FI22A-Seccion 3 COHtI'Ol 3 Prof: Simén Casassus
28 Octubre 2004 Ayudante: Sebastian Perez

(Desarrolle sus respuestas y complementalas con comentarios. Cuide la presentacién. Sin
calculadora.)

Relaciones utiles:

dE = TdS — PdV + X5 juNi, E =TS — PV + Y N, PV = NkT

I Disociacion de moléculas diatomicas.

Consideramos la reaccion de disociacién, con forma genérica A, = A + A.

1. (1pt) Explique qué son los v; en la ecuacién de reaccién Zfil v;A; = 0, y particularice
al caso de la disociacién de As con la convencion que v; < 0 corresponde a los productos.

2. (1pt) Muestre que el potencial termodindmico que determina el estado de equilibrio a
P y T constantes es G = U — T'S + PV. Escriba explicitamente dG(T, P,{N;}) = 0
. ., . K
para deducir la ley de masa-accién generalisada ) ,_; p;v; = 0.

3. (1pt) Demuestre la relacién de Gibbs-Duhem: SdT — VdP + Zfil N;dp; = 0, y integre
a T constante para demostrar que, en el caso de un gas ideal y para una sola especie
A, 1i(T, Py) = (T, Py) + kT In(Py/ Py). Esta relacién tambien es valida en el caso de
una mezcla de K especies porque cada una se puede ver como sistema parcial: se puede
escribir la relacion de Gibbs-Duhem para cada especie por separado, S;d1" — VdP; +
N;dp; =0, y en ese caso pu; = (T, P;), en que P; es la presion parcial del gas ideal A;.

4. (1pt) Particularice la ley de masa-accién al caso de gases ideales:

[ X = K(P,T) = exp (—% S via(P, T)) ,

i

en que X; = P;/P es la concentracion relativa de la especie A;, y P; es su presion
parcial.

5. (2pt) Sea N; el nimero de dtomos A, y Ny el nimero de moléculas Ay. El grado de
disociacién a = N1/2Nj es la razén de los nimeros de moléculas disociadas N1/2y de
moléculas en ausencia de disociacion Ny = Ny + Ny /2.

a) Demuestre que a = 1/4/1 +4K(P,T) si los dos gases son ideales.

b) Se puede calcular que K(P,T) o< Pexp(es/T)/v/T donde ¢y = 2¢; — €5 > 0 es
la energia de disociacién de A,. Bosqueje la funcién «(7') destacando los casos
limites. Comente.



II Diagrama de fases del agua.

1. (1pt) Considere dos sistemas de una misma especie en interaccién térmica , mecanica
y quimica (pueden intercambiar particulas).

a) Escriba la primera ley para la variacién de la energia total dE = dE; + dEj,
y obtenga una expresién para la variaciéon de entropia total dS(Ey, Vi, Ny), si
V = Vi + V5 es constante.

b) Deduzca las condiciones de equilibrio.
c) En ausencia de equilibrio mecanico, en que direccién fluyen las particulas para

cumplir dS > 0 si en una situacién inicial g1 < po?

2. (0.5pt) Muestre que en un punto del diagrama {P, T} una especia existira en la fase
con menor potencial quimico (use la relacién de Euler para re-escribir G = E — T'S +

PV).
3. (1pt) Aplique la relaciéon de Gibbs-Duhem a cada fase, SdT — VdP + Ndu = 0, para

demostrar que el equilibrio quimico entre dos fases pi(P,T) = pus(P,T) implica que
dP - S1 — 89
dT N V1 — UQ’

donde s y v son entropia y volumen especificos. As = L/T define el calor latente L.

4. (1pt) Estudie las curvas de coexistencia vapor-liquido y vapor-sélido en el diagrama
{P,T}: Si el vapor es ideal, obtenga la forma de P(T) en funcién de estados de refer-
encias {P,, T,} bajo la hipdtesis que L es constante.

5. (1pt) Estudie la curva de coexistencia hielo-liquido, si L y Av son independientes de
T. Para determinar signos use la observacion que el vélumen del agua aumenta al
solidificarse, y discuta el signo de As.

6. (1.5+pt) Resuma bosquejando las curvas de coexistencia en un diagrama { P, T'}, desta-
cando los casos limites T, P — 0, co.
Complemente el diagrama de fases con toda las informaciéon de la que disponga. En
particular ubique y defina el punto critico, y el punto triple. Interprete el diagrama en
términos de la regla de fases de Gibbs. Anote las relaciones entre potenciales quimicos.



