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Caracteristicas del
Equilibrio Termodinamico

Aqui se hace un planteamiento del equilibrio termodindmico en
sistemas de naturaleza variada. Para ello, se analizan los estados de
equilibrio verdadero y aparente, se lleva a cabo un preludio matemati-
co, con la fusién de la primera y segunda leyes de la termodindmica; y
finalmente se dan los cuatro criterios de equilibrio mas empleados.
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La condicién de equilibrio

El estado de equilibrio de un
sistema, se identifica por la total
autoinercia macroscopica, para
cualquier cambio posible. En el
equilibrio, cesan todos los poten-
clales energéticos que sean ca-
paces de modificar el estado de
un sistema, en forma esponta-
nea. Es importante anotar, que es
posible modificar el estado de un
sistema que esté en equilibrio
termodinamico, pero en forma
inducida, intercambiando ener-
gia con cualqguier sistema donde
se esté llevando a cabo alguna
transformacion espontanea.

Estado verdadero de equilibrio

En la practica, un estado verdade-
ro de equilibrio es improbable de
alcanzar; porque generalmente
en todo sistema se llevan a cabo
variaciones continuas en las pro-
piedades, en las resistencias y en
los estimulos para que tal sistema
cambie su estado. En el estado
verdadero de equilibrio de un
sistema, hay un balance total de
todos los estimulos que puedan
causar un cambio, lo cual trae
consigo una constancia en el
valor de todas las propiedades
caracteristicas del sistema; es de-
cir, el sistema debe perdurar inde-
finldamente en el mismo estado,
sin cambio alguno.

Estado aparente de equilibrio

En la mayoria de los estudios, se
confunde el estado de equilibrio
verdadero con otros estados don-

de, sin ser realmente de equili-
rio, los potenciales que inducen el
cambio tienden a cero; asi como
la velocidad del cambio, que es
proporcional al potencial que lo
induce, también tiende a cero.
Otras veces se confunde el estado
de equilibrio verdadero, con otros
estados donde macroscopica-
mente no se puede detectar cam-
bio alguno, aunque realmente se
produzcan cambios desde el pun-
to de vista microscoépico.

En los dos casos mencionados, se
puede identificar a tal estado de
un sistema, como de equilibrio
aparente. También suelen identi-
ficarse como de equilibrio ma-
croscopico.

Preludio matematico

El tratamiento matematico, que
permite estudiar la condicion de
equilibrio, consiste envincularlas
ecuaciones que rigen cualquier
transformacién de un sistema. Se
trata de las ecuaciones que plas-
man a la primera y segunda leyes
de la termodindmica.

Este tratamiento matematico, se
realiza con los mismos funda-
mentos que tuvo Josiah Willard
Gibbs en su monografia “On the
equilibrium of the heterogeneous
substances”, publicada en 1878
por Transactions of the Connecti-
cut academy of arts and sciences.
Las variaciones de los diversos
analistas del equilibrio termodi-
namico, radican solamente en la
explicacion misma.
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Aplicacién de la primera ley de la
termodindmica

Para un sistema cerrado, consti-
tuido por una sustancia pura
compresible, donde se despre-
cian los cambios en energias
cinéticay potencial, la primera ley
se plantea asi:

du = 6q - ow (1)
donde,

du: variacién diferencial de la
energia interna del sistema.
6q: diferencial de calor inter-
cambiado entre el sistema y
sus alrededores. Este dife-
rencial toma valores positi-
vos cuando el sistema toma
calor de los alrededores, pe-
ro negativos cuando el calor
fluye en sentido contrario.
diferencial de trabajo inter-
cambiado entre el sistema y
sus alrededores. Este dife-
rencial toma valores positi-
vos cuando el sistema efec-
tua trabajo sobre los alrede-
dores, pero negativos cuan-
do los alrededores efectdan
trabajo sobre el sistema.
Por tratarse de un sistema cerra-
do, constituido por una sustancia
pura compresible, el diferencial
de trabajo se puede evaluar asi:

Pdv (2)

oW

ow =
donde,
P: presidon del sistema.

dv: variacion diferencial del vo-
lumen del sistema.

