7. Estabilidad de sistemas termodinamicos.
Principio de le Chatelier

* Hasta ahora hemos trabajado frecuentemente con la condicion de
equilibrio dS=0a U =cte, o dU =0 a S =cte. Similarmente mediante
otras funciones termodinamicas.

*En este capitulo queremos explorar las consecuencias de exigir que
el equilibrio sea estable: d°S<0,a U =cteo d°U>0a S =cte

Adelantamos las principales conclusiones, que son:

! Co>¢C, >0
) Ky 2Kg >0

2) Principio de le Chatelier: Un sistema estable, al aplicarle cualquier
perturbacion (o por una fluctuacion espontanea) eéste reacciona
oponiéndose a la perturbacion inicial e intentando restaurar el equilibrio.

Un sistema inestable reacciona apartandolo mas todavia del equilibrio.



Estabilidad en Mecanica

Energia potencial U(x)

FI’
/ / \ -
FI’
w }\F’
| AX » | AX »
;(0 ‘ X ! ‘ X

Sistema estable Sistema inestable Sistema localmente estable
0 metaestable

Desplazamiento producido por medios externos: Ax (se supone eq. en X, =0)

Fuerza aplicada por el sistema como Fr— _av
respuesta a la perturbacion exterior dx
. du
Equilibrio: ~ F =0 =0
. F'(x<0)>0 _ dF d*u Localmente
: = <0< <0
Estabilidad: F'(x>0)<0 dx dx’ estable

U concava; estable



Estabilidad intrinseca de los sistemas termodinamicos. VVolumen

Consideremos dos sistemas iguales cuya
ecuacion fundamental S(U,V,N) es como la
figura y separados por una pared movil. S(U) concava

S debe ser conve
!
5.=5T=4TF)
(8,+8,):2
ST
o - S.-=Si‘P’—szE‘
Por simetria, la posicion con la pared en el centro y
V, =V, =V es de equilibrio. -
Nos preguntamos si la pared puede moverse a AV ¢ pedr v
otra situacién de equilibrio con los volimenes
desiguales. Si S(V) fuera concava la mover la pared hacia la

o ) izquierda el sistema 1 tendra un volumen V-4V y el 2
La respuesta es que ocurrira si la entropia es VAAV

mayor que la inicial.
yord Veamos, la entropia inicial es: Si = ZS(U V, N)

Ylafinal: S =SU,V+AV,N)+S(U,V -AV,N)>2S(U,V,N)

AV — 0(AV pequefio) : El sistema se descompondria en 2 partes de diferente v
1 52s (o densidad)
S(V+AV)=S(V)+ —AV CEYE AV +... Al contrario, si S = convexa:
as 1 0% S(U,V +AV,N)+S(U,V —AV,N)<2S(U,V,N)
S(V —AV) =S(V) — AV + 2 o5 AV / s Estabilidad global
1 a s o [ avz] <0
S(V+AV)+S(V -AV)-25(V) = — ' UN Estabilidad local




Estabilidad intrinseca de los sistemas termodinamicos. Energia

Consideremos dos sistemas iguales cuya
ecuacion fundamental S(U,V,N) es como la
figura y separados por una pared diatérmana.

S(U+aU)

LS(U+ aU) + S(T - AD)]

AU ?

¥ N\

SU)
S(U - aU)

Si S(V) fuera concava pasaria una cantidad de

energia AU (en forma de calor) de uno a otro Pared diatémica
aumentando la entropia total. S, =2S(U,V,N);
S;=SU+AU,V,N)+S(U-AU,V,N)>25SU,V,N) =S,
AU — 0(AU pequeio): = El sistema se descompondria en dos con diferente U
S(U +AU) = S(U)+§AU +£ 8282 AUZ4 Lo importante sobre tqdo es que ser,ian diferentesuy s
ouU 2! oU (densidades de energia y de entropia)
2 SU+AU,V,N)+SU-AU,V,N)<2SU,V,N
S(U —AU) =S(U)-2 AU +1882AU2+.../( )+5( ) ( )
ouU 2! oU 525 Estabilidad global
18°S . ., ( j <0
SU+AU)+SU -AU)-25U) == AU . 2
( )+3( e Y T > LU )y Estabilidad local




Regla de la palanca

Sea x un parametro extensivo molar cualquiera

Ec fundamental subyacente s(x) deducida de la Mecéanica Eq. fundamental estable
Estadistica imponiendo soélo la cond. de equilibrio con el sistema descompucsto en 2 partcs

en los estados Ay B

Sistema en zona roja (inestable) se descompone en dos partes, en
Ay B, con distinto valor de x

Sistema (estado C, ) puede ——
permanecer en C, pero con una perturbacion (o fluctuacion)
suficientemente fuerte se descompondra en 2partes y ya no
volvera a C.

