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Serie 1

Conceptos de Equilibrio y Procesos. Escala termométrica:
termometria

1. Estado de equilibrio: El resorte del que cuelga una pesa presenta una elongacién
x. Un tiempo después, se observa que la elongacion del resorte ha variado (la pesa sigue
siendo la misma), pero también se observa que la temperatura ambiente ha variado.
Podemos asegurar que el estado inicial era de no equilibrio? ; Podemos asegurar que el
estado inicial era de equilibrio?

2. Pared adiabéatica: En un recipiente provisto de una tapa se pone agua de la canilla
y un pedazo de hielo. En ningin momento se mueve la pared del recipiente. Una hora
después se observa que la mitad del hielo se fundi6. Diez horas mas tarde se observa que
no se fundié mas hielo. La temperatura del ambiente es de 20°C. ; Es adiabatica la pared
del recipiente? Si lo es, j por que varfa el estado del sistema encerrado en él durante la
primera hora?

3. Un sistema encerrado en un recipiente provisto de un pistéon que puede moverse
libremente, incluye una resistencia eléctrica, como indica la figura. Conectando una pila
durante un minuto entre los bornes de la resistencia, observamos que el pistéon sube hasta
una cierta altura h. Luego se desconecta la pila y se coloca debajo del recipiente un
mechero encendido, observando que el pistén no varfa mas su posicion. ; Es adiabatico el
recipiente? ; Porqué?
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4. Pared diatérmica: Se dispone de dos recipientes. El primero contiene 10 gramos
de agua y hielo (sistema A). El segundo contiene 20 kg. de agua y hielo (sistema B). Los
dos recipientes se ponen en contacto y se observa que ni el sistema A, ni el B varfan su
estado. § Puede deducir a partir de estas observaciones que las paredes de los recipientes
no son diatérmicas? ;Como podria comprobar si lo son? Temperatura del ambiente: 20°C.




5. Equilibrio térmico: Si se colocan en un balde lleno de agua, un termémetro de
mercurio y una piedra, y se deja transcurrir el tiempo necesario para que la longitud de
la columna de mercurio no varie. ;Qué ley asegura que si se toman el termémetro y la
piedra fuera del agua y se los pone en contacto, la columna de mercurio no variara su
longitud?

6. Una serie de mediciones de los volumenes que ocupan un mol de un gas mantenido
a la temperatura constante T,, en funciéon de la presion, arroja la siguiente tabla:

platm) 1 2 3 4 5
V) 300 150 99 7.2 51

a) Hacer el grafico correspondiente para obtener la zona en que el gas se comporta como
ideal.

b) ¢ Cuanto vale T, ?

7. La resistencia de un alambre de platino es de 7000 €2 a la temperatura del hielo
fundente (0°C); 9.705 ©2 a 100°C' y 18.387 2 a 444,6°C' (punto del azufre). La resistencia
se parametriza por medio de la ecuacion:

R(T) = R,(1+ aT + bT?)
siendo R,, a y b, constantes.
a) Hallar los valores de R,, a y b.

b) Supongamos que el alambre se utiliza como termoémetro, siendo la resistencia la propiedad
termométrica, pero que se calibra usando sélo los puntos del hielo y del vapor de agua,
expresando una funcion lineal de la temperatura. Hallar la temperatura que se mediria
para el punto del azufre.

8. Un termoémetro de mercurio, graduado linealmente, se sumerge en hielo fundente.
El mercurio queda enrasado en la division —2. En vapor de agua hirviente, a la presion
de 76 cm de mercurio, queda envasado en la division +103.

a) En un bano tibio, el mercurio alcanza la division n = +70. Determinar la temperatura,
0 del bano, que indica este termémetro.

b) De manera mas general, determinar la correccion a efectuar sobre la lectura de la
division n en la forma § — n = f(n). Deducir la temperatura 6 para la cual no es
necesaria ninguna correccion.

9. La ecuaciéon termométrica de un termémetro de resistencia de platino es, entre

0°C'y 630°C', de la forma



R: Ao—f- A1t+ A2t2

donde R es la resistencia del hilo de platino a la temperatura Celsius t. Los valores de los
parametros son: A, = 2,00, A; =8,121073Q°C~' y 4, = —1,20 10°5Q °C~2,

a) Expresar la diferencia 6 — ¢ entre la temperatura centesimal lineal § definida por este
termoémetro y la temperatura Celsius ¢, en funcion de ¢

b) Determinar a que temperatura ¢y, la diferencia § — ¢t posee un valor méaximo. Deducir
esta difrencia maxima.

10. Los gases reales en primera correccion al caso ideal obedecen la ecuacion de
estado de van del Waals

(p—l— 52) (0— b= RT

y se emplean en termoémetros de gas a presion constante. El diéxido de carbono C'O, lo
hace a una presion p, = 10° N/m?. Expresar la temperatura 6 por este termémetro, en la
forma 6 = t (1+¢), siendo ¢ la temperatura Celsius. Nota: Puede considerarse dado que
a y b representan coeficientes que corrigen el comportamiento del gas ideal, p, >> av y
Do >> ab en el rango de trabajo



Serie 2
Trabajo en Procesos Termodindmicos

1. Sea un cilindro lleno de gas a p, = 1 atm, provisto de un pistén que se halla
inicialmente a una distancia x de la base. En el exterior hay vacio (p, = 0), segtn la
figura
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a) Calcular la fuerza que actia sobre el pistén, en médulo y direccién.
b) Calcular el trabajo realizado por el gas cuando se pasa de x, a X, + 3 cm

La presion exterior es ahora p.,; = 3 atm.
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a) Calcular la fuerza que actia sobre el piston, en modulo y direccion.
b) Calcular el trabajo realizado sobre el gas cuando se pasa de x, a X, — 5 cm

c) Calcular el trabajo realizado por el gas.

