Termodinamica Curso 2024

Trabajo practico N° 2
Procesos y Ecuacion Fundamental - 02/09/2024

Problema 1. Un mol de un gas ideal monoatémico se encierra dentro de un cilindro rigido y aislado
térmicamente, a temperatura ambiente T4 = 300K (estado de equilibrio A). Se conecta una masa m =
127Kg a un dispositivo que permite agitar una paleta instalada dentro del sistema, como se muestra en
la figura 2. La masa cae a una velocidad constante de magnitud despreciable desde una altura A = 1m.

a) Calcule la temperatura final del gas cuando el sistema vuelve al equilibrio luego de que la masa
toca el piso (estado de equilibrio B) y represente los estados inicial A y final B de este proceso en
el plano p-V.

b) Suponga que se retira la aislacién térmica del cilindro y el sistema es llevado desde el estado inicial
A hasta el estado final B por medio de un proceso cuasiestatico. Usando las ecuaciones de estado
del gas, calcule el calor @ y el trabajo W recibidos por el sistema (por conveniencia) en términos
de R. Comparar con item a).

c¢) ;Qué diferencia nota entre los procesos a) y b) que unen los mismos estados termodindmicos A y
B? Para caracterizar los procesos evalie AS, AS, en cada caso.
gas total

N=1, TA=300K

Figura 1: (Ejercicio 1) la masa m desciende y el movimiento se transmite por la soga, con un mecanismo
de engranajes, a una paleta que agita al gas.

Problema 2. Suponga que ahora el cilindro del problema 1, ademéas de diatérmico, puede variar su
volumen. El sistema es llevado desde el estado inicial A hasta el estado final B por medio de dos procesos
cuasiestdticos: i) se lo calienta a presién constante hasta un nuevo estado C. ii) luego se lo comprime a
temperatura constante hasta el volumen inicial V4. Represente el proceso en el plano p-V.

a) Calcule AU, AS, @Q y W del gas para el proceso A — C — B usando las ecuaciones de estado.
Comparar con los resultados del proceso A — B del inciso b) del ejercicio 1. Indique cuales son
funciones de estado.



b) Usando los resultados anteriores calcule Qr = $dQ, Wp = §dW, AU = §dU y ¢ % en los
siguientes ciclos:

» Camino cuasiestético cerrado A - C — B — A (sentido positivo o antihorario).

» Camino cuasiestético cerrado A - B — C' — A (sentido nagativo u horario).

¢) (Puede construirse con el ciclo horario del item b) una maquina térmica? En ese caso compare la
eficiencia 1 de esta maquina con la eficiencia de un ciclo de Carnot operando entre T4 y T5.

Problema 3. Dos moles de un gas ideal monoatomico sufren una expansién desde un volumen V; =
0,02m3 a Vi = 0,04m?> dentro de un reservorio a temperatura constante Tj. Determinar el cambio de
entropia del gas y del reservorio en los siguientes casos:

a) La expansion es isotérmica y cuasiestatica.

b) La expansion es libre (como en el llamado experimento de Joule): un volumen estéd dividido en dos.
Inicialmente en una mitad estd el gas y la otra esta vacia. Luego se rompe la pared que las divide.

c¢) Explique cémo se aplica el teorema de Clausius® al subsistema y al sistema total en cada uno de los
dos items anteriores. Recordar que una consecuencia de este teorema estd dada por la desigualdad:

BdQ
— > —

donde la integral representa una transformacién cualquiera entre los estados A y B.

Problema 4. Calcule el minimo trabajo necesario para sacar una caloria de un cuerpo a temperatura
To = 100K y entregarla al ambiente (T, = 300K ). Repita el cdlculo para Tp = 1K y Ty = 1073 K.

Problema 5. Si se considera que un cuerpo solido es indeformable, 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 T y T3 con T > T5 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 maximo trabajo obtenible.

Determinacion de la ecuacion fundamental a partir de las ecuaciones de estado. La ecuacién
de Euler permite encontrar la ecuacién fundamental si se conocen las ecuaciones de estado (es decir las
variables intensivas en funcién de las variables extensivas). Por otro lado, también permite demostrar
la relacion de Gibbs-Duhem, que muestra que las variables intensivas no son todas independientes, ya
que una de ellas puede ponerse en funcion de las deméas. Usaremos estas ideas en lo que sigue en la
representaciéon entrépica (problema 7) y energética (problema 8).

Problema 6. La ecuacién fundamental para un sistema simple estda dada por
S4
NV?2

!Teorema de Clausius: en un ciclo cerrado con temperatura definida § % < 0. La igualdad vale si el ciclo es reversible.

U(S,V,N)=C




d)

Probar que es una funciéon homogénea de grado 1 y hallar las tres ecuaciones de estado.

