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Informacién General

Periodo de clases (20 sem.) | Criterios de evaluacion

6 Enero — 12 Junio 2020 Tareas de cada tema:
Examenes:

Horario Examen 1: tema 1

Lunes, Miércoles, Jueves: 9—11 Examen 2: tema 2
hrs. Examen 3: tema 3

Examen 4: tema 4 — 5.
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Curso Fisica Estadistica |

Informacién General

Contenido del curso

. Termodinamica Clasica
. Mecénica Estadistica Clasica

. Mecanica Estadistica Cuantica
. Gases ldeales Cudanticos

. Introduccién a la Teoria Cinética de Gases

Fuente de consulta e informacion

Las sesiones de clase y las tareas estaran disponibles on-line al término
de cada tema en la siguiente direccion:

http://wuw.ifuap.buap.mx/~oseaman/stat_physics_2020.html
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Contenido

1. Termodinamica clasica
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Contenido: Tema 01

1. Termodinamica clasica

1.1 Conceptos y definiciones generales

1.2 Leyes de la termodindmica y aplicaciones

1.3 Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
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Contenido: Tema 01

1. Termodindmica clasica
1.1 Conceptos y definiciones generales
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Conceptos y definiciones generales

Generalidades

Funcion de la Termodinamica

Definir cantidades fisicas apropiadas ( ), las
cuales caracterizan propiedades macroscépicas de la materia (

) de manera inequivoca, relacionando tales propiedades entre ellas
mediante ecuaciones validas de manera universal (

).

Aspectos importantes:

e Latermodindmica no puede dar interpretaciones a nivel microscépico
del porqué ciertas ecuaciones de estado describen a un sistema en
particular.

e Tales ecuaciones de estado provienen de una variedad de relaciones
empiricas establecidas entre cantidades de estado.
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Conceptos y definiciones generales

Sistemas

Sistema termodinamico
Conjunto arbitrario de materia confinada, cuyas propiedades pueden ser

univoca y completamente descritas, especificando ciertos parametros
macroscopicos.

Sistema Aislado

No interactia de ninguna manera con su am-
biente, por lo que el contenedor es impermea-
ble a cualquier intercambio de energia o mate-
ria.

La energia F, el nlimero de particulas IV, y el
volumen V' se pueden utilizar para caracterizar
el macroestado.
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Conceptos y definiciones generales

Sistemas

Sistema Cerrado

Se permite el intercambio de energia con el
ambiente, pero no el de materia.

Energia: no es una cantidad conservada, sino
que fluctia debido al intercambio con el ambi-
ente.

Por tanto, la temperatura T, N, y V se pueden
utilizar para caracterizar el macroestado.

Energi

Sistema Abierto

Se permite el intercambio de energia y ma-
teria con el ambiente que lo rodea.

Energia y nim. de particulas: no son canti-
dades conservadas.

Por tanto, la temperatura 7" y el potencial
quimico u pueden ser utilizados para caracteri-
zar el macroestado.

Energi;

Materia

% /o8
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Conceptos y definiciones generales
Sistemas, fases

Los sistemas también se pueden caracterizar por su composicion.
Homogéneo Heterogéneo

e Homogéneos: si las propiedades del sistema son las mismas para
cualquier parte del mismo, a lo que se conoce como fase.

e Heterogéneos: si las propiedades cambian de manera discontinua
en cierta superficie marginal, conocida como frontera de fase,
donde las partes homogéneas se les conocen como fases.
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Conceptos y definiciones generales

Cantidades y ecuaciones de estado

Cantidades de estado

que describen a un sistema.
energia, volumen, nimero de particulas, entropia, tempe-
ratura, presion, potencial quimico, carga eléctrica, etc.?
. intensivas y extensivas.

Ecuaciones de estado

Se especifican por medios , ¥ en ellas algunas cantidades de
estado se relacionan con todas las demas de tal manera que las primeras
determinan el valor de las segundas.
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Conceptos y definiciones generales

Cantidades de estado: clasificacién

Cantidades extensivas: son pro-

porcionales a la cantidad de ma-

teria en el sistema (nimero de
particulas, o masa).

e Ejemplos: £, V, N, S, etc.

e Se pueden definir densidades:
n=N/V,m=M/V, s =
S/V.

e Una cantidad extensiva para
un sistema heterogéneo sera la
suma de las propiedades exten-
sivas correspondientes de cada

una de las fases que lo compo-
nen.
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Cantidades intensivas: son inde-

pendientes de la cantidad de ma-

teria en el sistema, y no son aditi-
vas para las diferentes fases de un
sistema heterogéneo.

e Ejemplos: densidad, presién,
temperatura, indice de refrac-
cién, etc.

e Se pueden definir de manera lo-

cal, es decir, pueden variar es-
pacialmente.

e Pueden asumir diferentes val-
ores para diferentes fases que
lo pudieran conformar.




Conceptos y definiciones generales
Cantidades de estado

Sistema inicial Sistema final

Tenemos para prop. extensivas, Tenemos, para prop. extensivas,
E =F;, E:aF, BE,
N = N;, N :aN,BN,
SIS S:as,ps,
V=V. V aV, pV.

Las propiedades intensivas (p, T, u) permanecen igual tanto en el
sistema inicial como final, siempre y cuando la divisidn se haya realizado

lentamente.
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Conceptos y definiciones generales

Equilibrio y temperatura

La temperatura es una cantidad de estado intensiva, intimamente
relacionada con el concepto de equilibrio térmico.

Igualdad de temperaturas: condicién de equilibrio térmico entre dos
cuerpos.

Estado en equilibrio

Es el estado microscépico de un sistema cerrado, el cual es alcanzado de
manera automatica después de un periodo de tiempo suficientemente
largo, tal que las cantidades de estado macroscépicas ya no cambien

con el tiempo.
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Conceptos y definiciones generales

Equilibrio y temperatura

Ley cero de la termodinamica

Si dos sistemas se encuentran en con un tercero,
entonces también estan en equilibrio térmico

Por tanto, sistemas que se encuentran en equilibrio térmico entre ellos,
tienen en comdn una cantidad de estado intensiva, que llamaremos
temperatura.

Estado estacionario vs estado en equilibrio
En el estado estacionario, las cantidades macroscépicas son también

independientes del tiempo, pero estan conectadas con un
, mientras que en el estado de equilibrio

Ejemplo: un recipiente de agua sobre una estufa eléctrica tendra
cierta temperatura estable, lo cual se considera como un estado esta-
cionario, ya que el sistema no se encuentra aislado (se transfiere en-
ergia a la estufa para que mantenga la temp. del agua).
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Conceptos y definiciones generales
Gas ideal

El gas ideal se caracteriza por considerar:
e particulas puntuales,
e las cuales no interacttian entre ellas.!

