productos

A,G° :AfG"(coz,g)—{%A.G”(oz,g)w.G“(co ,g)}

productos productos

A,G 0 =-304 .4—{0 +(-137 .2}~kJ =-257.2-k]

k

A,G°(CO,g)=-137.2-kimol *
A,G°(0,,9) =0 — formacién de un elemento
A,G°(CO,,g) = -394.4-kJmol

1

REACTANTES PRODUCTOS

Por tanto:

A,G° = -257.2-kJmol !

r

Puesto que A6<0, la reaccién de formacién de CO, (g) a partir
de CO (g) y O,(g) es espontdnea a 1 bar de presiény a 25 °C.

La reaccién opuesta ho es espontdnea ya que A6 >0 :

co,,, —CO

1 o]
2(9) @+ 305y [A,G° =2572-kImor?

Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

[ Derivaciéon de A,G°

k

1) Como hemos visto, la energia estdndar de Gibbs (AG°) puede
obtenerse combinando las entalpia (AH°) y entropias (AS°) estdndar

de una reaccién:
AG’=AH°-TAS°

Por tanto se puede derivar a partir de los A H°y A.S°, datos obtenidos
mediante las entalpia y entropia estdndar de formacién .

Ademds, y dependiendo del tipo de reaccidh, se puede obtener
medidas INDEPENDIENTES de A,&° a través de:

2) La constante de equilibrio de una reaccién determinada
experimentalmente.

3) Medidas electroquimicas.

4) Datos espectroscépicos.

N

TEMA )5 — Parte 1 :

Energia de Gibbs

Andlisis de la Espontaneidad

Williard Gibbs
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Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs
. 5 Energia de Gibbs y Espontaneidad: G <0
AG = AH - TAS ¢ AG <O Relaciones entre AG, AH y AS pT =
- AS® -
AH® < 0
AS° > 0 Case  AH  AS  AG  Result Example
1 - + —  spontancous at all temp 2 NAHg) — 2 Najg) + Oylg)
Espontdnea a N { spontancous at low temp
CUG'qUiEr‘ T - nonspontaneous o high lemp | H0( HLOe)
+ nonspontaneous al low temp |
3 + . 2 NHg} — Nofa) + 3 Hdg
{ spontancous at high wmp [ 2NHdg) Nitg) + 3 Hole)
4 + t nonspontancous at all emp 30y — 20ux)
IMPORTANTE

CRITERIOS SOLO VALIDOS A PRESION CONSTANTE
(p.ej. a condiciones estdndar)

es espontdnea

Exotérmica Endotérmica SOLO EN ESTE CASO AH = g,
Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs
¢Cuando es una reaccién espontanea? ¢Cuando es unareaccién espontanea?
Ejemplo 1 (I) Ejemplo 1 (Il) ¢ AG <O ?
| 9 | 9
¢En que condiciones es espontdnea la siguiente reaccion a 2 Fe,04(s) + 3 C(s)—> 4 Fe(s) + 3 CO,(g)

condiciones estdndar (1 bar) y 25 °C? wAHo = +467.9 kT A5° = +560.3 JKL A0 = +300.8 kI

2 Fe,05(s) + 3C(s)—> 4 Fe(s) + 3CO
203(s) (s) ‘ (s) 02(9) Puesto que AH°> 0y
= Para r"e’sponder"a esta pr‘egun'm' ne'cest.mOS calcular A.G° de la AH <0 A.5°> 0, la reaccién serd
reaccién a partir de los datos siguientes: 45> 0 , .
S espontdnea sélo a alta
n AHo= +467.9kT AS® = +560.3 JK'1 temperatura.
= Utilizando la ecuacidn, A,G° = A H° - TA.S° a 298 K, obtenemos: oG
Nunca AG - AH - TAS
AG° = 467.9 kJ - (298K)(0.560 kJK) = +300.8 kJ SC
Exotérmica Endotérmica

La reaccién NO es espontdnea en condiciones estdndar y 298 K.

Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs . .
Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

¢Cuando es unareaccién espontanea? ¢Cuando es una reaccién espontanea?
Ejemplo 1 (llI) Ejemplo 2 (1)
L
2 Fe,04(s) + 3 C(s) > 4 Fe(s) + 3 COy(g) » ¢En que condiciones es espontdnea la siguiente reaccién
mAHe = +467.9KT A5 =+560.3 JK A6 =+300.8 kT en condiciones estdndar (1 bar) y 25 °C?

La temperatura a la cual la direccién inversa es espontdnea puede
calcularse a "grosso modo” asumiendo que AH y AS son independientes de
T, y buscando la temperatura (Te) a la que se cumple la condicién de

Ca(s) + Cly(g) — CaCly(s) AMHe = —59.8 kI ASe = —273 JK-

ilibrio:
equitbre AG°(T,)=0=A,6°(298 K) Utilizando la ecuacidn, A.G° = A H° - TA.S°a 298 K:
En estas condiciones:
mA.G° (T,) = 0 = A Ho(2%8) - T,A So(298) A6 = -59.8 kT - 298K x (-0.273 kTK1) = -21.6 T

| T = aHe/A.5° ~468KkT/0.56kI/K = 836 K 0 563°C

Aunque, como veremos, el cdlculo correcto es mds complicado, podemos
calcular rdpidamente T,, a partir de la que se invierte la direccién de
espontaneidad.

La reaccién es espontdnea en condiciones estdndar y 298 K.
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Tema 5- Parte 1 — Espontaneidad y Equilibrio : Energia Estandar de Gibbs

¢Cuando es unareaccién espontanea?
Ejemplo 2 (II) ¢ NG <O ?

m ¢En que condiciones serd espontdnea la direccién inversa?

Ca(s) + Cly(g) — CaCly(s) AG° = -2167
AHe = -59.8 kT ASe = —273 JK-!

