Termodinamica Curso 2017

Trabajo practico N° 2
Ecuacion Fundamental y Equilibrio Termodindmico - 31/08/17

Gas Ideal Diatémico: PV =NRT; U = %NRT

Problema 1. Las siguientes ecuaciones son propuestas como ecuaciones fundamentales de distintos
sistemas termodindmicos. Analice cudles de ellas son fisicamente aceptables (esto es, si son consistentes
con los postulados termodindmicos). En los casos en que lo sean, encuentre U como funcién de S, V' y
N. Las cantidades vy, # y R son siempre positivas; en los casos de exponentes fraccionarios tomar sélo
las raices positivas.
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Problema 2. Para un gas ideal monoatémico, la entropia de un estado esta dada en funcién de sus las
variables extensivas energia U, volumen V' y nimero de moles N por la expresion:
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., Cudl es el cambio de entropia si se duplica el sistema? ;Y si se duplica el volumen?
Encuentre la relacién fundamental en la representacién energética U (S, V, N).
Compruebe que las tres derivadas de esta ecuacién fundamental energia son intensivas.

Calcule las tres ecuaciones de estado en esta representacién energética y compruebe que son las ya
conocidas dadas en la practica 1.

e) Encuentre la entropia molar s(u,v) = S/N siendo u = U/N la energia molar y v = V/N el volumen
molar.

f) {Es preciso maximizar esta ecuacién respecto a alguna de sus variables para que describa estados
de equilibrio?

Problema 3. Se ha encontrado que 2 moles (N = 2) de un sistema particular, de un solo componente,
presentan una dependencia de su energia interna con respecto a su presién y su volumen dada por
U = APV?, con A = 10em 3. Encuentre la dependencia de la energfa interna en funcién de N, Py V
para N arbitrario.



Problema 4. Un sistema particular obedece las siguientes ecuaciones de estado
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con A constante.

a) Usando la relacién de Gibbs-Duhem encuentre el potencial quimico u(s,v) y luego la ecuacién
fundamental energética por sustitucion en la ecuacién de Euler.

b) Encuentre la ecuacién fundamental por integracién directa de la expresién molar:

du =Tds — Pdv

Problema 5. La ecuacion fundamental para un sistema simple esta dada por

53
U=Cxy

a) Probar que es una funcién homogénea de grado 1.
b) Hallar las tres ecuaciones de estado.
¢) Encontrar el valor de p en funcién de T'y P:

= a partir del las ecuaciones de estado anteriores

= integrando la ecuacién de Gibbs-Duhem:
dpu = —s(T, P)dT + (T, P)dP.
Notar que sélo dos variables intensivas de la representacién energética son independientes.

d) Graficar la dependencia de P con el volumen V' a temperatura constante 7" = T . Representar dos
isotermas indicando cudl corresponde a la temperatura mas alta.

e) Indicar esquemdticmente la dependencia de P con V' y de V con T' en una expansioén adiabdtica.

Problema 6. Un sistema aislado esta dividido en dos subsistemas A y B mediante una pared rigida,
impermeable y adiabética. La ecuacién fundamental que obedecen estos sistemas es S = Cte(NVU)3. El
sistema A se compone de N4 = 3 moles y un volumen V4 = 9c¢m?. Mientras que el sistema B se compone
de Np = 2 moles y un volumen Vg = 4cm?. Cada subsistema tiene Ug = U% = 10 Cal.

cm3 Mol 1/3
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a) Calcule la entropia total del sistema suponiendo que é =10°K [
b) Si se remueve la condicién adiabatica de la pared y entonces se permite la transferencia de energia
entre los dos subsistemas, de manera que las energias U, y Up ahora serdn variables libres. Calcule
la entropia total S*(z) del sistema compuesto aislado para todos los estados compatibles con los
vinculos del problema siendo x una variable libre (por simplicidad puede tomar x = U,:iiAUB y por

lo tanto su valor inicial zg = 1).

dS*(z) d?S*(x)
dr Y " dzz -

c¢) Graficar S*(x) para 0 < z <1y calcular



d) Una vez alcanzado el equilibrio, calcule el valor de la variable libre © = x4, la energia de cada
subsistema y la entropia total.

e) Deduzca la condicién de equilibrio en funcién de las temperaturas de cada subsistema. Calcule las
temperaturas iniciales de cada subsistema T4 y T’p, asi como la temperatura final T’y ; Es compatible
este resultado con la direccién en la que se transfiere la energia?

Problema 7. Un gas ideal monoatémico (N; = 2 moles) y un gas ideal diatémico (N2 = 3 moles) estdn
separados por una pared diatérmica, impermeable y rigida. El sistema compuesto esta aislado.

a) Sila energia interna del sistema compuesto es 6000Cal ;Cudl es la energia interna de equilibrio de
cada subsistema?

b) Si inicialmente cada gas por separado estd en equilibrio a temperaturas 77 = 250K y Tb = 350K,
;,Cudl es la energia interna de cada sistema y cudl es la temperatura final una vez restablecido el
nuevo equilibrio termodindmico?

¢) Suponga en cambio que N1 = 0,5y Ny = 0,75; que T3 = 200K y To = 300K ; que los sistemas estéan
separados por un piston diatérmico moévil e impermeable; y que el volumen total es de 200¢. ; Cudles
son la energia, el volumen, la presién y la temperatura de cada subsistema en el nuevo estado de
equilibrio?

Problema 8. Si se considera que un cuerpo sélido es inderformable, el volumen no es una variable
termodindmica y entonces la relaciéon fundamental es S(U, N) (en variables molares s(u)). Dos de estos
cuerpos idénticos tienen la ecuacién de estado u = CT (C constante) y se encuentran a temperaturas
conocidas 17 y T3 con 17 > Tb antes de ponerlos en contacto.

a) Pruebe que la temperatura final, una vez alcanzado el equilibrio, es la media aritmética entre T} y
T> y calcule el aumento en la entropia total.

b) Si los dos cuerpos se usan para disenar una méquina térmica, calcule la minima temperatura final
alcanzable y el méximo trabajo obtenible.

Problema 9. La ecuacién fundamental de un sistema gaseoso de dos componentes es:

Us/izy N N
S = NCte + NRIn <N5/2> — NyRIn (Nl> — NoRIn (N2>

con N = Ni+ N2 y R = 0.082atm/mol K. Un cilindro rigido, cerrado, con paredes adiabaticas y volumen
total 10lt, esta dividido en dos compartimentos de igual volumen por una membrana rigida, diatérmi-
ca, permeable al primer componente e impermeable al segundo. En las cdmaras se colocan muestras
equilibradas del sistema con parametros originales:

Compartimento A: Nf1 =0,5 NQA =075 Vu=5lt y T4=300K
Compartimento B: NP =1 NP =05 V=5t y Tp=250K
; Cudles seran los valores de Nf‘, NlB ,Pa, Pp y T en el equilibrio final?
Problema 10. En el problema 6, al inicio los sistemas estaban aislados uno de otro con entropia
St = Si + S&. Luego se relajé la condicién adiabatica alcanzando S%: = Sf; + S]]; > Sk. Calcule
ahora la entropia final si se permiten variaciones de volumen de los subsistemas por medio de una pa-

red movil. ;Es mayor o menor que la anterior? Luego de que alcance el equilibrio ;hay algiin modo de
aumentarla?