Boyle (1664) y Mariotte (1676) encontraron una relacion general entre
la presidn y el volumen de un gas a temperatura constante,

pV =poVp V T = cte.,

mientras que en 1802 Gay-Lussac consideré la dependencia del volu-
men de un gas en funcién de la temperatura,

T
V:?OVO YV po = cte.,

donde Vp, Tp, y po son referenciadas a un estado fijo arbitrario.

valido para sistemas diluidos.
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Conceptos y definiciones generales

Gas ideal

Analizando qué relacién se mantiene entre estas tres cantidades, cuando
se pasa de un punto inicial (po,V,Zp) a uno final (p,V,T’), tenemos:

- (1) Primero cambiamos p a T' = cte., hasta
. 1200K obtener una p deseada, dada en un vol. Vj,
N
537 o pVy =poVo V Ty = cte.
2 100 N :
1 (2) Ahora cambiamos la temperatura a p = cte.
mientras que V puede variar,

125475
V(10”°m®) V =(T/Ty)Vy V p = cte.

(3) Relacionando ambas ecs., mediante la eliminacién del vol. Vj,

VT % %4 W
0o_poYo _ PV _DPoVo _

= te.
T D T =~ T, S
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Conceptos y definiciones generales

Gas ideal

Ahora, debido a que:

p[/
= cte.
Ccte

es una cantidad extensiva, debe poder expresarse de manera propor-
cional al nimero de particulas que la integran:

ﬂoc]\f IX:

= kN
T T ’

en donde k = 1.380658 x 10723 J/K y se le conoce como la cte. de
proporcionalidad de Boltzmann,

= pV = NET,
N N
==kT=pkT V p=—
P=y p p=vr

lo que se conoce como la ley del gas ideal.
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Conceptos y definiciones generales
Teoria cinética del gas ideal
Para determinar el origen microscépico del concepto de temperatura,
tomemos en cuenta algunas consideraciones de mecanica estadistica,
e Cada particula del gas posee una vel. v(t),
e En el estado de equilibrio, habra en promedio el mismo nimero de
particulas en un intervalo d®v.
Por tanto, expresando el nimero de part. en el intervalo de velocidad,
1 dN
dN = Nf(v)d’v = V)= ——,
i) 1) = 3 oo

en donde f(v) es la funcién de distribucién de velocidades,?y cumple

con,

/O:of(v)d3v =1

2de la cual no conocemos su forma, pero si sabemos que no cambia en el

tiempo cuando se esta en equilibrio térmico.
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Conceptos y definiciones generales

Teoria cinética del gas ideal

— ferencia de momento de las part. del gas cuando
son reflejadas en una sup. de drea A, tenemos,

| v dt Recordando que la presidn se origina de la trans-

— 3
- pi = MU, Df=—MU;, = P=pi—py = 2mu,

en donde p es el momento transf. al drea A.

Ahora, el nimero de part. que generan la presion en A seran las
contenidas en un vol. dV determinado al comienzo del experimento,

d%ﬂ YV dV = Av.dt.

dN = Nf(v)
Calculando el impulso de las particulas en la superficie A,

dF4 x dt = % x dN X dt = 2mu,dN,
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Conceptos y definiciones generales

Teoria cinética del gas ideal
por tanto,

dF 4 x dt = 2mwv,dN,
Av,

v
A

Va

= 2mu, N f(v)d3v—=2dt,

= dFs = 2Nmvif(v)d*v

lo cual representa la fuerza ejercida en la superficie por las particulas

con velocidad v.
Ya con la expresidn anterior, es posible calcular la presion total, inte-

grando sobre todas las posibles velocidades con comp. v,

1 N [ > >
p = Z/d_FA = V/_oodvx\/_ood’l)y/o dvz2mvzf(v)v

siendo que las vel. negativas en z no contribuyen, ya que no chocan
con la superficie A.
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Conceptos y definiciones generales

Teoria cinética del gas ideal

Debido a que el gas se encuentra en reposo, la distribuciéon f(v) no
depende de la direccién, sino de la magnitud de v,

oo 1 oo
L /0 dvz—ilwdvz,

por lo que la expresidn de la presién se reduce,
* 3 2
pV :mN/ a°vf(v)vz,
—0o0
lo que representa el valor medio cuadrado de la vel. en la direccién

L a la superficie A, y el cual debe ser el mismo en todas direcciones,
debido a que el gas es isotrépico,

= /O:o Bvf(v)v? = <v§> = <v§> = <v§>
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Conceptos y definiciones generales

Teoria cinética del gas ideal

Ahora,

1 1
2 _ .2, .2, 2 2\ _ Lt /o2\ _ 1 2 2 2
=il > () =3 (v) =3 () () + (),
por tanto,
1
_ 2\ _ 1/ 2
pV—mN<UZ>—mN3 <v >,
pero ademas, se sabe que para la energia media de una particula:
1
(erin) = 5m (v*),
donde sustituyendo,
2
pV = gN <€k'm> 9
y comparando con la ec. del gas ideal se obtiene,
pV = NkT = (epmn) =

.. kT mide la energia cinética media de una particula en un gas idea
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal
Consideremos la ecuacién de estado del gas ideal,

pV = NET,

como una aproximacion a bajas presiones (p ~ 0) de una ec. maés
general, la cual se puede proponer como una expansion virial,

pV = NkT + B(T)p+ C(T)p* + ...

)

en donde a primera aproximacion la ec. anterior se corta en el término
lineal en p, siendo que el coeficiente virial B(T') puede ser determi-
nado experimentalmente.

La expansién virial también se puede realizar en términos de densi-
dades,3

N N\?
pV = NKT + B(T)3; +C'(T) (v) i

3en el limite de bajas densidades para que la expansién tenga sentido.
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal

14 o Muchos gases pueden ser descritos por el
0 . .« o . e s
1l mismo coeficiente virial, escalando la ec.
vo2 de estado con cantidades propias de la in-
2 34 [ lculation teraccidn,
-4 o N. . .
5 ’ e profundidad del potencial Uy,
2 s 12 s e rango de la interaccién rg.
KT/U,
* Sir —o00= U — 0, lo cual representa | 7 . .
Ve . - - . ik !
el limite de bajas densidades, es decir, |Sutherland-pot.
. I
el gas ideal. |
I
. . - ]
e Si r = rp = el potencial es atractivo 0 !
|
(U <0). i
1
e Sir <« rg = el potencial es fuertemente U { ALennard-Jones-pot.
- . ol
repulsivo (U > 0), debido a la alta re- I L l
0 Ty 21y 3o 1y

pulsién de las nubes electrénicas.
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal

Debido al comportamiento del potencial, podemos asumir a los atomos
como esferas duras en un cierto volumen, el cual es dado por el radio
medio de sus nubes electrénicas.

De manera adicional, las diferencias observadas entre los diferentes
gases (Ar, Ne, etc.) son debidas a:
e El tamaiio de los dtomos (dado por 7),

e la fuerza de la interaccién entre ellos (dada por Up).

Para entender la universalidad de las curvas B(T)/r3 vs kT /Uy, anal-
izemos:

e B(T) tiene unidades de volumen, entonces se normaliza con 73,

e T es una representacion de la energia cinética, por lo que se relaciona
con Uy.
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal
Otra ecuacién de estado para gases reales es la de van der Waals
(1873), que depende de las siguientes consideraciones y observaciones
a la ec. del gas ideal.
(1) Erréneamente anula el volumen de las particulas: V—0 V T —
0, para evitar esto, se debe considerar el volumen de cada particula b:
V — V — Nb.

