FISICA ESTADISTICA

Licenciatura en Fisica Médica
Curso 2024

Prof. Marisa A. Bab
AD Juan Tenti

Clase 8




ESTABILIDAD DE LOS SISTEMAS

TERMODINAMICOS

Estudiamos los principios extremales que definen el equilibrio para la entropia, la
energia y los potenciales termodindamicos.

Abordaremos ahora las condiciones que definen la estabilidad de los estados de
equilibrio. Lo haremos desde dos enfoques:

 Estabilidad intrinseca de un sistema simple aislado.

 Estabilidad mutua de dos sistemas simples separados por una pared apropiada. Se
puede mostrar que la verificacion de los criterios de estabilidad intrinseca en cada

subsistema asegura la estabilidad mutua (al final de la clase dejo la
demostracion).
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ESTABILIDAD INTRINSECA

Imaginamos al sistema simple aislado, subdividido en dos partes por una superficie imaginaria, de modo de pensarlo
como un sistema compuesto. El sistema esta caracterizado por una ecuacion fundamental S(U,V, N).

La superficie imaginaria es diatérmica, movil e impermeable.

Dentro de la superficie imaginaria el subsistema contiene N moles, mientras que el subsistema externo a la superficie,
que llamaremos complementario, tiene N’ moles, con N’>>N, es decir nuestro subsistema es pequeiio.

(AV, =dV +dV' =0  dV = —dV’
Sr=S(U,V,N)+S"(U,V',N") concondiciones {dUr=dU+dU' =0 dU=—-dU’
(dNp = dN +dN'=0dN = dN' =0

Supongamos un pequefio intercambio de energia y volumen entre los subsistemas, dado que el sistema total esta en
equilibrio el cambio en la entropia debe ser tal que dS = 0

s, = ~qu + P
T T

T

1 p' T=T'
_ 4 L I: 1
dV + dU" +5dV’ =0 (1) {P:P
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ESTABILIDAD INTRINSECA
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En los principios extremales habiamos usado: > 0, donde X, representa un

U, X A,
parametro relacionado a la ligadura interna que podria ser el volumen del subsistema.

0%St

1l <o,

U,X

Esto nos lleva por ejemplo a

Nos interesa considerar variaciones acopladas de U y V para establecer las condiciones de equilibrio
estable. Para esto debemos probar que S se encuentra por debajo del hiperplano tangente al punto
correspondiente a Ur, Vi y Nr. Desarrollemos en serie de Taylor a segundo orden a la entropia del sistema:

Sr = S(U,V,N) +dS +-d2S + S'(U',V',N') + dS’ +>d2S’  yusando |

1 1
6%Sp = Sy =S(U,V,N) = S'(U',V',N") = 5d?S +5d?S' < 0
d2S + d%S' < 0
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Pero dado que N’>>N y los términos relacionados al sistema complementario son variaciones de
variables intensivas divididas variables extensivas se puede aproximar:

| P’ 1
928’ _a(F) ) 0%'s a(F) 0 028’ 0(F7)
Uz~ au’ U avz_ oy “ Y Yauav T av
2 ZS 2
- 2 s 2
— VN(dU) + o UN(dV) + 25— dUdV < 0 (2)



aZS 2 2
— dU)? + — dv)? + 2 dudV <0
I (dU) V2 (V) auaoV
V,N UN
Hagamos un cambio de variables usando, % (U,V,N)
1 1 1\ 082S
N e 9 (% a(2) -2 av
d (_) — (T) dU + (T) dV — dU — (T)2 auaov
T ou ly,n ov lyn ﬂ‘
oU2ly N
Reemplazando para eliminar el termino cruzado:
, 925\
1 1 0%S auov ,
525 d(?) + W — 525 (dV) <0
g7 UN
aU%|, v aU%|, v
’s| _ a2s|  a2s 925\’ 0
IU? Y vzl au? AUV
V.N U,N V.N
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0 a2s|  a%s 92S 2>0
FIiE Y avz| vz AUV
V,N U,N V,N
CRlTERlOS DE El primer cri’rerilo leva a:
ESTABILIDAD e R D S
guz| ~ au _ T2au|l ~  NTZ¢, v
V.N V,N
El segundo criterio lleva a:
> (L PY S(LP\s(L,
0S| a%S o’s \" _“\1t'T) “\T'T)°\T"
ouz| av>2 ouov)  a(U,V) _a(l V) (U, V)
V.N U,N T’
_lop| ok
=Tavl A2
Tov|,,ou -
op < 0 obien k; = LoV >0
ov| O T T Ty gp

T,N
Haciendo e cambio de variables P(S,V,N):

ks >0y ¢,>0
Pl Cuidado no se pueden mezclar!




