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Un concepto “magico” en
termodinamica: el potencial quimico

Rafael Sdnchez Dirzo*

Introducci6n

El vasto uso del potencial quimico hace que sus nume-
rosos usuarios pierdan de vista sus origenes teéricos y
experimentales, mismos que tampoco son expuestos a
la hora de su ensefianza, reduciéndose la misma a una
simple definicién.

El potencial quimico aparece entonces como un
concepto “magico” por su imprescindible presencia en
la practica, pero cuya génesis y significado se pierde en
la oscuridad.

Este articulo pretende dar un poco de luz a la
naturaleza de este hueso en verdad dificil de roer.

1. La primera ley

1.1 Para vaporizar 100 kilogramos de agua liquida
saturada a 50 atmésferas de presién, se requiere pro-
porcionarle 164 millones de joules de calor (Haar,
1980). Tal cantidad de energia ya no permitira a las
moléculas de agua mantenerse unidas ocupando con
ello la forma del recipiente que en fase liquida las
contenia sino que, separadas en fase gaseosa, empeza-
ran a alejarse del mismo.

Esos 164 millones de joules de calor pueden ser
obtenidos quemando unos 3.27 kilogramos de metano y
es la misma energia que el agua en estado vapor liberaré
para su licuacién. iNi un joule de calor mas, ni un joule
de calor menos!

Considerada durante algin tiempo como un fluido
llamado calérico, la naturaleza del calor fue brillante-
mente explicada por el Conde Rumford en 1798 (Moul-
ton, 1986): “cQué es el calor? {Existe el tal fluido igneo?
¢Existe algo que, con la propiedad de las palabras, pueda
llamarse calérico?”. Rumford contesta firmemente que
no al describir sus espectaculares experimentos y plan-
tea: “me parece en extremo dificil, si no del todo impo-
sible, formarse idea distinta de algo que pueda excitarse
o comunicarse, como se excité y comunicé el calor en
estos experimentos, salvo el movimiento”. En efecto, el
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calor es movimiento, movimiento de moléculas.

1.2 Mantener durante casi 19 dias encendido un
foco de 100 watts de potencia, nos proporcionaria unos
164 millones de joules de energia luminosa; la misma
cantidad de energia requerida para vaporizar nuestros
100 kilogramos de agua a 50 atmésferas de presién,
pero ahora utilizadas para iluminar alguna habitacién.

Considerada la naturaleza de la luz como corpuscu-
lar por Newton, tal concepcién fue abandonada tempo-
ralmente ante el cimulo de evidencias que mostraban
a la luz de naturaleza ondulatoria. La idea de Newton
fue sacada del bail 300 afios después por Einstein para
explicar el fenémeno fotoeléctrico y a tales corptsculos
les llamé «fotones».

En la actualidad, a la luz se le considera de natura-
leza dual, esto es, posee las propiedades de particula y
de onda, y la polémica sobre su naturaleza sigue abierta
para todos aquellos que deseen participar en ella
(Schroedinger, 1975).

Podemos entonces considerar que nuestro pequeiio
foco es capaz de proporcionarnos movimiento, movi-
miento de fotones.

1.3 El foco no encenderia si no se dispusiera de
energia eléctrica, misma que es transportada a través
de cables cuyas longitudes pueden alcanzar miles de
kilémetros desde las plantas industriales que la generan
hasta los lugares donde se consume. Nuestras actuales
civilizaciones no pueden concebirse siu este flujo inin-
terrumpido de energia que, cuando cesa, el caos social
no tarda en aparecer.

La energia eléctrica es también movimiento, movi-
miento de electrones.

1.4 Se dice que los electricistas se atienen a una
regla de oro: antes de escribir sobre un descubrimiento
nuevo, hay que leer muy atentamente a Faraday. “En

(1) El1 15 de enero de 1981, a las 7:00 AM, y durante seis horas, todas
las actividades productivas de México (industria, comercio, escuelas,
etc.) de once estados de la Reptblica en donde se concentra 70% de
la poblacién, quedaron suspendidas. Simplemente, 7.5 millones de
kilovatios de energfa eléctrica dejaron de fluir (70% de la demanda
nacional en ese momento). Toda la prensa nacional del siguiente dfa
informé sobre el singular acontecimiento.
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99 casos de los 100 resulta que «el gran encuadernador»
bien habia hecho tal descubrimiento, bien habia pro-
puesto trabajar en ese sentido, bien simplemente habia
pensado en ello” (Kartsev, 1974).