2. Se tiene un resorte estirado con una elongacién de 3 cm respecto de la longitud
L, que corresponde al resorte sin fuerzas aplicadas. La constante elastica del resorte s

vale 1 kg/cm.
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i) {Cuanto vale en magnitud y direccion, la fuerza aplicada sobre el resorte ;y la fuerza de
restitucion del resorte? Si el resorte llega a la elongacién nula en forma reversible, jcuanto
vale el trabajo de la fuerza exterior? ; y la de la de restitucion? ;Cuanto vale el trabajo
termodinadmico entregado por el resorte?

ii) Repetir el andlisis anterior partiendo del resorte inicialmente comprimido con x =
-3 cm.

iii) Se comprime el resorte reversiblemente partiendo de x = —3 ¢m hasta x = —4 ¢m,
Jcuanto valen los trabajos de la fuerza exterior y el entregado por el resorte?

Nota: preste antencion especial al signo de los trabajos.

3. a) Calcular el trabajo que es necesario realizar para comprimir reversiblemente
un metro cubico de aire desde la presion atmosférica p,, hasta la presién 20p,, a una
temperatura constante. Si la compresiéon hubiera sido irreversible, el trabajo que seria
necesario realizar, ;seria mayor o menor que en el caso reversible?

b) La compresion se realiza dentro de un cilindro de volumen V, = 20 litros, el cual se
comunica con la atmésfera y con un recipiente donde la presiéon se mantiene constante
e igual a 20 atm. (20p,), mediante dos sopapas dispuestas como indica la figura. ;Cual
es el trabajo que debe efectuar, en cada ida y vuelta del pistén, el motor que lo hace
funcionar? ;Qué potencia en kW debe tener el motor para comprimir 100 kg de aire a
20°C por hora? Suponer que el aire se comporta como un gas ideal.
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4. Se tiene un mol de gas cuya ecuacion de estado esta dada por

<p+ %) (v—b)= RT

en el estado A (pa,Va,Ta) y se lo lleva por medio de un camino reversible dado por
p(V) = pa+ 5atm/l (V — Vy) hasta el estado B (pg, Vi, T5)




a) Hallar como varia la temperatura en funciéon del volumen durante el camino; hallar Tp.
b) Graficar el camino en el plano pV.

c¢) Calcular el trabajo entregado por el sistema

Vi=101 pa=1atm V=201

a =10 atm [? b=11

5. Un cilindro de volumen V', cerrado en sus dos extremos, contiene una mezcla de n
moles de Ny y ny moles de O,. Un piston semipermeable, permeable a N, e impermeable
a Oy esta inicialmente en un extremo y es desplazado de modo que deja atras de si un
volumen V) que contiene unicamente N,. Un segundo pistén semipermeable, permeable
a Oy e impermeable a Ny, esta al comienzo en el otro extremo y es desplazado de modo
que deja atras de si un volumen V5 que contiene solamente O,.

a) Los desplazamientos se realizan reversiblemente y a temperatura constante 7". Calcular
el trabajo entregado al sistema; mostrar que esto no depende del orden en que se efectuaran
los desplazamientos.

b) ;Cuanto vale el trabajo cuando los gases estan completamente separados? ;Para que
valor de Vi /Vj; el trabajo toma un valor minimo? ;En este caso, que condicion se cumple
para las presiones?

c) La mezcla inicial de aire es ny/ns = 4 a la presion atmosférica ya 20°C. Calcular el
trabajo necesario en las condiciones de minimo, para separar 1 kg. de Os.

6. Un mol de gas ideal realiza el siguiente ciclo:

AB) se expande contra la presion exterior constante de 1 atm. y a una temperatura
mantenida constante a 300°K, desde V4 = 10 [ hasta V4 = 20 [

BC) manteniendo el volumen en 20 1, se lleva el gas de 300°K a 200°K (T¢)

CD) el gas se comprime reversiblemente, a T' = T, desde 20 1 a 10 1 (Vp =
10 1, 200°K)

DA) manteniendo el volumen en 10 1 se lleva el gas al estado inicial A

Calcular el trabajo en cada parte del ciclo y el trabajo total.



Serie 3
Primer Principio de la Termodindmica

1. Se tiene un sistema simple descripto por las variables termodinamicas x y T'. Se
conoce que para cada valor de x mantenido constante, la energia interna del sistema es
una funciéon monétona creciente de T: U

U= x,(T) para X =X,

i) el sistema pasa del estado A (x4,T4) a otro con x = xp en forma adiabatica reversible,
realizando un trabajo Wj. ;Cuanto vale la energia interna del sistema?

ii) si el sistema hubiese pasado del mismo estado A a tener el mismo xpg, en forma adi-
abatico pero irreversible, entregando un trabajo W;; < W;, £Cuanto habréd variado la
energia interna del sistema? La temperatura final alcanzada? serfa igual, mayor o menor
que en 1)? Recordar: Ug = Uy + AUap.

2. Se tiene un sistema simple encerrado en un cilindro, cuya ecuaciéon de estado no
se conoce. Se quiere medir la diferencia de U entre los estados V; = 10 [, 71 = 300°K y
Vo =201, T7 = 400°K. Se dispone de un cilindro provisto de un piston aislante, pesas,
arena, una resistencia eléctrica que se puede sumegir en el cilindro, un amperimetro, un
voltimetro, pilas, papel de amianto (aislante térmico), trabas para el piston, etc. ;Como
procederia en los siguientes casos 7

a) comienza con el sistema en el estado 1, aisla el cilindro y deja que se expanda contra la
presion ambiente. Al llegar a Vi = 20 [, observar que la temperatura bajo a 280°K ;Que
debe hacerse para llevarlo al estado 27 ;Como se calcula U(2) — U(1)?

b) parte del estado 2 y comprime reversiblemente, hasta V; = 10 [ ;Como se debe pro-
ceder?, pero obtiene una temperatura superior a 400°K. ;Es posible llegar a 300°K con
el cilindro aislado y utilizando los elementos a su disposicion?