Como vimos T, se puede estimar como:
-59.8 kJ — T(-0.273kJK?) = 0
T=219Ko-53°C
La reaccién inversa es espontdnea a T < -53°C

AH® < 0
AS° >0

Espontdneaa
cualquier T

La reaccién inversa es espontdnea
abaja T(A6<0). Aalta T, el
término de la entropia se hace mds
grande y la reaccién de formacién
de CaCl, es espontdnea.

es espontdnea

Endotérmica

Exotérmica

ica de Procesos Minerales m

TEMA S — Parte 1 i

Energia de Gibbs:
Dependencia de la
Presion y la Temperatura

Williard Gibbs

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

[ Introduccién

" IT—lasfa ahora sélo hemos considerado el andlisis de la
espontaneidad y del equilibrio a una determinada presién
y temperatura.

= Esta presién y temperatura han venido establecidos por la
condiciones estandar en las que los datos termodinamicos
han sido adquiridos y compilados en la base de datos:
generalmente a 1 bar y 298 K.

» Para analizar la espontaneidad de un proceso a otras p y
T, asi como el calculo de equilibrio entre fases,
necesitamos saber la dependencia de la Energia de Gibbs
de la presion y la temperatura.

= Esto nos permitird calcular G a cualquier p y T, partiendo
de nuestras condiciones estandar.

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

|- Ecuacion Fundamental de la Termodinamica
L

= El objetivo es expresar 6 en términos de p y T. Para ello,
partimos la Ecuacién Fundamental de la Termodindmica.

= DERIVACION: De la Primera ley de la Termodindmica
sabemos que:

sPara un 7
proceso reversible: dqrev =TdS dWrev =— pdV
Tema 3 Tema 2
FU?\IC::A%?IPFIAL dU =TdS - pdV
DE LA
TERMODINAMICA | Unifica el primer y segundo principio.

= Vdlida para procesos reversibles e irreversibles

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

[ G como unafunciéndepy T

= Diferenciando a partir de la definicién de Energia Libre:
dé = @- TdS - SAT & De la definicion de Entalpia:
dH =dU + pdV + Vdp
d6 =[dU pdV + vdp|- Tds - sdT
= De la ecuacién fundamental:

dU = TdS - pdV

d6 =[Peg -+ PRC+ Vdp - TS - SdT

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

d6 = Vdp - SdT

de la Energia de Gibbs

Variacién dG - Vdp _ SdT

en funcién de

la presién y la temperatura

Gibbs Slope = V 4G = (E] aT +[@] dp
gnemy. Slope = -8 é aT /e op I

Presién Constante
0G
oT ),

Temperatura Constante

~[c) _,
oP ),

=-$

Tema5




Termodinamica de Procesos Minerales

19/01/2008

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Descomposicién de G en funcibndepy T

i—

ISOTERMICO

Estado de Interés—> G(P. T

= Puesto que G es una funcién de
estado, a partir de una presiény
temperatura de referencia
(“estdndar"), puedo calcular 6 a
cualquier otra presiény
temperatura, combinando un
proceso isotérmico con uno

ica de Procesos Minerales

TEMA S — Parte 1 i

Pi Pi

DEPENDENCIA DE 6
DE LA PRESION
EN UN PROCESO

ISOTERMICO

G(p,)=G(p)+ [Vdp

Pi

isobdrico. ’ .
P Energia de Gibbs:
= Para ello evaluamos como varia 6
. .. 3 [ 4
1s0BARIcO con o presidn (proceso Dependencia de la Presion
isotérmico) y la temperatura
G (ibar, 298K) (proceso isobdrico).
Estado Estdndar = Combinando ambos obtengo G a la
presiény temperatura de interés.
T
Temab5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciadepy T Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T m
Descomposicién de G en funcién de p Depe.r]de_nCIa'l de_ G de la presion
Seccion isotérmica
t > I ~
Estado de Interés> G(p, T) |T ISOTERMICO dT 0 |
= constante — = e —
¢ as dG;_, =Vdp
©
o oG = . o
g - dG = dT +| — | dp = = Un grdfico cualitativo de esta
2 JdG \ P op T 2z dependencia se obtiene considerando
"y ; Tt - & una seccidn isotérmica (T constante)
i o
P 8 oG —V ] = Liquidos y Sélidos no varian mucho su
oP - E% volumen con la presién. Por tanto, se
T ’ puede considerar que G es
d, + d independiente de p. Se dice que los
G =V Liquid liquidos y sélidos son “incompresibles
6 (lbar, ?98K) T=cte p ; » Para los Gases, el volumen varia
Estado Estdndar S Sclid fuertemente con la presiény, por
La variacién de G con la presién en Pressure, p tanto, G es muy dependiente de p.
T condiciones isotérmicas depende de la
variacién del volumen con la presidn
Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T
Variacién Isotérmica de G con la presion: " Variacion Isotérmica de G con la presion:
Caso General Caso de Sdélidos y Liquidos
kL b
T =constente — ﬁ =0 \ Pueden tratarse como incompresibles, por lo
G oG f2 — tanto el Volumen no depende de la presién
dG = | > dT + £ dp dG =Vdp i / —
L 1 G(p:)=G(p)+ [Vvip
Para calcular la variacién isotérmica de G entre una presién inicial Pi
(p) y final (ps), integramos entre las dos presiones: — Puesto que V es cte, lo podemos sacar de la integral.
Sold
pf pf P _ Presnrs p Pe
IdG:IVdp ﬂG(pf)—G(pi):IVdp oo v G(p)=G(p)+V [dp
Di T pi

G(pf):G(pi)+VAp

a No es vdlida si los cambios de presién son considerables
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Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T
Variacion Isotérmica de G con la presién:
Caso de los Sélidos — Condiciones Estandar

| =
Para el caso de una reaccién o transicién de fase que involucre sélidos y
asumiendo que los sélidos son incompresibles:

