Clase 7: Potenciales termodinamicos — Aplicaciones
Vamos a ver, con algunos ejemplos, la utilidatbdgotenciales termodinamicos.

1) Proceso de estrangulacion o de Joule-Kelvin

El proceso de estrangulacion es un proceso indugtre se usa para licuar gases como, por ej. .o H
Supongamos una tuberia con sus paredes térmi@mistédas. Un tapon poroso proporciona a la taberi

una constriccion al flujo de gas (como alternatpaede obtenerse el mismo efecto sobre el flujo wtan

valvula ligeramente abierta. El gas, obviamentesea@ncuentra en un estado de equilibrio (hay ureaaibn

privilegiada de movimiento), pero se encuentraceque se llama un estado estacionario, en el cteah dien

definidos sus parametros termodinamicos.

Hay una corriente continua de gas. La presencia del

E 7| z . . . s
T et T tapon da lugar a una diferencia de presion corestant
de tal manera que, > p,. Podemos imaginarnos los
procesos sumamente complicados fuera del equilibrio
E 4 que ocurren por el paso del gas a través de dichc
P> P

medio poroso. La interaccién con este actua restand
cantidad de movimiento al gas (macroscopicameateotiriamos comparar con el rozamiento), lo qudiaxp
la disminucion de la presion del gas al atravesalomo la idea de este proceso es licuar gasegudo
gueremos averiguar es bajo qué condiciones la reitypa del gas descendera al atravesar el tapatedts Si
T, es la temperatura del gas antes de atravesauosl, teudl sera la temperatufadel gas luego de atravesarlo.
Analicemos la situacion. Supongamos una mnmasie gas situada entre los dos planos represenpaddas
lineas A y B de la figura, suficientemente sepasacmmo para que el volumen ocupado por el tapon se:
despreciable (podemos imaginar al tapon como ujaadgocelofan)
Inicialmente, m esta toda a la izquierda, ocupando

cierto volumenV,, correspondiente a la presigm. Al

>
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]
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fluir, m pasa a la derecha, ocupando un volurdgn

que corresponde g, .

<

ARk kel

En este proceso, la energia internand=mmbia:
AE=E,-E =E(T,,p,) ~E(T, p) =Q-W (1)

£ ; 4 Como las paredes estan aisladas y el gas, en ef#ado

>
w

P2 régimen, estd, de ambos lados del tapon, a la misms

T, temperatura de las paredes, no hay intercambi@ de

e e e e e ]

- > -, entre el gas y las paredes:

Q =0 (solo hay un gradiente de temperatura en la zona
del tapdn, pero es despreciable frente a todak i)
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Respecto del trabajo, el gas tiene bien definidaresion a ambos lados del tapon, por lo que dstiimid
calcular el trabajo que hace la masa& el trabajo que el resto del gas hace sabr€alculemos este ultimo,
dividiendolo en dos etapas:

» Del lado izquierdo, la masa es empujada por el resto del gas, de prepjgresde el volumen que ocupa

inicialmente,V,, hasta un volumen nulo (cuando pasa del otro 1ado)

dWxt,l =-pdVv W1 == p.(0-V) = pV,

e
* Del lado derecho, la masava ocupando un volumen que pasa de ser nulo Nastontra la presion del
resto del gasp,:

dW,,., == RAV=2W,., == p,(V, —0) == pyV,

e
» El trabajo externo total sobmees, entonces:
W, =W, +Wxt,2 = plvl_ pzvz

ext = VWextn T VVe

y, por lo tanto, el trabajo que hatees:

W=-W,. = pV, ~ pVs

Entonces, en la expresion del primer principio (1):

E+ PV, =E +pV,
H, =H,

E,-E=Q-W=-pV,+ pV,=

Acabamos de encontrar un resultado muy importgnbastante inesperado). En el proceso de estaigal
la entalpia se mantiene constante es decir, epranesoisoentalpico Noten que el paso del gas a travées del
tapon conlleva procesos irreversibles de desegoilinuy complicados, que podemos “puentear” usagldo
dato de que la entalpia se mantiene constanterfasnelaro, que nuestro interés sea estudiar elgmsin gas
por un medio poroso, pero ese no es el caso)

Una primera consecuencia de este resultado esiggeeremos enfriar un gas, no nos molestemosesr h
pasar por la tuberia un gas muy diluido (0 seagasideal). Por qué? Recordemos que, para un gakla

entalpiaH =H (T) ; entonces:
H(M)=H()=>T,=T,

0 sea, un gas ideal no sufre ningln cambio de teya.



* En el caso de un gas real, conociendo la fundti, p), se pueden construir, en un diagrampa)(
curvas isoentélpicas, es deEﬁ(p)|H . Estas curvas estan tabuladas para muchos gasgerds y, en general

presentan maximos como los de la figura. La cuevendersion (de la pendiente) une todos esos m&ximo
De la figura se observa que, como resultado detgsm

T 1 curva de inversion cuando disminuye la presion, la temperatura puedeecatar,
: : disminuir o permanecer constante, segun donde lmgsemos
mm respecto de la curva de inversion. Un parametreitapte es,

entonces, el coeficiente de Joule-Thompson, que daoda

H, pendiente de las curvas isoentalpicas:
" Ll
> ap|,,
p

Vamos a calcular este coeficiente.

