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4. Potenciales y equilibrio 


1. Potencials termodinámicos 


• Energía interna:  ( )V,SU  pdVTdSdU −=  


• Entalpía: ( ) pVUP,SH +=  VdPTdSdH +=  


• Energía libre de Helmholtz: ( ) TSUV,TF −=  pdVSdTdF −−=  


• Energía libre de Gibbs:  ( ) TSpVUT,PG −+=  SdTVdPdG −=  


 


• Energía interna a volumen constante:  
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• Entalpía a presión constante:  
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• E. libre de Helmholtz isoterma:  
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• E. libre de Gibbs isoterma e isobara:  
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2. Relacions de Maxwell 


• Relaciones de Maxwell: igualdad de las derivadas cruzadas 
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• Ecuaciones TdS: 


♦ 1a ecuación TdS: dV
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♦ 2a ecuación TdS: dp
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♦ 3a ecuación TdS: dV
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• Ecuaciones de la energía 


♦ 1a ecuación de l’energia: P
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♦ 2a ecuación de l’energia: 
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• Ecuaciones para Cp i Cv 


♦ 1a ecuación para Cp i Cv: 
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♦ 2a ecuación para Cp i Cv: 
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• Ecuaciones de Gibbs–Helmholtz: 


♦ 1a ecuación de Gibbs–Helmholtz: 
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♦ 2a ecuación de Gibbs–Helmholtz: 
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♦ 3a ecuación de Gibbs–Helmholtz: 
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♦ 4a ecuación de Gibbs–Helmholtz: 
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3. Condicions de equilibrio y estabilidad 


• Condiciones de equilibrio: 


♦ U, H, F, G: mínimos 


♦ Entropía:  máxima 


♦ Temperatura y presión homogéneas: condición para el equilibrio. 


 


• Condiciones de estabilidad: 


♦ 0CC VP >>  


♦ 0ST >κ>κ  


 


4. Sistemas monocomponentes abiertos 


• Potencial químico: ( ) ( )
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♦ Energía interna:   pdVTdSdndU −+µ=  


♦ Entalpía:   VdPTdSdndH ++µ=  


♦ Energía libre de Helmholtz: pdVSdTdndF −−µ=  


• En el equilibrio estable: T, P i µ homogéneos (variables intensivas) 


• Todo potencial debe tener al menos una variable extensiva. 


 