Py
AG(p)=AG(p)+AV [dp
i

Si consideramos que partimos de condiciones estdndar donde la presidn inicial

de referencia es 1bar: p, = 1.bar

P
AG(p)=AG(bar)+AV [dp=A,G°+AV°(p, -1)
1

[AG(p)=2,G"+aV°(p, -1
]

| ATENCION - Sélo vdlida en el caso en que la presién final se exprese en bars |

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacién Isotérmica de G con la presion:
Sdlidos — Ejemplo 1 - Transicion de Fase

kL

La variacién del volumen de un sélido durante una transicién de fase
es AV= +1.0 cm3mol-L. Calcular la variacién de la Energia de Gibbs
durante un cambio isotérmico de presién desde condiciones estdndar
(1 bar) hasta 3.0 Mbar. Considera que los sélidos son incompresibles.

G(3Mbar) =G(1-bar) + AVAp

[G(3Mbar) = G° + (10°m*mol ) x (3-10" Pa—10° Pa)|

|recordando que 1J =1Pa 'm3|

G(3Mbar) =G° +3-10°kJmol *

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Sélidos — Ejemplo 2 > Reaccion (1)

k

Calcular el aumento de la Energia de Gibbs debido a un aumento de
la presién desde 1bar hasta 10 kbar en la siguiente reaccién:

2. jadeita <> albita + nefelina

Considerar que los productos y reactantes de la reaccién son
incompresibles. Los voliimenes molares a condiciones estdndar son:

V °(jadeita) = 60.44-cmmol
V ° (albita) =100.07 -cm®mol
V °(nefelina) = 54.16 -cm®mol

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Solidos — Ejemplo 2 > Reaccion (11)

kL
Calcular el aumento de la Energia de Gibbs debido a un aumento de la presién desde
1bar hasta 10 kbar en la siguiente reaccién:

\V°( jadeita) = 60.44-cm*mol ™

2- jadeita < albita + nefelinal XE:‘::;‘:‘:;?SA"I;L“FH"‘;’:)'

o _ 0_ 0
PASO 1: Calculamos AVe de la reaccién > AVT= zan Z nv

productos reactantes

N . e
albita nefelina REACTANTES
PRODUCTOS

AV° = [1x100.07}+[1x54.16} ~2x60.44 |-cm® =33.98-cm’

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Solidos — Ejemplo 2 > Reaccion (l11)

kL
Calcular el aumento de la Energia de Gibbs debido a un aumento de la presién desde
1bar hasta 10 kbar en la siguiente reaccién:

[2- jadeita < albita + nefelina]  [Av° =33.98-cm’]

PASO 2: Puesto que consideramos que los sélidos son incompresibles el AV° de la reaccién
no varia con la presién, por tanto:

Sacamos AV de la integral

Pt
AG(p)=AG(p)+AV°[dp
Pi

En nuestro caso ps= 10 kbar y p; = 1 bar

10  bar
AG(0Kkbar )= A,G°+AV [dp=A,G°+AV°[10* 1) bar ]

1bar

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Solidos — Ejemplo 2 > Reaccion (1V)

k

2. jadeita < albita + nefelina| |AV° =33.98-cm’

A, G(10kbar) = A,G° +(AV x|(10* ~1)-bar )

PASO 3: Debemos convertir el volumen en unidades de cm3 a Jbar, para lo que
utilizamos la siguiente relacién:

1-cm®*=0.1- Jbar™
|AV° =33.98-caf’x0.1- J -bar ‘cpr® =3.398- Jbar™
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Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacién Isotérmica de G con la presion:
Sélidos — Ejemplo 2 > Reaccion (V)

kL

|2- jadeita < albita + nefelina| AV ° = 3.398- Jbar
|A,G(10kbar) = A,G° +(A,V x|(10* ~1)-bar )

PASO 4: Sustituimos:

[A,G(10Kbar) = A,G° + (3.398 - Jodr x 9999 byt )|

|A,G(10kbar) = A, G° +33.98-k] |

El aumento de la energia de Gibbs hasta 10 kbar
es de 33.98 kJ, a partir de las condiciones
estdndar a 1 bar, y en condiciones isotérmicas.

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacién Isotérmica de G con la presion:
Caso de Liquidos y Gases — Ejemplo (1)

kL

Calcular cual es el cambio en la energia de Gibbs molar
cuando la presidn se incrementa isotérmicamente de 1.0 a
2.0 bar, a 298 K, para el caso de:

a) Agua liquida considerdndola como un fluido incompresible.

b) Vapor de agua considerdndolo como un gas perfecto.

Datos: Volumen molar del agua a 298K-> Vm= 18cm3mol-!

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Caso de Liquidos y Gases — Ejemplo (ll)

I'c() Caso del Agua como fluido incompresible:
Datos: Volumen molar del agua a 298K~ V,.= 18cm3mol
Al ser isotérmico, la dependencia de G de la presién se puede expresar como:
2bar
AG gy = G5 (2bar ) — Gy (Thar ) = [Vdp

1bar

Al ser incompresible, el Volumen es independiente de la presién:

2bar
AGu, =V [dp =VAp

1bar

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Caso de los Liquidos y Gases — Ejemplo (llI)

kL
b) Caso del Vapor de Agua como Gas Perfecto:
Al ser isotérmico, la dependencia de G de la presién se puede expresar como:
2bar
AG g = G (2bar ) = G (Lbar ) = [Vdp

1bar

v Los gases varian fuertemente su volumen con la presién. Por tanto, no podemos
considerarlos incompresibles; es decir, su Volumen no es constante con la variacién de p.