Esta referencia a Faraday no es gratuita, dos terce-
ras partes de la energia eléctrica consumida en el mun-
do proviene de las plantas termoeléctricas, siendo la
restante producida en las plantas hidroeléctricas, nu-
cleoeléctricas y geotérmicas (Chamont, 1983). Y la ma-
nera como es generada la energia eléctrica en tales
plantas industriales se debe precisamente a Faraday,
quien en 1831 anuncid al mundo el extraordinario fe-
némeno de la induccién electromagnética.2 Poderosos
generadores de induccién eléctrica estdn permanente-
mente funcionando produciendo chorros de electrones
a su vez transmitidos por miles de kilémetros de cables
a nuestros hogares, industria y servicios.

Tales generadores son puestos en movimiento cir-
cular a miles de revoluciones por minuto a través de un
eje de acero que permite la transmisién de energia
mecdnica proveniente de las no menos poderosas ma-
quinas llamadas turbinas.

Esta energia mecénica del eje es tambiér movi-
miento, movimiento circular del eje de transmisién.

1.5 {Quién no ha hecho girar un rehilete con un
soplo de suboca? Se comprendera de inmediato la forma
en que las turbinas funcionan; las turbinas no son més
que rehiletes de acero envueltos en un caparazén tam-
bién de aceroy el “soplo” no es necesariamente de aire
sino, por ¢jemplo, de agua en estado vapor la que, como
vimos al inicio, logra su vaporizacién al transmitirle
energia calérica quemando para ello combustible.

{Cémo es posible que millones de joules de calor
obtenidos al quemar, por ejemplo, metano puedan
transformarse en el “soplo” que mueve la turbina y que
a su vez transmita la energia mecanica generada a
través del eje de acero al generador, mismo que la
transforma en energia eléctrica que entre otros objeti-
vos permite encender un foco para su transformacién
en energia luminosa?

{Qué es lo que permite que energfas, cualitativa-

mente tan diferentes, como lo son la molecular del calor,

la mecénica del gje, la electrénica de los cables y la
fotémica del foco puedan transformarse una en otra?
Resulta que movimientos de tan diferentes entes,
como lo scn el molecular, el mecénico, el de los electro-
nesy el de los fotones son cuantitativamente equivalen-
tes por lo que su medicién puede realizarse con las
mismas unidades (joules en el S.I1.). Esto es, la energia

(2) Este y muchos otros fenémenos electromagnéticos son mostrados
en el gran Museo Tecnol6gico de la Comisién Federal de Electricidad,
por desgracia un poco descuidado por sus responsables y, también
por desgracia, tnico en el pafs.

(3) “Para terminar, el lector me preguntara: équé son, entonces, en
realidad, estos corptisculos, estos 4tomos y moléculas? Habré de
confesar, honradamente, que no lo sé...” (Tomado de la referencia de
Schroedinger, p. 162, seccién “Nuestro concepto de la materia”.

no es otra cosa que el movimiento cuantificado; es por
esto que mientras la naturaleza propia de las moléculas,
electrones y fotones le da la manifestacién particular a
su propio movimiento, éste cuantitativamente se con-
serva.

La conservacién de la energia se establecié de ma-
nera definitiva a mediados del siglo pasado, y desde
entonces el asombro que causa no ha desaparecido en
lo més minimo: “Mi mente capté con avidez, como una
revelacién, la primera ley cuya validez universal abso-
luta, independientemente de toda intervencién huma-
na, me era conocida: el principio de la conservacién de
la energia” (Planck, 1987).