En primer lugar, vemos quEva a disminuir paradp< & x>0 (conviene pre-enfriar el gas, por ejemplo
con una expansion libre). Veamos como se entiesiedesde el punto de vista molecular. Ya vimospgure
el gas ideal, no hay cambio de temperatura. Lauptages qué diferencia un gas ideal de un gas real
Tengamos en cuenta que, a diferencia del gaseeall gas ideal, diluido, la energia potencialrderaccion
intermolecular es despreciable frente a su energéica. Vamos a analizar como se comporta unrggsa
diferencia de un gas ideal.

Cuando es real, la ecuacion de estado de cualgagmpuede escribirse como un desarrollo en serie d

. . N .. .
potencias de la densida, :V’ llamado desarrollo del virial Notar que la variable del desarrollo es

justamente la densidad, ya que es esta propiedguelaetermina que un gas sea ideal o real. Ergppaea

un gas real:
p=KT|o+ AP’ + AM)P" +..]
donde A T )se llamarcoeficientes del viriay dependen solo de la temperatura (no puedemdepeéeN y

V porque estos estan en la variable del desarrdlojen que la ecuacion de estado del gas ideal (que

corresponde @ <<<) es el primer orden del desarrollo. A medida lqudensidad aumenta, se van agregando

mas términos al desarrollo.
Como nuestro interés es ver por qué un gas reabieasuT y un gas ideal no, vamos a considerar un gas
real un poco mas denso que un gas ideal, para carpaon este. O sea, vamos a cortar el desaraollo

segundo orden:
pOKTp(l+ AM)p)  (2)
* Veamos cualitativamente como se comporta el cesifieiA,(T) . Esto podemos hacerlo, comparando para

diferentes temperaturas, el comportamiento dedaiqm del gas real frente a la del ideal, teniesnl@uenta

que T - energiacinética. Para ello, consideremos el potencial de inteéaceintre las moléculas, llamado
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potencial de Lennard —Jones. Este potencial tieneuenta los efecto electrostaticos (preponderaates
distancias grandes, comparadas con las dimensinaksulares) y cuanticos (a distancias cortas)ehbs

moléculas, en funcién de la distancia intermolacula

Vi, (r)

El potencial de Lennard-Jones:

V() zvo{(r_ojlz - 2[&j6:l
r r

_VO

Tomemos como parametro representativo de la enenggtica akT y veamos distintos casos, variando la

temperatura:
1) KT <V,: las moléculas tienen méas probabilidad de estasueconfiguracion de energia minima, donde la

interaccion es atractiva. Esta atraccion tiendedagir la presion del gas real frente a la delid@al, ya que las

moléculas tienden a estar mas juntag(gasreal) < p(gasideal)= A,(T) <O.
2) kT >V,: las moléculas son afectadas minimamente pordaepcia del minimo de potencial, siendo el

efecto predominante la interaccion fuertementelsga Esto aumenta la presion del gas real panmende la

del gas real= p(gasreal) > p(gasideal)= A,(T) >0
3) kT >>V,: la energia cinética se hace tan grande que ldécalas pueden vencer algo su repulsion para

aproximarse mas entre si qu& mas baja (como 2)). Esto hace que haya una ligatsencia a que disminuya

la presion respecto del caso 2) (aunque aun esrmjagola del gas ideal), y por lo tanto, tambié&mndnuye
A(T) (si bien, sigue siend&,(T) >0).
Estas consideraciones cualitativas nos muestraio s&@ comporta el coeficien#g (T):

A

A

— repulsion

\

atraccion




* Teniendo en cuenta estas consideraciones, vamakwdat el coeficienteu . Para ello, usemos el dato
fundamentalH =cte=dH =0:

dH =TdS+Vdp=0

Tenemos que hacer “aparecettp y dT para poder escribir el coeficientge. Elegimos, entonces, como

variables independientesTey p. Desarrollamos el diferencial exad&:

0S

dH :T[— 05
oT

dT +—
0

p

dp:|+Vdp:O

T

, capacidad calorifica del gas a presion constante:

Pero Cp = Tg—_?
P

3 _I_(;S +V
dH :deT+ T—S +V |dp=0= /,l:—p—T
op|, C,

que no conocemos (entre nuestros datos no estérégia). Pero usamos

Todavia tenemos esta deriva%g
.

la relacién de Maxwell:

9S _ oV
op|, 0T,
con lo que resulta:
V —Ta—v
L= - oT|,
CP

La derivada vamos a calcularla a partir de la éénade estado del gas (2). Vamos a hacer una apagion.