Encontrar el valor de p en funciéon de T' y P. Notar que sélo dos variables intensivas de la repre-
sentacion energética son independientes.

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

Indicar esquematicamente la dependencia de P con V y de V con T en una expansién adiabatica.

Problema 7. Considerando un sistema simple con una ecuacién fundamental dada por S(U,V, N)

2)

b)

d)

Mostrar que, siendo v = V/N y u = U/N el volumen y la energia molares, la ecuacién de Gibbs-

Duhem esta dada por:
[ 1 P
d < ) = ud ( > + vd ( >

Considere las ecuaciones de estado de un gas ideal
PV =NRT y U =cNRIT.

Mostrar que estas ecuaciones permiten obtener las dos funciones u(1/7") y v(p/T') necesarias para
integrar la ecuacién de Gibbs-Duhem. Integrando esta ultima muestre que el potencial quimico
como funcién de las variables intensivas se escribe

W(T, P) = F(T) + RT In(P),

en donde F(T') es una funcién que depende solamente de la temperatura [Ayuda: puede integrar
usando las variables intensivas naturales Y1 = 1/T; Yo = P/T; Y3 = pu/T y luego volver a T, P, p/.

Supongamos que tenemos dos recipientes separados por una pared rigida y diatérmica ocupadas
por el mismo tipo de gas. Si la presién en cada recipiente es distinta, de poder hacerlo jen qué
direccion tenderan a fluir las particulas de gas?

;, Cémo hallaria la ecuacion fundamental del gas ideal en la representacion entrépica?

Problema 8. Un sistema particular obedece las siguientes ecuaciones de estado

2 3

T=342 P-4,
v v

con A constante.

2)

b)

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

Encuentre y verifique la ecuacién fundamental para este sistema por integracién directa de la
expresién molar:

du =Tds — Pdv



¢) Notar que la expresiéon del inciso anterior de la energia molar d4 una forma directa de hallar la
ecuacién fundamental. Esta expresién se puede escribir como

ds = (1/T)du + (P/T)dv

Usando esta ltima expresién obtener la entropia del gas ideal y verificar que se obtiene el mismo
resultado que en el problema 2.

Problema 9. La ecuacién fundamental para una mezcla de dos gases ideales viene dada por?:

U %4
J J J

En donde j = 1,2, y soj,1p,vo son constantes, mientras que c; R son los calores especificos molares a
volumen constante de cada gas.

a) Mostrar que una ecuacién de estado corresponde a la ecuacién de la energia:

U =RT Y Njcj = c N\RT + N, RT.
J

b) Mostrar que la presién total puede ser escrita como:

P=> N,RT/V =P, + P.
J

donde P; = N;RT/V se define como la “presién parcial”’de cada gas {Como interpretaria a esas
presiones parciales?

¢) Considerando la definicién del potencial quimico de la primera especie —p; /T = %J\]fw U.V.Ny

mostrar que se generaliza el caso de un sola especie usando la presiéon parcial P; por medio de:

MI(T7 Pl) = Fl(T> + RT ln[Pl]

d) Para interpretar mejor la ecuacién del inciso anterior introducimos N = Nj + Ny y luego vemos
que, usando el inciso b), P = NRT/V. Usando P, N y Nj, mostrar que:

pi(T, P,Ni/N) = Fi(T) + RT In[P] + RT In[Ny/N]
Notar que esta ultima puede ser escrita como:
n1 = Nlo(T> P) + RT ln[Nl/N]v

en donde 1, (7, P) es el potencial quimico del gas 1 puro.

2Esta ecuacién vale para j=1,2,...,r es decir r componentes distintos. Tomamos el caso r = 2 para que las interpretaciones
y cuentas sean mas transparentes. Del mismo modo abajo tomamos la componente 1 pero la forma del potencial i-ésimo
vale lo mismo haciendo ¢ — 1.



Problema 10. La ecuacién fundamental de un sistema de gases ideales de dos componentes es:

Uty Ny N,

con N = N1+ Ny y R = 0.082atm/mol K. Un cilindro rigido, cerrado, con paredes adiabéticas y volumen
total 107t, estd dividido en dos compartimentos de igual volumen por una membrana rigida, diatérmi-
ca, permeable al primer componente e impermeable al segundo. En las cidmaras se colocan muestras
equilibradas del sistema con parametros originales:

Compartimento A: Nfl =0,5 N2A =075 Vu=5lt y T4=300K
Compartimento B: NP =1 NP =05 V=5t y Tp=250K
a) Cuéles seran los valores de N]LA7 NlB ,Pa, Pg y Ty en el equilibrio final?

b) ;Serdn iguales las presiones P4 y Pp en cada lado de la membrana al principio? ;y al final? ;y el
valor de la presiones parciales de cada componente?