3. Un gas se halla dentro de un cilindro, provisto de un pistén sin peso que puede
deslizar sin frotamiento, de 100 cm? de area. Tanto el cilindro, como el pistén son aislantes
perfectos del calor. Sobre el pistéon hay un peso de 100 gr. El gas se halla a la presion de
10 atm. y el pistén es mantenido inmévil por medio de una traba (t1 en la figura). La
presion exterior es de 1 atm.

) en cierto instante se saca la traba tl, expandiéndose el gas hasta que el piston es
detenido por la traba t2, la cual se halla a 10 cm. por encima de t1.

a) |, Es reversible este proceso?

b) ¢ Cuanto vale la fuerza que impulsa el piston hacia arriba en el instante de quitar
la traba t17



¢) { Cuanto vale el trabajo entregado por el gas durante la expansién? ; Puede
usarse la expresion W = ‘Zz pdV, siendo p la presion termodinamica del gas? jPor qué?

N =
D t,
 I—

Z: zapata de freno a considerar solo para el punto II. Para el punto I. no existe.

I1) Si ahora, en lugar que el piston pueda deslizar sin frotamiento, se coloca una zapata
de freno sumergida en el gas, que roza contra la pared interior del cilindro con una fuerza
de 10000 dinas,

d) ¢ Cuanto valdra ahora la fuerza que acelera el pistén hacia arriba en el instante
de sacar la traba t1?7

e) ;, Cuanto vale el trabajo entregado por el gas?

f) ; Cuanto vale la variacién de energfa interna del gas en los casos I) y II) ?

4. Medio kg. de gas es comprimido a una presién constante de 7 atm. en un cilindro
de 25 cm. de diametro. El piston se desplaza 50 cm. y pasan 5 kcal del cilindro a una camisa
de agua durante la compresion. § Cudl es la variaciéon de energia interna del proceso? Si
hubieran salido 6 kcal desde el cilindro, cuél hubiese sido la variacién de energfa interna?

5. Una bolita de masa m y cuyo calor especificoes de 0.1cal/g °C cae desde una
altura de h = 19,5 m, en un lugar donde la aceleracién de la gravedad vale g = 980cm/s?,
sobre un plano horizontal mas o menos eléstico. La bolita rebota, se eleva a una altura h/n
y se calienta. El plano no se calienta ni adquiere una deformacién permanente. Calcular el
aumento de temperatura de la bolita, suponiendo que su energia interna varia de la forma
AU = c 0, siendo ¢ la capacidad calorifica y € la variaciéon de temperatura. Analizar los
valores que puede tomar n, los valores maximos y minimos posibles de €, y en particular
calcular numéricamente el valor de 6 paran = 9.

6. Un mol de gas diatémico (U = cte. + 5/2 R T) es llevado de un estado inicial



cuya temperatura y volumen son, respectivamente, 291°K y 21000cm?, a un estado final

en el cual la temperatura y el volumen son 305°K y 12000cm?. La transformacion esta
representada en el plano pV por una linea recta.

a) {Es reversible la transformacion? ;jPor qué?

b) Encontrar el trabajo realizado y el calor absorbido por el sistema.

7. Un gas tiene la ecuacion de estado: p = (%) (1 + %,I), siendo su energfa interna
de la forma:

. R T2
U@ T) = V@) + 7

a = cte.
a) Hallar el trabajo entregado por el gas durante una expansion isotérmica reversible
desde V, hasta 3V,.

b) Idem durante una expansion isotérmica contra una presion exterior constante p,,
desde V, hasta 3V,.

c) Hallar la variacion de energia interna y el calor absorbido por el gas en los casos
a) y b).

8. Un mol de gas diatémico (U = cte. + 5/2 R T), realiza el proceso A B C.

v(e) A

A ;
B8
Wi <o §
:
1
1
L
A\Q 'b‘i ———————— : c
: -
o 300 T (°)

Calcular:

a) el trabajo W realizado por el gas, la variacion AU de energia interna y el calor
absorbido @ para los procesos AB y BC.



b) {Cual es la variacion de energia interna al pasar del estado C al A?

c) si al ir de C a A por un camino especificado, el gas realiza un trabajo W = —10
joule, j cual es el calor absorbido en ese proceso?

9. Un cilindro lleno de gas esté provisto de un piston y paletas agitadoras que pueden
ser operadas externamente. Notemos con x y f la posicion y la fuerza que se ejercen sobre
el piston. Consideremos dos procesos I y II. Ambos comienzan en x = 0,2m y terminan
en X = 0,3m y en ambos casos f permanece constante e igual a 1000 N. En el proceso I
el cilindro se mantiene aislado adiabaticamente y se gastan 250 J en remover el gas con
las paletas. En el proceso II el cilindro no es aislado adiabaticamente y se gastan 350 J
en hacer girar las paletas. Para cada uno los procesos calcule:

a) el trabajo hecho por el sistema
b) el cambio de energia interna

c) el calor intercambiado

10. Se comprime un mol de aire desde p = 1 atm, T' = 273° K en forma reversible e
isotérmica hasta reducir su volumen a la mitad, y luego se expande adiabéatica y reversible-
mente hasta su presion inicial. Hallar: a) el trabajo total realizado por el gas, b) el calor
total que ha sido entregado al gas, c) la variacion de energia interna, d) la temperatura
final, e) graficar el proceso en el plano pV'.



