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1. INTRODUCCION
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* Indiquese si los sistemas siguientes son abiertos, cerrados o aislados:

- Gas que se expansiona en un cilindro provisto de un émbolo
- Caldera de una maquina térmica

- Magquina térmica completa
- Cohete

- Vaso térmico cerrado lleno de agua caliente
- Un estadio
- Una planta desalinizadora del agua del mar

* Un recinto esta cerrado con una membrana a través de la cual pasa el nitrogeno

y el argon, pero no el oxigeno. ;Qué tipo de sistema es?

* Digase si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:
- “Un sistema cerrado es un sistema de volumen constante”

- “Un sistema abierto es el que evoluciona desde un estado inicial a otro final de

coordenadas distintas”

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



Sistemas abiertos:

— Hasta aqui hemos considerado sistemas termodinamicos cerrados en los que
unicamente se podia interaccionar con el exterior mediante trabajo o calor
(Composicion constante)

— Suponiamos que no era posible una interaccion de tipo masico entre el
sistema y los alrededores = La masa del sistema permanecia constante

— En un sistema abierto existe un flujo de materia que puede modificar su masa

Yy su composicion

= Ampliar la estructura formal introduciendo la interaccion masica en la
ecuacion de Gibbs junto con los términos de la interaccion térmica y

mecanica y en las otras expresiones termodinamicas fundamentales

— Aparicion de una nueva causa de variacion de la energia interna originada por
el intercambio de materia
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2. MAGNITUDES MOLARES PARCIALES

- Consideremos un sistema formado por varios componentes en una sola faseapy T

J <> Propiedad extensiva: J=1J (T, p,Nn,n, ,....nc)

J(T, p,An, An,...,An )= A J(T, p,n,,n,,...,N,)

< J es una funcion homogénea de grado 1 respecto a los numeros de moles de cada

componente

Aplicacion del teorema de Euler a la funcion J:

(an (53] (&J)
J=n|— +N,| — +..=) N
anl T,p.n#n anz T,p.nj=n, =1 an' T,p.n;

Magnitud molar parcial

_ 0] _
J. = (8—nj =J= Z N;J; —— /nuumero total de moles
T,p,n

=>xJ,| Xx;: Fraccion molar del
Z A componente i
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Sustancia pura: |J, =—=J,

J. es una funcion homogénea de grado 0

— Energia interna molar parcial: |4 = 8_U —U = Z nu
ani T,p.n; i
_ oV _
— Volumen molar parcial: V, = P =V = Z n.v.
/T, pun; i

* Apliquese el teorema de Euler al volumen de un sistema de tres componentes
a py T constantes, cuyos numeros de moles son n;,, n,y n;.
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* El volumen molar de un sistema homogéneo binario a T y p constantes varia con
la fraccion molar del componente conocido como 1 de la forma:

V=a+bx

donde a y b son constantes y x, es la fraccion molar del componente 1.

Expresar los volumenes molares parciales de los dos componentes.
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3. POTENCIAL OQUIMICO Y SU SIGNIFICADO

- Representacion energética: U=U (51 a;, N j)

n; : Numero de moles de las diferentes especies quimicas presentes en el sistema

w2 |3 Y] s 2] o
oS ), . 1\ 0Oa, - il 8nj .

i’j ]

! ! 1

T 4, Z
Potencial quimico del componente j

- Ecuacion de Gibbs para un sistema abierto (J.W. Gibbs 1875):

dU =TdS+ > Ada; +>_ u;dn,
| ]

— u; : Variable intensiva — Fuerza generalizada respecto
de la interaccion material
—>n;: Desplazamiento generalizado Josiah Willard Gibbs

1839-1903
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Sienificado fisico:
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Sistema termodinamico que evoluciona de modo adiabatico y los parametros externos
independientes (a,) permanecen constantes

dU = Z p;dn,
j
Si existe una permeabilidad selectiva de la pared del sistema dejando pasar solamente
el componente k = D60 3k MO G ST N
SR SRR R e R A T o
TR e R e

