Termodinamica y Mecanica Estadistica I
Guia 9 (1 de junio de 2017)

Problema 1: Considere una mezcla binaria de sustancias 1 y 2. Si x; representa la fraccién molar de la
componente 1 y ¢g(T,P) la energia de Gibbs molar de la mezcla, muestre que la condicién de estabilidad
termodindmica puede expresarse como
32
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Problema 2: Considere una mezcla binaria regular, es decir, una mezcla cuyo potencial de Gibbs esta dado
por
G =npul(P,T) 4+ nopd(P, T) + RTny Inxy + RTnyIn g + Anwixo

donde n = ny + ng, pud(P,T) es el potencial quimico de la componente i aislada; z; es la fraccién molar de la
componente ¢ y A > 0. Por debajo de cierta temperatura critica T, la mezcla se separa en dos fases coexistentes
I y II, conteniendo la primera fase una menor concentraciéon de la componente 1 que la segunda.

a) Obtenga la temperatura critica analizando la establidad termodindmica.

b) Si #f y 21! son las fracciones molares de la componente 1 en ambas fases, muestre que las curvas de

coexistencia x{(T') y 21! (T) son soluciones de las ecuaciones

RTInzl + X1 —-20)? = RTInzl! + X1 - 217

RTIn(1—zl) + X2)? = RTIn(1— i)+ A(x1h)?

c) Note que las soluciones de las ecuaciones anteriores son simétricas respecto de x1 = 1/2, es decir, ambas
soluciones satisfacen que 2 = 1 — z{!. Esto nos sugiere que las ecuaciones anteriores pueden resolverse
mediante el cambio de variables

1 1
55{25(1—77) y ${I=§(1+7l)7

donde 0 <7 < 1. Muestre que para T' < T, la variable n satisface la ecuacion

I,
=tanh [ — .
7 = tan <T77>

Analice graficamente las soluciones de esta ecuacion.

d) Si ahora fijamos la fraccién molar en su valor critico 1 = 1/2 y disminuimos la temperatura desde valores
superiores a T, vemos que la mezcla sufre una transicién de fase continua, para la cual 1 constituye el
pardmetro de orden, esto es, n = 0 para T > T, y n # 0 para T < T.. Calcule el exponente critico 3
para esta transicion.

Problema 3: Considere una solucién compuesta por T P =1 atm
dos sustancias A y B,demodo que x4 = na/(na+ng) ¢
es la fracciéon molar de la componente A. El diagra- gas
ma de fases de esta solucién a presién atmosférica se
muestra en la figura. La curva superior de la regién de
coexistencia puede representarse por

2
T= To - (To - Tl) Ta h’quldo T1

en tanto que la curva inferior puede representarse por

T:TO—(TO—Tl).Z‘A(2—J,‘A). 0 1 x4



Un recipiente abierto que contiene igual cantidad de A y de B se calienta hasta llevarlo a la temperatura de
transicién.

a) ;Cuél es la composicién 24 del vapor que se produce cuando la mezcla comienza a hervir?

b) Muestre que si una pequenia fraccién (—dn/n) de la mezcla se evapora, el cambio en la fraccién molar de
A en el liquido remanente estd dado por

dxA::—’RQxA-—xi)”2—-mA}(_>d”)

n

Problema 4: Ciertas clases de metal se transforman H
en superconductor a bajas temperaturas. En este es- H,
tado superconductor, ellos tienen la propiedad remar-

cable de que el flujo magnético no entra en el metal

aun cuando se aplique un campo externo (B = 0 aun H.(T)
cuando H # 0; efecto Meissner). Sin embargo el estado
superconductor colapsa y cambia al estado normal, en
cuyo caso B se hace igual a H, si H supera cierto valor \
critico H.(T'). La curva del campo critico versus T’ se
muestra en la figura. Esta curva divide al plano HT superconductor

en dos fases correspondientes al estado superconductor

y al estado normal.

normal

T, T
a) Determine el calor latente de la transicién s — n para H #0 y T < T.

dH, 2 B 41 Cs — Cp,
dT" )y, o T T:To’

donde ¢s y ¢, indican los calores molares en el estado superconductor y normal respectivamente, y v es
el volumen molar de la muestra.

b) Derive la ecuacién de Rutgers

Problema 5: Considere la ecuaciéon de Van der Walls para un fluido simple:
a
(p+ﬁ> (v—b) = RT

a) Calcule los pardmetros criticos v, , Tt , pe-
b) Muestre que esta ecuacién de estado puede escribirse en la forma

4(1 4t 3

1+3w  (14w)?

donde
pfpc. vac' T*TC

¢) Muestre que, en un entorno del punto critico (¢ = 0,w = 0,7 = 0) se obtiene la forma asintética
3 3 2 4, 3
=4t — 6lw — o + 9tw® 4+ O(w*, tw”)
d) Calcule los exponentes criticos: 3, asociado a la curva de coexistencia en el plano p — v; ¢, asociado a la
isoterma critica en el plano p — v y -y, asociado a la compresibilidad isotérmica:
w ~ (=t)? ; t =0~ sobre la curva de coexistencia
7~ sgn(w)|w|’ 5 t=0;w—=0

kp(Tov=2v,) ~t77 5 t—=07"

R (T, v = Vepez) ~ (—t)77 5 t—0"