Loc.Estable
Loc.Estable

Loc.Estable

Sistema en zona verde: estable X
Semaéforo de la estabilidad
La linea recta tangente en Ay en B representa la entropia molar media
del sistema mas estable pero descompuesto en dos partes con diferente
valor del parametro intensivo molar x

Es decir, si x = Xz = X/N, el estado mas estable no es el C, homogéneo, sino que el

sistema se descompone en dos, una parte en Ay otra en B, de modo que:
Xy — X Xo — X
_ "B C _C A
N,=——N N,=——=N
Xg = X Xg = X

Y la entropia no es Nsc sino: S =5,N, +S5;Ng = Ns.. > Ns,.



Varias variables. Ej. Uy V

_ _ _ 0°S 0°S

S(U,V,N) CONVEXA exige que la matriz “hessiana": PYEEE ALY,
0°S 0°S
ouov  oV?

Sea definida negativa, para lo cual :

(azsj (6(1/T)j 1 (GTJ L oo 0
= ——7 - | — — — >
ou?), “Lau ), Tlau ), TNg &

Y ademas, como los dos valores propios son negativos, el determinante es positivo:

0°S 0°S

U2 BUav :[azsj (azsj _( 0°S J2>0 ‘(azsj <0:{8(P/T)} -0
2 2 2 2 o

0%S 682 ou® ), \av? ), (auav V), Ny

UV oV

3 oS o(P/T) 3
También 5 = <0 , pero no afiade nada nuevo
N )y n UN



Condiciones de estabilidad para ios potencialies termodinamicos

Energia: o°u  oU
Si S(U,V,N) es convexa, U(S,V,N) debe ser CONCAVA SZSJ aas%v Sea definida positiva
22U oT T oSV oV?
2 2
. :—>O:>CV >0 aL: oY 02U 02U o Y
0S? S ), Nc, 08°  dSoV | - >0
V.N ' o U | (es?), \av?),, asav
oSV oV?
o°U oP 1
&), AR o=k >0
Transformaciones de Legendre: Sea X un parametro extensivoy P E%
ou oulp]  ax  awuP] (eU) 8 ou[p
PEG_XQX:_% . ap[z]:(axzj X >0:>8T[2]<0 Por tanto, paraF, Hy G:

Funcion de Helmholtz:

0°F 0°F oS Nc, 0°F 0°F oP 1
5 <0=> > =— — =-——=<0 5 >0= 5 =— — =——>0
GLIE N GLE N T )y T v v N Jrn Vk;

c, >0 k; >0




Entalpia:

2 2
[al_zlj >O:>(8—T) _ >0 [a:lJ <0:>(6_Vj =-kV <0
05 Joy oS Jon  Nc; oP" )¢\ oP Jq \

c, >0

ke >0

Energia libre de Gibbs:

2 2
[acgj <O:_(§j __Nep (6%) <Oj(ﬂ] — KV <0
or PN T Jpn T oP N oP J; \
c, >0 k; >0
: . Tva?
Por otra parte se ha visto que: Co—C, = =c,>c, >0
kT



Principio de le Chatelier y le Chatelier-Braun:
Ejemplo introductorio

Consideremos en primer lugar un sistema (derecha) que puede intercambiar calor y trabajo con
un reservorio (Figura)

Si aumentamos el volumen en AV (externamente o por
una fluctuacion) la presion disminuye. El reservorio
acta moviendo la pared intermedia hacia la derecha
hasta restablecer la igualdad de presiones.

Piston movil

1) Produce una disminucion de volumen: AV' de signo
opuesto a AVf (= -4V’ si el reservorio es muy grande)

Pared movil

y diatérmica
= Pr. de le Chatelier

Veamos qué pasa con otro parametro que no sea el que hemos modificado ni su

conjugado de Legendre.

2) Si a. > 0 al aumentar el volumen su temperatura ha disminuido y el sistema recibe
calor del reservorio = aumenta la presion: También en sentido contrario de la

perturbacién inicial, que disminuia la presion. = Pr. de le Chatelier-Braun
Si a <0 el sistema da calor al reservorio, pero también aumenta la presion.
Pero...un sistema inestable aumenta la perturbacion inicial

Otro ejemplo: Una reaccion quimica se encuentra en su situacion de equilibrio. Si

afiadimos mas cantidad de un componente (4N, > 0) el equilibrio se ve alterado y
parte de lo que hemos afadido reacciona con los demas componentes, disminuyendo

la cantidad de ese componente afiadido. (4N; " > 0)




DEMOSTRACION: (recordemos que en formulacion entrépica los parametros
intensivos son 1/T y P/T, ponemos con superindice res magnitudes del reservorio
y sin nada las del sistema)

Sean AV'y AUf los cambios pequefios en V y U del sistema por la accién inicial
(en general el superindice f se refiere a cambios producidos por la accion inicial o
fluctuacion). P, y T, la temperatura y presion del sistema alcanzadas debido a la
accion inicial.

