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Termodinamica Irreversible:
dS — deS + dlS

1 P aq
deS =;dU+;dV—Z,deNk =?

. . . . d ,
Considerando el corolario de |la desigualdad de Clausius: dS > ?Q équé podemos de d;S?
( d,S=0 yd;S=>0 sistema aislado
S dU — PdV
d;S =04 ) - , T
d.S = TdU + TdV — szde y d;S = 0 sistema abierto

y d;S = 0 sistema cerrado

\
“La S producida por los procesos irreversibles en el interior de un sistema cumple d;S = 0”.

diS
=jadv con o = —

,_ S
B dt

dt



Densidad de produccion de entropia:

ds
U:E'l'v’]s:z]a'Fa
a

Flujo de energia Ju 1
()
Conduccidn de calor Jq v (1) Jq = —KkV(T)
T Ley de Fourier
.’nk Ry (”_k) .’nk = —D V(n,)
T Ley de Fick
Conduccidn eléctrica Je V() E Je =0 E
17 — 17  LeydeOhm
Reacciones quimicas 1ds; 4;

T T



Régimen lineal

Sabemos que en condiciones de equilibrio las fuerzas generalizadas y los flujos se anulan. Si estamos apartados del equilibrio
débilmente, podemos aproximar a los flujos como funciones lineales de las fuerzas:

Ji =ZLij Fj,
J

con L;; los coeficientes fenomenoldgicos de Onsager. La relacion admite la existencia de efectos cruzados, por ejemplo, los efectos
termo-mecanicos que se producen como consecuencia del acoplamiento de un flujo térmico y un flujo de particulas:

et (fen() 5 i (o)

La densidad de produccién de entropia se puede escribir: O = Zi]i . Fi= Zij Lij F]-Fi = 0.

En el ejemplo: 0 = ], - V (%) +Jn- (—\7 (g)) = L,V (%)2 + (LuntLnw) (—\7 (%)) a4 (%) + Lun (—V (%))2

* (Cabe aclarar que la interferencia de efectos es solo posible cuando ocurren en la misma region para cumplir que la produccién
de entropia sea siempre positiva, es decir, nuestra formulacion es local en contraposicion de la termodinamica de equilibrio que
es global. Ademas, las expresiones anteriores son validas en la proximidad del equilibrio, la fenomenologia de sistemas alejados
del equilibrio es mas compleja.



Relaciones de Reciprocidad de Onsager

Si un flujo J; es influenciado por una fuerza F;, entonces el flujo J; es influenciado por F;
con el mismo coeficiente: L;; = Lj;.

Aplicando a nuestro ejemplo:

I () (o)

Principio de Simetria de Curie
Procesos irreversibles con distinto caracter tensorial no se acoplan.
Consideremos un sistema en el cual ocurre una reaccion quimica y a la vez un flujo caldrico.

1 A
ag=JqV T +v7

Si consideremos que se acoplan: J, = LgqV (%) + Lng Yy v =LgyV (%) + LRRé

I 1 A o : T
Si fijamos V (;) = 0, llegamos a que J,; = Lg, =, pero el principio de simetria elimina esta
inconsistencia en la igualdad de un vector con un escalar, y una afinidad debido a su
caracter isotropico y escalar no puede generar un flujo de calor o materia que es

direccional y anisotropico.



Estados Estacionarios

Si squgqntienen fijos flujos de energia o materia ése podra alcanzar el estado de
equilibrio?

Teorema de minima produccion de entropia: En el réegimen lineal todos los sistemas
evolucionan hacia un estado estacionario donde la produccion de entropia es
constante y alcanza su minimo valor.

Para n fuerzas generalizadas con k de ellas fijas , se debe cumplir:
do = d(ZLU FlF]> =0
ij

n n
d0'=z i=1 Ll]FldF]+zl=k+1LUF]dFl
j=k+1 n

j=1
do =22 L;:F

éPor qué ?

i=te+1 LijFjaFi =0

n j=1
z]_lLUF] =0 :>]i =0 coni>k
El estado estacionario es el estado de minima produccion de entropia en el cual los
flujos de las fuerzas generalizadas no fijadas son cero.



Estados Estacionarios: Ej. efecto termo-mecanico
d;s
O-:ﬁ:]u°Fu+]n'Fn

SRRCIE IR

. 1 .
Si fijamos F,, =V (;) , con un reservorio adecuado:

do = d (Luu (v G))Z + 2Ly V (%) (-v (%)) + Ly, (—v (%))2> =0

to = 2109(3) i (~o(2)))a(-5(5)) -0
() (9 (2)) -

Jn=0




Efecto termo-mecanico

El gas pasa irreversiblemente de uno de los compartimientos hacia el otro.
* ¢Donde ocurre la produccion de entropia?
e (Podemos asumir un régimen lineal?
T T2 e ¢El problema se trata como discreto o continuo?
e ¢COomo escribo P?

