FI22A-Seccion 3 Control 3 Prof: Simén Casassus
6 Noviembre 2003 3 horas Ayudantes: Matias Egana, Francisco Forster

(Recuerde desarrollar sus respuestas mas alld de limitarse a s6lo escribir ecuaciones, y cuide la
presentacion. )

Relaciones utiles:

dU =TdS — PdV + XX, u;N;,, U=TS PV +>uN;, PV =NkT

I Calor de reaccion.

Queremos determinar si una reaccion entre gases ideales es endotérmica o exotérmica. Estudi-
amos la reaccién ZZ 1 V;A; = 0 entre K especies A;, en que los coeficientes estoquiométricos v;
cambian de signo segin si A; es producto o reactante. La reaccién ocurre al' y P constantes, y
nos restringimos a estudiar el balance termodinamico correspondiente a una reaccion elemental:
sélo {v;} moléculas reaccionan.

1. Sabiendo que a P y T constantes G = U — T'S + PV determina el equilibrio del sis-
tema, dG = 0, escriba explicitamente dG(T, P, {N;}) para deducir la ley de masa-accién

Zfil piv; = 0.

2. Deduzca la relacién de Gibbs-Duhem: SdT — VdP + YK, Nydp; = 0, y integre a T
constante para demostrar que, en el caso de un gas ideal y para una sola especie A;,
wi(T, Py) = (T, Py) + kT In(P2/Py). Esta relacion tambien es vélida en el caso de una
mezcla de K especies porque cada una se puede ver como sistema parcial de una sola
especie: se puede escribir la relacién de Gibbs-Duhem para cada especie por separado,
S;dT — VdP; + N;du; = 0, y en ese caso p; = 11;(T, P;), en que P; es la presion parcial del
gas ideal A;.

3. Particularice la ley de masa-accién al caso de gases ideales:
HXZVZ = K(PvT) = exp _72%1% P T))
en que X; = P;/P es la concentracién relativa de la especie A;, y P; es su presién parcial.

4. Explique por qué, en una reaccién elemental en que AN; = v;, X/inal ~ Xnicial = [Jge Ia
relacién de Euler para mostrar que G = Y, ;14, y entonces que AG = —kTIn K(P,T) +
Zi l{/‘l_z—'VZ In Xz

5. Muestre que a presion constante, 0QQp = 0H, en que la entalpia H = U + PV, y 6Qp es
la diferencia de energia interna debida a intercambio de calor.



6.

7.

Muestre que S = — g—g pvy Y luego que H = —T?9(G/T)/IT, en que G =H —TS. {

Ayuda: Escriba dG(T, P,{N;}) .}

Explique que Qp = AH = —T?0(AG /T)OT, en que AG es la diferencia en la funcién de
Gibbs antes y después de la reaccén. Muestre que Qp = kT?01In K(P,T)/0T, y concluya
acerca del cardcter térmico de la reaccion.

II Tension superficial.

Estudiamos la termodinamica de una pelicula jabonosa sujeta a un aro rectangular. La super-
ficie de un liquido y su interior se pueden estudiar como dos fases distintas: Cuando cambia
el area de la pelicula hay transferencia de masa del interior a la superficie, que conlleva un
incremento de entropia a costa de calor extraido al ambiente: dQQ = A\(T)dA.

1.

Explique qué es el punto critico agua-vapor, y por qué espera la existencia de un punto
critico interior-superficie, en el cual A\(7;) = 0.

. En este sistema la tension superficial o se define a través de la fuerza F' = oL ejercida

sobre un lado del rectangulo de largo L. Muestre que el trabajo asociado a un cambio de
area dA es 0W = odA, escriba la variacion de la energia interna dU de la pelicula a T

ou|l _
constante, y deduzca que <’TA‘T =\+o.
Demuestre que g—g p =0 T 000T|,. {Ayuda: Demuestre primero que g—g - —P +

T OPIT)|,,, para ello despeje dS(T, V) en dU(T, V) y dU = TdS—PdV, y use 9*S/0VIT =
02S/0TOV . Justifique las analogias P — —oy V — A. }

Explique, comparando con la presién de vapor, por qué o sélo es funcion de T', y usando
las dos expresiones para %’T’ concluya que A = —T'do /dT.

Definiendo U = 0 en A = 0 tenemos U = (0 — T9) A. Muestre que U = F — TOF /0Ty,
enque FF=U —TS, y luego que F = g A.

. Demuestre que, para un sistema en contacto con un reservorio de temperatura, la 2"

ley aplicada al universo equivale a F' minimo para el sistema.

Explique la forma redonda de una gota de agua en ausencia de gravedad. Qué dispositivo
experimental usaria si tuviese que construir una superficie de area minima en 3D, sujeta
a bordes lineales determinados?