Sean 4V'y AU" los cambios producidos en el sistema como respuesta del
reservorio (y en general el superindicer r se refiere a la respuesta).

La respuesta del reservorio se produce de modo que U, = cte y V,, =cte de
modo que S, aumenta

AS,., =AS+AS™ =T1AU f +§Avr —T%es AU" —fres AV'
I I | |

res f f
= 1— % AU" + Pl—Pr AVr:A(ij AUr+A(Ej AV
T, T T, T T T
1 f P f
AS, >O<:>A(Tj AU" >0 (A) vy (?,noesobvio) A(Tj AV'>0 (B)

(ser&a cierto si AUy AV' l’on independientes, pero no
necesariamente)



Tomemos la 22 desiguaidad (B):

P f r d P f r f r
r
ey (s = AV AV <0
y tambien: —(—]:( Zj < 0(convexidad)
av\T) (v ), ,
le Chatelier

" d (P
Multipliguemos por W(?)w

f r f r
d(P)AVfd(P)AVr;A(ID/T)AVf A(P/T) AVrzA(P) A(Pj <0(<> AP'AP" <0)
av (T avi(T AV AV’ T) T




Tomemos la 12 desiguaidad (B):

f
A 1) AUT = O 1)AquUf>o:>AquUf<o
T aulT

'\ le Chatelier-Braun
Multipliguemos por J’LG): aau82 < 0(convexidad)
f r
iGJAU f iGJAU 2 AT )y ARITD) g
du\T du\T AU AU’

:A( L )A( 1r)<0(©ATfATr <0)
TOT

|

S 85




Principio de le Chatelier y le Chatelier-Braun:
Formulacion general en representacion entropica

Consideremos un sistema en contacto con un reservorio. Supongamos gue por
una accion exterior producimos un cambio dX," en el parametro extensivo X, del
sistema. Entonces el correspondiente parametro intensivo P, cambia :

ap’ = M1 ax
oX

La fluctuacion también afecta a otro parametro intensivo P, : dP, —@dxf

1 oX,

Entonces se cumple: dPlf dP" <0  LE CHATELIER

Y también: dPZf szr <0 LE CHATELIER-BRAUN

Se demuestra (?) exactamente igual que en el caso particularde X; =Uy X, =V
usando la condicion de convexidad de S(U, X;,X,,...)



Principio de le Chatelier y le Chatelier-Braun: Fluctuaciones

Observar: Las fluctuaciones son la esencia de la Termodinamica

Ej: en un gas la densidad (volumen especifico) es el promedio del nimero de moléculas que
hay en un volumen infinitesimal.

* Las fluctuaciones aparecen en pequefias regiones de un sistema
aislado, manteniéndose la energia constante. Un region de esas se
puede considerar "subsistema" y el resto (mucho mayor) "reservorio".

*En un sistema estable la respuesta del resto del sistema es anular las
fluctuaciones espontaneas que se producen.

* En un sistema inestable la respuesta del resto tiende a aumentar la
fluctuacion y termina por apartar todo el sistema de la situacion de equilibrio
inicial.



Critica del principio de ie Chatelier

*No hay duda de su validez si el reservorio es infinitamente grande y la
perturbacion infinitesimal. De hecho los parametros intensivos del
reservorio no varian y en el equilibrio final los del sistema son iguales a los
iniciales, o sea que la respuesta no solo es de signo contrario sino igual
en valor: AP, = -AP;. Esto en particular indica la estabilidad de un sistema
respecto de fluctuaciones en pequefas partes del mismo.

*En cambio no siempre se cumple cuando el reservorio es finito o el
cambio grande aunque si la mayoria de las veces.

*En particular si P es la presion no necesariamente AP;4P, <0

*En todos estos casos excepcionales el comportamiento obedece al
postulado Il, pero de ahi no se deduce el principio de le Chatelier



ac 11n cAli
LR | 1 OV

N & V peguena ac Ao nm::\ [ |
Ul 1 T .

El sistema . g
reservorio es un gas ideala P =P,y T = T;. Se suministra una energia AU
al sistema en forma de calor, a V =cte. Luego la pared se hace movil y

diatérmana.

