Clase 6:Potenciales Termodinamicos

Se podria decir que todos los fenbmenos termodao&npueden estudiarse con lo visto hasta ahama. Si
embargo, dependiendo del tipo de proceso, se defieetas funciones de estado. La primera y larsdmley
nos proveyeron dos funciones, la eneigiala entropiaS, que dependen solo del estado del sistema y no de
proceso. Como ya hemos visto, esta es una propiedgdimportante. Entre otras cosas, significa qse |
diferencialesdE o dSson diferenciales exactos y, por lo tanto, se guexcribir siguiendo cualquier proceso
reversible, aunque el proceso real haya sido irsgde. Lo mismo vale parAE o AS(en rigor, esto mismo
puede hacerse para cualquier propiedad del egtadlp,T, etc). Se podria decir, sin exagerar mucho, que el
estudio de la termodinamica consiste en gran medidka busqueda de funciones de estado utiles.

Esto no es asi para cantidades como el trabaj@| calorQ, que si dependen del proceso real, pues sor
cantidades intercambiadas durante el proceso.r8iramgo, vamos a ver que, bajo ciertas circunstanestas
magnitudes pueden calcularse a partir de funcidaesstado que llamampstenciales termodinamicos
Vamos a analizar los mas comunes.

e EntalpiaH

Veamos que esta funcion, bajo ciertas condicisepuede vincular & intercambiado en un proceso.

Se define como:

que es, obviamente, una funcién de estado. Pasusgrropiedades, empecemos diferenciando la funcio

dH =dE+ pdV +Vdp=dQ; +Vdp
dQg

dondedQ, =cantidad infinitesimal de calor en un proceso reiées.

En principio, si el proceso esp@= cte= dH|p = dQR|p, es decir:

p = cte= AH|p = QR|p el calor intercambiado en un proceso isobarigerstble es igual a la variacion de la

entalpia entre los estado inicial y final.

Notar asimismo qugH‘p =c,dT Y C, :‘;_?
p

donde, |p indica, en este caso, qye= p,, es decir que, por ser funcion de estado, no itapdas presiones
intermedias, solo la inicial y la final.
Notemos que, para un gas idedl,=H(T) y AH =C_AT vale cualquiera sea el proceso (es decir, pasa Ic
mismo que coit). Si el sistema no es un gas ideal, en gen&ralE(T,V y H)=H (T, p).

Qué pasa si el proceso no es reversible? Supomsgamaistema que realiza una evolucién tal que
P = Pr = Pex CON P, =ClE 1)

En general, este es un proceso irreversible (mmitan las presiones intermedias o no estan defhidkn

este caso, el calor intercambiado sera, aplicahplioneer principio:



Q=DE+ Pee(Vy =V)) = (B + PexVe) = (B + PegVi) =H —H,

=P =pi

es decir, en este caso también el Q intercambigh® \dado por la variacion de entalpia, o sea bsistema
intercambiard la misma cantidad de Q al pasarstate inicial al final , cualquiera sea el camieglsdo en
la evolucion, mientras se cumpla la condicion Kigtar o conveniente de esta propiedad, ya que, galcular
el Q, hace falta, en general, calcularlo sobreretgso real. En este caso, puede calcularse edaldan
entalpia en el estado inicial y final.

La condicion (1) no es tan rara. Por ejemplord@eciones quimicas, en general, se producer ate
y p =cte. Supongamos una reaccion en la que vamos a supoados reactivos se transforman totalmente en
los productos:
A+B - X+Y

El cambio térmico que acompafa a una reaccign=acte es igual a la variacion de entalpia:
Q|p =AH = Z H productos z H reactivos = Q dela reaccion

Si AH >0 - reaccion endotérmica: los reactivos han absorbidodierta cantidad de Q para que la reaccién

se lleve a cabo.

Si AH < 0  reaccién exotérmica: los reactivos ceden una ceamtdidad de Q al medio para que la reaccién

se lleve a cabo.