Serie 4
Aplicaciones del Primer Principio - Entalpia

1. Experimentalmente se observa que se puede pasar del estado A de un sistema no
simple a otro estado B en forma adiabética y con p; = py = pesr = cte.. | Qué se puede

asegurar respecto a la diferencia de entalpia entre los estados A y B, es decir cuanto vale
H(A) — H(B)? jPor qué?

Si ahora se pasa del estado A al B por cualquier camino no adiabético, p..: # cte,
realizando otras reacciones quimicas, etc., ; Qué se puede asegurar acerca de H(A)—H(B)?
. Por qué?

2. El calor molar a presién constante, C,, de muchas sustancias (excepto a muy
bajas temperaturas) puede expresarse satisfactoriamente por la féormula empirica: C), =
a+ 26T — ¢T'~2 en el cual a, by c son constantes y T es la temperatura en grados Kelvin.

a) Hallar el calor requerido para elevar la temperatura de n moles de la sustancia, a
presion constante, desde T a 15, en funciéon de a, by c.

b) Hallar el calor especifico promedio.

3. a) § Por qué es valida la expresion dU = n Cy dT para una evolucion a volumen
constante, mientras que dU # n C, dT' para una evolucién a presiéon constante?

b) ; Por qué la expresion dU = n Cy dT es valida para un gas ideal, independi-
entemente que el proceso sea adiabatico, a volumen constante, a presion constante, etc.?
., Ocurre lo mismo para una sustancia cualquiera?

4. Un gas de van der Waals es aquel que se comporta en el equilibrio segin la

ecuacion de estado: (p + qj%) (v—0) = RT siendo U(T,V) =CyT + ¢

I) se deja expandir un mol de gas, en forma adiabatica y contra presion exterior nula
desde el punto A (Vy4,T4) hasta B (Vp = 2V,). Hallar:

a) AUAB
b) Tx

IT) se comprime el gas en forma isotérmica reversible desde B hasta C (Vo = Vy)



c) Wae

d) AUpc

e) @pc

I1I) se vuelve el gas en forma reversible a V' constante desde C a A.

f) Qca

g) W entregado en el ciclo

5. Decir si la variacion de entalpia es o no igual al calor recibido por el sistema (con
su signo), para cada uno de los siguientes casos:

a) un gas se halla comprimido a 10 atm. en un cilindro adiabético. La presion exterior
es constante e igual a 1 atm. Se deja el pistoon en libertad, hasta que alcanza el equilibrio
con la atmosfera.

b) expansion adiabética reversible del mismo gas.

¢) un mol de gas ideal realiza el proceso descripto en el diagrama, pasando de A a
B:

1

.

d) una reaccién quimica irreversible, a presion atmosférica, en un recipiente de cobre
cuya base se halla en un baifio de hielo.

6. Un mol de un gas se halla encerrado en un cilindro adiabatico, provisto de un
piston también adiabatico. En el estado inicial el pistéon se halla trabado, el volumen es
Va4 =11y la temperatura T4 = 300°K. El gas se expande contra presién nula hasta que



su volumen alcanza V = 2 1, donde se vuelve a trabar el piston. La ecuacién de estado
del gas es:

RT a l atm
V)= — — — R = 0,082
P ) \% V2 ot mol °K

y la energfa interna depende de T y V, segun:
U(V,T)= 5/2 RT - % a = 0,082 atm I2

a) jes el proceso reversible? ;Por qué?

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

<p+ %) s = BT

siendo dU (T, V) = CydT + %dV. Hallar la ecuacion de las adiabéticas para este gas.

8. Un gas ideal diatémico tiene energfa interna molar U = 5/2RT que depende
solamente de su temperatura absoluta 7. Se deja evolucionar un mol de este gas re-
versiblemente del estado A al estado B y de este al estado C a lo largo de los caminos
rectos representados en el diagram pV de la figura

q FCe‘\‘\M)
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a) j, Cual es la capacidad calorifica molar a volumen constante de este gas?
b) ; Cual es el trabajo total realizado por el gas en el proceso A B C ?

c) ;, Cual es el calor absorbido por el gas en este proceso?

9. Se tiene un dispositivo de Joule del tipo indicado en la figura. El mismo contiene
un gas de van der Waals con n4 moles en el compartimiento de la izquierda y np moles
en el compartimiento de la derecha. Ambsa estan a la misma temperatura 7;. el volumen
de cada compartimiento es V.

a) Hallar la expresion de la temperatura del sistema cuando se abre la llave y se
alcanza un nuevo estado de equilibrio. Despreciar cualquier pérdida de calor de los recip-
ientes.

b) Hallar la expresion de T' para los casos particulares: ny = ng y ng = 0.

) L—‘l'_j M
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Serie 5
Sequndo Principio de la Termodindmica - Entropia

1. Un mol de gas ideal diatémico realiza el siguiente ciclo reversible

=

.
Ll

V| \/7_ \/

a) calcular [ %ﬂ para los procesos AB, BC, DA y compruebe que la suma es nula
b) ;Cuéanto vale S(C) — S(A)?

¢) iSe puede pasar en forma adiabatica de AaCsiTy = 500°K, Vi =51y
T, = 300°K, V,=3017

2. ;Que se puede decir de la [ f é%ﬁ para:
i) un proceso reversible
ii) un proceso irreversible

iii) un proceso adiabatico

3. Un mol de gas de van der Waals se expande en forma reversible y a presion
constante, desde un volumen inicial V4 hasta un volumen final V. Datos: pa, Va, Ta, Vs,

Pa = DPB,

(p+ %) (w— b= RT

/6



T V= CiT+ =

a) Hallar T

b) Hallar la variaciéon de energia interna entre los estados A y B
c) Hallar el calor absorbido durante la expansién

d) Hallar la variacién de entropia entre los estados A y B

Recomendacion: Utilice un camino a temperatura constante hasta llegar al volu-
men final, completando con un camino a volumen constante.

