Cambios de Entropia en procesos irreversibles, laexp  ansion libre de Joule
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Expansion libre adiabatica irreversible
Sea ahora un proceso reversible
Gas ideal El proceso es entre los mismos estados
Proceso Adiabatico irreversible Ahora calculamos:
Elegimos proceso reversible que conecte los mismos estados
Como es a E=cte elegimos isotermico (reversible) _
ASo’(al - ASsislema + ASaurnbiente
v2 p
[ Tav=88 2h
n AS o = j? dv
S ) ) . vi
Como es proceso adiabatico el sistema gas, es el unico que cambia.
2 dQ v2
p
= DS, e = [ =2 == [TV
ASotal ASs'sam + ASan‘biente ambiente T T
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v2 p
A = j —dv+0 -
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Entropia de Mezcla

El proceso de mezcla es cuando dos gases que ocupaban dos partes de un
contenedor se los deja que se mezclen

Si queremos calcular la variacion de entropia debemos construir procesos
reversibles

Sean dos pistones semipermeables tales que permiten la mezela segun la
fioura

Entropia de Mezcla (gibbs paradox)

Piston semipermeable
Deja pasar a A pero no a

1 V=Vt % 2

— . =

P - o= Puo
®)

Figure 7-1. An idealized mixing process.

El proceso de mezcla es cuando dos gases que ocupaban dos partes de un
contenedor se los deja que se mezclen

Si queremos calcular la variacion de entropia debemos construir procesos

reversibles

Sean dos pistones semipermeables tales que permiten la mezela segun la
figura

El proceso es reversible e isotermico

como es isotermico

entonces

VatVp v VitV
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Del mismo modo para Wz
Entonces la Entropia queda

AS; = nBRIn(VA\;VBJ
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Entonces
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Que no depende de los gases sino de que sean diferentes

Pero st son iguales -
U

Luego la variacion es discontinua en terminos de la "desigualdad" de los
pistemas (no mporta cuan distintos sean, importa solo que sean distintos)

Que significa que son diferentes? No puedo distinguir una de otra

Algunas notas respecto de la paradoja de gibbs

El proceso era dejar mezclar dos gases removiendo en tabique
separador

Cuando decimos que los gases distintos se mezclan y producen un
aumento de la Entropia lo que queremos sefialar es que para volver
el sistema al estado original tenemos que realizar un proceso que
induce cambios en cuerpos externos.

El estado original en termodinamica :
quiere decir un estado caracterizado por las mismas
variables macroscopicas que estamos midiendo

No quiere decir volver cada particula a su condicion original.

Tomando en cuenta esto ultimo cuando tenemos el mismo gas de
ambos lados volver a la condicion inicial es simplemente recolocar
el tabique.
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En la Entropia nos intersa el estado termodinamico y no el estado
microscopico (en todo caso seria propiedad de una cierta CLASE
de estados microscopicos G(X) donde X es el conjunto de variables
macroscopicas relevantes.




Ojo Con el numero de particulas! Clausius no las considera!

Sea el gas ideal
PV = NiT

Sea La variacion de la Entropia con "y T como variables
independientes

S(Ts. o) = (T, Vi.N) = j [( g}f,)rdm (%) VdT]
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S(Ta, Vo, N) = S(T1, Vo, N) = L[ (%) dr+ (%) VdT]

entonces

S(Ta, Vo N) = S(T1. V.. N) = L[ (Q—I;) e (%) VdT]

Tomando en cuenta que

PI-A%T—»(ET)V I
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Entonces

S(To, T, N) = S(T1, V1. N) = jl[(%) v+ (%) Udf}

Supongamos que (ya lo justificaremos)
Cr=3

5
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Entonces

S(Ts, Vo, N) = S(T0, Vi N) = N/{log< 4 ) ] + iNk[log( [y ) ]
n )12 T

Entonces la Entropia es
S(TLVN) = k[Nlog 7+ 3 Nlog T] - H)

Con f{) una FUNCION arbitraria




Pauli reconocio que para que la Entropia fuese extensiva se debe
satisfacer

S(T.qV,qN) = ¢S(T,V'N)

De donde
flgN) = ¢flN) - ¢(Nlogq)

Funciones respuesta Termicas

_4go
C=r
Cyy = %Jn
para PI'T
Cyn = gﬁx

Funciones respuesta mecanicas
Compresibilidad isotermica
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G=E-TS+PV

dG = dE -TdS—SdT + PdV +VdP

dG =TdS-PdV -TdS-SdT + PdV +VdP

dG =-dT +VdP =
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Compresibilidad adiabatica

v}

_ 1 _L@m
Ksop) = ~7apdson = v g ls
pues
H=E+PV

dH =TdS-PdV + PdV +VdP =TdS +VdP

Expandibilidad termica

para PI'T
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5k = ¥ or raw
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Equilibrio local para PI'T
Equilibrio local para PNT

Pared Adiabatica y ri%ida
impermeable \

El sistema esta compuesto por dos partes
Sistemas Termodinamicos luego E es aditiva

E=)E
=48

V=Y Ve
0=4,B

Ny= Y Ny ,i=10,.
0=4B

Por otro lado tenemos un sistema aislado en equilibrio.