En la ecuacion de estado:

p DkT%(l’ngz(T)j el términogAz(T) es un término correctivo que es <<1. Entoncesrhase

NP (valor en primera aproximacion). Con esto:
V kT
p D%(kﬂ PA(T))=V = N(‘%+ /w)j

(En rigor, lo que estamos haciendo es dar vuekaria)

Con esto:a—v =N 5+%
oT|, p dT
Finalmente:



’u:ﬁ(Ta_AZ_AZj

C,\ aT
. . . 0A,
Como A,es una funcion creciente deen casi todo el rango de temperatur%%—>0. Podemos ver lo

siguiente. A bajas temperaturas, en las que predohaiatraccion moleculak, <0= > 0; a temperaturas
altas, donde predomina la repulsidi,> 0y suficientemente grande para que 0. La existencia de la curva
de inversion en la qug:= 0Oefleja un balance entre atraccién y repulsiériesdares. Es decir, esta

situacion es similar a lo que ocurre con el gaslideor lo tanto, vemos que es la interacciéon elase

moléculas la responsable de que la temperaturaieahtambiar la presion en este proceso.

Antes de desarrollar el siguiente tema, hagamoslistiacion entre los parametros termodinamicos.
Supongamos que dividimos un sistema en dos subsiste

* Parametre@extensivees aquel parametgotal que:

Y=¥%*Y,

Por ejemplo¥V, m, <E> S(sii la energia de interaccion entre las partes es

despreciable).

« Parametro intensivo es aquel paramgtial que:

Y=¥%=Y,

Por ejemplo: p, T, y cantidades definidas por wh,idmmo(e) (energia

media por molécula.

2) Condiciones de estabilidad de una sustancia homemén

Como ejemplo sencillo, consideremos un sistemanddo por una
Unica fase.

Enfoquemos nuestra atencion sobre alguna parte efpaquyero
macroscopica, A, con un namero fijo de particukgesto del sistema

es entonces muy grande respecto de A y actla comduente con

T,=ctey p, =cte.

Entonces, la condicion de equilibrio estable desAjee su funcién de Gibbs sea un minimo (cf. #as8i la
funcion de Gibbs del sistema total es:
G=E-TS+pV

por ser una propiedad extensiva, la funcion de &dwbla porcion A sera:



N N N
G,=E,- TS, + =—AE-T,—2S+p,—2V
A AT hooa T PVa N °"N Po N

Vamos a determinar cual es la condicion de eqiolitbe A y bajo qué condiciones ese equilibrio ealds.

Para eso, consideremos dos casos:

2.1) Estabilidad frente a variaciones de tempeaatur
SeanT y V los dos parametros macroscopicos independientesegpecifican el macroestado de A.
Supongamos una situacion en la §ysermanece constante pero, por una fluctuacioreouariarT.

Como G, debe ser un minimo para que el sistema esté elibeqguiplanteamos:

0G, o
oT |, X
paraT =T

GZGA

2 >0
oT ¥
Entonces:
aGA :E —Toﬁ =0 (1)
oT |, dT}, oT |, e

Por el primer principioTdS=dE + pdV =dE (aV=cte)

:Tﬁ :@
0Ty, dT},
En (2):
9G, :(1—LJOEA =0 = |T =T,|: condicion de equilibrio de A (vaya novedad ...)
oT |, T)oT ||,

Podemos ir mas alla; como tiene que se un minimo:

2 2
0°G,| _ T, 0B, +(1_Ljﬁ >0 = %54 =¢, >0
oT?|, T2 aT|, T)oT?, oT |,
—
=0 T=T,

Pensemos fisicamente este resultado.
Supongamos que, por una fluctuacion, la temperati@raA aumenta por

encima deT, . El proceso que debe entrar en juego para vaequilibrio es
la transferencia de Q desde A hacia el resto,|ldadnera queAE, <0, y esto

debe producir una disminucion de la temperaturddes decirAT, <0. O

sea, AE, y AT, deben tener el mismo signo,%lzzTA >0.



2.2) Estabilidad frente a fluctuaciones de volumen.

Otra vez:
0G, ~o
oV | - -
, paralacondiciondeequilibrio
0°G,
>0
ov? .
CICH NN
ov |, adV | vV |;
Del primer principio:
Oﬁ :E + p
ovV |, oV
B 21,95 —p-1,%4 4 =0
ov |; v |; v |;

=/ p = p,| la condicion de equilibrio es que la presionsidisistema se igual a la del resto.

Para que sea estable:

9°G,

090G, __0p
ov?

= >0
ov

T

T

Como se entiende este resultado? Si aumenta ehealde A,AV, >0, por una fluctuacion, su presion debe
disminuir respecto de la el resto para garantizar lg fuerza neta sobre A ejercida por el restotaeque
tienda a reducir su volumen al valor inicial.

Se define etoeficiente de compresibilidad isotérmica

—_19v
V dp|,

con lo que, la condiciéon de equilibrio estable es:



