Clase 22 Estados Estacionarios

Principio de minima produccién de entropia:

Si se mantiene un estado fuera de equilibrio mediante flujos de energia o materia no se podra alcanzar el
estado de equilibrio. En el régimen lineal todos los sistemas evolucionan hacia un estado estacionario
donde la produccion de entropia es constante y alcanza su minimo valor.

Demostracidn: si tenemos n fuerzas generalizadas y fijamos k<n de ellas, se debe cumplir:
i

n n n
do = z i=1 LUFldF] + Zi=k+1 LUF]dFl = 22i=k+1 LL]F]dFl =0
j=k+1 j:l j=1

Donde usamos las relaciones de reciprocidad de Onsager L;; = Lj;.
n — —
Z. LijF;j=0 =];=0 coni>k
Jj=1
El estado estacionario es el estado de minima produccion de entropia en el cual los flujos de las fuerzas

generalizadas no fijadas son cero.

Ejemplo: consideremos el caso termo-mecdnico, si ambas fuerzas generalizadas son paralelas:

Jz%zlu'Fu‘l']n'Fn=]u'V(%>+]n'<_V(%)>

Ju= ¥ () an (7)) = (3) (-7 ()

Si fijamos F,, =V (;), con un reservorio adecuado, la condicién de minimo implica:

do = d <Luu A2)) +2Lun? (%) <—|7 (%)) + L, (—\7 (%))2) —0
do = 2L,V (%) + 2L, (—\7 (%))) d (—\7 (%)) -
LoV (%) + L, (—\7 (g)) —0>],=0

Apliguemos las ideas: supongamos que tenemos un contenedor cerrado de paredes rigidas dividido en dos
comportamientos por una pared rigida, inmovil y diatérmica. Los compartimientos contienen el mismo gas,
pero con diferente nimero de moles y a diferente temperatura, que cumplen:

AT<<T1:T, Nl_N2<<N1yN2 Yy ANT:ANl‘l‘ANZ:O.

Si hacemos varios orificios capilares, el gas pasara en forma irreversible de uno de los compartimientos hacia
el otro. La produccién de entropia ocurrira en los capilares y dado el pequefio apartamiento del equilibrio,
asumimos un régimen lineal.

Debido a que es un caso discreto no tenemos gradientes y debemos reemplazarlos en las ecuaciones
anteriores por deltas, y a las densidades de corriente por corrientes:

P =1, (%) + I (- %) (1)
=Lt ()~ Lud () @ h=lua(3) -l () @



Lyn = Lyyn por Reciprocidad de Onsager

Pt (0() 42t (2)a(2) s o ()

1 . , , o
Efecto Knudsen: fijamos A (;) = cte., el flujo de particulas a través de los orificios 1,,=0.

Lt (7) = Lunt (5) 4
. U 1
Usando Gibbs Duhem d (;) =ud (;) + vd ( ) considerando apartamientos pequefios:

A (%) = ul (%) + vA (;) = uA (%) + vPA (%) + TA(P) = hA (T) + TA(P) 5)

En la dltima igualdad usamos h = u + pv.

Lyy
1 1\ v (m_h) v
LnuA(T)—Lnn(hA(T)'l'TAP) L=> —TAT—TAP
N G (5)
AT]n=O_ vT

Si el tamaio de los orificios es mucho menor al camino libre medio de las particulas del gas, todas las que
lleguen al orificio lo atravesaran sin interferencia de otras particulas
El nimero de particulas que llegan al orificio es proporcional a — f (como demostraran en la practica 6

problema2)ydadoquel, =0 = PP llegamos a la ecuacién de Knudsen.

VT 1/T2
- .
Despejando la presién P = P, /T— llegamos a la expresion del cambio de presidon debido a una pequefia
2

diferencia de T sin transporte neto de particulas en funcionde Py T.

I GIN)| T S

AP| - dP|
ATl —o ~ dTlj -~ dT T2 LT 2T
Jn=0
Lnu Pv
Reemplazando en 5 obtenemos: (h ——) = -
nn

Para un un gas ideal monoatéomico: PV = NRT = Pv =RT ,u = %RT yh= %RT +pv = gRT

Loy _, Pv_S5RT RT
Lyn 2 2 2
Reemplazando en (3), usando 5y que A (%) = A(T) llegamos a:
Ly 2R h 5R v
In=——> w7 AT = Ly AP = nn 5 A(T) = Loy 7 AP
R v
I, = AT — Ly, —AP

TLTl 2T nn T
La diferencia de temperatura produce un flujo de particulas que lleva a una diferencia de presion y estd a una
contracorriente de particulas. Cuando ambas corrientes se igualan (I,,) se alcanza el estado estacionario y las
variables del sistema son independientes del tiempo. Notar que la corriente térmica se mantiene y que se
tiene una produccién de entropia no nula.

1 U 1 Iy
P= IuA(T) +InA(—?) = IuA(T) = —5AT >0,

. . ou
donde usamos que en el estado estacionario: I, = %I" + I, = I4. Asi, se debe entregar calor al extremo
caliente y sacar del frio para mantener AT = cte. Esto implica que el medio gana entropia.

Caso isotérmico, AT = 0, desacoplamos las fuerzas en (1) con Gibbs-Duhem y definimos I+ = I,, — hl,;:
1 v
P=1 A(—) —=I,A
De2y3llegol, = L,,A (— %) I, = Ly, A (_ %)



I L I
u =M% = 2RTy i
In AT=0 Lnn In

RT
= —7 = Q*,
AT=0

La corriente térmica se opone a la corriente de particulas de modo de mantener las condiciones isotérmicas.