Haciendo un procedimiento semejante en la
representacion energética, pidiendo en este caso
que la energia del sistema total permanezca por

CRITERIOS DE encima del plano tangente, es decir, sea convexa

respecto a sus pardmetros extensivos y hacemos el

ESTAB| |_| DAD cambio de variable con el T(S,V,N) llegamos:

02U or| ozu| 92U 92U \°

952 s Y szl av? aSaV
0 V,N V.N V.N SN

>

El primer criterio nos lleva a ¢, > 0, mientras que el
segundo se puede reescribir:

o*u| 9% 02Uu\"  a(T,P)  a(T,P)a(T,V)
052 V2 asov ) — a(s, V)  a(T,V)a(s,V)
V,.N S,N
aP
oV 91% )
= —-a-=>—| <0 obienky >0
oo OP T N
oT V.N !



’—ﬂ

CRITERIOS DE ESTABILIDAD Y LOS POTENCIALES |
TERMODINAMICOS

Los criterios de estabilidad se pueden extender a las transformadas de Legendre, recordando que
s1 P es la variable intensiva y X su extensiva conjugada y U*(P) representa la transformacion de la
ecuacion fundamental energética a una de las energias libres:

_uen U
“oax Yt T T T ap
P 92UX) ox  9rr(P)  aP 1
ox ~ oaxz Y ap_ ~ ap? 9X — 0X
P
°U*(P) 1
oP2 02U(X)
9X2

Asi, s1 U(X) es una funcion convexa de X (concava hacia arriba) su transformada U(P) sera
concava (hacia abajo) de P.



CRITERIOS DE ESTABILIDAD N

POTENCIALES TERMODINAMICOS: F(T,V,N)

10V

CV>0 Y kr = _;a_PTN >0
O*F|  _ _0s
0T ? VN oT V.N
T 0°F -0 0°F < 0
— : R
Cy N 372 372 concava
VN VN
0°F B dP
- —
aV - aVv N
| 0°F
kr = 77 > 0= ETP) > 0 convexa
1z N LA
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H(S,P,N)
o] _ar
052 B dS P,N
PN T
Cp = 37 >0
Nasz|
0*H
W > 0 convexa
pN
L
oP? gy Oplgy
10%H
ke = —Vﬁ > 0
22y SN
3p2 < 0 concava
S

CRITERIOS DE ESTABILIDAD <

POTENCIALES TERMODINAMICOS:

G(T,P,N)
. 0%G = _9 No alcanza
0T? PN oT P,N
T 0%G
Cp = —NW >0 =
PN
%G <0
372 concava
PN
. o6 v
oP? |py  Oplpy
b = 102G >0
= yaoprz2
T N
%G <0 o
3p2 concava
T,N
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" En esta curva representa en el plano u-s a una -

ecuacion fundamental que viola uno de los
criterios de estabilidad, écual y en qué region?

. ul 0T
L= U/N En la region BCD se cumple Pl ) =%l <0,se
92y viola el criterio de estabilidad ¢, > 0.
— >0
ds? ) Analicemos cada region:
Imaginemos al sistema divido en dos subsistemas
idénticos cada uno representado por la ecuacidn
fundamental U(S,V,N) de la figura.
B
Si los subsistemas tienen la entropia del punto c, la
A energia total:
- UT — ZU(Sc,V,N)
51 S S s=S/N sj se produce un pequefio intercambio

guasiestatico de calor entre los subsistemas
llevando a un AS

Uy = U(Se + AS,V,N) + U(S; — AS,V,N) < 2U(Sz, V,N)




Ur(AS) = U(S; + AS,V,N) + U(Sz — AS,V,N) < 2U(Sc,V,N)

El sistema es inestable ya que transferira
energia de un subsistema a otro. Las
fluctuaciones creceran indefinidamente,
no permanecera homogéneo. En el
equilibrio es heterogéneo con
coexistencia de estados con diferentes
propiedades termodinamicas, fases.

éCual es la entropia de las fases en
coexistencia?

3 S st s=S/N | |3 igualdad de temperaturas es dada por
la pendiente comun y determina las
entropias de las fases en coexistencia,
puntos Ay E.



éSe cumple el criterio de estabilidad
en las regiones AB y DE?

En el resto de las regiones ¢, > 0y
al tener una pendiente creciente:

UT — U(SD + AS,V,N) +
U(Sy — AS,V,N) = 2U(S¢, V, N)

St S S11 S=S/N

Implica que cualquier apartamiento aumentara la U, esto indicaria que el sistema permanece
homogéneo, pero ...



