Termodinamica Curso 2022

Trabajo practico N° 3
Energias Libres y gas de van der Waals. - 08/09/22

Problema 1. 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 T5 con T > Tb antes de ponerlos en contacto.

a) Pruebe que la temperatura final, una vez alcanzado el equilibrio, es la media aritmética entre T} y
T5 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.

Problema 2. Dos moles de un gas ideal monoatémico tienen un volumen inicial V; = 0,02m3 y una
temperatura T; = 300K. El sistema llega al mismo estado final (Vy = 0,04m3, T = Ty) por medio de dos
procesos distintos:

a) Una expansién cuasiestdtica hasta el volumen V; dentro de un cilindro rigido y adiabético que posee
un pistén mévil. Encuentre una expresién para la adiabédtica P(V') y calcule la temperatura final
Ty.

b) Una expansién libre (Practica 1-Ejercicio 4b), en la cual se lo deja llegar al volumen Vy y poste-
riormente se extrae calor para eliminar el exceso de entropia alcanzando el estado final. ;Cuadl es
la temperatura después de la expansién libre? ;Cudl es el calor necesario extraer para eliminar el
exceso de entropia?

¢) En los incisos a) y b) explique cémo se aplica la desigualdad para la energia U como potencial de
trabajo o de energia utilizable:
AUlsyn < W

en donde AUl|sy.n = (Us — U;)|s,y,n y también W representa el trabajo recibido por el sistema
entre los estados inicial y final.

Problema 3. Un cilindro rigido y adiabatico esta divido en dos partes por medio de un pistén interno
adiabatico y moévil. Inicialmente las dos partes tienen un volumen V4 = Vp = V} y encierran un mol de
gas ideal a la misma presiéon Py = latm y temperatura Ty = 300K. La ecuacién de estado para la energia
de estos gases es U = 2RT'. Se introduce una resistencia R de masa despreciable en el compartimento
A conectada a una fuente F. Al cerrar el circuito circula una corriente muy baja por la resistencia de
manera que el proceso aporta calor cuasiestaticamente hasta llegar a la presién P4 = 2—87P0, luego de lo
cual se interrumpe la corriente.

a) Calcular AU, AS y el trabajo efectuado para cada subsistema.
b) ¢Considere los gases como un sistema, cudnto vale AUr y ASp?

¢) (Cuanto vale AUp, ASy si consideramos la resistencia dentro del sistema? ;Y si consideramos la
resistencia y la fuente, como foco reversible de trabajo, dentro del sistema?



d) Supongamos que se remueve cuasiestaticamente la misma cantidad de calor del compartimento A,
de tal modo que ambos gases vuelven al estado inicial: {Cudnto valen AUr, ASt en este caso?

e) Para c) y d) anteriores explique cémo se aplican las desigualdades ASt|y vy =0y AUr|svn <0
tomadas entre estados final e inicial en el sistema mas grande y de qué tipo de proceso se trata.

Problema 4. Un sistema estd dividido en dos subsistemas A y B mediante una pared rigida, impermeable
y diatérmica. La ecuacién fundamental que obedecen ambos subsistemas es:

S3
UGS, V;N) = ———
(S, V. N) Cte3 NV’
, 1/3
en donde @16 = 10°K [%} . Para el sistema A, V4 = 9cm3, y Ny = 3, mientras que para el

B, Vg = 4em?, y N = 2. Se sabe que la entropia final del sistema compuesto en equilibrio es Sp =
10,87 x 1072Cal /K.

a) Utilice la representacion energética para determinar el valor de la entropia de cada sistema cuando
se alcanza el estado de equilibrio.

b) Calcule las energias internas y la temperatura final de los subsistemas individuales en estado de
equilibrio.

c¢) Calcule la energia total Ur y compare los resultados obtenidos con los del Préctica 2-Ejercicio 5.