La unica causa de variacion de la energia interna del sistema es porque se altera
el numero de moles del componente k

< El potencial quimico del componente genérico (k) representa la cantidad de
energia puesta en juego cuando de modo adiabadtico, cuasi-estatico y
permaneciendo constantes los desplazamientos generalizados independientes
del sistema, el numero de moles de ese componente varia en una unidad
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* Demuéstrese que en un sistema monofasico y multicomponente se verifica la
siguiente relacion:

odT — . dp +Z:\7idci =0

donde a es el coeficiente de dilatacion cubica, k; es el coeficiente de
compresibilidad isotérmica y c;y v; la concentracion molar y el volumen molar

parcial, respectivamente, del componente, i.
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%i° 4. RELACIONES FORMALES PARA ESTOS SISTEMAS

* Teorema de Euler de las funciones homogéneas:

U=TS+> Aa+ > un,
i j

Ecuacion de Euler para sistemas abiertos

= Relacion entre las variables intensivas:

SAT + > a,dA + > ndu; =0
i j

Ecuacion de Gibbs-Duhem para sistemas abiertos
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* Se trata de obtener la expresion del potencial quimico de un gas cuya ecuacion de

estado es:
pV =n(RT —ap)

donde a es una constante.
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5. CONDICIONES DE EQUILIBRIO MATERIAL

(. . "\ — Sistema aislado multicomponente:
v, v, : UV, Representacion entrdpica
nl’nz... :n 1,” Deee
1 3 2
A S=s(U.V,n,..)
g \\ J

Pared diatérmana, movil y
permeable al componente 1

Subsistema 1: (U, V,yn';yn',n’y ...) Subsistema 2: (U, V,yn '(yn"",,n"’; ...)

— Variacion de U, V'y n; de ambos subsistemas.

ds, =~ du, + P av, — 4 gy ds, == du, +Peav, A gy
1 1 1 TZ 2 2
U=U +U,=Cte=dU,+dU, =0
dS =dS, +dS, 20 V =V, +V, =Cte = dV, +dV, =0

n,+n'=Cte=dn/ +dn'=0
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Tl T2

Interaccion térmica

\

Interaccion mecanica

Interaccion masica

— En equilibrio la entropia ha de ser maxima = dS=0

Con variaciones arbitrarias de dU, , dV,y dn’, (independientes) =

* Equilibrio térmico:

* Equilibrio mecanico:

T,=T,=T
P,=P, =P
ph =1 = p

* Equilibrio masico o material:

— El potencial quimico es idéntico
en los dos subsistemas

La interaccion material esta originada por la existencia de un gradiente de
potencial quimico y finaliza cuando se igualan los potenciales quimicos
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. El gradiente de potencial quimico es realmente la fuerza generalizada que

provoca el transporte de materia ?

— Consideramos que el sistema ha alcanzado el equilibrio térmico y mecanico

dS =— 24 A lgn = A=A gy
T T T

Variacion de la entropia del sistema debido a la interaccion material

dS>0

= El componente 1 fluye hacia el subsistema 1 de
menor potencial quimico

Si u <pu=dn >0

Si Iul’ > ,U1”3> dnl' < (0| = Elcomponente 1 fluye hacia el subsistema 2 de
menor potencial quimico

= El flujo de materia de un componente siempre va dirigido hacia el sistema en el

que posee menor potencial quimico

— Es evidente que la fuerza generalizada que provoca el transporte de materia es

el gradiente de potencial quimico
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* Osmosis y osmosis inversa:

v

J C o
Disolvente | Disolucion
puro E
Jp

a B

4

a < Disolvente puro

7= f(x,) B — Disolucion
r=P,-P
B o o
‘ t (T’Pa)::ulﬂ(T’Pﬂ)
E Equilibrio difusivo
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