S — maxima




Como el sistema es aditivo

S = Z,,:A 155

Todo proceso virtual o fluctuacion espontanea debera ser tal que

bajo las condiciones AE; = 0 ; AV, =0 ; AN,, = 0

AE, = -AEjp,
AV, = -AVy ; etc.

Sistema aislado = estudiamos la variacion de entropia para una
fluctuacion espontanea.
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De donde

Debe cumplirse ———  A§< ()

Pero AE4 y AV{ 3 A]\/JJ Pueden tener cualquier signo

Py="Pp

Luego
fy =g, Ty=Tp

Py=Pp

Hay = H, Li=Ts

Estas son las condiciones de equilibrio en ausencia de reacciones
quimicas.

Observar que un "tabique” de este tipo es el que corresponde a la
separacion de dos fases.

Si el tabioue no es permeable entonces i, = i3, ¥ asi

eliracivamanta




Condiciones para la estabilidad local

Estamos en las mismas condiciones que en el caso anterior
pero generalizado a N subsistemas.

En el equilibrio el sistema estara caracterizado por P, Ty 1.

AdemasJ E., 7:y N, son constantes ‘

Se debe cumplir que

Habra fluctuaciones espontaneas pequefias

Estabilidad Termica

Estabilidad Térmica

Sistema aislado -

Region del sistema donde se produce una fluctuacién
AE Uunicamente, region de interes

Consideramos un sistema macroscopico aislado y nos fijamos en
una pequena region es decir que hay un flujo de energia 6E de una
parte a la otra generando un pequefia fluctuacion de temperatura 67

S= Sl + Sg
Sy =funcionde E, , 7, ...
S, =funcionde E, , V5,

La fluctuacion es alrededor del equilibrio S.,

AS = 55 +L(65)?

e

$-5 =88 = (D hor, + (L2 o +

F? 2 0F3 2

Donde las derivadas se evaluan en el equilibrio.

Inmediatamente reescribimos
o T s Y= IS BN U /3
AS*[TJ—TB]DE%{. toE Tl] —+.
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AS = [TL{ - TLB:|5E+|:LL + LL] B,

oFE, Th cE; Th 2

o (Cn)*(6oT)*
L5285 - [_L;_LL}L -

" 1ln 2

__lowrtent 4 [1 L Cn ]

El primer termino se anula por la condicion de equilibrio Ty = Ty B Cn Cn.

Como AS <0

El sistema 1 es mucho menor que el 2 = Cy; < Cj; y como i, €s
. i o~ un numero arbitrario =
Lo =[LL+LL]5E<0

27

<0

Como &4+ =L 2L
L 1

Sea (' la capacidad calorifica molar, entonces 6E, = CynydT, por

Como hay un signo -y (67)* > 0=
la codicion de sistema cerrado — 5E1: Cy,0T , reemplazando

CV > 0
Estabilidad Mecanica AS =68+ %(55)2
Estabilidad mecanica

con
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Entonces (fluctuacionen VaTcte.) +<& = +4- = -5

queda entonces

conry < 1,

Para que sea valido =

Consecuencias

Funcion convexa

Definimos funcion convexa

tangente

1)

Una funcion /{z) es convexa si para todo par de puntos x,vla cuerda
que une estos puntos esta por encima o sobre /(z) para todo punto

enelintervalox <z <v

2)

Si existe /’(z) en un punto la tangente en ese punto esta debajo de

|a funcion excepto en el punto de tangencia

3)
£"(z)> 0 para todo =

4)

1z) es concava si -{z) es convexa ‘
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Sea la energia libre de Helmholtz
A=E-TS

dA=dE-TdS-SdT

dA=TdS-PdV -TdS- 0T =

;—jijm =-§ entonces
4 _ sy __Cr
o Zlv=-5<0=

AesconcavaenT

-

- _SIT— PV O R T 4 P
dA = -SdT - Pd} Zlv=- > =TT
- , tomando en cuenta que K1y = —%% L)
l—JV.N ==S )
cl 024 1 .
24 - _L_50;convexaenV
oP* Vi
Sea la energia libre de Gibbs Para Gibbs a
G=E-TS+PV
dG=TdS-PdV -TdS-SdT +Pdv+vaP | | |
| dG = -SaT+ViP+... |
c v :”?)_C}; P T g (95
026 _ s Oy e - \oP ), -5
Flew =5l =-—F<0,(Cr> () v s '
concavaenT
26 or Ve
S =gl === <0 P T

concavaen P
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Derivada 2
positiva

creciente

concava

Otras ecuaciones de estado

a) Gas ldeal

PV =nRT

1 =numero de moles
R=8,314 Jimol 'K

b) Expansion del virial

p- ”’fg,T[ -1 (D+(%)2C(D +}

es un desarrollo en potencias de la densidad

¢) Ecuacion de Van der Waals
se toma en consideracion el hecho que las particulas interactuan

via un potencial de interaccion que depende de la distancia relativa

i = ri= 1

un potencial de interaccion tipico es

vilry) = al(2) 2 = (2)9] "

vi(rg) = ()7 = ()]

El sistema es homogéneo

”lw 05 p 1214 6 22 24 26 28 30
T

Consecuencias macroscopicas

i) el volumen efectivo es menor

Vgas = V((Ij(l -nb

El efecto es un incremento de la presion

Entonces escribimos tomando como base al gas ideal

p- _—n1RT
Vg~ 0] °
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Pero ademas

ii) la presion es afectada por las colas atractivas
p— _nRT __a<li>2 ‘

[V - nb] s
aesunacte.
(%)2 esta asociada a pa probabilidad de que
dos particulas interactuen.