Ni | N, p = le —IA( >+InA<—%) 1)

AT & T 1
Ny — N, KNy y N, by = Luu A T ~ Lund ( ) (2)
ANy = ANy + AN, =0 1
_ [, = Ly A T LnnA( ) (3)
Contenedor: rigido e
impermeable Ly, = Ly, por Reciprocidad de Onsager

Pared interna: diatérmica
con pequenos orificios de

diametro capilar. 1 ’ U 1 2 ?
P :Luu A T +2LunA(_T)A T +Lnn _A(T)



Efectos termo-mecanicos: Efecto Knudsen

T T,
N, N,
AT LT

N; — Ny < Ny y N,

ANy = AN; + AN, = 0

Contenedor: rigido,
adiabatico e impermeable
Pared interna: diatérmica
con orificios.

. 1 , : ,
Si fijamos A (;) = cte., écuanto vale la corriente de particulas?
L,=0

L (%) = Lt () @)

Gibbs Duhem d (%) ud ( ) + vd (E) para apartamientos pequenos:

A 1 A P T— A 1 PA 1 UAP
(B)=us(3) +va(3) = (f)*” (7)+ 7ac

Usando h = u + Pv A (T) hA( ) + = A(P)

L () = 1an (18 () +207)

Escribimos 4:

(Lﬂ _ h)
Man ) ap _Vpp
T? T
Lnu
v _(n—2) 5
AT T




Efecto Knudsen

Si el didametro de los orificios << [, todas las particulas que lleguen al orificio
pasan sin interferencia de las otras.

El nimero de particulas que llegan al orificio (problema 2 practica 6 ©):

b = cte %. ,
T T2 [, =0= == \/—;_2, ecuacion de Knudsen
N, N2 AP dpP d (PZ\/Tzz> P, P
AP z(’l‘fﬁ) ) ( _Lﬂ>
AT Jn=0 vT Lnn = P = (h — Lﬂ) — & (6)
vT 2T Lnn 2

Gas ideal monoatémico: Pv = RT, u = %RT yh= SRT
Ly, SRT RT
Ly, 2 2

= 2RT = L,, =2RTL,,

épor qué es importante la relacion obtenida?



Efectos termo-mecanicos

Reemplanzando en I, = L,,,,A 2) - LonA(5) yusando A(E) = hA 2) + ZA(P) (5
T T T ) ' T
1 1 %
I, =L, 2RTA <?> + L, | —hA <T> - A(P))
L,n2R R v
= ————A(T) + Lyp == A(T) — Ly =AP

R %
In — Lnnﬁ AT — LTmTAP

éQué nos dice la ecuacion anterior?
La diferencia de temperatura produce un flujo de particulas que lleva a una diferencia de

presion y esta a una contracorriente de particulas. Cuando ambas corrientes se igualan
se alcanza el estado estacionario y las variables del sistema son independientes del

tiempo.



Efectos termo-mecanicos

En el estado estacionario I,, =0, y aI(?

1
P=IuA T>+O>O

;por qué > estrictamente?

u
Iu:%1n+1q: q
I

_ q
P=——3AT >0

* Hay una corriente caldrica del extremo caliente al frio, con lo cual hay que
sacar calor del extremo frio y entregar al caliente para mantener AT =

cte.
* ¢Qué ocurre con la entropia producida?

Se entrega al medio.



Efectos termo-mecanicos: Caso isotermico

AT = 0: desacoplamos las fuerzas usando Gibbs-Duhem y definimos I = (I, — hl,,):

1 %
P=1IrA (-) — = L,A(p)

r) T
De (2) y (3) y y
h=Lund(=7) = Lwd ()
b _Lun _ gy
I AT=0 nn
I; 5 RT
I_ =2RT—ERT=—7=Q*
nlAT=0

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



Difusion en condiciones Isotérmicas regimen lineal

1 especie difundiendo:

La densidad de produccion de entropia 0 =J,-F, =], - (—V (%))

Jn = Loy (—\7 (%)) = —L%V(u) (en condiciones isotérmicas)

Para relacionar esta expresion con la ley de Fick J,, = —DVn debemos relacionar n con u.
Para una solucion ideal:

n
ulp,T,x) = u@,T) + NokgT In(x) = u(p,T) + NgkgT In (n )
tot

con N, el numero de Abogadro
NokpTnior V(n) _ Ngkp

V(u) = v
() = =2 2 = ()
Reemplazando V(u): J, = —@V(n)
Usando la ley de Fick: —@V(n) =—-DV(n) - NDZ = Lnn,