S

Ur = U(S; + AS,V,N) + U(Sz — AS,V,N) > 2U(S;, V, N)

En la region AE, si el sistema se dividiese en 2
fases coexistentes, con las entropias de A y E,
su energia estaria sobre la recta tangente a
los puntos A-E, y estaria siempre por debajo
de los valores dados por I|a ecuacion
fundamental.

Esto significa que, la recta de equilibrio T;; =
T; reemplaza a la region A-E de la ecuacion
fundamental, esta region corresponde a una

s=S/N_ transicion de fase.

Las regiones AB y DE podemos ver que globalmente son inestables, aunque localmente sean
estables respecto a apartamientos infinitesimales. A estas regiones se las [lama metaestables



PRINCIPIO DE LE CHATELIER

Establece:

“Los procesos espontaneos inducidos por una desviacion desde el
equilibrio se efectuan en la direccion que tiende a restablecer el
equilibrio”. Observar que si no existiera tal tipo de tendencia cualquier
perturbacion podria crecer indefinidamente y por lo tanto el estado de
equilibrio no seria estable.



Van der Waals curves CDE

ECUACION DE ESTADO
DE VAN DER WAALS

* Observando las 1sotermas, ;jalguna

viola el criterio de estabilidad?:

19V oV
kr=———| >0=>—| <0

VopP . 0P .

La isoterma T=10°C entre C-D presenta
una region inestable, viola k>0, existe
coexistencia.

« Como veremos de la estabilidad de
G(T,P,N):

-los segmentos AE y DB son
metaestables no violan los criterios de

estabilidad pero corresponden a
MMAVOTE 2100 7R (16 °




ECUACION DE ESTADO
DE VAN DER WAALS

-el segmento punteado AB define a

P; = cte la coexistencia entre las fases
con volumenes /4 y Vg, es decir hay
una discontinuidad en el V.

* La isoterma de 31°C presenta un
punto de inflexion (X) que veremos
indica otro tipo de transicion.

* ;Qué fases coexisten?

S1 1dentificamos mayores V con el gas,
la de menores V seria el liquido.

Van der Waals curves CCiE




La curva espinodal une los puntos
espinodales que marcan los limites
de estabilidad que definen la region
inestable.

La curva de coexistencia une los
puntos de las fases que coexisten en
equilibrio.

Al aumentar la temperatura, el
maximo y el minimo se acercan, el
AV — 0 al acercarnos a T,

Las condiciones para encontrar la

d%p
dv?

=0
T
Mayores temperaturas tienden a un

gas ideal y en |a practica demostraran
su estabilidad.

Presion

Cumple la construccion
de Maxwell

Volumen

punto
critico
T
S5
;]
y
por
fo !
V |
ror
o ! I
i |
ot !
O | I
m : -
ol | Regidn inestable “‘-H,_‘ curva de
N | ., _coexistencia
S =~
g | [ hh.-""'--.
'Eol" : curva = T=.
cqu[- | espinodal
r' i
1
Ve
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ESTABILIDAD MUTUA

Consideremos dos sistemas intrinsecamente estables, que interactian a traveés de una pared diatérmica y
movil. Si el estado de equilibrio mutuo es determinado por el principio de minima energia, queremos
probar que es estable, siempre y solo si cada uno de los dos subsistemas sea intrinsecamente estable.

La variacion de energia en un proceso virtual es:

dU; = TdS — PAV + T'dS' — P'dV' = 0 {ITJ _ ITJ,

Pidiendo que la energia del sistema total permanezca por encima del hiperplano tangente:

1 1
§°Ur == deU +§d2U' > 0
2 , 2 , 2 092U’ , 2777 ) 521"
_ — 2 / ! 2 ! ! 0

Ahora no podemos despreciar los términos correspondientes a uno de los subsistemas.




ESTABILIDAD MUTUA

62U+62U, dS)?+ 62U+62U, dV)?+2 62U+ o°U’ dSdV > 0
dS2  09S'? (dS) aV 2 6V’2( ) asoV  aS'oV’

: 0*U | 02Ur
Lo que nos lleva usando el Hessiano a que: —— + ——> > 0

62U+62U’ 62U+62U’ 02U N 92y’ 2>0
as2 a5z )\avz " gy asav  as’av’

Usando la identidad: (4; + 4,)(C; + C,) — (By + By)? = (1 + %) (A,C, — BZZ) + (1 + %) (A, ¢, — Blz) +
2 1

(A1B;—A2B1)?
AqAz

2
o - L 9?U  aT 92U a%U 92U

Y los criterios de estabilidad intrinseca: = ‘ >0 v = —=—=- >0
asz ~ asly y av2z 3s2  \asav

Se muestra que la verificacion de los criterios de estabilidad intrinseca en cada subsistema asegura la
estabilidad mutua.
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