4. Un gas ideal evoluciona siguiendo el ciclo de la figura

% |

4>

v

La curva AB es una isoterma. Suponer que pa, Va, T4, p y Vg son datos.

a) Calcular la variacion de entropia cuando el gas se expande reversiblemente sigu-
iendo la recta AB. Hacer el calculo explicito.

b) Calcular la variacién de entropia cuando el gas se expande reversiblemente sigu-
iendo la isoterma.

c¢) Calcular la variacion de entropia cuando el gas pasa irreversiblemente de B a A.

5. Un mol de gas ideal diatémico (Cy = 5/2 R) se halla en un recipiente adiabatico
provisto de un pistén en el estado A (V4 =2 1,T4 = 300°K). Se saca la traba que retiene

17



el pistén ¢; y el gas se expande contra la presion exterior constante de 1 atm., hasta el
volumen Vg, donde se encuentra otra traba para el piston ;.

‘;—_';::: :J--CL

- 5

Calcular:

a) Wap

b) AUas

c) T = f(VB)

La entropia del gas vale:

o V _T
S(T,V) = S(300°K, 21)+ T'In (ﬂ) iy (3000}()

d) Sp— SA
e) Hallar el valor de Vg que hace maxima la entropia total Vpgo
f) Hallar la presion termodinédmica del gas cuando Vg = Vpo

g) ;Que puede deducir respecto al volumen final que alcanzaria el gas en el equilibrio
si, cuando el gas se hallaba en A se sacan ambas trabas?

18



6. a) ;Que se obtiene calculando el area bajo la curva, en un diagrama T-S?

b) Si se realiza el siguiente ciclo

T

Th

- — —

—==

] S

i, Cuanto vale la variacion de energia interna?

¢) Como es el grafico en el diagrama T-S de un proceso adiabatico y uno isotérmico?

d) Dado el siguiente diagrama, con la rama CD irreversible,

S\
® \

f



;Cual es la variacion de entropfa AS¢p conociendo ASp?  Como se comparan con ASag,
las variaciones de entropia de las fuentes para las partes AB y CD del ciclo?

7. Un cilindro aislado térmicamente excepto en su base que se halla en contacto con
una fuente a T = 300°K. Este cilindro esta provisto de un pistén adiabatico que esta
unido al extremo de un resorte como indica la figura.

Lol (17277777 7
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\ T=300K |

El cilindro contiene un mol de gas ideal monoatomico a una presion inicial de 2 atm.
estando el pistén trabado y el resorte no deformado. La presion esxterior es constante e

igual a 1 atm. Se suelta la traba y se deja que el gas expanda hasta alcanzar la nueva
posicion de equilibrio.

a) ; Cuanto vale el trabajo entregado por el gas?
b) ¢ Cuanto vale el calor intercambiado con la fuente ?
¢) ¢ Cuanto vale la variacién de entropia del gas?
d) ; Cuanto vale la variacién de entropia del universo?
Nota: en un proceso puramente mecanico no hay variacion de entropfa.

Datos: k = 106% (constante elastica del resorte); A = 100 cm? (4rea del piston); 1 atm
=10° 55, 9=10 ;2

seg?

2o



8. Se tiene un cilindro aislado térmicamente excepto en las bases que son diatérmicas.
El cilindro esta dividido en dos partes por un piston adiabético que puede deslizar sin
rozamiento y contiene un gas ideal diatémico. La base del compartimiento B estéa siempre
en contacto con una fuente a temperatura 7' = 10°C. Se suministra calor através de la
base A, hasta que la temperatura en dicho recinto es de 67°C'.

a) {Como se puede realizar el proceso de suminstrar calor en forma reversible?
b) Calcular Q4
c) Calcular @Qp
d) Calcular la variacion de entropia del sistema y del universo.
Datos:
TS =Tg = 10°C

T = 67°C
Ve=51

Ve=1151
Do =12 0L

2/



Serie 6
Teorema de Clausius - Ciclos

1. Utilizando la convencién grafica segin la cual una maquina simple que entrega
trabajo positivo se esquematiza (ver Figura 1)

LTy -
Q,

OV
O

i

,,\

N

Figura 1

a) Dibujar el grafico para una estufa eléctrica
b) Idem para una heladera (cual serfa en la practica la fuente fria y cuél la caliente)

¢) {Es posible una maquina como indica la Figura 27 jPodria ser reversible? (fijarse
que ocurre si se invierte el sentido de las flechas)

rT\ \

(e 1

Figura 2

d) ;Es posible una méquina como indica la Figura 3? Si no, ;Cual principio se viola?

22



Figura 3

2. Se tiene el siguiente ciclo irreversible, realizado por un mol de gas ideal:

Estado A: el gas se halla en equilibrio en contacto con una fuente a 500°K y ocupando
un volumen de 10 1. Se expande en forma reversible isotérmica hasta un volumen de 20
1. (Estado B). Se traba el piston. Se pone el gas en contacto con una fuente térmica
a 200°K y se espera que llegue el equilibrio con el piston trabado (Estado C). Se lo
comprime en forma isotérmica irreversible, con una presiéon externa aplicada de 3 atm.,
hasta que alcanza el volumen de 10 1. (Estado D). Se traba el pistén, y se vuelve a poner
el gas en contacto con la fuente a 500°K alcanzandose el estado A.

