POTENCIALES TERMODINAMICOS:
PRINCIPIOS EXTREMALES Y EJEMPLOS

Potencial de Helmholtz o Energia Libre. Consideremos un sistema en contacto con un
reservorio a T'. é¢cual es la condicion matematica que nos da el estado de equilibrio?

d(U+ U")=0 (xtremo) 42 (U+ U")=d*U>0 (Min)
d(S + S")=0 (s;=cte)

d(U+ U’)=dU+ T'dS" = 0

Pared fija y diatermana

dU—-T'dS=0 d(U-T'S)=0
Ues,v) U@,V
T=7" T"=cte d2U = dz(U - TrS) > ()
Sistema
dF = d(U—TS) =0
Reservorio

T=T




Principio de Minimo del Potencial de Helmholtz: El valor de equilibrio de cualquier
parametro interno en un sistema en contacto térmico con un reservorio de calor es

aquel que minimiza el potencial de Helmholtz sobre el conjunto de estado para los
que T=T"



Entalpia. Consideremos un sistema en contacto con un reservorio a presion
constante P'. écual es la condicidn matematica que nos da el estado de

equilibrio?
d(U+ U)=dU— PdV'=dU+ P"dV =0

d(U+PV)=0 aH=a*(U+PV)=dU>0

dH =d(U+ PV)=0 P =P

Principio de Minimo de la Entalpia: El valor de
Piston movil Sl s . , .
\ equilibrio de cualquier parametro interno en

un sistema en contacto con un reservorio de

presion es aquel que minimiza la entalpia

. Ur Sr,Vr .

%}?;e%a 5V sobre el conjunto de estado para los que

presion es la presion del reservorio P= P"

Reservorio a P = cte



Potencial (o energia libre) de Gibbs. Consideremos un sistema en contacto con
un reservorio a presion constante P"y temperatura constante T". éicuadl es la
condicion matematica que nos da el estado de equilibrio?

d(U+ U =dU— T"dS + P"dV =0

Piston movil
y diatérmico

dG =d(U—-TS+ PV)=0

T =

T’ P=P

d°G=4d

2AU—=T'S+ PV)=d>U>0

Sistema
Uues,v)

ues,r)

Principio de Minimo de Potencial de Gibbs: El
valor de equilibrio de cualquier parametro
interno en un sistema en contacto con un
reservorio de presion y temperatura es aquel
gue minimiza el potencial de Gibbs sobre el
conjunto de estados para los que presion y

Reservorio a P E=<tete

temperatura son constantes (e iguales a las del
reservorio P=P'y T=T".-



Potencial de Helmholtz: Consideremos ahora un sistema compuesto en contacto
con un reservorio térmico y una pared movil. F = F,(T,, V;, N;) + F,(T,,V,,N,).

La condicién de minimoesdF;+dF, =0 yT,=T,=T"

También tenemos V,+ V,= Cte.

dF, +dF, =-SdT, + PdV, - S,dT, + P,dV, = (P, - P,)dV, =0

PO(T VO NO NO ) =POT VO, NO NP, ...)

Piston

1
:

“Hotplate”, 7"



écual es el trabajo que podemos extraer de un sistema en
contacto con un reservorio a temperatura T" ?

AWews = —dU — dU" = —dU — T'dS"

= —dU + T'dS = —d(U - T'S)

—dF

El trabajo es igual al decrecimiento del potencial de Helmholtz.
Es la energia disponible o “energia libre”.



Entalpla: Es la representacion adecuada a sistemas cerrados adiabaticamente y a
presion constante. Si no es adiabatico, la representacion mas oportuna es la del
potencial de Gibbs. La entalpia tiene la interpretacion de “potencial para el calor”.

dH = TdS + VdP + p,dN, + p,dN, + -

dH = dQ (where P, N,, N,, ... are constant)

Supongamos que un sistema esta sometido a presion constante y su volumen
cambia de V,a V. ¢ Cuadl es el flujo de calor ?

0,.,=[do=H-H,

dH
H=H(S,P,N) V=5 =V(SPN)

Qt—'f = H(VI"P’N)—H(V,’P,N)



Proceso Joule-Thomson (Joule-Kelvin). Un gas (no ideal) que se expande a presién
constante cambia su temperatura. Aumenta o disminuye dependiendo de el punto

Piston Piston
maintaining maintaining
high Porous low
pressure plug pressure
— P, P, —
— 7 v, vf +—3 —>
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T, Ty
FIGURE 6.2
Schematig representation of the Joule-Thomson process.
u,=u, + Pv, — Py, u,+ Po,=u, + Pp,

Se conserva la entalpia molar entre la h h
situacion inicial y final f
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FIGURE 6.3

Schematic apparatus for liquefaction of a gas by throttling process. The pump maintains
the pressure difference ( Py, — Py, ). The spherical termination of the high pressure pipe
is a porous ceramic shell through which the gas expands in the throttling process.



¢ Qué cambio de temperatura se produce en ese proceso?
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Isenthalps (solid), inversion temperature (dark), and coexistence curve for nitrogen;
semiquantitative.



Manipulaciones matematicas:

- {130, o

Pero dH = TdS + VdP

dT = —

T(3S/aP)y + V . —(9V/oT
IStV g (3S/3P)y - ~(3V/3T),

—(dV/dT)p = —Va

dT = 2 (Ta — 1) dP
—QP

Wyt



Discusion (dP < 0):

-Si Ta>1 dT <0 elgas se enfria.
-Si Ta<1 dT >0 elgas se calienta. T jversion = 1

Para un gas ideal a =1/T luego u,; = 0y el gas ni se calienta ni se enfria.



Gas de van der Waals:

__1_(_3_0_) | v 2a(v-b) ]!
“To\ar),”

v v—>b sz
e =2 = _a
1= p 27 RTv
T 2T -1 _
a=[l_£l— ?(v—b)gzl vaa 1
. 1 -2(1 - &) & [1-¢g+25+---]=1
—T[l—el ! 2] 2 &2
81=2€2
2a
Tpw = oo




Potencial de Gibbs. Reacciones quimicas.
El potencial de Gibbs es el adecuado en el analisis de situaciones a T y P constantes.

Por ejemplo en contacto con la atmodsfera. El potencial de Gibbs de un sistema de
multiples componentes se puede relacionar con los potenciales quimicos.

G=U—-TS + PV
U= TS—PV-F}LINI +]J,2N2+ - -+ (Euler)
G=p N+ p, N, + - -

G G _
N _ * (Monocomponente) N prXy ¥ popXxy ¥ oo px,

r
Consideremos una reaccién quimica: (= ZVJA,
1



El cambio en la funcion de Gibbs al cambiar la composicion es:

dG = —SdT + VdP + ) p dN,

J
dN dN . ~
___l-:—-—z:---EdN d_A[]':VdN
Vi V) /
Si realizamos la reaccion a Ty P constante
dG =dNY vp =0 dvp, =0
¥ J

Equilibrio



Relacidn con la Entalpia: Calor de reaccion

G

H=G+TS=G - T(aT)P,N,,NZ,

Si variamos la cantidad de sustancia que reacciona (infinitesimal dN)

~

dH dG d ( dG Y

= ClaN = T av - TS
aH dN dN oT dN)P,Nl,NZ,

r r 5 dG r
Pero... dG = Zp,dej = (Zvjp,j) dN ;ﬁ = ZVJ}L}
1 1 1

Calor de Reaccion : Positivo = Endotérmico. Negativo = Exotérmico.

= 0 (equilibrio)