Aplicacién de la segundaley dela
termodindmica

Para el sistema en cuestion, la
restriccion impuesta por la se-
gunda ley se plantea asi:

6q < Tds (3)
donde,
T: temperatura del sistema.
ds: variacidon diferencial de la
entropia del sistema.

La expresion (3), es del tipo estric-
tamente menor para cambios es-
pontaneos o irreversibles; pero
exactamente igual para cambios
reversibles o entre estados de
equilibrio. Aqui se encuentra un
aspecto valioso para el tratamien-
to del equilibrio termodindmico,
asi como del recorrido mismo
hacia el equilibrio.

Reemplazando las expresiones
(2) v (3) en la expresion (1), se
obtiene:

du + Pdv - Tds<0 (4)
du + Pdv - Tds=0 (D)

La expresion (4) es valida para
transformaciones espontaneas. Y
en este andlisis, se tomara para
estudiar las caracteristicas de la
transformacién de un sistema,
que avanza hacia la condicion de
equilibrio termodinamico.

La expresion (5) es valida para
transformaciones reversibles, o
en el estado de equilibrio. Para el
analisis posterior, se tomara es-
pecificamente cuando un sistema
debe satisfacer el estado de equi-
librio termodinamico.

Criterios matematicos

Las expresiones (4) y (b) deriva-
das en el anterior preludio, se han
constituido para muchos autores
de articulos, trabajos y textos, en
la base fundamental para estable-
cer diferentes formulas, que se
conocen como criterios de equili-
brio. Todos los criterios formales,
son aplicables a casos particula-
res en donde permanecen cons-
tantes algunas propiedades, co-
mo presidn y temperatura por
ejemplo.

Ahora bien, se tiene la posibilidad

A

du <0
(estado de
desequilibrio)

de establecer un variado numero
de exigencias, que un sistema
debe satisfacer en el equilibrio
termodinamico. Y todas ellas
coinciden en la constancia de
alguna propiedad, lo que en con-
junto formaliza la total autoiner-
cia del sistema en estudio. Como
la constancia misma de alguna
propiedad no es un buen aporte,
se vislumbra la necesidad de
acompafarla con alguna otra ca-
racterizacion.

Para formalizar el criterio mate-
matico, la constancia misma de
alguna propiedad, se acompana
con la caracterizacién del recorri-
do que sigue el sistema, cuando
se transforma desde un estado
cualquiera hasta el de equilibrio
termodindmico. Se debe recordar
que tal transformacién es de in-
dole espontanea, es decir, obe-
dece la expresion (4).

Del variado numero de criterios
matematicos, se desarrolla un
conjunto de interés, para la mayo-
ria de situaciones que se analizan
termodindmicamente. El desarro-
Ilo consiste en tomar como cons-
tantes dos propiedades, para des-
pejar de las expresiones (4) y (5),
los criterios correspondientes,
como se ilustra en seguida.

du =0
(estado de equilibrio)

grado de transformacion

GRAFICA 1. Comportamiento de la propiedad energia interna de un sistema que avanza
espontaneamente hacia la condicién de equilibrio, a entropia y volumen constantes.
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A

ds >0
(estado de
desequilibrio)

ds = 0
(estado de equilibrio)

grado de transformacion

GRAFICA 2. Comportamiento de la propiedad entropia, de un sistema que avanza esponté-
neamente hacia la condicién de equilibrio, a energia interna y volumen constantes.

Para entropia y volumen

constantes
Durante el recorrido hacia el esta-
do de equilibrio: du <0 (6)
En el estado de equilibrio:
du=0 (7)

Las expresiones (6) y (7), indican
gue si un sistema progresa hacia

da

da <0

(estado de
desequilibrio)

el equilibrio (en forma esponta-
nea), lo hace disminuyendo el
valor de su energia interna. Una
vez en el equilibrio, el sistema
mantiene constante el valor de su
propiedad energia interna, que
l6gicamente es el menor valor
posible a los valores de entropia
y volumen prefijados; porque el

da=0
(estado de equilibrio

grado de transformacion

GRAFICA 3. Comportamiento de la propiedad energia libre de Helmholtz, de un sistema que
avanza espontdneamente hacia la condicién de equilibrio, a temperatura y volumen

constantes.
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equilibrio, en este caso, es el fin
de una transformacién caracteri-
zada por la disminucién de ener-
gia interna. En la gréfica 1 se
ilustra este caso.

