TERMODINAMICA v FISICA ESTADISTICA |

Tema 10 - APLICACION DE LA TERMODINAMICA A SISTEMAS
ABIERTOS

Sistemas abiertos. Teorema de Euler. Potencial quimico. Potenciales quimicos en sistemas
homogéneos y heterogéneos. Ecuacion de Gibbs-Duhem. Equilibrio térmico, mecanico y
quimico o difusivo. Generalizacion a sistemas abiertos. Resumen de los principios de la
termodinamica desde el punto de vista axiomatico. Principios de minimo para los
potenciales y de maxima entropia.
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Generalizacion a sistemas abiertos

Sistemas cerrados (solo intercambian calor o trabajo con su entorno;
SuU composicion permanece constante) :

dU(V,S) =—PdV +TdS

Sistemas abiertos
(las paredes son permeables al paso o intercambio de materia) :

du(V,S,n)=—PdV +TdS + zdn




Generalizacion a sistemas abiertos
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U . potencial quimico

Sistemas cerrados: Sistemas abiertos:

dU =-P-dV +T-dS dU =—-P-dV +T-dS + zdn
dH =V-dP +T-dS dH =V-dP+T-dS + -dn
dF =—P-dV —SdT

dF =—P-dV —S-dT + z-dn

dG =V-dP —-SdT + xdn

dG =V.dP—-S.dT



Generalizacion a sistemas abiertos
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M . potenciales quimicos

Sistemas con ¢ multicomponentes:

dU(V,S,n)=—PdV +TdS+ > zdn,
=1

dU =—-P-dV +T-dS+ ) zdn,

=1

dH =V-dP+T-dS+ ) sdn,
=1

dF =—P-dV —SdT + > z4dn,
i=1

dG =V-dP—S-dT + ) z4dn,
i=1



Funciones homogéneas vy teorema de Euler

DEFINICION: f (x,y,z) es funcién homogénea de grado v si:

f(Ax, Ay, A2) =21 (X, V,2)

TEOREMA de EULER:
Sif (X,y,z) es homogénea de grado v se verifica que




Propiedades molares parciales

Consideremos una magnitud extensiva cualquiera
A (T,P; n;, n,,..., n.)

A(T,P;An, An, ..., An.) =1 -A(T,P;n,,n,,..,Nn,)

gue es homogénea de grado 1
respecto a las cantidades de cada componente

Aplicando el Teorema de Euler:
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Relacion entre el potencial quimico y la energia libre de Gibbs

on,
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i El potencial quimico de un componente coincide con su energia libre de Gibbs molar !

X oG
dG(P,T,n;) =V-dP—S-dT + > xdn, L :[ j
= P,T,n;=n,

dG(P,T,n,)=V-dP-SdT + ) zdn,
i=1




Ecuacion de Gibbs-Duhem

(Ecuacion de Gibbs-Duhem)



Resumen de la formulacidon axiomatica
de la termodinamica [Callen]

Postulado 1. Existen estados particulares (denominados estados de equilibrio)
que, macroscopicamente, quedan caracterizados por completo cuando se especifica
su energia interna U y un conjunto de pardmetros extensivos X, X,, ..., X, que se
enumerardn mds adelante explicitamente.

Postulado II. Existe una funciéon (denominada entropia) de los pardmetros ex-
tensivos, definida para todos los estados de equilibrio, que tiene la propiedad siguiente.
Los valores asumidos por los pardmetros extensivos en ausencia de ligaduras son
aquellos que maximizan la entropia respecto al conjunto de estados de equilibrio
ligados.

Postulado IIl. La entropia de un sistema compuesto es aditiva respecto a la de
los subsistemas constituyentes (por lo que la entropia de cada sistema constituyente
es una funcién de primer orden homogénea de los pardmetros extensivos). La entropia
es continua y diferenciable, y es una funcién monétonamente creciente de la energia.

Postulado IV. La entropia de cualquier sistema se anula en el estado para el que
T = (0U/0S)y, x,.... = 0.

U=U(S\V,N...)




Resumen de la formulacion axiomatica
de latermodinamica [Callen]

Principios extremales de entropia maxima y energia minima

Principio de entropia maxima: en estado de equilibrio y en ausencia
de ligaduras los parametros internos toman aquellos valores que
maximizan la ENTROPIA para una energia interna dada.

Principio de energia minima: en estado de equilibrio y en ausencia
de ligaduras los parametros internos toman aquellos valores que
minimizan la ENERGIA INTERNA para S = constante.

Principios extremales de los potenciales termodinamicos:
en estado de equilibrio y en ausencia de ligaduras los parametros
Internos toman aquellos valores que minimizan

e la ENTALPIA H , en contacto con una fuente de presién P = const.
e la ENERGIA LIBRE F , en contacto con un foco térmico T = const.
e la ENERGIA LIBRE G, en contacto con ambos T,P = const.



Resumen de la formulacion axiomatica
de latermodinamica [Callen]

Principios extremales de entropia maxima y energia minima

The plane

[CALLEN]