v Para evaluar la integral necesitamos expresar V como funcién de p. Por tanto, necesitamos
una Ecuacién de Estado. Si consideramos el vapor de agua como un gas perfecto podemos

[AG.,, = (1810 °m’mol ") (10°Pa) = +1.8- Jmol

utilizar la ecuacién de estado de los gases perfectos: RT
vV = —
Sustituyendo: Donde Ry T son constantes p
2bar 2bar 2bar
RT 1 2
AGyg = IVdp = J. —dp =RT I —dp =RT -In| =
1
1bar 1bar p 1bar

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Caso de los Liquidos y Gases — Ejemplo (IV)

L
b) Caso del Vapor de Agua como Gas Perfecto:

AG,, = RT .|n(pf)= R.298 K ~In[mj

1-bar

Pi

Sustituyendo:
AG g5 = 2.48 -kImol ~*-In(2) = +1700 - Jmol |

Si comparamos la variacién isotérmica de & con el aumento de 1 bar de presién

en el caso de agua liquida y vapor: I
[AG 4 (H,0,1) =1.8- Jmol |

|AG298 (H,0,g9)=+1700 - Jmol ’ll

El efecto de la presién sobre G en el caso del vapor de agua es 1000 veces
superior que en el caso de agua liquida.

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T
Variacion Isotérmica de G con la presion:
Caso de los Gases — Gases Perfectos

Como hemos visto en el ejemplo anterior, los gases reducen fuertemente su
volumen con la presién. El VOLUMEN depende de la presién y necesitamos
expresar el volumen dentro de la integral como una funcién de la presién.

G(p)=G(p,)4 [Vdp

| \v = nRTip
b, (|
Para ello necesitamos una Ecuacién de Esta
En el caso de los Gases Perfectos, en el Tema 1
derivamos una ecuaciéh de estado que nhos 2
permite calcular V en funcién de p y, por tantg

evaluar la integral:
nRT Jver

e, v

V = " P

p Pressure, o

Tema5
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Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T
Variacién Isotérmica de G con la presion:
Caso de los Gases — Gases Perfectos

kL

Dependencia isotérmica de G de la presién:

Ecuacién de Estado de
los Gases Perfectos

G(p¢)=G(p,)+ [vdp v =

v nRT

b p

Sustituyendo obtenemos:

!

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependenciadepy T
Variacién Isotérmica de G con la presion:
Caso de los Gases Perfectos (Il)

Pt
G(p,)=G(p,)+nRT J%dp =G(p,)+NRT .|n(Pf

)

Pi !

G(pf)=e(pi)+nRT-ln[pf]

kL

G(p,)=G(p,)+nRT -|n(pfj

Si la presién inicial es la presién “estandar” de 1 bar:

La expresién se convierte en:

Py

0

G(p;)=G(p°)+nRT ~In(pj:G°+nRT -In plfj

G(p)=G°+nRT AIn[TJ:GUJrnRT -In p,
1

p

I ATENCION - Sélo vdlida en el caso en que la presién final se exprese en bars I

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de de la Presion
Variacion Isotérmica de G con la presion:
Caso de los Gases Perfectos (Il)

k

Molar Gibbs energy, G,
[n]

o
Pressure, p

G(p)=G®+RT-In pﬁ

Nos indica que, para el caso de
un gas ideal, la dependencia de
G de la presién es de tipo
logaritmico.

Cuando p = p°= 1 bar:
P | 1) _ _
|In[p—uj_ In(I] =lh@)=0

G(p°

)=G’

Tema 5- Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependencia de de la Presion

Desviacion de la idealidad — Fugacidad (1)

|- Variacion Isotérmica de G con la presion:

|9
Attractions Repulsions
dominant dominant

tf|<p1

Molar Gibbs enengy, G,

f=p) |

tanto a su presidény a 6.

p. el valor de G de un gas real
desvia del de un gas perfecto.

Para un valor de p, el valor de

de que dominen las fuerzas de
atraccién o de repulsién.

Pressure, p

Como vimos en el Tema 1, las fuerzas
de atraccién y repulsién afectan al
volumen de los gases reales y por

En un diagrama de G en funcién de

real va a ser mayor o menor que en el
caso de un gas perfecto, dependiendo

se

G un gas

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de de la Presion

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Desviacion de la idealidad — Fugacidad (11)

Para considerar estas desviaciones se

G(p)=G°+nRT ~In[%j

|9
Aftractions Repulsions
dominant dominant
f<p) if=p)

£
]
? Perfect
5 gas
flez.
]
3
o
=

/ fp*
: Pressure, o

introduce el concepto de FUGACIDAD. (i.e.,
tendencia a “fugarse"” del comportamiento
ideal).

Para calcular G correctamente y tener en
cuenta estas desviaciones, la presién se
corrige mediante una presién efectiva a la
que se le denomina FUGAC{AD (f).

G(p)=G’+nRT In\FfO]
N p

La fugacidad (f ) es una presién, y por tanto,
tiene unidades de presidn.

Temabs - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Presion

r—

Variacion Isotérmica de G con la presion:
Desviacion de la idealidad — Fugacidad (IIl)

Attractions Repulsions
dominant dominant

cf|<p1 if>p) |

1 |
G(p)=G®+nRT |n(lu] A
P

Molar Gibbs enengy, G,
]

T
o

7
G (p) =G?+nRT InL

)

La presidn y la fugacidad estdn
relacionados mediante el

COEFICIENTE DE FUGACIDAD (¢).

f=¢-p

El coeficiente de fugacidad (¢) es adimensio

simplemente “corrige” la presién de las desviaciones

del comportamiento de un gas perfecto.

nal y

Pressure, p

Si ¢ =1, fugacidad = presion; G .q = Gigeq

Si ¢ < 1, fugacidad < presién; G, <

Si ¢ > 1, fugacidad > presidn; G.q > Gigeq

Gideal

Tema5
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Tema5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de de la Presiéon
Variacién Isotérmica de G con la presion:
Desviacion de la idealidad — Fugacidad (Il)

i—

Attractions Repulsions
dominant dominant

i <p) | COEFICIENTE DE FUGACIDAD (¢).
|

TERZH f=¢-p

Se puede demostrar que el coeficiente
de fugacidad (¢) estd relacionado con el
factor de compresibilidad de un gas (Z)

que, como vimos en el Tema 2, nos
indicaba la desviacién del un gas del
comportamiento ideal.