(2) No se considera la interaccion entre

particulas, la cual normalmente es atractiva ", V‘ N‘ I\ 7
se contempla una presion interna pg, conte-
niendo a las part. juntas como un todo, y afecta
a las que se localizan en la superficie: < )

Did = Pid = Preal + Po v Pid > Dreals

siendo que py depende de la distancia media
entre particulas, asi como también de cuantas

se encuentran en la superficie.
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal
Con las obs. a la presién, y considerando que ambas dependencias
de pp son proporcionales a la densidad de particulas N/V, se propone
po = a(N/V)?, por tanto, la ec. de estado de van der Waals es,

pV =NkT = (p+po)(V — Nb) = NKT,

pta (Nﬂ (V — Nb) = NAT,

%
en donde a y b son ctes. que dependen del material bajo estudio.
54 4
1200K 500 7
47 400 -
[ -
A3t 80 o 300
= o 200 +
=21 S 100 A
100 o 1
1+ 0 ] 'OI2l0I4I >
-100 / T,
> 200 V(10© m)
1 2 3 45 00 ]
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal
A
500

400
300
200
100
0 T T T T T
100 0.2 034 3
2200 V(10 m)
-300

N N T T S W |

p(10° Pa)

) I T

e A bajas temperaturas y ciertos voliimenes se tiene p < 0, debido a
que pg es muy grande y p debe contrarestar tal comportamiento.

e En p > 0, hay ciertas regiones en donde p decrece cuando V tam-
bién lo hace, lo cual indica a un sistema inestable, ya que se com-
prime a si mismo espontdneamente a un volumen mas pequefio.
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal

Aplicando aproximaciones a la ec. de van der Waals, para hacerla mas
tratable, consideremos:

%

W
p+a () (V — Nb) = NAT,

pero pV = NkT = N/V =p/kT,

2
b
_ Nb) = NkT
= |p+ (kT)Qa_ (V ) ;
ap
1 V — Nb) = NkT
NKT
R pNb=pV.
T ap/RTyE TP TRV
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Conceptos y definiciones generales
Ecuacién de estado de un gas ideal
Consideremos el limite diluido (bajas presiones y altas temperaturas),

= pa/(kT)? < 1,

NkT
por tanto: pV = 5 +pNb,

1+ap/(kT)?
~ NKT (1= ap/(KT)?) + pNb + O(p),*
~ NkT — Nap/kT + pNb + O(p?),
~ NkT + N (b— a/kT)p + O(p?),
lo cual puede ser comparado con la expansién virial,
pV = NkT + B(T)p+ C(T)p? + . ..
obteniendo para el coeficiente virial B(T),
B(T)=N(b—a/kT).

“aplicando la expansién binomial al denominador.
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Conceptos y definiciones generales

Ecuacién de estado de un gas ideal

14 /0/4"-‘0-3000—-.. Observando la expresion para el coe-
0 ficiente virial,

-1

B(T) = N (b—a/kT),

E _z i calculation
4 : I’\‘I: obtenida anteriormente en el modelo
5 4 de van der Waals,
-6 T L T

T
12 5 10 20 50
KT/U,

e A muy altas temperaturas B(T') ~ Nb, lo cual determina el volumen
de las particulas,

e Cuando B(T) =0 = kT = a/b,

e cuando kT — 0 = B(T) < 0.
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Conceptos y definiciones generales
Trabajo y energia
El trabajo lo definimos como,

W = —Fi . dS,
V F; = fuerza ejercida por el sistema,
ds = elemento lineal de desplazamiento.

Se utiliza la siguiente convencién de signos para el trabajo,
e Positivo (+): energia que se aifade al sistema.
e Negativo (—): energia que se sustrae del sistema.

Consideremos un pistén que ejerce una pre-

1?; sién en un gas, en el equilibrio F, = —F;
dsJ V F; = pA, mientras que cuando se presiona
If"a hacia abajo:
pV oW = —F,; - ds = pAds > 0,

Ads = —dV V dV <0 (compresion),
= W =—pdV ¥V dV <O0.
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Conceptos y definiciones generales

Calor y capacidad calorifica
R.J. Mayer (1842) propuso que el calor es una forma especial de e-
nergia, ya que todo trabajo realizado en un sistema frecuentemente
incrementa la temperatura del mismo, se puede definir, entonces,

6Q = CdT,
donde:

0(@) = pequefia cantidad de calor que causa un incremento d7" en temp.

C = capacidad calorifica total del sistema.
Al ser C' una propiedad extensiva, se puede definir:
C =cm Y c¢ = calor especifico,

en donde ¢ depende de las condiciones externas bajo las cuales el calor
se transfiere al sistema, por tanto:

¢, = calor especifico a volumen constante,

¢p = calor especifico a presion constante.
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Conceptos y definiciones generales

Calor especifico

Algunas observaciones del comportamiento de ¢, y ¢, en funcién de la
presion y la temperatura,

® ¢, > ¢, siempre (para una misma
temperatura y presion).

C[JMol']

® ¢p y ¢, muestran un comportamiento
divergente al acercarse a una transi-
cion (linea de saturacién).

® ¢, Yy ¢y Se incrementan de manera
continua como funcién de la presion.

1
U Mol ']

C,
@
S

[ ]

Para sélidos, se tiene que ¢, —
3kN4 ~ 25.94 J/(K-mol), conocida
como la ley de Dulong-Petit, para
un rango amplio de temperaturas.

r T S T T T O DO S B A WY

1
00 TIOC] 150
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Conceptos y definiciones generales

Procesos reversibles e irreversibles

Consideremos el péndulo como ejemplo de
un proceso termodinamico, el cual después S > Y
de un tiempo se detendrd. Lo anterior de-
bido a que la energia mecanica se transforma
en calor por la friccién.

e El sistema sera irreversible.

e Los procesos irreversibles tienen lugar a
través de estados fuera del equilibrio.

8
€-—mmmmmm-

e Los procesos que tienen lugar solo a
través de estados en equilibrio seran re-
versibles.

Aunque un proceso reversible es ideal, éste se puede simular por cam-

bios infinitesimales de las variables de estado, en donde el estado de

equilibrio cambia ligeramente, tales cambios se les conoce como cuasi-
reversibles.
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Conceptos y definiciones generales

Procesos reversibles e irreversibles: expansion isotérmica

Consideremos un gas, el cual se mantiene
a V1 y p1 mediante un pistén, a T = cte.
Dependiendo de la manera en que se realiza
la expansién, tendremos diferentes compor-
tamientos.

Proceso irreversible
Si el pistén se libera de manera abrupta, du-

9 . irreversible
rante la expansién no se le pueden atribuir Pt o
valores a las cantidades de estado (como V/,
o p), ya que habra diferencias de presion lo- P2 .
cal, turbulencia, gradientes de temperatura, 0 >
etc. Por tanto, el trabajo realizado por el Vi \A v

sistema sera cero.
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Conceptos y definiciones generales

Procesos reversibles e irreversibles: expansion isotérmica

Proceso reversible (cuasi-reversible)

S'i la fuerza F, decrece de manera infinite— p “quasireversible
simal, y en cada paso se espera un tiempo Pit o

determinado (tiempo de relajacion) a que *.

el equilibrio se restablezca.  Por tanto, P2: oo

las variables termodinamicas tendran valores o >
definidos para cada paso intermedio. Vi A4 v
Es por ello que se puede considerar este pro- p 4

ceso como una opcidn a la idealizacién del reversible
proceso reversible. P11

Aplicando entonces la ec. de estado pV = p.! \‘
NEKT para el célculo del trabajo realizado e —
por el gas, \'A v, \%

2 2 Va
/ SW = —/ pdV = —NkT | dV/V <o,
1 1 i
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Conceptos y definiciones generales

Procesos reversibles e irreversibles: expansion isotérmica
por tanto,

2 Va

/ oW = —NkT dV/V = =NkT'In (Vo /Vi) ¥V Vo > V.
1 1%

La expresidn anterior representa el trabajo maximo que el sistema

puede realizar, ya que es el caso ideal (reversible) y no hay pérdidas.

Para un caso mas realista, el trabajo se encontrard entre cero (caso
irreversible) y —NkT'In(V2/V1) (reversible).