Calcule el trabajo entregado en el ciclo y piense una manera de realizar el ciclo "al
revés’, es decir, que el gas vaya de A a D, luego de D a C, de C a B y finalmente a A.
Observar que el trabajo entregado serd distinto que el correspondiente al ciclo "al derecho”
cambiado de signo.

3. Demostrar que en la naturaleza no puede haber una méquina que siga un ciclo
como el que muestra la figura que sigue

i |




Las lineas a y ¢ son adiabaticas reversibles, la linea b es una isoterma.

4. Una maquina térmica trabaja entre 77 = 400°K y 177 = 200°K, extrayendo en
cada ciclo 10 kecal., de la fuente de calor a T). La eficiencia de la maquina es un 40 % de
la maxima posible. Hallar:

a) el trabajo por ciclo

b) el calor entregado a la fuente de calor a Ty, por ciclo.

5. La maquina térmica de una "heladera a gas"intercambia calor con las tres fuentes
de calor siguiente:

I) una llama de gas, que se puede considerar como una fuente de calor a 700°K, y de la
que absorbe ).

IT) una camara friogorifica, de la que absorbe el calor ()2, v a la que se puede considerar
como una fuente de calor a —10°C'. Esta temperatura se mantiene constante, porque la
méaquina debe absorber la misma cantidad de calor por ciclo, que el que entra a la cAmara
en el mismo tiempo, debido a la aislaciéon no perfecta.

III) el aire de la habitacion en que se halla la heladera, que constituye una fuente de calor
a 20°C' y al que entrega calor (absorbe un )3 negativo).

La méquina térmica no recibe ni entrega trabajo.

a) si la pérdida a la caAmara por mala aislacion vale 30 cal/min., y la maquina térmica
realiza 100 ciclos/min., hallar cuanto debe valer ()5 /ciclo

b) y el minimo valor de @ /ciclo que debe absorber por ciclo

6. Una méaquina frigorifica reversible de Carnot absorbe calor de una masa de agua

a 0°C' y lo cede a una habitacion que esta a 27°C. Se quiere transformar 100 kg. de agua
a 0°C' en hielo 0°C.

a) ¢ Cuantas calorias son cedidas a la habitacion?
b) ;, Que trabajose requiere para este proceso? Expresarlo en Joules.

Datos: 1 cal = 4,18 Joule

A]——,solidificacion (agua) — _7977 C(ll/g



7. Calcular la variacion de la eficiencia de una méquina reversible cuando:
a) se aumenta la temperatura de la fuente supoerior en AT
b) se disminuye la temperatura de la fuente inferior en AT

¢) ; Cual cambio produce un mayor aumento de la eficiencia?

8. El ciclo de Stirling se realiza mediante dos procesos isotérmicos y dos isocoros.

Para un gas ideal, segtn el grafico

Tg 4

—
— —

N<
=
<V

a) dibujar el ciclo en el plano T-S, suponiendo que la sustancia es un gas ideal

b) demostrar que Q23 = —Qu

¢) hallar la eficiencia

28



¢) hallar la eficiencia

9. La figura representa un ciclo de vapor saturado

hﬁu\ vapor

salorado

—&
\4

a) dibujar el diagrama, T-S

b) utilizar la expresién matematica del segundo principio para calcular la eficiencia

20



Serie 7
Potenciales termodidmicos - Ecuaciones de estado - Ecuaciones de Mazwell

1. Demostrar que para el gas que cumple
_ RT ( 1 al )
="y v

aRT?
Vv

U(T, V) = U,(T) —

dU y dS son diferenciales exactos.

2. |, Puede existir una sustancia cuya ecuaciéon de estado es:

RT a

R

y cuya energia interna vale

Uur,v)= U,T,V)+ Cy T —

<=

3. Sea un gas de van der Waals: (p + %) (v—mb)=nRT
a) mostrar que %H =0

b) hallar S(T, V) suponiendo 22¢ |, = 0 salvo constante aditiva

c) hallar U(T,V)

4. Demostrar que g—g]T = 0 en un sistema cuya ecuacién de estado es pV = nRT

5. Decir si son posibles los siguientes procesos realizados a 1"y p constantes:



a) una sustancia pura pasa de la fase 1 ala 2 a p, = 1 atm. y 7, = 300°K. El
AH,, r,(1—2) =100 cal/mol, AS,, 1,(1 —2) =1 cal/mol°K

b) Idem con AH,, 1,(1 —2) = 200 cal/mol, AS,, 1,(1 —2) = 0,5 cal/mol° K
c¢) Idem con AH,, r1,(1 —2) =300 cal/mol, AS,, 1,(1 —2) =1 cal/mol°K

6. En un sistema mantenido, a Ty V' constantes, cuya funciéon de Helmholtz depende
de T'y V y de otra variable adicional x, de la forma

A= A,+ BTx*- CxV? A,, B,C ctes. positivas

a) i A qué valor de x correspondera el equilibrio del sistema si T'=T, y V =V,?

b) ;Cuél serd la ecuacion de estado del sistema p = p(7,V) para x, mantenido
constante?

7. Un mol de una sustancia se halla en la fase 1 a la temperatura T, mayor que Tj,
donde T; es la temperatura de transicion de la fase 1 a la 2, a la presiéon de 1 atm. Se la
pone en contacto con una fuente de calor a la temperatura 77 menor que 7}, manteniendo
la sustancia a la presion de 1 atm.

Datos: T, T}, T1, AHrp, 1 a1m Y los calores especificos que se necesiten.