1.6 El mundo consume cadaafio alrededor de 6 mil
834 millones de toneladas de petréleo equivalente, en
donde los hidrocarburos constituyen el 84% del total
(Ruiz Garcia, 1983). En otras palabras, la energia con-
sumida por el hombre y sus sociedades industrializadas
contemporéneas provienen del calor, dQ, obtenido de la
quema de combustibles s6lidos, liquidos y gaseosos (car-
bén, petréleo y gas natural, respectivamente), con el
objetivo de transformarlo y obtener del mismo el trabajo
util, dW, requerido para satisfacer sus necesidades.

La existencia y desarrollo de nuestras sociedades se
debe fundamentalmente a la transformacién de la ener-
gia calorifica, d@, en trabajo, dW, (energia util), que
puede ser eléctrico, mecanico, luminoso, electromagné-
tico, etcétera.

Esquematicamente, la argumentacion anterior se
reduce a:

Sistema —_— dW

aQ —

Por el principio de conservacién de la energia, tal
esquema se simboliza con una ecuacién:

Energia Energfa que Energfa atil
calorffica “absorbe” el (trabajo) generado
introducidaal =  sistema, lamada + por la 69
sistema energia interna transformacién del
calor

Simplificando, en forma diferencial:
d@ = dE + dW 2)

Las ecuaciones (1) y (2) simbolizan la primera ley
de la termodindmica, que no es otra que la aplicacién
del principio de conservacién de la energia a los siste-
mas cerrados, sistemas que no intercambian masa con
sus alrededores. Tales ecuaciones fueron obtenidas ini-
cialmente por R. Clausius; “Un dia descubri los tratados
de Rudolf Clausius cuyo estilo brillante y claridad de
razonamiento me impresionaron profundamente, y mi
interés por sus articulos fue cada vez mayor. Era de
especial valor para mf la exactitud con que formul6 las
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dos leyes de termodindmica y la bien definida diferencia
que él fue el primero en establecer entre ambas leyes”
(Planck, 1987).

II. La segunda ley

No hay ley natural que tenga tantas interpretaciones y
tantas maneras de expresarse como la segunda ley de
la termodindmica.

No obstante sumenor jerarquiay universalidad con
respecto a la primera ley, la segunda es la que imprime
el sello particular a todas las consecuencias que se deben
a la termodinamica.

Como ya Planck lo sefiala, R. Clausius no sélo
obtuvo las ecuaciones para la primera ley sino que
también obtuvo las de la segunda, pero vayamos por
partes.

En 1824, es publicada una obra fundamental titu-
lada Reflexiones sobre la potencia motriz del fuego. El
autor, un joven ingeniero francés llamado Sadi Carnot.
Para esa fecha, la maquina de vapor se encontraba en
el corazén de la Revolucién Industrial y su uso se exten-
dia a todas las ramas industriales (Plum, 1978), pero
también producia el choque de filosofias que sobre el
Universo existian (y existen), tomando en algunas oca-
siones formas asombrosas como por ejemplo las provo-
cadas por el ferrocarril: “Si les vendiéramos las tierras,
ustedes deben tratar a los animales como hermanos. Yo
he visto a miles de bifalos en descomposicién en los
campos. Los Caras Palidas matan biifalos con sus trenes
y ahi los dejan tirados, no los matan para comerlos. No
entiendo c6mo los Caras Pélidas le conceden més valor
a una miquina humeante que a un bifalo”, asi respon-
dia un jefe apache al presidente de E.U. ante su solicitud
de compra de las tierras de los Pieles Rojas: “¢Cémo se
puede comprar el cielo o el calor de las tierras? Esa es
para nosotros una idea extravagante...”4

La méquina de vapor ponia bajo control del hombre
«cuantos» de energia industrial que puede regular a
voluntad dependiendo de las necesidades energéticasde
los diferentes procesos industriales (Colmenares,
1982); en esta capacidad de fijar a voluntad la cantidad
de energia industrial que se requiere, se encuentra
precisamente la base técnica de nuestras sociedades
industrializadas y, “omo se comprendera, reflexionar
cémo la maquina de vapor transforma la energia calo-
rifica en mecénicay si su eficiencia es posible incremen-
tarla hasta el infinito no era (ni es) un vano pasatiempo.
Y para responder estos cuestionamientos Sadi Carnot
fundé toda una ciencia: la termodindmica.

