Termodindmica 30/05/18

Postulado 1: existen estados particulares de sistemas simples (estados de equilibrio) caracterizados
por U, V, Ni....N;

Postulado 2: existe S= S(U,V,N;...N,). Los valores que toman los pardmetros extensivos en ausencia
de ligaduras en el equilibrio maximizan la entropia (S). Ecuacion fundamental.

Postulado 3:

a) S de un sistema compuesto por varios subsistemas es ADITIVA respecto a las entropias 5 de cada
subsistema a.

S=ZS°‘
a

S(Ot)= S(U(a) V(a) N(a))
b) S es continua y diferenciable.

c) Mondétonamente creciente con la energia. Inversible.

Ejemplo: supongamos un sistema para el cual la ecuaciéon fundamental es:

1
R2 /3 1
Sa=(5)  (NaVaUR s N Ny
Voe
Ua Ug
cte que acomoda unidades, S no tiene unidades.
Va Vs

Ss= K(NsVsUs)">
S(U=Un+Us, V=Va+Vs, N=Na+N)= K [(NAUAVA)" + (NsUsVe)"]
Estoy usando paredes restrictivas para delimitar Ay B.

Si dejo fluir U entre un sistema y el otro, U, podria crecer a costa de Ug, 0 viceversa. La U de todo el
sistema es contante.

Libero restriccidn, se reacomoda tal que S se maximice.
Ejemplo: Va= 9cm?® Na= 3moles

Vg= 4cm? Ng= 2moles

U= Up+ Ug= 20cal

¢Coémo reparto la energia entre U, y Ug para que S sea maxima?

si=ltodoenA

S=K (NAVAUA)1/3 +K (NBVBUB)1/3: fmmm e e e e oy
I U= Uy +Up |

Uy 3 Ug\ /3 | Ug=U-Uy i
K(NAVAUE) o+ (NoVaU—2) e UJU siotodoens |

U, /g U, 3
K <NAVAU F) + (NBVBU (1 — F))
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S= K (NaVaU) "> x2 + K (NgVsU)Y? (1-x)" =
H_J

S= a X+ B (1-x)3
<A
Ua _
U
KNyVaU=a » ds
- —_— |X* =
dx
KNgVal=
T =~ [y
Ll
] x* 1 x
Ug= 20cal Ug=0
Us=0 Us=20cal
ds 1 5 1 2
—Ix=a=x B3—B=(1-%x) T3=0
dx | 3 B3 ( )

a_3/2 X = 3_3/2(1 —X) = B_g/z — B_S/ZX
o x + B-3/2 = B-3/2

X(a-3/2 + B-3/2)= B-3/2

_ 3_3/2
A (a_3/2 + 3_3/2)
. 1
1+ (9)
G 1
Ui .
R
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¢Qué pasaria si Ay B fuesen partes de un mismo sistema?

A T ! Separaciodn artificial.

: Ny Mg 1

L ! : s e . . ~
U " | La Unica diferencia entre Ay B es el tamaio.
' e :

: | !

A "Wy ! Ng= ¥Nj; Vg=¥V,; U= 3Up

L [T |

Son variables extensivas. El ¥ es el mismo en todos los casos.
S(Ua+Ug,VatVe,Na+Ng)= S(Ua,Va,Na)+ S(Ug,Ve,Ng)
Supongamos que sigue la misma ecuacién fundamental del ejemplo anterior.

S=K (NaUAVA)"? + K (NgVpUsg) =

cuenta auxiliar:

U= Up+ Up= Up+ ¥Up= (1+ %) Up= AU,
V=Vt V... = (14%) VA= AV,

N= (14 ¥) Na= AN,

=K [(NAVAUA)1/3 + (XNAYVAYUA)M]:
= K [(NAVAUA)"? + ¥(NaVaU) 1=
=K (1+%)( NaVaUn) "

_________

= KA ( NaVaUA)"? | A=+

S(ANAAVAAUA)= A K(NAVAUA)"? = A S(U,Va,Na)
Por lo tanto, la entropia también es funcién extensiva.

S es homogénea de grado 1. ) ) )
Variables intensivas: n=0

Variables extensivas: n=1

S(}\NA/)\VA')\UA)= A S(UA,VA,NA)

R?0V3
a)s TNU
Y /
RY /3 (NU\ /3
0)s=(g) (V)
) S = NRIn (%f””)
Respuesta:
. N R?0V3
a) No, si crece U, disminuye S: | S = ———
voN TU

b) No, no es de grado 1, A3,

1 2
s (R) () " (B)

S(ANAAVAAUL)= A2 S(Ua,Va,Np)

3 %3

1 2
(%) =) ()

AUAVRO v,

0si. S=ANRIn( e

) — \NRIn (;w AV RBUO)

FER)

____________________________

F(AAAB,AC)=A" f(A,B,C) nes el grado.
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Paréntesis matematico:

du
YsTs — ¢Cuanto varia mi funcién (U) cuando vario un poquito $?

AU
1S AS

Pardmetros intensivos.

U(S,V,N) también es ecuacion fundamental.

Cambios en U suceden porque cambia S 6 cambia V é cambia N.

dU— |VNdS+ |SNdV |s,de

Tasa de Tasa de Tasa de
cambio de U cambio de U cambio de U
cuando cuando cuando
cambia S cambia V cambia N
AU 1 AAU
— —) —
AS  AAS

Cociente de variables extensivas da variable intensiva.

au

% |V,NdS =T Temperatura->T=T(S,V,N)
au

Sy lsndV= P Presion->P=P(S,V,N)

N SVdN I Potencial quimico -> p= u(S,V,N)

N Estas son las ecuaciones de estado.
Son ecuaciones de estado si son en funcion de (S,V,N).

Conociendo las tres ecuaciones de estado (las tres) podemos llegar a conocer la ecuacién
fundamental y resolver todo.
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Ejemplo: ecuacion fundamenta que usamos antes (despejamos U).
Vo0 S3

U= <L) >
Rz /NV

3ve0 S?

R2 NV

_9u _
(1)T=£|V,N—

Si aumento A veces, no varia.
Es una funcién homogénea de grado 0.

I
(Z)P_av|S'N_ R2 NV2

_U|gy v S
(3)”_0N|S’V_ R2 N2V

Estas son las ecuaciones de estado para este ejemplo.

Encontrar la isoterma en el plano P,V
?
P=P(S,V,N) = P=P(T,V,N)

Y
Usando (1): S = (%) 2 (TNV)1/2 Pa
0

Uso esto en (2):

3/
Voe 1 RZ 2 3/
= — | — 2
P =RV <3v06 (TNV)
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Equilibrio térmico.

Na Ng U= Ut g?
U U En el equilibrio dS=0 porque dS = Z—[deU =0
A et B condicion de maximo.
Pared diatérmica
Va Vg