% ®

- 1T T~
El numero de particulas en la capa o ‘
Superficial es proporcional .
a la densidad

La fuerza que actda sobre una particula
en la capa superficial es proporcional \
a la densidad

Finalmente

[P+a<%)z](V—nb) _ JRT

[P +a(%>2](V— nb) = nRT
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Es interesante ver que a partir de esta ecuacion podemos construir

la correspondiente expansion del virial

PV~ Pib+alt. L N

V 2

P -"7{’)+a% . V{’ ~ WRT

nRZ'[l— _an__ _an’_ ][ ll :|
JRTVRT | (1-4)
desarrollando en serie \

Py = __an__ _an 1
con Py I1RT[1 TRT ~ VRT]|:(1 Té)}

/ — __/__aa ﬁ
Py i |- 4 b ]
entonces w

p- n];T[“_ n (b——) ]

de donde el primer coeficiente del virial para Van der Waals es

-
Tt yig

siT—o=B>0
(no se corresponde con el comportamiento real)

Termodinamica de gases reales
Energia interna total

La energia deja de ser unicamente funcion de la temperatura
Usando la ecuacion de Hemholtz

)44
(GV T B arTiy

Eual V) = BT 1o M) + | 7

0

=5

)

[o5)

Si tomamos el valor de referencia 7, significa que el estado de

referencia es el gas ideal
EaTT) = EanlTN) + | (L) av

enorme

Parael caso de VAW~ © EORY
(£)- (V]—wf\/b) ~(5) ()

>

L
T

(=5

De donde
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- Fual TN+ | V ra(% :

A

s et ({3 () o
)
d

y
= Eiea(T.N) + Ji“(¥)7 :

Las Capacidades Calorificas

_ (:/Em’enl ) 0 ’ _(E £
( T V*aTLT T T
d

v 651831) :(aEi((e{/l> il ’ _( 0 £) v
Cra (aT S\ )t arT)

Dependencia en V debido al potencial de interaccion Con:
9P _ 1y 1
Cuando V - 00 Evw — Eidea ar P (1?
)Ly 1 oLy 1 P 2
LT :| Py o T’
PN_ _ MR NY(1
(T) V- Nb) 'a<7) (7)
Entonces Helmholtz
04y _
W -2L 4P =P =P 4 dp = TP -0 (@V)T*‘P
Luego Entonces
= Eideat 4 02 . . 4
( 151:(C~YC(’) +j. T(_P dV y. /' N) = ; / 7_j 7
= |57+ 5P A(T,V.N) = A(T,Vo,N) VOPdl

Observamos que en este caso se satisface

CV.:‘enl = CV.id»:mf

Escribimos ahora

1§
Aet(TVN) = 4 TV.N) = dia(TVo,N) = ATV N) - j

14}

(Pleal _Pm’)dV
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Si hacemos el limite ¥y - = y tomando en cuenta que
Asea(T,Vo,N) > 4:a(T.Vo,N) con Vy » = queda

v
Areal(T, V«N) _Aid(Ts VsN) = _j. (Preal - P!rm
T . 7 T

4 v )
— [ wrrl —— - L+ [ oy
| ny( (7=5) V)d +f ol

Para VdW

Aea(TV.N) = 4u(TV.N) = —a(ﬂ)lV—NRTln(

7

~

V- NB
v

)

Tomando en cuenta que

A ideal = E ideal ~ I Siu’e(ll

= Fige - T[So +NCyInT=NR 111(%) ]

= Eigeai - 77\’[50 + (HrlnT%—Rln(% ]

Aea(TV) = Ey - I so+ Grin T+ Rin( )] - a(%)ﬂt‘

=Em- m[é’o +CylnT +R1n( V?\[Nb )]

2
Con EVW = Erdm/ - a(%) V

-m(%j-m(" \‘/”bj=-|r}>/)+|n(w)—ln(v—nb) +|/4/)

Para Gibbs tenemos
-~ -~ s .
(71'ea1 - (hdml = J. U/leal - Vr'de(/.’)dp
0
Entropia
Areal = Eleal - TSreal

de donde viendo la forma de 4.

= Eyy- m[é’o + CVlllT-\-Rlll(V:—va):I
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STV N) = m{so ; CVInT+R1n(

V- Nb

)]

Potencial Quimico

El potencial quimico es uy = 6G/eN;

Hieal = Hijdeal = J.

18,1
0 éNk real

ar
ONx

) ]dP
ideal
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