Molar Gibbs enengy, G,
2

Pressure, p

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependencia de la presion

[ Resumen: G en funcién de p

| ® a) Caso incompresible (i.e., el volumen
& (p,278K) 6(p. T) s independiente de la presién)

0 0
|G(p,278K) =Gy +Varen (P _1)|
S b) Caso compresible (i.e., el volumen
g depende de la presién)
o P
MU
e G (pam ) = Glu + | Ve
P 0 1bar
L]
b.1) Caso compresible - gases perfectos
o
|G(p‘278K) =Gy + NRT -In pI
6 (1bar, 298K) b.2) Caso compresible - gases reales
Estado Estdndar =
G 5.5 = G +RT -In £

T

icade Procesos Minerales m

TEMA 5 — Parte 1 :

Energia de Gibbs:
Dependencia de la Temperatura

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Temperatura

|- Descomposicion de G en funcién de T

ISOBARICO

Estado de Interés—> G(P, T)
|p = constante — dp =0|
v

0G

dG =(—] dT + dp
\ oT ), op J;

T

p foc.. E=
f‘_,ﬁ ot J, |

1
] v
ISOBARICO dG = -SdT
& ter, 2280 ==
stado Estdndar

L| 'A

La variacién de G con la Temperatura en

T condiciones isobdricas depende de la
variacidn de la Entropia conla T,

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Temperatura
|' Dependencia de G de la Temperatura

Seccibn Isobérica
=

r

dG —SdT

p=cte

= Un grdfico cualitativo de esta
dependencia se obtiene
considerando una seccién isobdrica

o (P constante), y viendo como varia

Liquid GconT.

= Liquidos , Sélidosy Gases varian
fuertemente su entropia con la
temperaturay, por tanto, G es

Cibbs energy, G

Solid muy dependiente de T en todos los
€asos.
m Engeneral, este efecto serd
mayor:

Temperature, T S(gas) >> S(liquido) > S(sdlido).

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Temperatura

[ Variacion Isobarica de G con la Temperatura:
Caso General

pra = containte — dp =0
oo <[ 7] ar t@%ﬁ dG = —SdT

Para calcular la variacién isobdrica de G entre una temperatura inicial (T;) y
final (Ty), integramos entre las dos temperaturas:

Ty

deG :—TJ!SdT == (G(T,)-G(T,) = [ sdT
Ti Ti Ti

DEPENDENCIA DE 6
DE LA TEMPERATURA
EN UN PROCESO
ISOBARICO

G(T,)=G(T)- [ sdT

Tema5
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Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Temperatura

Variacion Isobérica de G con la Temperatura:
Caso General para una reaccién

kL

TEMA 4 - Dependencia de la Entropia de la Temperatura > l

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Temperatura

[ Variacion Isobérica de G con la Temperatura:
Caso General — Considerando Cp

T¢ T
8,6, =AG,, - [||aS,, + [ 22T [lar
’ " Tret i Trer T
I
T T ACp
AGr, =AG, —AS; x(T;=T,)- [| + [ ==dT dT
Tret \ Trer

1L 1 A.Cp
X
ArGTf :ArGT,E, _ArST,e, X(Tf ref) _[ + J. r-]- dT |d
[Trer Tt
A) consideremos la capacidad AC

calorifica como una funcién

A,Cp =AaT +AbT? + S f—s
polinémica de la temperatura: T

SOLUCION de la doble integral :

Aa(T-TiaT)- AN” 1,_? o 10 Q‘E @_; §dLL@‘1’BNI 20T, 05
+ AT T, + AbTTop- AT dTT[ef St T

ref IT

LAS SOLUCIONES ESTAN COMPILADAS EN LOS,
TEXTOS DE TERMODINAMICA DE LA BIBLIOGRAFiA

Temab5 - Parte 1 — Energia de Gibbs — Dependencia de la Temperatura

Variacion Isobérica de G con la Temperatura:
Caso General — Sin Considerar Cp

k

Si no consideramos el efecto del término de Cp:

ArGTf :ArGTref _ArSTM ><(Tf _Tref)_

A, G; —A, Sy xAT

Aunque no lo demostraremos, también puede expresarse en términos de entalpia como:

AG, ~AH, -T,xAS,

icade Procesos Minerales

TEMA 5 — Parte 1

Energia de Gibbs:
Dependencia de Py T

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Caso General Simplificado para Reacciones:
Fases incompresibles y sin considerar Cp

Sélo consideraremos el caso en que el volumen no es dependiente de la presiény no se
considere el término de las capacidades calorificas. Esta aproximacién funciona bien para
reacciones que sélo involucran sélidos.