Observar que el cambio térmico que acompafa aeatxion en una direccidn es de igual magnitud gero
signo contrario al de la reaccion inversa. Notam@&ssno que el calor de la reaccion solo dependéasle
sustancias iniciales y finales y no de las rea@gantermedias. Estos hechos son consecuenciaedd g8

funcion de estado.

* Funcién de Helmholtz o energia libre de Helmholtz F

Esta funcion es atil en problemas en los fyeVv son las variables independientes convenientes.

Se puede escribir una combinacion de la primera adegunda ley en términos de los diferenciadesstia
funcion:

dF =dE-TdS-Sd1

Como dE=dQ- pdV =TdS- pdV (notar — vale la pena repetirlo — que los difer@es de las funciones de
estado siemprse pueden calcular siguiendo un camino reversible)

=dF =TdS- pdV -TdS-SdT

dF =-SdT- pdVv

Ahora las variables independientes Jog V, por lo queF es conveniente en procesos en los fuecte o

V =cte. Por ejemplo, sT =cte:



dF =-pdV = su variacion es igual a menos el trabajo reversiide lo que a veces se la llama “funcion

trabajo”. Vamos a ver que la condicidn= cte es, en realidad, demasiado restrictiva.

* Funcion de Gibbs o energia libre de Gibbs G.
Esta funcion es util en problemas en los Guep son las variables independientes convenientes.velags

“combinaciones” para escribir la funcién de Gibbs:

G=E+pV-TS
G=H-TS
G=F+pV

Diferenciando cualquiera de estas expresiones:
dG=dF + pdV +Vdp

—[dG =-SdT+Vdp

por lo que es una funcién conveniente para procedos cte o p =cte. Nuevamente, vamos a ver que estas

condiciones son demasiado restrictivas.

Las definiciones de estas funciones pueden pabastante arbitrarias y, en cierta medida, lo Eorrealidad,
uno puede “inventarse” la funcion que mas le cogaede acuerdo a cuéles son las variables indegendi
mMAas convenientes para el sistema bajo estudiouHayreceta” para generar la funcién convenienie, &g lo

qgue se llama una transformacién de Legen8tgpongamos que el estado del sistema se degotbena

funcion de dos variable$ (x,y) tq:
df =udx+ vdy
y se quiere cambiar la descripcion a una que iveluna nueva funciég u(y, ; gntonces:

g=f-ux = dg=-xdu+vdy

Hemos encontrado algunas propiedades de esta®ti@sciAhora vamos a ver qué conclusiones se puede
sacar de ellas:

» Supongamos un sistema A que intercambia Q conuerad aT_, de tal manera que:

F _
T T,=T) =T, (2) (no importan las temperaturas intermedias)
Ya vimos que:
A 40 dS, +dS =0
r'd ComodQes el calor que absorbe (o cede) A, para la fuente:

dQ

ds =-——

> T

o



ds, —$ > 0= TdS, > dQ=dE, +dw,

0

Esto permite encontrar una cota superior paraabbjo W, que puede hacer un sistema en contacto con un:
fuente:

dW , < -de , + T, dS, Como E, y S, son funciones de estado, Ty =cte, se puede integra y
resulta:

W, < -AE, + T AS,

Consideremos el caso particular en die=T, =T, (notar que no tiene por qué ser una transformacion
isotérmica):

W,<E,—E,-T(Si-S)) =(Ex~T,S) ~(EA - T, S,)
-~ -~

:TA :TAf

=W, < —AFA|T =F,-F, ‘T donde |T significa que se cumple la condicion (2), el signoorresponde a que

el proceso sea reversibleFy es la funcion de Helmholtz del sistema A.
Esto significa que si el sistema intercambia Q woa fuente d&,=cte y se cumple la condicion (2), el trabajo
gue puede dar el sistema esta acotado pAFA|T. Notar asimismo que AFA|T es la maxima energia que el
sistema puede “liberar” para transformar en trabajo las condiciones antedichas, por lo qiresg lo suele
llamarenergia libre