Problema 5. Considere un gas cuyos estados de equilibrio estan caracterizados por la energia libre de

Helmbholtz F(T,V, N). Partiendo de la definicién de F' y usando sus variables naturales, demuestre que

oF
1 i6n del P =——
a presion del gas es AV lnr

Problema 6. Un cilindro, de paredes diatérmicas y rigidas, estd sumergido en un bafio de temperatura
T = 0°C. En su interior contiene un pistén impermeable que separa dos volimenes con N4 = 1mol,
Np = 2 moles de gas ideal. Inicialmente el pistén estd ubicado de modo que V4 = 10t y Vg = 1it.

a) Usando que a T = cte la energia libre Helmholtz F'(T,V, N) en el equilibrio debe ser un minimo,
probar que la condicién de equilibrio es la igualdad de presiones.

b) Si el pistén se libera de sus trabas y se deja que el sistema equilibre. Calcule AF' en este proceso y
el trabajo liberado —W.

c¢) Repetir el inciso anterior para el caso en que el pistén se mueva externamente de manera reversible
hasta el mismo estado final que se llega en b).

d) ;Cémo se aplica en los incisos b) y ¢) la desigualdad que evalia la irreversibilidad?

Problema 7. La ecuacion de estado de van der Waals para la presion de un gas real es

RT a

P= _
v—>b 0?2’

en donde a y b son dos constantes empiricas que dependen del gas (ver la tabla dada en la teorfa), y
v es el volumen molar del gas. Es un intento de describir en forma simple a los gases interactuantes
reproduciendo cualitativamente algunas de sus propiedades.



a) Tomando para la energia la ecuacién de estado:

1 cR
T u+ajv

donde ¢ es una constante dependiente del tipo de gas, halle la ecuacién fundamental en la repre-
sentacién entrépica. Compare este resultado con la ecuacién fundamental para un gas ideal.

b) Halle la energia libre de Helmholtz F(T,V, N) para un gas de van der Waals.

Problema 8. Se realiza una compresién isotérmica de un gas desde el volumen V; hasta el volumen V.

a) Utilizando la expresién calculada en el ejercicio anterior de la energia libre de Helmholtz F/(T,V, N)
para un gas de van der Waals, determinar la variacién AF' en esta compresién para un gas de van
der Waals y para una gas ideal.

b) Comparar con el trabajo realizado sobre el gas en una compresién isotérmica cuasiestatica.

c) Explique este ultimo resultado. Para ello diferencie F' segin su definicién.
Problema 9. Se realiza una expansién libre de un gas inicialmente a temperatura 7T;, presion P; y
volumen V;, hacia un recipiente contiguo en el que se ha hecho vacio (experiencia de Joule).

a) Probar que para un gas que obedece la ecuacién de estado de van der Waals la variacién de la
temperatura estéd dada por:

2aN (1 1

Cdémo se reduce este resultado para un gas ideal?
b) (A qué atribuye este cambio de temperatura?

c¢) Calcular AT méaximo para Oy y para COs suponiendo V; = 1073m? y N = 1.

Problema 10. El potencial termodindmico entalpia H (S, P, N) esta dado por la definicién:
H=U-+PV.

a) Mostrar que, en un proceso cuasiestdtico a presiéon y nimero de moles constantes, el calor inter-
cambiado por el sistema cumple con:

Q(P:cte) =AH

PN -

b) Un mol de gas Neén se encuentra en un cilindro que posee un pistén mévil en uno de sus extremos,
el cual se encuentra en contacto con el ambiente, es decir a presién atmosférica. Usando la entalpia
de un gas ideal determinar el calor que debe entregarse al sistema para expandirlo desde V; = 20l¢
hasta Vy = 50It.



Problema 11. Los potenciales termodindmicos S(U,V,N), U(S,V,N) y F(T,V,N) cumplen las de-
sigualdades
ASlyy,n = (Sf = Si)loy,n

>0

AUlsvn = Uy = U)lsvy <W
AF|rvy = (Fy = F)lryn < W

Estas desigualdades se escriben con tres cantidades mantenidas “constantes”.

a) (Es necesario que un proceso que une los estados inicial y final sea cuasiestdtico para aplicarlas?

b) (Es necesario que estas cantidades sean conservadas o que estén restringidas a un valor constante
durante un proceso que une los estados inicial y final para aplicarlas?



