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CONDICIONES
DE EQUILIBRIO

EQUILIBRIO
TERMICO

Supongamos un sistema aislado de un solo componente
divido en dos subsistemas (Ay B) con distintos T, Py N
por una pared interna.

éCuales son las condiciones que me impone mi ligadura
externa?

(U, +Ug=U =dU, +dUg =0
4 VA+VB:V$dVA+dVB:O
\NA+NB:N:dNA+dNB:O

-Si la pared interna es rigida, impermeable y diatérmica

¢ Cual sera el estado de equilibrio?

T, = Ty, comprobemos con nuestro formalismo.



CONDICIONES
DE EQUILIBRIO

EQUILIBRIO
TERMICO

([ dU=dU;+dUs =0 =dU,;+dUz=0
<dV:dVA+dVB:O ﬁdV:dVA:dVB:O

éComo escribimos la entropia del sistema?
S =Sp(Us, Vg, Ny) + Sa(Ug, Vg, Np)

éLa entropia anterior es el maximo valor que corresponde
a los valores de U, Vy N?

No, es el maximo compatible con la ligadura interna.

Cuando el sistema alcance el estado de equilibrio las
energias Uy, Ug deberan maximizar la entropia y por lo
tanto para variaciones entorno al equilibrio dS = 0:

dS, dSy
dS = 55 dUs + 57

1 1
aUA dUB:_dUA+_dUB—O

Ty Tg



EQUILIBRIO TERMICO

as =224 qu, + 28 qu = o
U, 4 aug P
Usando dU, = —dUjp
Tp Tp

éEs el maximo valor de S para U, Vy N?
No, aun hay ligaduras internas relacionadas a la pared.

Durante el proceso para alcanzar el equilibriodS > 0

si Ty < Tg, delarelacion dS = (i —i) dU, >0 =dU, >0

T4 Tp
En consecuencia, la energia se transfirido desde el sistema a mayor temperatura al
de menor.



FQUILIBRIO MECANICO

Si la pared es movil, impermeable y diatérmica, écual es sera el estado de equilibrio?
([ dU=dU,+dUs =0 =dU, =—dUg
3 dV =dV, +dVg =0 =dV, =—-dVp
(AN = dNy + dNg =0 = dN = dN, = dNg =0

dS—aSAdU +aSAdV +aSBdU +aSBdV — 0
U, Y av, 4 oaug B avy BT

ds = 1dU +PAdV n 1dU +Pde —0
I i R A



FQUILIBRIO MECANICO

dUA — —dUB
dVA — —dVB
1 1 P, Pg
dS:(E_E>dUA+<E_E>dVA:O VdUA y dVA

1 1 P, Ppg
>|=——=—]=0y — =0
Ty T Ty Tg

:>TA=TB y PA=PB



FQUILIBRIO MECANICO

Thy=Tg y Py=Pp

¢Es el maximo valor de S para los parametros U, Vy N?

Si, ya que segun Gibb-Duhem du = sdT + vdP podemos escribir u(T, P) y asi tenemos
determinado u.

¢Ocurriria lo mismo si el sistema tuviese un gas diferente en cada compartimiento?

Gibb-Duhem seria:

Aun nos restaria un grado de libertad por equilibrar para alcanzar el maximo de
entropia, ya que nos restan dos parametros intensivos.



EQUILIBRIO DE MATERIA

Si la pared es permeable y diatérmica:

([ dU=dU,+dUg =0 =dU, =—dUg B RIS
LAV =dV,+dVg =0 =dV =dV, = dVy = el
X dN:dNA+dNB =0 szA — —dNB

3, 3, 3S, 35,
e S S N . -
30, QUa+ 5y dNa + 507 dUs + 507

as N, oUp

dNB=O

1 Ha 1 UB
dS = —dU, — =2 dN, + —dUr ——dNz = 0
T, 4 Ty A+TB I



EQUILIBRIO DE MATERIA

UsandodUy = —dUg = 0ydNy, = —dNg = 0

1 1 Ha HUB
dS (TA TB) dUA (TA TB>d A 0 dUAyd A

1 1 Ha UB
5|l———]|=0y|=—- =0
Ty Tp Ty, Tp

> Ty =T ylUs=Up

Si consideramos que el sistema esta inicialmente en equilibrio térmico de modo que dS =

- (ﬂTA B ”?B) dN, > 0 para el proceso en el cual se produce el intercambio de materia.

Siug > ug = dNy < 0, el flujo de materia se da desde el sistema con mayor potencial
guimico al de menor.




FQUILIBRIO QUIMICO

Una reaccidon quimica es un proceso en el que cambian los nimeros de moles de las
diversas sustancias del sistema, aumentando unos a expensas de la disminucion de otros.

Las relaciones entre los cambios de los numeros de moles estan regidas por las leyes de la
quimica (que basicamente expresan la conservacion de la materia) y se describen por
medio de ecuaciones quimicas.
2H, + 0, & 2H,0
V1A1 + V2A2 + -t VrAr < V'r+1Ar+1 + et Vr+mAr+m

Escrita asi, identificamos a A; (i=1,..,r) como los reactivos y a 4; (i=r+1,..,r+m) como los
productos. Los v; son los llamamos coeficientes estequiométricos. En las expresiones seran
negativos para los reactivos y positivos para los productos.

Sin embargo, la eleccion de quienes son productos y quienes reactivos es arbitraria, la
convencion es tomar la reaccion directa (—) a aquella que es exotérmica.