Difusién en condiciones isotérmicas en el régimen lineal

La densidad de produccién de entropiac = J,, - Fp, = ], - (—V (%)) con J,=Lnn (—\7 (%)) = —L;—" 4

Para relacionar esta expresion con la ley de Fick J, = —DVn debemos relacionar n con p.

Para una soluciénideal u(p,T,x) = u(p,T) + NykgT In(x) = u(p,T) + NakBTln( - )

Ntot
N kgTn,,.V(n Nk
|7(,u) — aB tot ( )= a BV(n)
n Ntot
L.,,N,k Dn
Jun==""EEV@) = =DV > 5= = L
a™B

Flujos de dos especies de moléculas en condiciones isotérmicas, 1 es el soluto y 2 el solvente:
_ My T Jn2
o= _Zlnk v (7) = —TV(IH) - V(uz)

La relacion de Gibb-Duhen nos indica la relacidn entre potenciales quimicos:

nyd (%) =ud (%) + vd (;) —nyd (I;_z)
ATy P constantes: n,d (%) + n,d (%) =0 = nd(u) +nd(uy) =0
Usando que para una direccién arbitraria d(u;) = V(u,) - dr
nV(uy) - dr + 1V () - dr = (nV(uy) + n,V(up)) - dr = 0
nV(uy) + n,V(uy) = 0  para que se cumpla para todo dr

Este ultimo resultado indica que las fuerzas generalizadas no son independientes. De esta forma podemos
escribir la densidad de produccion de entropia:

n n 1
7= =27 = V) = = 7 (Jar ~ ) 7

Asumiendo que los flujos de materia no afectan el volumen del sistema J,,1v1 + Ju2v2 =0

Los voliumenes molares cumplen: J,2 = —]—"1]1”1
2
Reemplazando en (6): o = _1(1 + ”1"1)] 7 (uy)
p : z o I 1y
L11 1717'11) L11( vlnl) a‘ul
Jn1 T ( +1727’l2 (1) T + voniy) B (ny) V(ny)

Obteniendo la relacidn entre el coeficiente fenomenolégico L4 y el de difusion de la especie 1, D;:

L ving\ 0
ﬁ(HL)ﬂ

=

T Uon, anl
. s . . . .z . . n n
Usando el potencial quimico de un gas ideal y considerando solucién diluida de modo que x; = n—l = n—l
t 2
L Dyny
11 = 77 7,
Ny kg’

Hemos reducido el flujo de 2 componentes al caso de un Unico componente.



Tres especies fluyendo:

]nl ]nZ ]n3

U=—T V(u )—_ V(Hz)—_ V(us)

Con el mismo razonamiento, usando Gibbs Duhen: n,d (%) =ud (%) + vd (?) —nyd (%) —nzd (%)
ATyPconstantes:nld( )+n2d (MT) nsd (“3) =0

nyd(py) + npd(uy) + n3d(uz) =0
Usando que para una direccidn arbitraria d(u;) = V(M,-) dr
nV(uy) - dr + npV(uy) - dr 4+ n3V(us) - dr = (nV(uy) + n,V(up) + n3V(uz)) - dr = 0

nqV(uy) + nV(ug) +n3V(us) =0
Considerando nuevamente que los flujos de materia no alteran el volumen:

Jnav1 +Jn2v2 +Jn3v3 =0
Considerando la especie 3 como el solvente podemos eliminar su flujo y gradiente de la densidad de
produccidén de entropia:

]nl ]nZ
= f + 2.,
o= Rtk
1
donde Fy = —1(1+7252) V) ~ 7 (252) V) Fo = =1 (1+222) Vi) — 7 (722) Viuo)
Jn1 = LiaFi+Li3Fy | Ju2 = LipFi+Ly5F, (1)

Bajo condiciones de difusién de varias especies, la ley de Fick generalizada es:

— Z Dik Vnk
k

Jn1 = —(D1Vny+D13Vn,)  Juz = —(D12Vn,+D,Vny)

Observar que si fijamos J,,» = 0 y tenemos J,,1 debido a Vn, estas ecuaciones obligan a que se produzca un
Vn, de modo que tengamos flujos de 2 debido a esos gradientes en ambas direcciones con igual magnitud:

DIZan = _Dzvnz

Para simplificar las cuentas, supondremos el flujo difusivo en una Unica direccién, z podemos reemplazar los
gradientes por derivadas en z y reescribirlos en funcién de n:

Om _omony Opdny O _ 0y dmy  Omomg

0z on, 0z 0dn, 0z 0z on, 0z 0dn, 0z

Reemplazar estas expresiones en las fuerzas generalizadas y a partir de esto en los flujos, para luego comparar
coeficientes, en la misma forma que el caso anterior, aunque con muchas mas cuentas.

17 ad - bc 27 ad —bc 217 ad - bc 227 ad—bc
Con
N\ 0 V1N, 0 v,N5\ 0 UoN,\ 0
a:(1+ 1 1)ﬂ+(1+g)ﬁ b=(1+ 2 2)ﬂ+(1+g)ﬁ
v3ng/ ony v3ng/ ony v3ng/ dn, v3ng/ ony
viNq\ 0 v{N5\ 0 UoN,\ 0 VoN,\ 0
C=(1+ 1 1)ﬂ+(1+¥)ﬁ d=(1+ 2 2)&.}.(14_&)&
v3ns3/ on, v3ns3/ on, v3nz/ on, v3nsz/ on,

Desde estas deducciones se puede comprobar experimentalmente la reciprocidad de Onsager Ly; = Lyq,
estoes, dD,; —bD, = aD;, — cD;.



	Clase 22 Estados Estacionarios