Donde exista una diferencia de temperaturas, don-
de exista desequilibrio térmico habra la posibilidad de

® Egta digna y hermosa respuesta fue citada en la revista Ciencia y
Desarrollo, 9, (52), 4, septiembre-octubre 1983.

® T.a portentosa y tinica obra de Sadi Carnot, con una excelente
introduccién de D.S.L. Cardwell fue editada y reproducida por el
Instituto Politécnico Nacional.

producir trabajo; S. Carnot fue el primero en afirmarlo.
El calor fluye del cuerpo de mayor temperatura al
cuerpo de menor temperatura y durante su transmisién
Carnot ide6 un proceso ciclico, durante el cual, por
primera vez se lograba entender c6mo funcionaban y
funcionan todas las mAquinas térmicas. El ciclo de
Carnot no sélo respondié cémo se llevaba a cabo la
transformacién del calor en trabajo, sino que también
dej6 claro que la eficiencia de las maquinas tiene limites
muy rigurosos.

La ecuacién de la eficiencia es de gran sencillez y
profundidad:

y = Ty—-Ts
T 3

donde 7 es la eficiencia definida como el trabajo produ-
cido por la transformacién del calor total que se alimen-
ta a la mdquina a través de un combustible; T, es la
temperatura de la fuente caliente y T3 de la fuente fria.
Cuando el equilibrio térmico es alcanzado (T = Ty)
entonces # = 0 y por lo tanto no hay produccién de
trabajo. De la ecuacién (3) se observa que la tnica
manera de transformar todo el calor en trabajo es que
T\ o, lo cual es imposible, o0 que Ty9—» 0K lo que
también lo es. Con esto, S. Carnot propone el primer
enunciado de la segunda ley: no es posible transfor-
mar todo el calor en trabajo, la maxima conversi6n se
calcula con la ecuacién (3).

Alcanzar tal limite en la practica implica la ausen-
cia total de friccién en todos los mecanismos que com-
ponen la maquina; significa, en otros términos, realizar
procesos reversibles.

Para darse una idea de la eficiencia de nuestras
actuales maquinas térmicas, las mejores de las mismas
dificilmente alcanzan el 40% (Faires; Nashchokin,
1979; Rizhkin, 1979). Y como se puede observar, la
manera como nuestras sociedades obtienen la energia
requerida para su funcionamiento es de gran derroche
y contaminacién, siendo el problema de la diversifica-
cién y optimacién de nuestras alternativas energéticas
uno todavia sin solucién.

“A un proceso que de manera alguna puede ser
invertido completamente lo denominé «proceso natu-
ral». El término que en la actualidad se emplea univer-
salmente es el de irreversible” (Planck, 1987); nuestras
méquinas realizan, sin excepcién, procesos irre-
versibles; la friccién siempre estaré presente, es por esto
que su eficiencia siempre serd menor que el limite
concebido por Carnot.

La obra de Carnot alcanz6 su méxima expresién en
manos de Clapeyron, Kelvin y Clausius. Este dltimo en
particular formulé la segunda ley en su forma més
general, introduciendo en 1865 la funcién que la carac-
teriza, a la que llamé «entropia»:
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donde la desigualdad se aplica cuando los procesos que
realiza el sistema son irreversibles y la igualdad en caso
de los reversibles. A pesar de la claridad con la que
Clausius interpret6 la entropfa (y con ella la segunda
ley), y la defensa que Planck realizé de la misma, se hace
dificil explicar por qué la segunda ley adquirié tal fama
universal de “misteriosa”. Un autor mexicano (Garcfa
Colin, 1986) cita a Clausius, quien escribi6:
“...podemos formular las leyes fundamentales del
Universo correspondientes a las dos leyes de la
teorfa mecdnica del calor en la forma simple si-
guiente:
1. La energia del Universo es constante
2. Laentropia del Universo tiende a un maximo”.