Si tenemos el caso de que ahora se hace trabajo en el sistema, en-
tonces,

1 1 Vi
/ SW = —/ pdV = —NET | dV}V,
2 2 Va

= —NkTn (Vi/Va),
= Nlen(VQ/Vl) >0V V>V

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica Estadistica | — Maestria (Fisica)



Conceptos y definiciones generales

Cantidades que dependen de la trayectoria
En el ejemplo anterior, se calculé el trabajo desde el punto 1 al 2
siguiendo como trayectoria una isoterma, es decir, mediante una ex-
pansion isotérmica.

reversible
Pi
P2
+ + -
0 v, v, V

Sin embargo, si se hubiera calculado siguiendo otra trayectoria, el valor
del trabajo hubiera cambiado, es decir, el trabajo (y el calor) dependen
de la trayectoria, ademas de los puntos frontera.

Matematicamente hablando, se dice que el trabajo y el calor no son
diferenciales exactas.
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Contenido: Tema 01

1. Termodinamica clasica

1.2 Leyes de la termodinamica y aplicaciones
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Primera ley de la termodinamica
Para sistemas macroscépicos, ademas de la energia interna dU vy del
trabajo W que se realiza por o en un sistema, se debe considerar el
intercambio de calor con el medio circundante,

= dU = 6W +6Q,5

es decir, en el balance de energia de un sistema, el intercambio de
trabajo y calor, juntos, dan como resultado el cambio total en la energia
del mismo.

Se observa lo siguiente:

e §W y 4Q no son diferenciales exactas, pero dU si lo es.

}I{dU:O.

Sya sea para un proceso reversible o irreversible.
Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Primera ley de la termodindmica: energia interna y calor especifico

La en/ergla interna del gas ideal AU = 6W +5Q — 60,
vendria dada por,
0W = 0 ya que se tiene un proceso

U= N (ékin) ¥V N =nlm. part. isocérico (V = cte.).
Considerando que el proceso es re-

ya que se puede con5|dera.r €como  yersible, para un sistema diluido,
la energia total promedio por

particula, pero del gas ideal ten-
emos que,

entonces C, =~ cte.,
dU =6Q = C,(T)dT,
8U/8T|U = Cy(T).

pV = NkT = 2/3N <€kym> 5 T
dU = C,dT
U = 3/2NkT. TO ik
Para el calor especifico, consider- U(T) = U(T) = Co(T = To),
emos al gas ideal en un contenedor pero: U = 3/2NKT,
a V = cte., si la temp. cambia en = O, =3/2Nk,

dT se tiene: ey =3/2k.

43/98
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Primera ley de la termodinamica: ecuaciones adiabaticas para el gas ideal
Al tener condiciones adiabaticas, se tiene de la primera ley,

dU = 0W +6Q = 0W = —pdV V¥V 6Q = 0.
Ademas, alin para dV # 0 se mantiene que dU = C,dT,° por lo que
podemos relacionar V' y T,
dU = —pdV = C,dT = —NkTdV/V = C,dT,

en donde se ha utilizado la ec. del gas ideal: pV = NKT.
Resolviendo la ec. anterior,

viv (T ¢, dT VN 3. /T 3
= — —1 — | ==1 —n v = 5Nk,
/ n NET n(vo) 2H(TO>VC 2

T 3/2
v (@)

p Vi 5/3 P T 5/2
De manera similar: — = <> , — = () :
Po Vv

Ssiempre que se trate de cambios pequefios en dV .
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Ciclo de Carnot

El ciclo de Carnot consiste en cuatro pasos pA
reversibles y sucesivos.

Paso 1: se tiene una expansion isotér-
mica a T}, desde Vj hasta V5 (Vi < V3).
Recordando que para una isoterma se debe
cumplir:

pVi=pVa = p1/pa=Va/V1. 0 | | >
Vi Wy V3 vy
Analizando ahora el cambio de energia,
AU = AWy 4+ AQp =0,
donde el trabajo realizado por un gas debido a la expansién es,
AW, = =NET,In (Va/V1) <0 V Vo > V7,
AQy = —AW; = NkTp, In (Vo /V1) > 0,

siendo el calor ganado a expensas del bano térmico donde se encuentr:
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ciclo de Carnot
Paso 2: Ahora se tiene una expansion adi- p“
abatica desde V5 hasta V3 (V2 < V3),
siendo que la temp. también cambia de
Ty hasta T, (T}, > T.). Debido a que es
un paso adiabatico, podemos relacionar el
vol. con la temperatura,

WV =(T/Ty)*? = V/Vs=(T/Tw)’. il I
Vi V4V V3
Observando el cambio de energia en este paso,
AU = AWy + AQ2 = AW,
siendo que la energia interna para un gas ideal viene dada por,
AUy = CLAT = Cy(T, — Ty) ¥V Th > 1o,
AWy = —Cy(T, — T;) < 0,

donde AW es el trabajo que realiza el gas al expandirse.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Ciclo de Carnot
Paso 3: El sistema ahora sufre una com- p‘
presién isotérmica desde V3 hasta Vj
(Vs > V), a T, = cte. Anédlogamente al
paso 1,

p3Vs =paVi = p3/pa=Vi/V3.

Para el analisis energético obtenemos,

AUz = AWs + AQ3 =0,
por tanto,
AWs3 = —AQ3 = —NET, In (Vy/V3),
donde debido a que V3 < V} se tiene que,
AWs >0, AQ3 <0,

es decir, el sistema pierde calor y se lo otorga al bafio térmico.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Ciclo de Carnot

Paso 4: EIl sistema llega al punto ini- p‘
cial mediante una compresién adiabatica

desde Vj hasta Vi (Vi < V4), siendo que

la temp. también cambia de T, hasta T},

(T, < Ty). De manera similar que el paso

2, obtenemos,

Vi/Vi = (T, T.)%>. 0

Vi "’4{’2 V3 \r/'
Recordando que es un proceso adiabético, tenemos para la energia
AUy = AWy + AQs = AWy,
asi como también,
AUy = C,AT =C,(Ty, — T) ¥V Ty, > To,
AW,y = Cy(T, — T;) > 0,

siendo AW} el trabajo aplicado al gas al comprimirlo.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ciclo de Carnot

Analizando el trabajo total en el ciclo de Carnot,

AW = AW + AWy + AW3 + AWy,
= —-AQ1 + AWy — AQ3 + AWy,

— _NkT),In (V2> — C\(Ty — T.) — NkT.In (V4> + C(Ty — To),
Vi V3
= —Nk(Th —Tc)ln <“;2> vV Vo> 1 & Th > Tc,7
1
= —(AQ1 + AQ3),

se observa, por tanto, que AW < 0, es decir, el gas realiza trabajo.
El trabajo en el ciclo se podria incrementar si:
e La diferencia de temperaturas se hace mayor,

e La razén de compresion aumenta.

Tusando Vi /Va = (T), /T:)%/? y Va/Vi = (T /T.)*'? de los pasos 2 y 4.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Ciclo de Carnot
Calculando la eficiencia del ciclo,
AW
T aQ
la cual se define como la razén entre el calor transformado en trabajo
y el calor total absorbido al sistema.
AQLHAQs _ |, AQs
A AQy’
se observa que la eficiencia siempre serd menor a 1, ya que siempre se
tendrd calor perdido (AQ3 < 0), el cual es irradiado al bafio térmico.

