Termodinamica

Leccion 9

e Termodinamica de los Sistemas Pluricomponentes.

e Ecuaciones fundamentales de los sistemas simples pluri-
componentes.

e Propiedades Molares

e Coexistencia de fases



1. Termodinamica de los sistemas pluricomponentes

e Un sistema pluricomponente es aquel en que estan pre-
sentes dos o mas tipos de particulas o especies quimicas
diferentes.

Supongamos que tenemos un sistema
— simple (homogéneo, is6tropo, quimicamente inerte, sin
cargas eléctricas, sin campos externos actuando, sin
efectos de superficie).

— pluricomponente (compuesto de r especies)
— en equilibrio termodinamico

En estos sistemas se cumplen los siguientes postulados de
la termodinamica:

1. Los estados de equilibrio estan caracterizados por los
siguientes parametros:

— Energia Interna (U)
— Volumen (V)
— Nimero de particulas de la especie i (IV;) (i = 1,...,7)
2. Existe una funcién (de estado) llamada ENTROPIA,
S =S8(U,V,Ny,...,N,) que determina COMPLETAMENTE
las propiedades macroscopicas del estado de equilibrio
y las relaciones entre ellas.

3. La entropia se relaciona con los componentes microscépicos
del sistema a través de la relacién:

S(U,V,Ni,...,N,) = kglnQ(U,V,Ny,...,N,) (1)

donde kp = 1.3806505(24)10"2.J/K es la constante de
Boltzmann y Q(U,V, Ny,..., N,) es el nimero de estados
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microscopicos compatibles con los valores macroscopicos
(U, V,Ny,...,N,).

e Como sabemos la funcién entropia es continua, diferencia-
ble y, en general, monétona creciente con U. Ademas es
una funcién homogénea de grado uno en sus argumentos:

S(kU,kV,kNy,...,kN,) = kS(U,V,Ny,..., N,) (2)

e Ademas la entropia cumple el tercer principio y es nula
en el cero absoluto de temperatura.

2. Ecuaciones fundamentales de los sistemas simples pluri-
componentes.

Se definen:

e Temperatura:

1 _0S(UV,Ny,....N,)
T oU

e Presion:

OS(U,V,Ny,...,N,)
o)
e Potencial Quimico de la especie i (p;):
OS(U,V,Ny,...,N,)
;= =T
o N, (3)

P=T

A partir de los postulados y las definiciones podemos re-
construir todas las relaciones termodinamicas asociadas a un
sistema pluricomponente:



. Ecuacién de Euler:

. Ecuaciéon diferencial fundamental:

1 P 1 —
dS = ZdU + dV — ; 1 dN;

. Relacion de Gibbs-Duhem:
SdT —VdP + ) Nidp; =0

i=1
. Energia libre de Helmholtz:

ou
F=U-T T'=—
v 5 0S

VNi...N,

dF = —SdT — PdV + Y _ mdN;
=1

. Entalpia:

U

H=v+py —p=2Y
+ ) oy

SN;...N,

dH = TdS+VdP +  judN;
i=1
. Energia Libre de Gibbs:

G-v-rs+pv 7=

oUu
_p=
05

’ -
VN,...N, oV

dG = —SdT + VdP + > p;dN;

1=1

SN;...N,



3. Propiedades Molares

Se define:
e Concentracion relativa:
N;
C; = —
%
e Concentracion media:
T T
N;
CcC = - = C;
V

e Fraccion molar:

Sea una magnitud extensiva genérica de un sistema simple
pluricomponente: Z = Z(T, P, Ny,...,N,). Definimos su

e Propiedad molar media:

Z

>
i=1

z

e Propiedad molar parcial:

0Z(T,P,N; ..., N,)
ON;

Zi =




ambas magnitudes se relacionan si utilizamos la propiedad
de homogeneidad de la funcién Z:

Z(T,P,ANy...,AN,) = XZ(T, P, Ny,...,N,)
observar dos propiedades:

1. Si substituimos A™! = >, N; obtenemos:
Z(T,P,Ny,...,N,)

>
i=1

Z(T,P,xy...,x,) = 2z

esto es .
=2(T,P,xy,...,x;) ,Z:L’Z-zl
i=1

Notar: La magnitud intensiva z depende de TODAS las
fracciones molares y éstas NO son independientes pues,
por ejemplo, podemos tomar una y expresarla en funcion

de las demas:
r—1
rp=1-— g T
i=1

2. Si derivamos respecto de )\ y luego hacemos A\ = 1 obten-
emos:

Z(T,P,N;...,N,
}:Na a& ):ﬂﬂPﬂhuwM)

Utilizando las anteriores definiciones obtenemos que:

r
=1



Como ejemplo podemos expresar el potencial de Gibbs en
su forma molar media:

e Sabemos que
,

G = ZMz‘Ni

1=1

e El potencial de Gibbs molar medio se escribe:

e La forma diferencial de g se obtiene a partir de:

T T
dg = dpzi+ Y pida;
1=1 =1

Sabemos que la relacion de Gibbs-Duhem es:

> Nidp; = VdP — SdT = Y wdp; =vdP — sdT
i=1 =1
Asi obtenemos:
dg = vdP — sdT + ) _ pida;
=1

e Hemos de tener en cuenta que

=1 1=1



Esto es, NO todos los diferenciales de z; son independi-
entes. Asi tomamos

r—1
dr, = — Z dx;
i=1

Sustituyendo obtenemos:
r—1
dg = vdP — sdT + Z(“Z — iy )dx;
i=1
de donde tenemos las relaciones:

99 _ 99 _ dg

aP_U 9 aT_ S ’ axl_lu’Z_ILLT (Z

4. Coexistencia de fases

e En el caso de los sistemas pluricomponentes las condi-
ciones de coexistencia de f fases en equilibrio son:

TV — 7@ — )

rpH — p@ _  _ plf)
1 2

A =

A P

pth =l ==l

Esto es, el nimero de incégnitas son: f Temperaturas, f
Presiones y f(r — 1) potenciales quimicos (pues sélo hay
r — 1 variables correspondientes a variaciones de z;). El
nimero de ecuaciones son (f — 1)(r +2). De esta forma,
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los grados de libertad (o el niimero de variables sin de-
terminar por las ecuacines) es

L=flr=D+f+f=lf-D+2)]=r—-f+2

Esta es la regla de las fases de Gibbs que nos indica la
dimension de las curvas de coexistencia de fases. En par-
ticular, para sistemas binarios (r=2) sabemos que un es-
tado de equilibrio queda determinado por (7, P,z) y las
posibles coexistencias de fases segun la regla de Gibbs
son:

fase pura(l = 3)

Superficie de coexistencia de dos fases(l = 2)

¢4l

Curva de puntos triples(l = 1)

=
I

I
N

=  Punto cuadruple(l = 0)

Un ejemplo de sistema binario es la aleacion del Hierro
con el Carbono donde diversas fases que dependen de la
concentracién de Carbono hacen que éstas sean mas duras
y resistentes (acero) o no:



7+ Pk

Fe,C + o

BT )
800
) : : Fe,C
[ak S
w 5
4001 + ! Fe i+ + T POFeC+x
T :
004
—t h : o C
o | 2 3] 6 (aka)
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