Difusion en condiciones isotérmicas: un soluto (1) en un solvente (2)

o=~ Jue¥ (%) = -T2 p () -T2 vuy)
k

La relacion de Gibb-Duhen establece una relacion entre potenciales quimicos:
M1\ 1 P (Hz)
n1d<T) = ud <T>+vd <T> n,d T

nd (%) + nyd (%) =0 = nyd(uy) +nd(py) =0
Usando que para una direccién arbitraria d(u;) = V(y;) - dr
V() - dr +n,V(up) - dr = (n,V(y) + npV(uy)) - dr =0
=> V() +nV() =0 Vdr

A Ty P constantes:

Este resultado indica que las fuerzas generalizadas no son independientes.

n n 1
o= v 12 7 = 7 (a2 ) P



Difusidn en condiciones isotérmicas: un soluto (1) en un solvente (2)
Si los flujos de materia no afectan el volumen del sistema:

Jn1v1 + J2v2 = 0 = los volumenes molares cumplen: J,» = —]"vlvl
2
Reemplazando: o = —%(]nl - %]nZ) -V (uyq)
2
1 vin
o=—= (1 + 171711)]"1 -V (uq) Identificamos como fuerza generalizada Fy, = —1<1 + =L 1) V(uy)
T Von, T Uy
1 U1y Liy ving | Oy
= —L..—|14+ 74 =——1+ Ving) = —-D;V(n,),
Jn1 11 T( v2n2> (1) T v, ) on, (n1) 1V(ny)
Obteniendo la relacion entre L1 y Dy:
L ving\ 0o
Ll<1_|_ 1 1> H1:D1
T Uony 5711
Usando el potencial quimico de un gas ideal y considerando solucién diluida de modo que
Xy = ny _ Nq, _ Diny
===~ Zit

ng nz' 1= NakB,

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



3 especies, 2 solutos y solvente

]nl ]n2 ]n3

0 === V(uq) T - V(uz) T -V (u3)

Con el mismo razonamiento, usando Gibbs Duhen: n,d (%) = ud (%) + vd (g) —

()= ()
A Ty P constantes: n,d (%) + n,d (%) + nad (%) =0
nyd(fy) + npd(py) + nzd(uz) =0

Usando que para una direccion arbitraria d(u;) = V(y;) - dr
nV(py) - dr +nyV(uy) - dr +n3V(us) - dr = (nV(y) + npV(up) + n3V(uz)) - dr = 0

nV(uy) + nyV(uz) + ngV(us) =0

Considerando nuevamente que los flujos de materia no alteran el volumen:
Jn1v1 +Jn2v2 + Ju3v3 =0



3 especies, 2 solutos (1,2) y solvente (3)

Con el resultado anterior podemos eliminar el flujo y el gradiente del solvente de la o :

]nl ]n2

— F+——"F,
T ! T ¢
donde Fy = — 1 (1+25)v(u) — 1 (222) V() Fp = — 3 (1+222) V() - (22) viuy)
U3ng V3N
Jn1 = L11F1+Lya F2 | Ju2 = L1pFq +L5; F2 (1)
Bajo condiciones de difusién de varias especies, la ley de Fick generalizada es: J,; = — X Dix Vi

Jn1 = —(D1Vny +D1, Vny)  Jp2 = —(D1,Vng +D;, Vny)

Observar: 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:

DlZVTll - _D2 Vn2



3 especies, 2 solutos (1,2) y solvente (3)

Para simplificar las cuentas, supondremos el flujo difusivo en una uUnica direccion, z podemos
reemplazar los gradientes por derivadas en z y reescribirlos en funciéon de n:

% _ duq 0Ny + duq On, % _ du, 0ny n du, 0n,
0z on, 0z dn, 0z 0z dn, dz Jdn, 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.

L, = 12 — Ly = Lyy =
ad — bc ad — bc ad — bc ad — bc
Con
v, \ 0 VN, \0 von, \ 0 VN, \ 0
a=1+11 .U1_|_1_|_12 Uo b=1+22 .Uz_l_l_l_zz 251
v3n3 anl v3n3 5711 v3n3 5711 v3n3 anl

vinqg\ 0 V4N, \ 0 VoN, \ 0 VoN, \ 0
c=1+11 .U1_|_1+12 Uz d 1_|_22 .Uz_l_l_l_zz 1251
v3n3 anz v3n3 5712 v3n3 anz v3n3 anz