VAW = —(AQ1 + AQs),

Por tanto, analizando: 7 =

Sustituyendo: AQq = NkT} In (?) & AQ3=—NkI.In <%>,
1 1

entonces, para tener una eficiencia cercana a 1 se debe cumplir que
T. — 0 0o Ty, — o0, lo cual es imposible, por lo que siempre n < 1.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Concepto de entropia

Analizando el balance de energia para el ciclo pA
de Carnot anteriormente estudiado,

AUt = AUy + AUz + AU3 + AUy,

AUt = 0+ AWo + AQ2 + 0 + AWy + AQy4,
= AWy + AWy,
= —Cy(Th ~To) + Co(Ty ~To) =0, O

resultado que es correcto, debido a que la energia es una diferencial

exacta, por lo que:
%dU =0.

Ahora, revisando las contribuciones de calor (pasos 1y 3),
AU =0= AW+ AQ1 = AQ: :NkThln(‘/g/Vi),
AUs3=0=AW3+ AQ3 = AQgZNk‘TCID(W/‘/g),
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Concepto de entropia
las expresiones anteriores pueden ser relacionadas, recordando:

V:g/VQ:(Th/TC)?’/2 & V4/V1=(Th/TC)3/2 = V4/V3=V1/V2,

por lo que, sustituyendo en las expresiones de calor,

A A
TQl = NkIn(Va/V1) & ;;23 = NklIn (Vy/Vs) = —Nkln (Va/V4),
h c
AQ1 | AQs
T Al

considerando eventos infinitesimales en el ciclo, se puede expresar a la
suma del calor reducido como,

5@7"6’[} _
7{ T =90

lo cual es valido, no importando la trayectoria, siempre y cuando el
proceso sea reversible.®

8es decir, se trata de una diferencial exacta.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Entropia y la segunda ley de la termodinadmica
Del resultado anterior se tiene:
e La expresién es valida para cualquier gas, no sélo el gas ideal (ob-
servaciones experimentales).
e Al ser independiente de la trayectoria = el calor reducido debe ser
una diferencial total de una funcién de estado.

Dicha funcién de estado, se le conoce como entropia, S,

0Qren 1§ rev
ds = % N 51—30:/0 % .

En general, se cumple lo siguiente:
5Qirr < 6Qrev — TdS,
ademas, si se trata de un sistema aislado,

0Qrey =0 = dS=0 — S =cte,

el cual, por observacién, se sabe que es un valor maximo.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Entropia y la segunda ley de la termodinadmica
Los resultados anteriores, para sistemas aislados en equilibrio ter-
modiamico se pueden resumir como:

dS =0V S = Sna (reversibles),
ds >0 (irreversibles),

lo cual se conoce como la segunda ley de la termodinamica.
Considerando, por tanto, la primera ley de la termodinamica, incluyendo
ahora la entropia 5,9 se tiene,

AU = 6Qrey + OWyey = TdS — pdV + pudN + ¢pdg + . . .

de donde si la relacion fundamental U(S,V, N, q,...) estd dada, en-
tonces se pudieran determinar las cantidades intensivas asociadas:
_ou _ou ou

=% - —
0Slvn,.’ P= v SN,. T ViSis

%a cual representa una cantidad extensiva.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Entropia del gas ideal
Se desea conocer S = S(T,V), para un gas ideal con un ndmero
constante de particulas, por lo que usando la 1% ley de la termodindmica
para un proceso reversible, se tiene:

1
dU =TdS — pdV = dS = —dU + Lav,
T T
y utilizando las expresiones para el gas ideal siguientes:

Uz%NMj&pV:NMZ

se obtiene,
3 dT av
dS = iNk? + Nk?’
3 3 Tqr vV dv
dS = =Nk — + Nk —
So 2 To T Vo \%4
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones
Entropia del gas ideal
lo cual da como resultado,

s 3 T qr V. av

S =Nk | =+ Nk [ S

So 2 To T Vo 4

3 T 1%

S(T. V) — So(To. Vo) = “NkIn [ — ) + NkIn ( —
(1.V) = So(To, V) = & n(TO)+ n(%),

(5" ()]

Si se desea conocer ahora S(T',p), simplemente se usa la ley del gas
ideal en la ec. anterior,

S(T',p) — So(To,po) = Nk1In [(;;)3/2 (Wﬂ,

el () () 3]
3" (=)
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Variables intensivas en sistemas en equilibrio

U, : U, Consideremos un sistema aislado del exte-
S T : S. T rior, dividido en dos partes, que se caracter-
vir oo Tvn2 iza por las variables de estado:
V]/pl 1 VP,
N1, i N, 1L, S,V,N ¥V U="U(S,V,N).
: El sistema, como un todo, esta aislado, por lo

que las variables de estado son constantes,
sin embargo entre sus partes se permite el intercambio de materia y
energia. Por tanto, se debe cumplir,

U =U; + Uz = cte. S =51+ 5, = cte.

V =V + V5 = cte. N = Nj + Ny = cte.
Analizando la 1% ley de la termodinamica para las partes del sistema,
AUy = 0Q1 + 0W1 = T1dS1 — p1dV1 + pid Ny,
dUs = 0Q2 + Wo = TodSs — padVa + piadNo.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Variables intensivas en sistemas en equilibrio
Debido a la condicién de que las variables de estado del sistema total

son constantes, se tiene:
U=U;+U;=cte. = dU =dU;+ dUy =0,
S=851+85 =cte. = dS=dS1+dS, =0,
V=WVi+Vo=cte. = dV =dV; +dVo =0,
N =N;+ Ny =cte. = dN =dN;+dNy=0.

Relacionando los resultados anteriores con la 1% ley,

0=dUy +dUs =T1dS1 — p1dV1 + p1dNy + T2dS5 — padVa + pad N,
0= (Tl — Tg)dsl — (pl —pz)dvl + (M1 = /Lz)dN/, 10

lo cual se debe eliminar término a término, ya que las variables de
estado S,V, y N son independientes,

Ty =15, p1=p2, p1=pe = equilibrio térmico.

Yen donde dX' = dX; = —dXo VX =5, V,N.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Maquinas termodinamicas
Referente a los tipos de procesos que se pueden tener en un sist. ter-
modindmico, reversibles e irreversibles, tenemos las siguientes rela-
ciones del trabajo y el calor,

5Wirr > 5Wrev = —pdV7 5Qirr < 6Qrev = TdSa

Trabajo Calor (dT' =0 = 6Q = —0W)
e Expansién (dV > 0) e Expansién (dV > 0)
OWipr =0, dWien <0, W <0 = iQ >0,
6Wirr > 5Wrev- 5Qi7‘r =0 & 5Qrev > 0.
e Compresién (dV < 0) e Compresién (dV < 0)
5Wrev >0, (n/Virr > 5Wrev > 07
5VVi1~r = 6Wrev + 5Q/a - 5Wirr < —5Wrev < Oa

5VV2’7‘T > 6WT‘6U .
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Maquinas termodinamicas

Considerando un ciclo cerrado, entonces, deacuerdo a la 1 ley,

dezo,

= 0= 6W’l"6’l} + 5Qr6v = 6Wirr + 5Qirr7
v 5Wirr > 6Wrev & 5Qirr < 6Qrev-

Analizando a detalle para un proceso reversible, con un intercambio
de calor fijo §Q, se observa:

e se produce la mayor cantidad de trabajo (6 < 0),
e se requiere aplicar la menor cantidad de trabajo (6 > 0).

Por tanto, la mejor eficiencia de transformar calor en energia se ob-
tiene mediante una maquina trabajando reversiblemente.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Eficiencia en un ciclo de procesos reversibles
Se tienen dos reservorios, uno a 7}, de donde se
heath bath .
T extrae calor, y otro a T, en el cual se vierte
h calor, por tanto, de la 1% ley se tiene,

AQy AUsot = AWior + AQiot,
= 0=AW + AQy + AQ.,

engilne
cycle
process —PEAW

AU=0

donde AW < 0; AQp > 0; y AQ. < 0.