Cuando el sistema, siempre en contacto con la fuente de calor a 77 halla llegado al equi-
librio, evaluar:

a) A]—Isust
b) ASsust

C) AS’fuente a Th

d) en las condiciones en que se realiza el proceso, y sin conocer los calores especificos
ni el AHp, 1 qm., indicar cual de la siguientes afirmaciones son ciertas

AElsust S O ASsust Z 0

AC;sust S O AAsust S O
AI{sust - Qabs



8. La funcion de Gibbs para un mol de cierto gas esta dada por:

1 1
G= RT lnp+ A+ Bp+ §Cp2—|— §Dp?’

donde A, B, C, D, son funciones solo de la temperatura.
a) encontrar la funciéon de estado del gas

b) expresar las deas funciones termodindmicas en funcion de p, A, B, C, D y sus
derivadas.

9. A una temperatura de 10°C' y una presion de 1 atm. se tienen los siguientes valores
para una reaccion

H0 (solida) — HyO (liquida)

AH = 1,530 kcal/mol AS = 5,65 cal/mol °K

a) |, Es espontanea esta reccion a 10°C' 7

b) ¢ Cuéanto valdran AH(T) y AS(T) a 1 atm. y a T # 10°C? (C,(hielo) =
0,5 cal/mol °C, Cy(agua) = 1,0 cal/mol °C)

c) despreciando ahora la variacion de AH y AS con la temperatura, calcular la
temperatura de equilibrio hielo-agua a 1 atm.

10. Se tiene un mol de liquido que se transforma en vapor a la temperatura 7,4, =
300°K si la presion es de 1 atm.

AH;,(300°K, 1 atm.) = 2500 cal/mol

Cy(lig) = 15 cal/mol °C Cp(vap) = 7/2 R
Viig = 20 cm?® /mol
El liquido se halla inicialmente a 250°K y se lo pone en contacto con una fuente de calor

a 400°K, en un recipiente mantenido a la presiéon de 1 atm.

a) Hallar la temperatura y el volumen del vapor en el estado final, suponiendo que
el vapor se comporta como un gas ideal.

b) Calcular la variacion de entalpia del sistema entre el estado inicial y final.



c) ¢Cuénto es el calor intercambiado por el sistema con la fuente?
d) ;Cuénto varia la energia interna del sistema?
e) ;Cuanto varia la entropia de la fuente a 400°K?

f) ;Cuanto varia la entropia del sistema? Explicitar el camino utilizado para el
célculo.

g) ;Cuanto varia la entropia del universo?



Serie 8

Fases - Equilibrio quimico - Propiedades coligativas

1. Se dispone de los siguientes datos para el agua liquida a 25°C y presiéon atmos-
férica:

3= 2561076 °C~! (%) = 961070°C v = 1,003 em3/g
p
donde (3 es el coeficiente relativo de dilatacion térmico definido por 3 = %g—;\p y v es el
volumen especifico. Determinar el efecto de la presiéon sobre el C,, es decir, calcular el
valor de 88—6;”|T del agua en esas condiciones.

2. El agua liquida muy pura puede subenfriarse a presiéon atmosférica hasta temper-
aturas muy por debajo de 0°C'. Suponer que se ha enfriado una masa de agua como un
liquido hasta —5°C'. Un pequena cristal de hielo, cuya masa es despreciable, es anadido
como "perturbacion.?l liquido sobrenfriado. Si el de estado subsiguiente sucede adiabati-
camente y a presion atmosférica constante, ; qué fraccion del sistema se solidifica? ; cuél
es el cambio de entropia del sistema?

3. Analizar el equilibrio de una solucién saturada y el sélido de dicha sustancia
disuelta por medio de la regla de las fases.

4. ;Cuantos grados de libertad tiene un sistema compuesto por cierta cantidad de
aire. Considerar que el aire esta compuesto principalmente por Hy, Oy y No. Despreciar
los gases raros y el dioxido de carbono presentes en el aire.

5. ;{Cual de las siguientes situaciones de equilibrio de fases son compatibles para
sistemas no reactivos?

a) equilibrio entre tres formas alotropicas del hielo
b) equilibrio entre vapor de agua, agua liquida y dos formas alotropicas del hielo

¢) equilibrio entre dos fases de gas denso en un sistema con un nimero arbitrario de
componentes



d) equilibrio de (m + 3) fases de un sitema de m componentes.

6. Para una reacciéon quimica del tipo

2A+= Ay

la constante de equilibrio K(T') de la ley de accion de masas a temperatura de 18°C' es
0.00017. La presion total de la mezcla de gases es 1 atm. Hallar el porcentaje de moléculas
disociadas.

7. La constante de equilibrio de una reaccion del tipo Ay + By = 2AB a cierta
presion y temperatura es K(7T') = 300. Se inyectan Ay y Bs en concentraciones C) =
0,1 mol/l y Cy = 0,05 mol/l, respectivamente. Hallar la concentraciéon de AB en el
equilibrio.

8. Sabiendo que el calor de reaccion para la reaccién considerada en el Problema 6
es 50 kcal /mol. Calcular el grado de disociacion a 19°C' y latm.

9. En una camara mantenida a 1000°K y a presion atmosférica constante se inyectan
SOy y Oy en concentraciones C; = 0,03 mol/l y Cy = 0,01 mol/l, respectivamente.
;Cuanto SOj3 se formara en el equilibrio? La constante de equilibrio K (7T) a esa presion
y temperatura es 282.5.

10. Calcular la presiéon osmoética de una solucion que contiene 30 gr. de ClINa por
litro de agua (T = 15°C)

11. Una soluciéon de azicar (CgH120g) en agua y otra de ClNa en agua tienen el
mismo volumen e igual presion osmotica. Hallar la relacion de los pesos del aztucar y el
cloruro de sodio.