Supongamos que el sistema A se encuentra aidiadmicamentdes decir, no puede realizar trabajo

de ningun tipo); entonces:

0<-AF,| =F.-F/| =|Fi<F|

es decir, bajo estas condiciones (contacto térraao fuente, condicion (2) y dinAmicamente aisladao),
energia libre de Helmholtz no puede aumentar derahtproceso. Esto significa que el sistema va a
evolucionar hasta que su energia libre alcance inimm, que, entonces, corresponde al estado débeapui

Esto es asi porque, de lo contrario, cualquierumidh posterior produciriaF, >0, lo que contradice (*).

» Supongamos ahora que el sistema A intercambia @monedio al, = ctey p, = cte. de tal manera que:

T,=T, =T, (2) (no importan las temperaturas intermedigs),

F p,=ps=p, (3)(noimportan las presiones intermedias).
T . :
0 ° Este es un caso particular del anterior, por lo godemos
o
A plantear:

~dQ W, =W, -W,, =W, +p

o

AV, < -AF,|.




donde calculamos el trabajo termodinamico de A cei,, (menos el trabajo externo), y consideramos que
el sistema puede realizar otros trabajos. A edtmsas los [lamamos “trabajo de no volumés,, ”.

Si la transformacion es, ademas, tal que= p, = p, (no tiene por qué ser isobarica):

Wy, < =AF,| = pAV, = (F + p,V, ) - (FL+ p,V2)
—— ——

=pa =ph

= Wy S-AG,|

Es decir que, si ahora el proceso es tal que tehsisintercambia calor con una fuente tal Gue T, =T, y

p, = p. = P,, la funcién de Gibbs pone una cota al trabajo@eailumen que el sistema pueda realizar (por

eso también se la llama energia libre). Si est®@joaes nulo, entonces el sistema evolucionaraldednera

que:

0<-AG,|, =G, <G,

y el estado de equilibrio correspondera a un mirdemta funcion de Gibbs.
_________________ [Jemmmmmm e
Relaciones de Maxwell
Las relaciones de Maxwell son cuatro relacionesreifciales Utiles y totalmente generales que Seatiea
partir del hecho que, para una funcion de esfgglp) se cumple:
0°f _ 0°f
oxdy  0dyox

Recordemos que esta propiedad se demuestra aglieatebrema de Stokes:

fdf =§(g§(dx+g;dyj ={ofdr =[], dA@xDOf)=0
=0

Las relaciones de Maxwell se derivan a partiedd, F y G.

1) E=EV.S)
dE =Tds- pav = 25 as+2E| qv
0S|, Vg
de donde:
O0E oE
— =T | =-
s, Yovl, P
Por lo que, las derivadas cruzadas:
orl __op 1"®relacién de Maxwell
Vi 0Sy

Nota: qué tipo de transformacion es ur=ate? Respuesta: transformacion adiabatica reversible.



2) H=H(p,9)

dH =Tds+vdp=2 as+ 28] gp
0S|, op|q
de donde:
a_H =T y a_H =V
0S|, op |,
Las derivadas cruzadas, entonces:
Tl v Frelacion de Maxwell
op|; 0S|,
3) F=F(,V)
dF = -sdT- pdv =20 a1+ 95| qv
Ty, oV,
por lo que:
Fl gy Fl o,
0T}, oV,

y las cruzadas:

95| _9p 3?relacion de Maxwell

oVl ~ aT|,

4) G=G(T,p)

dG = -sdT+Vdp=22 daT+%5 ap
oT|, op|;

por lo que:

a_G =-S y a—G =V

oT|, op|;

y las derivadas cruzadas:

_ v

oT

0S

P 42relacion de Maxwell

T p

Notese que la tercera y la cuarta nos permitercéero varia la entropia con magnitudes mas medibles
como la presién y el volumen. Ademas, si bien édaciones de Maxwell se refieren a las derivadasactas,

las primeras derivadas también pueden resultasigih muchos casos de interés.