Recordando la definicién de eficiencia,

heat? bath n= AQn = AO, ,
c _ 0Qn + 6Q). _ TypdS — TpdS
- 0Qn a TydS ’
Th - Tc
I n<1
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Diagrama de trabajo

Considerando el diagrama de trabajo para el
ciclo de Carnot,

AW:—%MK

lo cual corresponde al area bajo la curva en el
diagrama.

Sin embargo, no es la tnica manera de calcu-
larlo, considerando los resultados anteriores:

‘AW| = AQh + AQCa
= |AW| = T,AS — T.AS,

AW:%MS
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ecuacién de Euler y la relacién de Gibbs-Duhem
Considerando la 1¢ ley de la termodinamica, incluyendo el término del
nimero de particulas,

k
dU = TdS — pdV + > pidN;,
=1

en donde Zf:i w;dN; representa el trabajo de anadir mas particulas
(dN;) al sistema termodindmico, y la variable intensiva asociada a dN;
es el potencial quimico p; que representa la resistencia del mismo a
incluir mas particulas.

Considerando a la energia interna, recordemos que es una cantidad de
estado extensiva, por tanto:

U=U(S,V,Ni,.. s Ni)s
= U(aS,aV,aN;,...,aN;) = aU(S,V,N;, ..., Ng),

lo que se conoce como funciéon homogénea de primer orden.

Hsiendo «v un factor de escalamiento del sistema.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ecuacién de Euler y la relacién de Gibbs-Duhem
Por otro lado, las variables intensivas son funciones homogéneas
de orden cero con respecto a las variables extensivas,

T(aS,aV,aN;,...,aN;) =T(S,V,N;, ..., Ng),

es decir, no cambian si el sistema es escalado.
Regresando a la expresion de U, considerando un incremento infinitesi-
mal del sistema: a=14+¢€¢V e <1,

U(asS,...)=aU(S,V,N;,...,Ng),

U[(1+e)S,...] =(1+€¢U(S,V,N;,...,Ng),
expandiendo en Taylor!'? el lado izq. de la ecuacién anterior,
ou ou
1 = N;, ..., N — S
Ull+¢)S,...]=U(S,V,N;,...,Ni)+ aSeSJr aveV—i—
ou ou
+87M€N1++8Nk€Nk,

123 primer orden: f(z) ~ f(a) + f'(a)(x — a), donde a = .S, = = (14 ¢€)S.
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ecuacién de Euler y la relacién de Gibbs-Duhem

en donde las parciales anteriores se pueden obtener de la 1¢ ley,

k
dU:TdS—pdV—i—ZMdNi,
i=1
U _pv_ U
s — 7 av P N, T
sustituyendo en la ec. anterior,
ou oUu
1 = N;, ..., N — —
U[( +€)S’ ] U(S?V7 1%} ; k)+ aS€S+aVEV+
ou ou
o —eN1+ ... N,
+8N16 1+ +(9Nk6 5

k
Ul(l+¢€)S,..]=U(S,V,Ni,...,Np) + € |TS=pV 4> iV
%]

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica Estadistica | — Maestria (Fisica)



Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ecuacién de Euler y la relacién de Gibbs-Duhem

Sustituyendo la expresidén obtenida en la ec. original,

Ul(1+€)S,..]=1+eU(S,V,Ni,...,Np),
k
Ul(1+¢€)S,...] =U(S, V,N;,...,Np) + € |TS —pV + > wilNi|,
=1
k
=1

lo cual representa la integracién de la 1% ley de la termodindmica, y se
le conoce como la ecuacion de Euler.
Analizando si se puede recuperar la 1% ley diferenciando la ec. anterior,

k k
dU = TdS + SdT — pdV — Vdp+ > 1idN; + > Ndps;,
i=1 i=1
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Leyes de la termodinamica y aplicaciones

Ecuacién de Euler y la relacién de Gibbs-Duhem

observando lo anterior, obtenemos,

k k
dU = TdS + SdT — pdV — Vdp+>_ jidN; + > Nidps,

i=1 i=1
k
pero dU =TdS — pdV + Y _ pidN;,
i=1
k
0=S8dT — Vdp+ ) Nydp,,
i=1

es decir, las variables intensivas T, p, i; no son todas independientes
unas de otras.

La ec. anterior se le conoce como la relacién Gibbs-Duhem, y ayuda
a obtener una de las variables intensivas en términos de las deméas
disponibles.
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Contenido: Tema 01

1. Termodinamica clasica

1.3 Potenciales termodinamicos y relaciones de Maxwell
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Energia interna y entropia: caracteristicas

U(S,V,N)y S(U,V,N) son las ecuaciones fundamentales que nos
permiten conocer los estados de equilibrio de un sistema.

Si S es fija = U tiende al minimo (sistemas no-aislados).

Si U es fija = S tiende al maximo (sistemas aislados).
Conociendo U(S,V, N) se pueden deducir todas las demas canti-

dades termodinamicas del sistema,
dU =TdS — pdV + pdN,
r_ U Y _ U
T oSly PT avigy M T aN|gy

las cuales representan las ecuaciones de estado del sistema.
De manera anéloga para la entropia S(U,V, N),

_1 P _F
dS = 7dU + 7dV — ZdN,
109 p 99

T~ 30lyy’ T oV

LS
uN  FLT N s
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Potenciales termodinamicos y transformada de Legendre
Ya que las cantidades U(S,V,N) y S(U,V, N) definen un estado de
equilibrio,’3 se les conoce como potenciales termodinamicos.

Sin embargo, hay ocasiones en donde no es posible acceder a alguna de
las variables de U o de S, sino a su variable intensiva correspondiente:
(S,U) =T,V —p N — pu.

Para realizar dicho cambio de variables en los potenciales, se debe
aplicar una transformada de Legendre:

Transformada de Legendre

Si se tiene una funcién f(x), tal que su segunda derivada no se anule,
entonces es posible definir una 9(y),

daf

fl@)—ay ¥V y=fa)=—.

13

un minimo en U, y méaximo en S.

70
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Energia libre de Helmholtz
Se tiene el potencial termodindmico U (S, V, N) y se desea intercambiar
la entropia S por la temperatura T, por tanto:

FIvN) =U-1S v 7= 29|
aS |y
= dF =dU —TdS — SdT = TdS — pdV + udN — TdS — SdT,

dF = —SdT — pdV + udN,

donde la funcién F(T,V,N) se le conoce como la energia libre de
Helmholtz, y por su definicion se tiene:

OF OF OF
dF =dT' — dV — dN —
Ty " & o DN
_g_or L _oFr _OF
T T lyy’ T Vi BT on

las cuales representan las ecuaciones de estado del sistema.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Energia libre de Helmholtz
Utilizando la ecuacion de Euler, es posible definir la energia libre de

Helmholtz de manera alternativa:
F=U-TS§S,
=TS —pV +uN -TS,

S F=—pV + uN.
La energia libre de Helmholtz es comunmente utilizada en procesos
isotérmicos, siendo que el estado de equilibrio se alcanza en el minimo
de F,

F=U-TS§,

dF =dU —TdS <0,

yaque: dU <0 & dS > 0 fuera del equilibrio,
= dF =0V F = Fyp,

es decir, en F' la energia se minimiza y la entropia se maximiza al
mismo tiempo.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Entalpia
La entalpia H se obtiene cuando se trabajan con procesos isobaricos,
por lo que se desea intercambiar el volumen V por la presion p,

oU

HS,pN)=U+pV V p=— — ,
( ) IV g x
= dH =dU 4+ pdV — Vdp =TdS — pdV + udN + pdV + Vdp,

dH =TdS + Vdp + pdN.

