FI22A-Seccion 3 Control 3 Prof: Simén Casassus
16 Junio 2005 Ayudante: Sebastidn Pérez

(Desarrolle sus respuestas y cuide la presentacién. Sin calculadora. )

Relaciones utiles:

dE =TdS — PdV + pdN, 0 = SdT —VdP + Ndu, E =TS — PV + uN,
PV = NkT, E = 3NkT,
dP/dT = .

Ty

I Potencial quimico del gas ideal.

1.

3.

Significado del potencial quimico.

Consideramos un sistema aislado A compuesto por un gas ideal en un recipiente dividido en dos sectores
Ay y Ay por una pared porosa, adiabatica, y movil. El volumen de A permanece constante.

a) Escriba una expresién para la variacién de entropia de A, dS, en funcién de Ey, Ny y V.
b) Deduzca las condiciones de equilibrio entre A; y As.

¢) Suponga ahora que la separacion es fija. En un estado inicial T} = T3, pero p; > po. En qué direccién
fluyen las particulas para llegar a equilibrio? (ayuda: dS > 0)

d) Use la ecuacién de Gibbs-Duhem para explicar que p, Ty P, no son independientes: u(7T, P).
Compare P; y P> en el estado inicial y reinterprete el punto 1c.

Potencial quimico del gas ideal.
a) Demuestre que la diferencia de entropia entre dos estados de equilibrio con N constante, AS =

S(T,P)— S(T,, P,), es
T\%2 p,
(z) %

b) Demuestre, integrando la ecuacién de Gibbs-Duhem, que

5/2
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AS = Nkln

w(P,T) = po — kT In

en que o = w(To, Py) y S(Ts, Po) = Nkso.

5/2
c) Use la relaciéon de Euler para despejar s, y obtener u(P,T) = kT { 7 —In [(%;) I;"] }

Mezcla de gases ideales.

a) La energia interna de la i—esima especie en un gas ideal es E; = N;e; + %NikT. Defina y explique el
significado fisico de ¢;.

b) Modifique la expresion de p; (T, P;) para dar cuenta del corrimiento en energia, en que P; es la presion
parcial de la especie i (ayuda: parta con el punto 2¢, y use la relacién de Euler aplicada a la i—esima
especie).

¢) Demuestre que para la i—esima especie de un gas ideal, p;(P;,T) = u;(P,T) + kT In(X;), en que
X; = N;/N.



II Ley de Raoult.

Queremos calcular el cambio en el punto de ebulicién de un solvente (por ejemplo agua) que contiene una

cantidad variable de substancia diluida (por ejemplo sal). La condicién de equilibrio quimico vapor/solvente es
(T, P) = pus(T, Ps), en que p, y s son los potenciales quimicos del vapor y del solvente, respectivamente, y
en que P; es la presién parcial de solvente en el liquido.

1.

2.

10.

11.

Cuales son las condiciones de equilibrio entre material disuelto, solvente, y vapor?

Suponga que la solucién es ideal y demuestre que

Oty
oP

kT 90X,
(P,T) +

Ops
(Pv T) = B
T Xy OP |p

(PT),

en que X = Ns/Njiquido €s la concentracién relativa de solvente en el liquido.
Demuestre que de la relacién de Gibbs-Duhem deriva

dP kT T tant
= —, y que = , a T constante.
r N v dXs  (vs —vs)Xs

Oy
oP

dP _ dX,

Use la ecuacion de estado de gas ideal, junto con v, > v, para concluir que %5 = %=, a T' constante.

Demuestre que % = X,n, en que X,, es la concentracién relativa de material disuelto, y

AP =P(T,X,=1)— P(T, X, < 1).

Suponga ahora que el vapor es ideal. Use la relaciéon de Clausius-Clapeyron para demostrar que la presién
de vapor de gas ideal es P(T) o< P(715) exp (1\771<;LT)7 en que L es el calor latente.

Grafique esquemédticamente P(T, X; = 1) y P(T, X < 1), en el mismo grafico.

Haga ver que la condicién que determina el valor del cambio del punto de ebulicién,
AT =T(P,X;=1)—-T(P,Xs <1) a P constante, es P(T'+ AT, X; < 1) = P(T, Xs =1).

Use la presién de vapor del gas ideal obtenida en Punto 6 para obtener que

L 1 1
Il = Xn) = (w) T

Muestre que si X,,, < 1,

k
AT = 2T%X,,.
L

Haga una estimacién numérica para la mezcla de 1 g de sal en 1 1 de agua, con L = 2 10% J/kg (calor
latente a 1 atm), k = 1,38 10723, y el ntiimero de Avogadro es 6,2 1023,