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Caso General Simplificado:
Sin considerar Cp y para fases incompresibles
L

x AT

y AGr zArG-?ref -ASy,
éArGT,p 15

_ 0 0
‘ m AG=AG +AV'  xAp

ArGT.p ~ ArG.?ref _ArSSref (T _Tr\e )+A V (p pref)

Si las condiciones estdndar son 1 bar y 298 K, entonces: \ /

|ArGT,p ~ AerogsK _Arszog,aK (T _298K) +A V298K (p _i-)l

¢AGr 7

ArGT,p ~ ArG-?rel _Arsfref (T _Tref ) + ArVT(r)ef (p B pref)

Aunque no lo demostraremos, A.G a cualquier presién y la temperatura también
puede expresarse de una forma equivalente en términos de la variacién de la
entalpia de la reaccién como:

AG, ,#AH] ~T-AS’ +p-AV]

Tref

Tema5
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Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

kL

Calcular la variacién de la energia de Gibbs de la reaccién a 527 °Cy 2.0 GPa :

NaAlSi ,0,+ SiO, < NaAlSi ,0,

jadeita cuarzo albita
A partir de los siguientes datos termodindmicos compilados a 25°Cy 1 bar :
AG! S° Ve
(k3 -mol (J-Kmol ) (cm3mol 1)
NaAlSi ,0; —2842.80 133.47 60.44
jadeita
Sio, —856.24 41.34 22.69
NaAlSi.O, —-3708.31 210.04 100.07
albita

Considerar las fases incompresibles y desestimar los términos de la capacidad
calorifica. Determinar que sentido de la reaccién serd espontdnea a estas condiciones

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

PASO 1 - Convetir la temperaturay la presién a las unidades estdndar (K, bar):

| 9

. - - AGY EITR A
NaAlSi ,0,+ SiO, < NaAlSi ,0, (oot KTl el )
jadeita P albita NaAlSi,0, -2842.80 13347  60.44

foes
c > S0, 85624 4134 2260
r22.6Pa 527°C ° NaAiSi;0, -3708.31 21004 100.07

o

T =273+527=800-K]|
|p=2.0-10° P&x10°° b = 20-10%bar = 20-Kbar

dePyT.

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

| 9 0 0 0
A6y QKmal ) (ammol )
- - - i o) (enino
NaAlSi ,04+ SiO, < NaAlSi ;0 NaAlSi ,0, -2842.80 13347 60.44
jadeita cuarzo albita jadeita
S0,  -856.24 4134  22.69
NaAlSi,0, -3708.31 210.04 100.07
e

; ?
(‘ATGZGPa‘SZT’C i

Para el caso de fases incompresibles y desestimando la influencia de la capacidad calorifica.

ArGT,p ~ ArG'I['),E, _Arsfwf (T _Tref ) -i_ArVTZf (p - pref)

Para Las condiciones estdndar de referencia que son T,.¢= 298 Cy p, = 1bar.

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

‘A,Gscwm % A,Glugyc — A, S sy (800K —298K)+ A,V (20kbar —1bar)

0 (20 kbar)l

L AG'D (JKsnlx) ( Yn\‘)
- - - s o) (enino
NaAlSi ,0,+ SiO, < NaAlSi ;0 NaAlSi ,0, -2842.80 13347 60.44
jadeita cuarzo albita jadeita
S0, 85624 4134 2260
NaAlSi,0, -3708.31 210.04 100.07
s

; ?
(‘ATGZGPa‘SZT’C

PASO 2 - Determinar

ArGZOQBK = ZCAfG§9SK_ZCAfGZOSBK

productos reactantes

1A, Gy = ([1x(-3708.31)] - [{1x(-2842.80) | + {1x(~856.24) - kImol |
|A, Gy = (~3708.31+3699.04)- kimol |

A, Gy =-9.27-kdmol |

298K

‘ArGBOOK.ZOkb ~ ATGZOBEK _ArSgBEK (502 : K) +Arv29BK

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

T 7 7
= A6y QKmal ) (ammol )
- - - s o) (enino
NaAlSi ,04+ SiO, < NaAlSi ;0 NaAlSi ,0, -2842.80 13347 60.44
jadeita cuarzo albita jadeita
S0,  -856.24 4134  22.69
NaAlSi,0, -3708.31 210.04 100.07
e

; ?
¢ ATGZGPa‘SU“C i |

PASO 3 - Determinar A SO I'

0 0 0
Arszgsx = 2 npSzgaK*Z anZQBK

productos reactantes

|, S5usxc = ([1x210.04] - [(1x133.47}+ {1x41.34}])- JK "mol |
A, S5 =(210.04-174.81)- JK ol |

A, S0 =35.23- JK mol

298K

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

| 9 0 0 0

— - o,

NaAlSi ,0,+ SiO, < NaAlSi ;0, NaAlSi ,0, -2842.80 13347 60.44
jadeita cuarzo albita jadeita

S0, 85624 4134 2269

21004 100.07

: NaAISi 0, - 3708.31
‘AFGZAGPa 507°C ? wa®

PASO 4 - Determinar |A Vo, I'
0 0 0
Arvzga K = z n pv298 K~ z nrvzgs K

productos reactantes

|A Vo = ([1x100.07]-[(1x60.44}+ {1x22.69}])- cm* - mol |
AV 55, =(100.07 -83.13)-cm* - mol |

298K

A V5, =16.94-cm’ -mol |

Tema5
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Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Parte 1

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

Caso General Simplificado:
EJEMPLO - Analisis de la Espontaneidad

kL kL - - .
- - - NN . -1 NaAlSi ,04+ SiO, <> NaAlSi ;0
NaAlSi ,0,+ Si0, < NaAlSi 0, | |ArGZ%K 9.27 - kmol | Pt et abia” "
jadeita cuarzo albita
|A SgggK =35.23- JK *mol *1| Andlisis de la espontaneidad y direccién de la reaccién:
. r :
¢ AG La reaccién seria espontdnea hacia la derecha

r22.6Pa 527°C * 5 3 —
A V5 =16.94-cm’ -mol |

PASO 5 - Convertir AV a unidades de presién y energia utilizando la

equivalencia: 3 1
1.cm® =0.1- Jbar |

A Vg =16.94-2150.12 _=1.7- Jbar ‘mol *

mol

a) Condiciones Estdndar

NaAlSi ,0,+ SiO , — NaAlSi ,0,

jadeita cuarzo albita

[A,G B s = 927 KImol * < 0|

Es estas condiciones la albita seria termodindmicamente estable, mientras que
Jjadeitay cuarzo serian metaestables.

b) Al aumentar la presiény la temperatura a 800 Ky 20 kbar:
La reaccién seria espontdnea hacia la izquierda:

NaAlISi ,0,+ SiO , « NaAlSi 3oE|

jadeita cuarzo albita

‘A'GSOOK,ZOkb =7-kJ-mol™ > 0|

Es estas condiciones la jadeita y cuarzo serian termodindmicamente estables,
mientras que la albita seria metaestable.