Ahora, debido a la definicién de H = H(T,p, N) se tiene,

OH oH OH
dH=ds 2| +ap | yav |
S Ln T op s aN s,

OH O OH
T = — . V = — . = — .
a5 |, n ap sy’ T ON|g,

siendo lo anterior las ecuaciones de estado del sistema deducidas
desde la entalpia.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Entalpia
Utilizando la ecuacién de Euler, es posible definir la entalpia de la
siguiente manera,

H=U+pV,
=TS —pV +uN +pV,
S H =TS+ uN.

Como se habia mencionado, la entalpia se aplica en procesos isobari-
cos, por tanto, analizando el estado de equilibrio de H,
H=U+pV,
dH = dU + pdV <0,
yaque: dU <0, dV >0 & |dU| > |pdV| fuera del equilibrio,'*
= dH =0V H= Hpy,,

es decir, H tiende al minimo cuando se acerca al equilibrio.

14¢| trabajo realizado pdV nunca podra ser mayor a la pérdida de dU.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Energia libre de Gibbs
Tenemos el potencial termodindmico U(S,V, N) y se desea intercam-
biar la entropia S por la temperatura T y el volumen V por la
presion p, por tanto:

ou ou
a8 VN P="ov S,N
= dG =dU —TdS — SdT + pdV + Vdp,
=TdS —pdV + udN —TdS — SdT + pdV + Vdp,
dG = —=SdT' + Vdp + pdN,

donde la funcién G(T,V,N) se le conoce como la energia libre de
Gibbs, y por su definicion se tiene:

G(T,p,N)=U-TS+pV ¥V T =

oG oG oG
T N
dG =d oT |, + dp ap —l— d
oG oG 8G
-S=— V= — , g 2l
811p]V 8p T,N

75/98
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Energia libre de Gibbs
Aplicando la ecuacion de Euler, se puede describir a la energia libre

de Gibbs también como,
G=U-TS5+pV,
=TS —pV+uN—-TS5+pV,
oG =puN,
lo que indica que la energia libre de Gibbs es directamente proporcional
al nimero de particulas.

Aunque G es comunmente utilizada en procesos isotérmicos e isobari-
cos, analizando su comp. fuera del equilibrio desde la ec. anterior,
G=U-TS+pV = uN,
dG = dU —TdS + pdV = pdN + Ndp < 0,
yaque: dN <0 & du <0 fuera del equilibrio,
= dG =0V G = Guin,
es decir, para llegar al equilibrio, G tiende al minimo.

Fisica Estadistica | — Maestria (Fisica)
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Gran potencial
El gran potencial ® se obtiene cuando se tienen procesos isotérmicos,
con potencial quimico u cte., por lo que se intercambia la entropia
S por la temperatura 1"y el niimero de particulas N por u:
ou ou
ST, V,u)=U—-TS —uN V T = — , = — )
(T,V, ) iz 35 lyn H= N |on
= d®=dU —TdS — SdT — udN — Ndp,
=TdS — pdV + pdN —TdS — SdT — pdN — Ndp,
d® = —SdT' — pdV — Ndpu.

Ahora, debido a la definicién de & = ®(7T,V, i) se tiene,

0P 0P 0P
dd=dT 2—| +dv —| +duZZ|
oT Vi oV T, H 8M TV
0P 0P 0P
_S o , —P= S5 y i )
OT v,y Vlry Oplry

siendo las ecuaciones de estado del sistema para el gran potencial.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Gran potencial

Utilizando la ecuacion de Euler, también es posible definir el gran
potencial de la siguiente manera,

d=U-TS5— uN,
=TS —pV+uN—-TS — uN,
SO = —pV,
en donde, recordando, el gran potencial es utilizado para procesos

isotérmicos con potencial quimico constante.
Ahora, analizando el estado de equilibrio para &,

®=U—TS — uN,
d® = dU — T'dS — pdN < 0,
= dP=0 VYV &= P,

es decir, ® tiende al minimo cuando se acerca al equilibrio.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell
Debido a la naturaleza de los potenciales termodindmicos!® se pueden
determinar diferentes relaciones entre las variables termodinamicas.
Energia interna

dU = TdS — pdV + udN,

1

:ng—g V,N+dvg‘[j S,N+ng][{r Sy’
tomando dos coeficientes cualesquiera, y aplicando derivadas, se tiene:
R G
oV \ 0Sly.n SN 0S8 \ OV |gn V,N’
pero de las ecuaciones de estado, se observa:
ou ou oT op
Blun- D Wlew~ P T gy 08k

Btienen diferenciales exactas.
%ya que el orden de las derivadas no debe alterar el resultado.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Relaciones de Maxwell

Realizando el mismo anélisis con los coeficientes restantes,

dU:nggV,NnLdvggS’NerNggsy,
() ()
ON\0Slvx)g, ~9S\ONlsv),

oU oT|  ou

oU
oY _
pero, 5 ’ ~ T,

N5y =" T Ny = Sl

9 (U _ 0 (oUu
ON\Vlsn)y, OV \0Nlsy )\’

o |, 9ul _ . L _op o

P avilsn — P aNlgy M DN s e
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell
Energia libre de Helmholtz

F(T,V,N)=U - TS,
dF = —SdT — pdV + udN,
OF OF

—ar & av 2L
aT |y T v

OF
an 28
oV ON

b
.V

por tanto, aplicando derivadas:

o <<9F ) _9 <3F ) L 95 __o9p

o (2] ) (| ) i
ON\OTlyy),, 0T \ NIy ), ON it « B
9 <<9F > _ 9 (31’ > L . Ops Ol

ON \ OV TN TV oV \ ON TV TN ON TV oV T,N.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Relaciones de Maxwell

Entalpia

H(S,p,N)=U +pV,
dH = TdS + Vdp + pudN,

0H 0H OH
=05 o TP oy o T N,
por tanto, aplicando derivadas:
3<8H ) :3<3H ) O — T
op \ 95 |, N SN 0S \ Op lgn o N Oplsn  OSlpnN
8<6H ) :0<6’H ) L AT ol
ON \ 0S|, n Sip 98 \ ON g, o N ON |gp: 2 0S|, N
0<3H > :3<3H ) L, Vi g
ON \ Op lsn Sip dp \ ON |g, SN ONlsp Oplsn
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell

Energia libre de Gibbs

dG = —SdT + Vdp + udN,

oG oG oG
=T TP aplen T o,

por tanto, aplicando derivadas:

3<3G ) :‘9<3G ) N .
op \ 0T |, v TN oT \ Iplp N N oplpn 0T N
8<8G>:8<8G> L _OS[L_u|
ON \ OT' |, y Tp oT \ ON |1, N ON |pp. = 0T [N
9((‘96’ > :3<f‘9G ) L OV oe
ON \ Op 7N o Op \ ON |1, TN ON |7y Oplrn
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Relaciones de Maxwell
Gran potencial

(I.(Ta‘/vu) :U_TS_HNa
d® = —SdT — pdV — Ndu,

0P 0P 0P
=dT — +dV — +dp — )

oT Vi ov T, H 8/1 TV
por tanto, aplicando derivadas:
9 (o2 _0 (o2 o _95 __9o
OVAN\ITlyy)p, OT\Vliru)y, Vir, 0Tl
9 (o2 _9 (o2 o, 9SO
ou \ 9T |y, TV oT \ Oulpy Vi O |y Ty,
o (o) ) _ o (o L | _ 0N
Wm\WVlru)py, OV \Oulry/,, oplry Vit
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell: cuadrado termodindmico

El cuadrado termodinamicol” es una herramienta para obtener de
manera sencilla relaciones termodindmicas, como las ecuaciones de
estado o las relaciones de Maxwell.