EQUILIBRIO
QUIMICO

Las variaciones de los numeros de moles no son independientes
entre si, para un grado de avance d¢ en la reaccién, deben cumplir:

dNy dN,  dNpy

V1 V2 Vr+1
En general las reacciones quimicas ocurren en recipientes abiertos,

a Py T constantes, en este caso consideraremos el caso particular
de un recipiente cerrado donde U y V seran constantes, podemos

escribir:
ds(U,V,N;) = —Z%dm = —z ‘T‘de

.= d§

En equilibrio quimico las variaciones de los nimeros de moles:
le' — O

¢Significa esto que la reacciéon no esta ocurriendo?

El hecho que en el equilibrio no varie el numero de moles significa
que la reaccion ocurre en ambos sentidos con igual velocidad.



EQUILIBRIO
QUIMICO

HiVi
dSz—z “dg =0 vdg =>2mw=0 (1)

Para conocer la composicion del sistema consideramos:
Ny = NP +v€ (2)
como:
u;(U,V,Ng,...,N,) = u;(U,V, & comp.inicial)

Sabiendo la composicion inicial, Uy V, la ecuacion (1) tiene
solo como incégnita ¢ y nos permite determinar ¢ y a partir
de esta los N;.

Dado que los N; no pueden ser negativos, (2) permite
determinar el reactivo limitante de la reaccion directa o
inversa.



EL POTENCIAL ELETROQUIMICO

Es posible extender nuestro formalismo para considerar términos de trabajo tales como
el trabajo eléctrico que nos permitira estudiar reacciones electroguimicas. En este caso
a la ecuacion de Gibbs le sumamos un término de trabajo eléctrico relacionado al

transporte de energia por los iones:

dU =TdS — pdV + udN + @rdq
Condq = zFdN, siendo z el numero idnico, F = eN, = 9,64885 x104% la

mo
constante de Faraday que corresponde a la carga eléctrica de un mol de protones.

dU =TdS —pdV + (u + zFpg)dN
O en la representacion entropica
p u+zFog

1
dS_TdU-I_TdV_ T dN




FQUILIBRIO ELECTROQUIMICO

Consideremos un sistema compuesto por dos subsistemas, con una pared rigida,

fija y permeable a particulas cargadas y cada subsistema con un potencial ¢,
definido.

El sistema total esta aislado.
Las condiciones para el sistema son:

( dV, =dV; =dV, =0
4 dUt —_ O = dUl —_ _dUZ
\dNt — O = dN1 —_ —dNZ

El diferencial de entropia:

~ ~S

1 1 H1 H2
=—dU; + —dU, — —dN; — —dN
as T, 1+ﬁ§ 2o, 0t T, e



EQUILIBRIO ELECTROQUIMICO
. dS = Tildu1 +T—12dU2 —i—jdzvl —?';f—zzcuv2

« En equilibrio dS = 0, usando las condiciones de cierre:

. ds=(i—i)dul—(%—@)dm

n T 1 I3
cTh =T, y by = [y

 La cantidad 4 = (fi; — fi,) se define como la afinidad electroguimica y es nula
en el equilibrio.



Teorema de Gibbs: La entropia de una mezcla de
gases ideales es igual a la suma de las entropias de

cada gas, como si cada uno ocupara el volumen total
VaunaT.

La entropia de un gas ideal:

Uucv 3 5
S = Ncte + NR In con c— o

GAS IDEAL Ne+t 22

MULTICOMPONENTE

(mono o diatdmico)

La entropia de una mezcla de gases ideales:

U'v
S:the+RZNiln et conN:ZNi
l, .

[ [




GAS IDEAL MULTICOMPONENTE

Ci

S:the+RZNiln<NCii+1>conN: N;
i ' i

l

Desde esta expresion podemos obtener las ecuaciones de estado:

TN
T U,
VUixjN;
o U'v % ;
reescrlblmosSchte+RZNl- In et + RN; [ In 1 + In (Uj )
% i N,
1 as RN 1
—_——— —_ .C: —
T 0JU 7Ty,
/ VUixjN; g U] = C]RN]T



PRESION DE UN GAS IDEAL MULTICOMPONENTE

P _dS
T av|, .

i

U,
S = the+RZN ln(NCl+1>+RzN In(V)

l

P _dS
T av| .

RY.N;
= 2i N = PV = ZNRT

V

i

ZLN RT

P = = ;i P conP—N'RT

Ley de Dalton. la presion de una mezcla de gases ideales, es la suma de las presiones

parciales que ejerceria cada uno a la temperatura T si s6lo uno ocupase todo el volumen de
la mezcla.




POTENCIAL QUIMICO DE UN GAS IDEAL MULTICOMPONENTE

_HTj:ani- y S= the+RZNln<A(,]CC:Vl>+RN (In(vv) —=In(N7"))
J

UVNixj L#£] L

Cte.T + RT | —2—_ ) + RTI <N’>
‘u. — e: . nl|—
] ] (c;RT)” 4

Los primeros términos corresponden a una funcion de Ty los agruparemaos:

_ N
= f;(T) + RT In (7)

N;RT

Usando P]- =

= f;(T) + RT In (;J—T> = f;(T) — RTIn(RT) + RT In(P;)

uj =0,;(T) +RTIn(P)
Esta forma functional, para gases ideales, se usa en mezclas que llamaremos ideales.



ENTROPIA DE
MEZCLA DE
GASES
IDEALES

Definimos la entropia de mezcla como la diferencia entre |la
entropia de una mezcla y la entropia de una coleccidn de sistemas

donde los gases separados estan a la misma T, y con la misma
vV Vi

densidad igual a la de la mezcla — = —.
N N;

Scoleccion = z Nicte + RN;In

Scoleccic’m = Ncte + R z Ni In
l Ui
Scolecci(')n = Ncte + R Z Ni (o] In ﬁ
i
Usando la entropia del sistema que es una mezcla:

u'v
S = the+RZNln Cl+1
Smezcia =S — Scoteccion = —R Z N; ln( )
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