Para energla interna y volumen
constantes

Durante el recorrido hacia el es-
tado de equilibrio: ds> O (8)

En el estado de equilibrio:
ds=0 (9)

Las expresiones (8) y (9). dejan
ver gue cuando un sistema avan-
za hacia la condicion de equilibrio
(en forma espontédnea). lo hace
aumentando el valor de su entro-
pia. Logrado el equilibrio, el siste-
ma mantiene constante el valor
de su propiedad entropia, que
obviamente es el maximo valor
posible a los valores de energia
interna y volumen prefijados;
puesto que finalizada la transfor-
macion, finaliza el aumento de
entropia, como se muestra en la
gréafica 2.

Para temperatura y volumen
constantes

Aqui es necesario definir una
funcién de trabajo:
a=u-Ts
donde,
a: energia libre de Helmholtz (o
funciéon de trabajo).

Asi se tiene,
durante el recorrido hacia el esta-
do de equilibrio: da<O (11)
en el estado de equilibrio:

da=0 (12)

Las expresiones (11)y (12), indi-
can que cuando un sistema pro-
gresa hacia el equilibrio (en forma
espontanea), lo hace disminuyen-
do el valor de su propiedad ener-
gia libre de Helmholtz. Ya en el
equilibrio, el sistema mantiene
constante el valor de esta funcién
de trabajo, que naturalmente es el
minimo valor posible a losvalores
de temperaturay volumen prefija-
dos; porque al cesar la transfor-
macién, también cesa la disminu-
cién de energia libre de Helm-
holtz. La grafica 3 representa este
comportamiento.

Para temperatura y presion
constantes

Aqui es necesario definir otra
funcion de trabajo:

(10)
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bt IR (13)
donde,
g: energia libre de Gibbs (o fun-
cion de trabajo).

h: entalpia.
A su vez, la entalpia viene dada
como:

h=u+ Pv (14)
Asi se tiene,

durante el recorrido hacia el esta-

do de equilibrio: dg< O (15)
en el estado de equilibrio:
dg=0 (16)

Las expresiones (15) y (16), im-
plican que si un sistema avanza
hacia el equilibrio (en forma es-
pontanea), lo hace disminuyendo
el valor de su energia libre de
Gibbs. En el equilibrio, el sistema
mantiene constante el valor de su
propiedad energia libre de Gibbs,
que consecuentemente es el mi-
nimo valor posible a los va-
lores de temperatura y pre-
sion prefijados; puesto que finali-
zada la transformacion, finaliza
también la disminucion de ener-
gia libre de Gibbs, como se puede
apreciar en la gréafica 4.

Conclusiones

- El estado de equilibrio termodi-
namico de un sistema, se iden-
tifica por su total autoinercia.
Este equilibrio se estudia a-
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Ao

dg <0
(estado de
desequilibrio)

dg=0
(estado de equilibrio)
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grado de transformacion

GRAFICA 4. Comportamiento de la propiedad energla libre de Gibbs, de un sistema que
avanza hacia la condicién de equilibrio, a presién y temperatura constantes.

compafiado de la caracteristica
del recorrido que sigue tal sis-
tema, cuando se transforma
desde un estado cualquiera
hasta el de equilibrio, obliga-
toriamente en forma esponta-
nea.

- Lafusidndelaprimeraysegun-
da leyes de la termodindmica,
es la que permite derivar

criterios matematicos para la
condicion de equilibrio.

Del variado conjunto de crite-
rios de equilibrio, los mas em-
pleados son los que se explican
a la luz del comportamiento de
las propiedades: energia inter-
na, entropia, energia libre de
Helmholtz y energia libre de
Gibbs.
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