
Condiciones de Equilibrio.

Parámetros INTENSIVOS: escribimos la relación fundamental (en la versión 
energética)

En su forma diferencial:

Cuando eliminamos una ligadura interna nos planteamos encontrar el nuevo 
estado de equilibrio de entropía máxima. Nos preguntamos que propiedades 
comunes caracterizan estos estados de equilibrio.



-PdV se identifica con el trabajo mecánico cuasiestático. Luego

y por tanto se identifica:

El flujo cuasiestático de calor se identifica con el cambio de entropía.



El término que queda representa el incremento de energía interna asociado con 
el intercambio de materia. Lo llamamos trabajo químico cuasiestático.

y por tanto, la conservación de la energía queda:

TdS µdN -PdV



Ecuaciones de estado : expresan los parámetros intensivos en función de 
los extensivos.

El conocimiento de una sola ecuación de estado no constituye el conocimiento 
de las propiedades termodinámicas. El conocimiento de todas las ecuaciones de 
estado es equivalente al conocimiento de la ecuación fundamental.

Las ecuaciones de estado son homogéneas de orden cero:

La temperatura o la presión de una parte del sistema es igual a la de todo el 
sistema.



Parámetros intensivos entrópicos: consideremos la relación fundamental
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Equilibrio Térmico –Temperatura: consideremos un sistema cerrado 
compuesto de dos sistemas simples separados por una pared que es rígida e 
impermeable ( V, N  = cte) pero que permite el flujo de calor.

debido a la condición de sistema cerrado.

El 2º postulado exige que los nuevo valores de U(1) y U(2) sean tales que 
maximizan la entropía i.e.:

La aditividad de la entropía da la relación:



Empleando la definición de Temperatura y la conservación de la energía:

Sustituyendo:

⇒

La consecuencia de que la entropía sea un extremo es que las temperaturas de 
los subsistemas se igualan. No hemos usado el hecho de que tiene que ser un 
máximo. i.e. d2S < 0 .
Si conocemos las ecuaciones fundamentales de cada subsistema y como 1/T es 
función de U y por tanto podemos calcular U(1) y U(2) en el equilibrio.



Acuerdo con el concepto intuitivo de temperatura: Supongamos que 
inicialmente tenemos loa dos subsistemas aislados adiabáticamente a 

T (1) ≈≈≈≈ T (2) pero con T (1) > T (2).
Ahora quitamos la restricción a la energía y la entropía del sistema compuesto 
aumenta.

-El flujo de energía pasa del cuerpo “caliente” al cuerpo “frío”.
-La temperatura es un parámetro intensivo.



Unidades de Temperatura y su medida: el producto de TS tiene dimensiones 
de energía. Adoptamos el convenio que S no tiene dimensiones y por tanto 
T tiene dimensiones de energía. Sin embargo, las unidades que se utilizan 
no son las mismas. La temperatura se mide en Kelvin  (K).  La relación 
entre Kelvin y Julios es la constante de Boltzmann.

kB = 1.3806 x 10-23 J/K

Termómetros: se basan en relacionar una propiedad termométrica X y 
la función termométrica θ(X). Elegimos arbitrariamente θ(X) = aX.



para determinar la  temperatura θ(X ) se puede utilizar dos métodos. 

Método de 2 puntos fijos (antes 1954): punto fijo es un estado físicamente 
reproducible de un sistema patrón elegido arbitrariamente. 

Se eligen : 1) punto de fusión del hielo (a 1Atm.)  2) punto de ebullición del 
agua (a 1Atm.) 



Método de 1 punto fijo (después 1954): Se utiliza como único punto fijo el 
denominado punto triple del agua donde coexisten sólido, líquido y gas. A este 
punto le asignamos una temperatura 273,16 K. 





Otros tipos de termómetros: (Presión, resistencia, termopar)





Equilibrio Mecánico –Presión: consideremos un sistema cerrado compuesto 
de dos sistemas simples separados por una pared que es impermeable ( N = cte) 
pero que permite el flujo de calor y es móvil.



De acuerdo con lo que esperaríamos con un argumento mecánico.
A partir de estas relaciones y con el conocimiento de la ecuación fundamental 
(junto con las de conservación) se puede encontrar los valores U(1) , U(2) , V(1) y
V(2) .
¿ Qué pasa con una pared móvil y adiabática ?



Equilibrio respecto al flujo de materia : consideremos un sistema cerrado 
compuesto de dos sistemas simples separados por una pared que es diaterma y 
permeable a un tipo de material  ( V = cte ).



Así como la temperatura se puede ver como un “potencial” para el flujo de 
calor,  la presión para los cambios de volumen, el potencial químico se puede 
ver como un “potencial” para el flujo de materia. Una diferencia de potencial 
químico proporciona una “fuerza” para el flujo de materia. Analizando el 
cambio de entropía (a T(1) = T(2) ).

Para que dS > 0,  el flujo de materia debe ir de mayor potencial químico a
menor.



Equilibrio Químico : en una reacción química el número de moles de una 
sustancia crece o decrece a expensas de otro. 

Una reacción química tiene la forma:

El cambio de entropía, si todos los demás parámetros permanecen constantes:



Hay dos ecuaciones independientes y tres ligaduras (las cantidades de 
H,O y C). Hay por tanto 5 ecuaciones para saber 5 incógnitas N(H2), 
N(O2), N(CO2), N(CO) y N(H2O).

Si introducimos H2, O2 y CO2 en una vasija.