D .. AU
Cambios iniciales: AU =N.C, AT' = AT " = NG >0 Piston mévil
s~Vs
AP = (6Pj AU = (reducir) = ¢ AV o Pared mévil
ouU v Ky NSCV s y diatérmica

Vamos a poner datos numeéricos razonables: V,, = 20 cm3, P, = 10° Pa (1 atm) , AU =
1000 J, Ng=N, =1 mol, T, =300 K, C,,, = 3R/2, C\s= 3R, a=10~K xy = 10" Pa't (y V,

=24.941Ir0s) g tiene pues: AT = 1000/(1x3x8.3145)= 40.1 K
AP' = (10°5/107)1000/(1x3x8.3145)= 4009 Pa

Es decir el solido (sistema) ha alcanzado una temperatura T, = 340.1 K

presion P, = 104009 Pa



Ahora hacemos la pared movil y diatermana.

En la nueva situacion de equilibrio la temperatura T; y presion P; del gas 'y
del solido son iguales y la energia se conserva respecto de la situacion.

El cambio de energia del solido es:
AU! =(NC,, —PVa)AT" +(Px; ~-TaNAP" = NC, (T, -T,)
Yeldelgas AU =N.C, (T,-T,)
Debe ser AU +AU; =0 Luego:
N Cyy(T;—T,) = N,Cp (T, -Ty) = T, = éTl +§T2 =326.7K
AT, =T.-T,=-134K  1iego: AT/AT,' =-13.4Kx40.1 K<0 (LeCh OK)

Pero...también debe ser: AVgr +AV; -0 :>Vg3 §Vgl

N RT
_ e _ T p 108900 Pa
v, T

99 L r f
AP" = P, — P, —108900 104009 — 4891Pa >0 |(AP AP~ >( !l

En cambio si que ocurre que: r f 2
A(P) A(Pj | BE_RR R 27.5x(-27.5) Pa2 <0
T T T, T,A\T, T, K

Y P,




EXCEPTIONS TO THE
LE CHATELIER PRINCIPLE

Davip S. Corti, Erias I. FRANSES
Purdue University » West Lafavette, IN 47907-2100

hen studying chemical reactions within a single
phase, chemical engineers require knowledge of
¥ ¥ the equilibrium constants, For a given tempera-

perature, T, and pressure, P. Le Chatelier’s principle predicts -
that the reaction will shift to the right (ie., more 1mm(mia' §
will he produced) upon the addition of more nitrogen to thﬁ
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(Chemical Engineering Education, 2003)

PHYSICAL REVIEW A
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Le Chatelier’s principle with multiple relaxation channels

R. Gilmore* and R. D. Levine

The Fritz Haber Research Center for Molecular Dynamics, The Hebrew University, 91904 Jerusalem, Israel
(Received 4 November 1985)

Le Chatelier’s principle is discussed within the constrained vanational appreach to thermodynam-
ics. The formulation is general enough to encompass systems not in thermal (or chemical) equilibri-
um. Particular attention is given to systems with multiple constraints which can be relaxed. The
moderation of the initial perturbation increases as additional constraints are removed. This result is
studied in particular when the (coupled) relaxation channels have widely different time scales. A
series of inequalities is derived which describes the successive moderation as each successive relaxa-
tion channel opens up. These inequalities are interpreted within the metric-geometry representation

of thermodynamics.

MAY 1986



Ejemplo 2 (Contra-ejemplo)

ses: N,+3H,<3NH;

CAan
OO

Consideremos el N, como “sistema” y el resto de componentes como
reservorios, ademas de una fuente de trabajo y de calor que mantienen T,
y P =ctes.

La Termodinamica predice (y asi sucede en efecto, como se vera mas
tarde) que a Py T =ctes, si la fraccion molar de nitrégeno x(N,) <0.5 al
anadir una pequefa cantidad de N, el equilibrio se desplaza hacia la
derecha, consumiendo N, (de acuerdo con Le Chat.), pero si x(N,) >0.5,
al anadir un poco de N, la reaccion se desplaza hacia la izquierda,
produciendo mas N2.

La razén es que las x(N,), x(H,) y x(NH5) no son independientes
(estan ligadas por la ecuacion de reaccion) y la situacion de minima G
no siempre corresponde con la prediccion de Le Chatelier.

En el ejemplo anterior anadir N, implica aumentar x(N,) pero disminuir
X(H,). Este segundo efecto prevalece si Xx(N,) es grande (reservorio
pequefio). La reaccion se desplaza hacia la izquierda produciendo mas
H, a costa de aumentar mas todavia x(N.,).