Garcia Colin dice: “El abuso y el mal uso que se le ha
asociado a la entropia, proviene...de una concepcién
equivocada y extralimitada de esta ambiciosa versién
universal de las leyes de la termostitica”. En efecto, la
segunda ley no tiene la universalidad de la primera, por
ser una ley sélo aplicable a sistemas macroscépicos y
limitados que, al aislarse, de la ecuacién (4) se concluye
que si dentro de tales sistemas se llevan a cabo procesos
irreversibles, su transcurrir siempre estard acompafia-
do de un incremento de entropia. Tal aumento no es
indefinido sino que tiene un limite méximo que es
caracteristico de cada sistema. Dicho valor méaximo
corresponde precisamente al estado de equilibrio, el
cual es alcanzado de manera esponténea por el sistema
en estudio. Con esto, la segunda ley permite establecer
criterios de equilibrio de los sistemas y predecir la
direccién de los procesos que se desarrollan dentro de
los mismos.

El criterio dedireccién y equilibrio para los sistemas
aislados, finitos y macroscépicos lo constituye la entro-
pia. Esta crece mientras los procesos se desenvuelven
espontaneamente hasta alcanzar un valor maximo que
corresponde a su estado de equilibrio.

Desalumbrado por las ideas de Clausius, M. Planck
se dedic6 a desarrollarlas y a aplicarlas en reacciones
quimicas, a las disociaciones de los gases, a las propie-
dades de las soluciones, etcétera, guiado precisamente
por la naturaleza de la entropia ya que, puesto que su
valor maximo indica un estado de equilibrio, todas las
leyes del equilibrio fisico y quimico derivan del conoci-
miento de la entropia (Planck, 1987), pero él mismo lo
acept6, todos sus fructuosos resultados habian sido ob-
tenidos antes en “forma aGn maés universal, por el gran
fisico tedrico norteamericano, Josiah Willard Gibbs”.
(Planck, 1987)

III. La primera y segunda leyes unificadas para
los sistemas cerrados
Un sistema que lleva a cabo la transformacién de calor

en trabajo de expansién-compresién sin intercambiar
masa con sus alrededores se dice que es un sistema
simple cerrado (Kirillin, 1976); tal trabajo es calculado
por la ecuacién:

dW=pdv ()
Por lo que la primera ley se reduce a:
dQ = dE + pdV ‘ (6)

Combinandola con la segunda ley y rearreglando,
obtenemos:

dE < Tds — pdV )

De ladefinicién de entalpia H = E + pv y aplicando
las reglas de diferenciacién obtenemos:

dH < Tds + vdp ‘ 8)

De la definicién de la energia de Helmholtz A =
E - Ts y las reglas de diferenciacién, obtenemos:

dA < —sdT — pdV (9

y de la definici6én de la energia de Gibbs G = H - Ts
obtenemos, en forma similar:

dG < —sdT + vdp (10)

Para comprender las expresiones (7)-(10), regrese-
mos a la interpretacién de Clausius de la segunda ley,
pero ahora en palabras de Gibbs: “Del aumento general
de entropia que acompafia los cambios que ocurren en
un sistema aislado cualquiera, infiérese naturalmente
que, al llegar al maximo la entropfa del sistema, se
hallar4 éste en estado de equilibrio. Aunque de ninguna
manera han dejado de parar mientes los fisicos en este
principio, no se le ha dado, al parecer, toda la importan-
cia que se merece. Poco se ha hecho para desarrollar
este principio como fundamento de la teorfa general del
equilibrio termodindmico” (Moulton, 1986, p. 440). Tal
principio en las palabras de Gibbs constituye «una nor-
ma de equilibrio».

Tal teorfa fue establecida por el mismo Gibbs y en
el corazén de la misma se halla el concepto de potencial
quimico, pero vayamos por partes.