Tema5 - Parte 1 - Energia de Gibbs — Dependenciade Py T

|- Necesidad de los Diagramas de Fase

L
v El conocimiento de la dependencia de G de la presién y la temperatura
nos permite calcular en que direccién procede una determinada reaccién
a una determinada Py T o, alternativamente, si una fase es o no estable a
cualquier condicién de Py T. Esta metodologia seria tediosa y poco
prédctica en general para la mayoria de los sistemas geoldgicos.

v Seria de gran utilidad disponer de algin tipo de “mapa" que nos
permitiera delimitar las condiciones de Presién y Temperatura (u otra
variables termodindmica) en que una fase o una asociacién de fases son
estables en nuestro sistema.

v A un mapa de las condiciones de Py T (u otras variables
termodindmicas de interés) en las que se delimitan las regiones donde son
termodindmicamente estables las fases o asociaciones de fases del
sistema se le denomina un DIAGRAMA DE FASE.

Termodinamiica de Procesos Minerales m

Energia de Gibbs (6)

Equilibrio entre fases puras
Diagramas de fase

Temab5 - Parte 2 — Energia de Gibbs — Representacion de Equilibrios

Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio
EJEMPLO - Parte 2

k

Calcular y Representar el equilibrio univariante en el espacio de Presién y Temperatura :

NaAlSi ,0,+ Si0, < NaAlSi ,0,

jadeita cuarzo albita

A partir de los datos termodindmicos:

AH ? S? AG? A
(kJ-mol 1) (3K mol 1) (k3-mol 1) (em*mol )
NaAlSi ,0; | —3011.94 133.47 -2842.80 60.44
jadeita
Sio, —910.65 41.34 —856.24  22.69
NaAISii;ZOB —-3921.02 210.04 —-3708.31 100.07
albita

Considerar las fases incompresibles y desestimar los términos de la capacidad
calorifica. Determinar que sentido de la reaccién serd espontdnea a estas condiciones
dePyT.

Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios

Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio
EJEMPLO - Parte 2

kL
NaAlSi ,0, + SiO, = NaAlSi ,0,
ﬁ -y jadeita cuarzo albita
ap
p La variacién de AG conpy T viene dada por:
A 6(Jd + Qz) AG

~L
G, =AGy —AS. (-T,)*AV. (p-P,

19T Peg

o, alternativamente:

IA,GT_D =AH? -T-AS" +AV? Apl

En el equilibrio:

B AG

" Teq: Peq

=0

Tema5
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Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios
Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio
EJEMPLO — Parte 2

| = B
NaAlSi ,0

jadeita

+Si0, = NaAlSi ,0

albita

cuarzo

AG, . =0

eq 1 Peg

Condicién de Equilibrio >

Para encontrar las condiciones p y T del equilibrio (p.,y T,) sélo
tenemos que lguulur una de las dos expresiones de AG, + a O, para

obtener una ecuacién de p en funcién de T:

ArGT,p :ArG‘I(')re, _Arsfre' (T _Tref)+ArVT?e’ (p_ pref) =0

AGr,=AH{ -T-AS’ +AV’ Ap=0

En nuestro caso utilizaremos la segunda ecuacién.

Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio
EJEMPLO - Parte 2

Condicién de Equilibrio

| ®
NaAlSi ,O. + SiO, = NaAlSi ,O _
2Yst 2 38 ArGT'p =0

albita

cuarzo

Como nuestras condiciones estdndar son T,¢= 298K y p..¢= 1 bar

jadeita
AG;,=AH; -T-AS’ +AV’ A/p:O

T "AS, +AV] (P = Preg) =0

0
ArHTref

A H ey — T A Sposk +ArV228K (Peq —1bar) =0

Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios

Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios

|- Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio

EJEMPLO — Parte 2
- Condicién de Equilibrio
NaAlSi ,0,+ SiO, = NaAlSi ,0 —
‘ jadeita2 ° cuar202 alhi!a3 8 ArGTvp - O

|A H ook — Toq - A Seex +ArV;;K (peq —1bar) = OI

Para obtener una ecuacién de p en funcién de T, despejamos p

|Arvzm(peq —lbar) =T, A Spoey ArHZOQSKI

|- Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio

ASSQBK _ A H298K +1bar

Ecuacién
del equilibrio p — .
en funcién de eq eq 0 0
¢ D A V298K A V298K A H 0 =
rt 298K T p
pdeUClOS reactantes

EJEMPLO - Parte 2
L
NaAlSi ,0,+ SiO, = NaAlSi ;0,4 T BT L
jadeita cuarzo albita gty | O g’y G
NaAlSi ,0, [|-3011. QA 133.47 -2842.80 60.44
éi01 ~-910.65 41.34 -856.24  22.69
A SO A H2 Na/:‘lil‘aoa -3021.02] 21004 -3708.31 100.07)
qu =T ( 298K r” T298K +]bar