H La forma en que estd construido el
cuadrado es la siguiente:
S e Cuadrado externo: los poten-
u G ciales termodindmicos,

e Cuadrado interno: las variables
termodinamicos,

F

En esta construccién los cuadrados estan rotados 90° uno respecto a
otro, y el potencial dependera de las variables que tenga enfrente de él.

7cuando N =cte.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell: cuadrado termodinamico
Definicion de potenciales (transformadas de Legrendre)
e Se traza una flecha curva desde un potencial hacia otro potencial
vecino, pasando a través del cuadro de variables en forma diagonal.
e El signo del producto de variables serd + si la flecha apunta hacia
arriba, o — si apunta hacia abajo.

H H
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell: cuadrado termodinamico
Expresiones diferenciales de potenciales
e Se trazan dos flechas curvas hacia un potencial desde las esquinas
opuestas del cuadro de variables, cruzandolo de manera diagonal.
e Las variables externas seran funciones y las internas seran difer-
enciales.

H H

—pdV — SdT = dF. —=5dT'+ Vdp = dG.

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP Fisica Estadistica | — Maestria (Fisica)



Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Relaciones de Maxwell: cuadrado termodinamico
Ecuaciones de estado
e Se traza una flecha curva cruzando por la diagonal el cuadro de
variables, desde una de las var. hacia uno de los pot. cercanos.
e Las variable que se mantiene constante en la derivacién seréd la mas
cercana a la curva.

i H

u G
g_ OFl _ 0G _ _ OB 7l
- orl,  ~orl, T T BV | OV
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Relaciones de Maxwell: cuadrado termodinamico

Relaciones de Maxwell

e Se comienza desde cualquier variable, rodeando el cuadrado en
cualquier sentido, tocando tres variables, incluyendo la original.

S_P|

> .
‘ -
_Op| __ 05
|y~ aVlip

Omar De la Pefia-Seaman | IFUAP
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Primera: la cual es derivada.

Segunda: respecto a quien se deriva.
Tercera: la que permanece cte.

El signo depende si la flecha que une la
primera y tercera variable es hacia ar-
riba = +, o hacia abajo = —.

El otro término de la relacién se encuen-
tra iniciando el mismo procedimiento,
pero con la variable restante, en direc-
cién contraria.




Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos
Para un sistema a volumen constante, se habia obtenido que,

dU = 6@1) + 5WU = 5@1)5

en donde, para analizar el cambio en funcién de la temp., se definié el
calor especifico a vol. cte como,

_
- aT

_0Qy| 08
. = C”_aT

c, =T

v
Ahora, si se tiene un sistema a presion constante, entonces,

dU = 6Q, + 6W, = 6Q, — pdV,
oU|  8Q, oV

= p—=| = 772
aT |, ~ aT aT

p

p p

por tanto, ya no es apropiado usar la energia interna para estudiar
cambios en funcién de la temperatura, como en el caso de vol. cte.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Coeficientes termodinamicos
Para ello se puede emplear la entalpia, H = H(S,p,N), ya que a
presidn cte. se tiene,

H=U+pV,
= dH = dU + pdV = 6Q,,
5Q a8
C =__| = XP| — 2
Poor|, orl, ~orl,

en donde C, es el calor especifico a presion cte.
Para encontrar una expresién general para C, en términos de la en-
tropia, se analiza lo siguiente:

dS:(aS) dT+<aS> dv v S=S(T,V),

or ov
oS oS
T T T+T
= TdS = <8T> T + (av) dv,
08
TdS =CydT +T dv.
val + ( 8V>
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell
Coeficientes termodinamicos
Debido a que se estan analizando procesos a V' = cte. o p = cte., es
conveniente obtener la expresidn anterior en esas variables, por lo que
usamos las relaciones de Maxwell,

(ov). = (7).,

por tanto, la expresién obtenida anteriormente sera,

_ p
TdS = C,dT'+T <8T)V av.
Para el caso de C, =T 95/9T],,
oS oS
a8 oS
TdS =T | — T+T | —
- 1is=1(5) 1 (5), 4

TdS = CpdT +T (8S> dp.
op )
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos
Aplicando nuevamente las relaciones de Maxwell,

(&)= Gr),

y sustituyendo en la relacién anterior, se obtiene:

oV
TdS = CpdT — T(8T> dp.

Relacionando ambas ecuaciones que involucran C), y Cly,

ap
TdS =C dT+T<8T> av,

1%
TdS = C,dT — T<8T> dp,

p oV
(Cp — Cy)dT = T(8T> dV+T<8T) dp,
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos
reescribiendo lo anterior,

T /op T oV
y—— 9v
T=c "¢ (8T>Vdv+ C,—Co (aT)pdp’

oT oT
pero: dI = <> dV + <> dp,
3V P 8]9 %

comparando coeficientes de las expresiones anteriores,
(‘5’7’) I <‘9P> (aT) I (8‘/)
ov), Cp,—Cy,\0T)y’ op)y Cp—Cy,\0T),’
dp ov ov Op
—C=T(+=]) (55]), G-C=T (%) (=) .
Gp-C <8T>V(8T)p G =C (aT)p(aT)V

los cuales son iguales,

B oV Op
- CP‘CU—TQT),J(aT)V'
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos
Analizando el resultado anterior,

57), &%), = o, o

- 'U:T am ;
G =0C (aT oT dV/aT), (0T /dp)y,

utilizando las sig. relaciones de Maxwell:

(7)) (%), = (),

y sustituyendo en la relacién obtenida,

o T (0V/0T)? _ _T(BV/aT)§
P (98/0p) (0V/]8S) (8V/dp)p’
1/V2(oV/oT)?
~ T v(eviep),
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos
Del resultado anterior,

1/V2(oV/oT)?
1/V(oV/0p)y '

se observan los siguientes coeficientes,

C,—Cy,=—VT

expansion térmica = ! <8 >
o= — | —
P vV \oT p’

compresion isotérmica 1 (8V)
CR=—= | =

sustituyendo,
o2
Cp—Cy,=VT—,
K
resultado que para el gas ideal se reduce a lo siguiente:

C, — C, = Nk.
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos
Analizando el cociente de C), y C, de las relaciones originalmente

obtenidas:

or

Op
TdS = CydT + T <8T> dav,

TdS = CpdT — T(av) dp,

y ahora considerando la entropia constante,'® = dS =0,

oV
<) dp57
p

T =T
CpdTs a7

ap
CydTs = —T (8T> dVs,
Cp, _ (9V/aT), (9p/0V)s

= b

Co  (3p/oT)y

Bprocesos adiabjticos
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Potenciales termodindmicos y relaciones de Maxwell

Coeficientes termodinamicos

utilizando relaciones de Maxwell en la ec. anterior,

() = — (S> <]> = (S>
9T 9 Y aT 9‘7' Y
sustituyendo,

2=, = (5). (%), (F),
_ YV ©@V/op)r _ & _

T CV(aV/ap)g ks

en donde se ha usado « y la definicién de:

. . 1 rov
compresion isentropica: kg = _V 55 5
S

siendo que para el gas ideal se obtiene C,/C, = v = 5/3.
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