Lograr las condiciones del aislamiento en nuestros
laboratorios para los sistemas fisicoquimicos es, ade-
més de complicado, poco prictico. Sabiendo Gibbs que
bajo tales condiciones la entropia constituye “una nor-
ma de equilibrio”, lo que hizo fue proponer otras varia-
bles que, bajo las condiciones de nuestros laboratorios,
constituyeran a su vez “normas de equilibrio”, y esto es
lo que se deduce de las expresiones (7)-(10), que uni-
fican la primera y segunda leyes para los sistemas
simples y cerrados. De tales expresiones observamos
que estdn constituidas de una funcién de dos variables
independientes, a saber: E = E(s,v), H=H (s,p),
A = A(Tv) y G = G (T,p), respectivamente, que al
mantener constantes sus variables, el transcurrir de los
procesos naturales conlleva a que las funciones tiendan
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a disminuir.

(0E)s, < 0 (0H)sp < 0

G)pr <0 (11

Tal disminucién no es indefinida. Al llegar el siste-
ma al equilibrio, las funciones alcanzan su valor minimo
correspondiente a ese estado de equilibrio:

(0E)sp =0 (OH)sp =0

Gy r=0 (12)

Por lo tanto, las igualdades de las expresiones (7)-
(10) representan las condiciones de equilibrio de los
sistemas termodinamicos en estudio y son llamadas las
ecuaciones fundamentales de la termodinamica:

(0A)py <0

(0A)py =0

dE = Tds — pdv (13)
dH = Tds + vdp (14)
dA = —sdT — pdv 15)
dG = ~ sdT + vdp (16)

Por la propiedad de disminucién de los valores de
E, H, A, y G, a medida que el sistema alcanza el equili-
brio, hasta llegar a un limite minimo, tales funciones se
les llama también «potenciales termodinidmicos», en
analogia a los potenciales de la mecénica.

Hay que observar que las ecuaciones (13)-(16) no
son més que cuatro diferentes maneras de expresar la
primera y segunda leyes unificadas. Esto es, son mate-
maéticamente equivalentes y esto se demuestra al susti-
tuir las definiciones de H, A y G para obtener la misma
ecuaciény el lector se preguntara {por qué expresar una
misma cosa de diferentes formas? y la respuesta est4 en
que los potenciales A y G son las “normas de equilibrio”
requeridas en el laboratorio por ser sus variables inde-
pendientes (la presién, la temperatura, y el volumen),
las mismas variables que son controladas y medidas
directamente por nuestros instrumentos en el labora-
torio.

IV.La primera y 1a segunda leyes unificadas para
los sistemas abiertos '
Como ya podra el lector inferir a estas alturas, los
fundamentos que sustentan al potencial quimico noson
maés que la primera y segunda leyes unificadas, pero por
ahora s6lo hemos obtenido a los potenciales termodina-
micos E, H, A y G como las “normas de equilibrio”
alternativos a la entropia con el objetivo de aplicarlos a
los sistemas cerrados bajo las condiciones de nuestro
laboratorio, pero todavia no esta claro de dénde pueda
surgir el concepto de potencial quimico. Antes tenemos
que extender nuestra discusién a los sistemas abiertos.
¢Cuadles serén las “normas de equilibrio” que regi-
rén a los sistemas que, ademés de energia, intercam-
bian masa con sus alrededores?

Sea D cualquier variable termodindmica extensiva
(v, E,s,H, G6A)yseaD larespectiva variable intensiva
(v, E, s, H, G 6 A) cuya relacién es:
D =nD )

donde n son las moles del sistema.
Escribamos las ecuaciones fundamentales en tér-
minos de las variables intensivas para un sistema con-

_formado de un solo componente:

dE = Tds - pdo (18)
d H = Tds + vdp (19)
dA = —3dT — pdv (20)
dG = — 5dT + vdp (21)

Tomemos la ecuacién (17) para desarrollar la ecua-
cién (18)

E=nE (22)

Variemos la energia interna de un sistema abierto,
es decir, diferenciemos la ecuacion (22)

dE = ndE + Edn (23)

Sustituyamos la ecuacién (18) en la (23), rearregle-
mos y obtengamos finalmente:

dE = Tds — pdv + (E + p0 — TS) dn (24)

Realizamos lo mismo para las restantes ecuaciones
para obtener:

dH = Tds + vdp + (H ~ T5) dn (25)
dA = —sdT - pdv + (A + pT) dn (26)
dG = —sdT + vdp + Gdn (27