I 298K

“ \ArViﬂK ) LAV

En la primera parte del ejercicio ya de‘rer'mmamos

A, S5 =35.23-JK "mol | |A V5, =16.94-cm’ mor1

Sélo nos queda por determinar AH, que se puede calcular a
partir de las AH de los compuestos utilizando la ecuacién:

zn A‘FHZOBBK_znrAng%K fa

Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios

Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios

|- Caso General Simplificado: Representacién del Equilibrio

\/0

. :T (A SZQSK) (ArHZQSK 7+Jbar Né)ii:%::os

EJEMPLO - Parte 2
L
NaAlSi ,0,+ SiO, = NaAlSi ,0

tad 2 3-8 T v 57
jadeita cuarzo albita ooty QKM
NaAlSi,O, | -3011.94 133.47 7284280 60.44
et
S0, | -91065 4134 85624

-3921.02 21004 -3708.31 100.07

A1\ /0
NN

Calculamos A H:

0o _ 0 0
AereaK - Z npAfHZQSKiz nrAfHZQSK
PfDdLIClUS reactantes

=[1-(-3921.02)]- [1- (-3011 .94) +1-(-910.65)]

A 298 K
reactantes

:1.57-kJi

productos
A H% =1.57kJ

|- Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio

EJEMPLO - Parte 2
L 0
NaAISi ,0, + SI0, = NaAlsi 0, ] |ArH zex =1.57kJ
jadeita cuarzo albita |A SZQSK _ 3523 \]K’lm0| 71|

AV 5 =16.94-cm’ -mol * =1.694-J -bar *-mol |

S Arszngxx A Hzm +1bar
AV Ve

AR

T 200
—

" 1.694-J-bart-mol™*

Z \
o 1 KL molt [ | Mol
A'SW]—735'23 J-KZ-mol 8. bar-K- I AA'C%W jzl é-j;i; T‘r’nrol —=0.931Caf

[
AV

[pe, =T, -(20.8-bar - K*)-(0.93-10°bar )+ bar]

[p., =T., -(20.8-bar - K™*)-931-bar]|

Tema5

16



Termodinamica de Procesos Minerales

19/01/2008

Tema 4 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Representacion de Equilibrios

Caso General Simplificado: Representacion del Equilibrio
EJEMPLO - Parte 2

kL
NaAlSi ,04+ SiO, = NaAlSi ;04| [p,, =T,,(20.8-bar-K*)-931-bar]
jadeita cuarzo albita

En este caso el equilibrio viene definido por la ecuacién de;una recta:

A,SY AHS " + G
peq :Teq . r ZgSK _ r 298K |4 1har ;g” e
A"Vzeex g A'Vzeex g
: & goa Ao
ry o n-l\l
p=T"m-b S ——
Torpernies C

El equilibrio viene dado por una recta, con una pendiente "m” que viene

determinada por:
i A, SSQBK =
pedlente = W Representacién

" 208K

Tema5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Ecuacion de Clayperon

Ecuacién de Clayperon

|- Pediente de un Equilibrio de Fase Univariante:
L

dG = Vdp - SdT [equilibrio =d(A.G, - )=0|

ECUACION
DE
CLAUSIUS

dp AS,s
aT AV,

La pendiente de un equilibrio univariante a una determinada
presion y temperatura, viene dado por el cociente de A.S y
AV a dichas condiciones de py T.

Temab5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Ecuacion de Clayperon

Pediente de un Equilibrio de Fase Univariante:
Ecuacién de Clayperon - Aplicaciones

L Aplicacién 1: Derivacién de datos
d AS termodindmicos
p rPprT si . .
e i experimentalmente podemos reproducir un
dT AV equilibrio a unas condiciones p y T, podemos
! derivar A.S o AV para esa reaccién.

p'T

Aplicacién 2: Andlisis de los equilibrios de Fase

a) Caso de A.S y AV constantes:

v El equilibrio viene definido por una recta con

Tema4 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Ecuacion de Clayperon

Pediente de un Equilibrio de Fase Univariante:
Ecuacién de Clayperon - Aplicaciones

una pendiente constante que viene dada por la
ecuacién de Clayperon. Este es el caso de muchas

reacciones que involucran sélidos.

Prossure (GPa)

v La pendiente se puede determinar directamente
a partir de A.Sy AV a condiciones estdndar.

v La pendiente positiva o negativa , viene establecida
por los sighos de A.S y AV . Temperature 'C

dp a ArSp ;7 | Aplicacién 2: Andlisis de los equilibrios de Fase

VNV

b) Caso en que A.S y AV NO son constantes:

v El equilibrio NO viene definido por una
recta, ya que la pendiente no es constante y
depende de cémo varien A.S y AV con la
presién y la temperatura.

v Este es el caso de reacciones que
involucran gases y fluidos que al NO ser
incompresibles, varian su volumen con la
presion y por tanto el equilibrio seria curvo. | £

Ms + Otz

5

~ Pressure (GPa)

s : /:
v Un caso tipico son las reacciones ]

metamérficas de hidratacién y deshidratacién. Tenperature (°C)

e

%o

Temab5 - Parte 2 — Diagramas de Fase — Ecuacion de Clayperon

Pediente de un Equilibrio de Fase Univariante:
Ecuacién de Clayperon - Aplicaciones

kL v
. ., | Representacién
Aplicacion 3:

dp_ArSplT E ol . o oe

= quilibrios susceptibles de ser utilizados
dT  AVyr | como geobarémetros o geotermémetros

v Si AS >> AV

v El equilibrio dependerd fundamentalmente de la temperatura.

v La reaccién ocurrird en un pequefio rango de temperatura y el

equilibrio puede utilizarse para derivar condiciones de
temperatura ("geotermétros”).

v Si AV >> AS
v El equilibrio dependerd fundamentalmente de la presién.
v La reaccién ocurrird en un pequefio rango de presién y el
equilibrio puede utilizarse para derivar condiciones de presién
("geobarémetros”).
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