Serie 9
Teoria Cinética de los Gases Ideales

1. ; Cuantas moléculas en un mol oxigeno tienen velocidad mayor 10* m/s a tem-
peratura de (a) 100°K, (b) 1000°K, (c) 10000°K? Representar graficamente en funcion
de la funcién de distribucion.

2. La funcion de distribucion de velocidades escalares de un grupo de N particulas
esta definida por

dN, = k dv O<ov<V

dN, = 0 V<o

a) graficar de la funcion de distribucion
b) hallar la constante &k en funcion de N y V'
¢) hallar la velocidad media y v, en funciéon de V'

d) realizar lo mismo que en a), b( y ¢) para la distribucion

dN, = kv dv O<ov<V

dN, = 0 V <w

3. En el aparato empleado para verificar experimentalmente la ley de velocidades de
Maxwell (Zartman y Ko) se emplea bismuto a 827°. Si el tambor tiene 1 cm. de didmetro
y gira a 6000 r.p.m., hallar el desplazamiento en la placa de vidrio de los impactos de la
moléculas de Bi y Bio, medido desde un punto directamente opuesto a la rendija. Suponer
que las moléculas de cada especie viajan con la v, correspondiente.

4. Una ampolla esférica de 10 cm de radio se mantiene a una temperatura de 27°C),
excepto en un centimetro cuadrado, que se mantiene a muy baja temperatura. La ampolla
contiene vapor de agua inicialmente a una presiéon de 10 mm. de mercurio. Suponer que



cada molécula de agua que choca contra la superficie fria se condensa y se adhiere a ella.
;, Cuanto tiempo se necesita para que la presién descrezca hasta 10 mm de mercurio?

5. Una molécula esta constituida por cuatro atomos en los vértices de un tetraedro:
a) ¢ Cuél es el nimero de grados de libertad para traslacion, rotacion y vibracion de esta
molécula?; b) teniendo en cuenta el principio de equiparticion, ; qué valores tienen C,, y
~ en un gas compuesto por estas moléculas?

6. (Cudl es la frecuencia de choque de una molécula de nitrogeno, (a) a 300°K y
presion atmosférica?, (b) ¢ y a 300°K y presién de 107 atm. ?

7. El recorrido libre medio de las moléculas de cierto gas a 25°C' es 2.63 107> m. (a)
si el radio de la molécula es 2.56 1071% m., hallar la presion del gas, (b) calcular el nimero
de choques que efectiia una molécula por metro de recorrido.

8. i, A qué presion, en mm. de mercurio, debe evacuarse un tubo de rayos catodicos
para que el 90% de los electrones del catodo, alcancen el anodo sin chocar, el cual se
encuentra distante 20 cm.?

9. Estimar el radio"de la molécula de oxigeno, (a) a partir del valor experimental
de la viscocidad del oxigeno 1y, = 19,2 107% N seg/m?, (b) a partir de los valores ex-
perimentales de K (conductibilidad térmica) y C,, (calor especifico a volumen constante):
24,0 Joule/m seg °K y 20,9 Joule/mol °K respectivamente.

10. El recorrido libre medio de un gas es 10 cm. Considerar 10000 recorridos libres.
;, Cuantos son mayores que; a) 10 cm; b) 20 cm; ¢) 50 cm; d) j, cudntos son mayores que 5
cm. y menores 10 cm.; e) j cuantos estan comprendidos entre 9.5 y 10.5 cm. de longitud?
f) ¢ cuéntos entre 9.9 y 10.1 cm. 7 g) § cuéntos tienen exctamente 10.0 cm. de longitud?



11. Un grupo de moléculas de oxigeno inician sus recorridos libres simultdneamente.
La presion es tal que el recorrido libre medio es 2 cm. ; Después de cuénto tiempo
quedaré atin la mitad del grupo sin haber efectuado ningtn choque? Suponer que todas
las moléculas tienen velocidad igual a la velocidad media y que la temperatura es 300°K.

12. Un tubo de 2 cm. de longitud y 10~ m? de seccién recta contiene CO, a presion
atmosférica y a temperatura de 273°K. La mitad de las moléculas del gas contienen el
is6topo radioactivo del carbono C. En el instante ¢t = 0 todas las moléculas del extremo
izquierdo del tubo contienen el is6topo radioactivo y el ntimero de tales moléculas por
unidad de volumen decrece uniformemente hasta el valor cero en el otro extremo del
tubo; a) jcudl es el gradiente de concentracién inicial de las moléculas radioactivas?; b)
;,cuantas moléculas radioactivas cruzan inicialmente, por segundo, una seccién recta del
tubo en su punto medio, de izquierda a derecha?; ¢) jcuél es la velocidad inicial de difusion
de moléculas radioactivas através de la seccién recta, expresada en moléculas por segundo
y en microgramos por segundo?

13. Se tiene un recipiente A a temperatura 7' = cte., que contiene un gas diatémico
a una presion inicial p,. En la superficie del mismo se ha practicado un orificio de 2 cm?
por donde salen moléculas de gas (horno). Frente al orificio se halla un tambor cilindrico
al cual se le ha trazado una ranura helicoidal. Dicho cilindro gira a una velocidad angular
conocida w y en el tiempo que tardan las moléculas en alkcanzar la pantalla C, este ha
girado un 4ngulo ¢. Las moléculas que después de pasar por dicha ranura alcanzan la
pantalla son las que tienen velocidad igual a vep,.

a) suponiendo que la temperatura del recipiente A es conocida, hallar el 4ngulo
girado por el cilindro

b) hallar el camino libre medio de las moléculas en el recipiente A al cabo de t = 10
seg.

Nota: suponer conocidas la masa m de las moléculas y el radio efectivo p de las mismas.

Datos:ﬁpi,, T, w, L, my Viecipiente

BN
=
N
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