Las ecuaciones (24)-(27) son las ecuaciones funda-
mentales para los sistemas abiertos constituidos por un
solo componente y la variacién de los potenciales con
respecto a las moles del sistema nos lleva a un mismo
resultado:

£, - (8., (.- (3
on sp on sp on To on Tp

=E+P5—Ts (28)

A este resultado comin se le define como potencial
quimico:

u=E+P5—Ts (29)
Por lo que las ecuaciones (24)-(27) se reducen a:

dE = Tds — pdv + udn (30)

dH = Tds + vdp + udn 31)

dA = —sdT - pdv + udn (32)

dG = —sdT + vdp + udn (33)

Para comprender la importancia del potencial qui-
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mico analicemos qué es lo que predicen estas ecuaciones
fundamentales.

Cuando en un sistema coexisten dos o més fases se
dice que es un sistema heterogéneo. Las variables ex-
tensivas D = (E, H, s, G, A, v) en unsistema heterogéneo
en dos fases, satisfacen la siguiente condicién:

D =Dy + D9y (34)
En forma diferencial
dD =dDi + dDoy (35)

Es decir, la propiedad del sistema heterogéneo esla
suma de las propiedades de las fases que lo constituyen.

A esta condicién se le conoce como la propiedad de
aditividad.

Como sabemos ya, en el equilibrio los potenciales
adquieren un valor minimo, siendo su condicién la
sefialada en la ecuaciones (12).

Combinando la condicién de equilibrio con la pro-
piedad de aditividad para laenergia interna del sistema,
obtenemos:

dE, = —dE» (36)
Lo mismo para la entropia
dsl = —d32 (37)

Combinando el principio de conservacién de la ma-
sa con la propiedad de aditividad para el volumen y las
moles del sistema, obtenemos:

dvy = —-dug
dNy = —dNgy

(38)
(39)

Sustituyendo y rearreglando las ecuaciones (30),
(37), (88) y (39) en la ecuacién (36), obtenemos:

(T1 — T2)ds1 + (p2 — p1ydvi + (41 — u2)dN1 = 0 (40)

Esta ecuacién sélo es satisfecha si:

Ti=Te
P1=p2 (41)
#1=po |

Las ecuaciones (41) son otra manera de expresar
las condiciones del equilibrio termodindmico y son con-

secuencia de la unificacién de la primera y segunda -

leyes, de la conservacién de masa y la propiedad de
aditividad aplicada a los sistemas abiertos de un solo
componente.

La generalizaci6n para los sistemas de mas de un
componente se realiza solamente introduciendo en la
propiedad de aditividad las llamadas propiedades mo-
lares parciales y el teorema de Euler de las funciones
homogéneas, pero tal generalizacién no la tocaremos
aqu{ y sélo diremos que sus consecuencias son analogas

a las ecuaciones (41). Lo mismo sucede cuando el siste-
ma es complejo, es decir, cuando ademaés de trabajo de
expansion realiza otros tipos de trabajo.

El potencial quimico es pues la “norma de equili-
brio” en los sistemas abiertos de uno o mis componen-
tes que coexisten en una o maés fases y que pueden ser
simples o complejos, por lo cual el espectro de su aplica-
cién es asombrosamente amplio.

No es raro que el mismo Planck reconociera en la
obra de Gibbs resultados fundamentales en “forma aiin
mas universal” que los que él mismo obtuvo.

Y actualmente es facil comprender a Planck; el
potencial quimico es imprescindible en todos los cilcu-
los de los equilibrios de fase, el equilibrio quimico, en los
procesos de separacién y, en general, en todos los cdlcu-
los fisicoquimicos que son sustento de toda la ingenieria
basica donde la quimica es la ciencia fundamental.
Tales aplicaciones tuvieron un gran impulso sobre todo
a partir de la introduccién de G.N. Lewis de los concep-
tos de fugacidad, actividad y sus respectivos coeficien-
tes, pero esto ya es otra historia. (Prausnitz, 1986;
Daubert, 1985; Krestovnikov, 1980).
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