10.

11.

12.

13.

. Demuestre el teorema de Euler f(zy,...,2;) = >, @ (

Termodinamica, curso 2015-16
Tema 6

. Verifique las condiciones de convexidad y concavidad adecuados para los potenciales termodindmicos

F,G de un gas ideal U = 3NKT, pV = NkT.

. Compruebe que la energia libre de Helmholtz de un gas de van der Waals no verifica las rela-

ciones de convexidad.

. Demuestre que la forma cuadrdtica ax? + 2bzy + cy? es definida positiva si y solo sia,c > 0y

ac > b%. Demostrar que es definida negativa si y solo si a,c < 0y ac > b>.

. Utilice el principio de maxima entropia para demostrar que si dos sistemas estdn separados por

una pared adiabdtica, mévil e impermeable al paso de particulas, entonces el equilibrio entre
ellos se establece cuando sus presiones son iguales.

. Utilice el principio de minima energia interna para demostrar que si dos sistemas estdn separa-

dos por una pared adiabdtica, mévil e impermeable al paso de particulas, entonces el equilibrio
entre ellos se establece cuando sus presiones son iguales.

. Un cdlculo mecanico estadistico (mal hecho) lleva a que la entropia del gas ideal es S(U, V, N) =

1
NkagIn [V (%) ”‘1} siendo a, una constante. Demuestre que que S(U, V, N) no es extensiva.

Discuta el supuesto cambio de entropia que se produce al separar la membrana que separa a dos
gases idénticos que contiene cada uno de ellos N particulas con energia U en un volumen V.
Esta es la paradoja de Gibbs.

Demuestre que si U(S,V, Ny,..., N,) es una funcién homogénea de orden 1 entonces la tem-
peratura T'(S,V, Ny, ..., N,),lapresion p(S,V, Ny, ..., N,) son funciones intensivas (homogéneas
de orden 0).

of
EM,»

funcién homogénea de grado 1: f(Azy, ..., zy) = Af(zq,. .., 2¢).

) valida para una
Z1,...,2¢ (N0 T;)

. Aplique el teorema de Euler al volumen de un sistema de tres componentes a p 'y 7' constantes,

cuyos numeros de moles son ny, ny y nz. Discuta en qué casos el volumen es una funcién
aditiva.

Demuestre que si S(U, V, N) es una funcién homogénea de grado uno, entonces también lo es
la funcion U (S, V, N).

Demuestre que la temperatura 7'(U, V, N) y el potencial quimico (U, V, N) son funciones
intensivas (homogéneas de grado cero).

Use la relacion de Gibbs-Duhem d (%) = ud (#) +vd (£) paraun gas ideal pv = kT, u = ¢,T
para encontrar su potencial quimico p(7, v).

Encuentre la expresion del potencial quimico para un gas ideal cuya energia interna depende de
la temperatura segin dU = Cy (T)dT.
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14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Para una cierta sustancia pura se encuentra que u = 3pv/2y p = AvT*, siendo A una constante.
Determine (a) la ecuacion fundamental para la entropia s = s(u, v), salvo una constante aditiva
y (b) el potencial quimico p = u(p,T).

Determine el potencial quimico del vapor HCl a 25°C y 10° N/m? si el valor de referencia a
latmy 25°C es de —95.27 kJ/mol.

Una sustancia pura tiene un calor molar que vale ¢, = 9.92 cal/molK. Determine el potencial
quimico a 7' = 350K y py = 1 atm, sabiendo que para 25°C y 1 atm son h = —17.89 kcal/mol
y s = 44.5 cal/molK.

Utilizando el principio de minima energia interna, demuestre que en el equilibrio entre dos
sistemas los potenciales quimicos de cada componente se igualan.

Utilizando el principio de minima energia libre de Helmholtz, demuestre que en el equilibrio
entre dos sistemas los potenciales quimicos de cada componente se igualan.

Calcular la presién de un gas ideal de ¢ componentes usando la relacién termodindmica p =

ou . . .
—| = y comprobar que coincide con la suma de presiones parciales de cada gas.
V' ) N1,
34V1,e.0y4Ve
Demuestre que para un sistema con potencial quimico nulo, la presion, la densidad de energia
y la densidad de entropia son funciones s6lo de la temperatura.

Un recipiente de volumen 1/ contiene He (gas ideal) a presion de 1.2 bar, una temperatura 7'y
se encuentra en el interior de un depdsito de volumen 5V, de paredes rigidas y adiabaticas, que
contiene Ar (gas ideal) a la misma presion y temperatura que el He. Al cabo de un cierto tiempo
se sabe que el material con el que construido el recipiente se hace permeable al He. Suponiendo
que en ese tiempo se ha alcanzado el equilibrio, ;qué presion se medira en el recipiente y en el
depdsito?

Un recinto vertical aislado estd separado en dos partes por un piston horizontal, fijo y adiabatico
de 5kg de masa y 200 cm? de seccion. En la parte inferior hay 0.002 moles de Kr ocupando
un volumen de 4 /¢, a una temperatura de 300 K. En la parte superior hay 0.002 moles de Ar
ocupando un volumen de 2 ¢ a una temperatura de 200 K. Se convierte el piston en movil (sin
temperatura) y permeable s6lo al Ar. Calcule las temperaturas, las presiones y las composi-
ciones finales de cada una de las partes. Considere los gases ideales, desprecie el efecto de la
gravedad sobre los gases y tome g = 9.8 m/s.

Calcule el cambio de entropia que se produce al mezclar un mol de H, contenido en un re-
cipiente de un litro a la temperatura de 7' = 300K con dos moles de CO, contenidos en un
recipiente del mismo volumen y temperatura de manera que la mezcla resultante ocupe 3 ¢ a la
misma temperatura.

Calcule el cambio de entropia que se produce al mezclar un mol de H, contenido en un recipi-
ente de un litro a la temperatura de 7' = 300K con dos moles de H, contenidos en un recipiente
del mismo volumen y temperatura de manera que la mezcla resultante ocupe 3 ¢ a la misma
temperatura.

(Como se modifican las libertades de un sistema si en una de las fases no existe uno de los
constituyentes?
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26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

(a) Un sistema estd formado por agua y acido acético formando una disolucién iénica. Deter-
mine el nimero de libertades. (b) Un sistema esta formado por agua liquida, el s6lido SO,Cu y
las siguientes sales con agua de cristalizacion: SO,Cu-H50 (s), SO4Cu-3H,0 (s), SO,Cu-5H,0
(s). Estudie las condiciones de equilibrio.

En cierto petréleo crudo se han detectado seis componentes y se sabe que el sistema experimen-
tal que debe tratarlo s6lo puede controlar tres variables. ;Cudntas fases pueden estar presentes
en el equilibrio de este sistema experimental?

Si tenemos dos reacciones quimicas 0 = > 1/](- )

i1 A;, k = 1,2, demostrar que las condiciones

de equilibrio a temperatura y presién constante son Z;zl yj(.l) pi = Z;=1 VJ(g) pj = 0.

1

h
Demuestre la siguiente igualdad: [O_T <T>} =T siendo h la entalpia por particula h =

H/N.

En un sistema hay presentes 2 moles de CH, (g), 1 mol de H,O (g), 1 ol de CO (g) y 4
moles de Hy (g)- Estas especies quimicas han reaccionado entre si de acuerdo con la ecuacién
CH4(g)+H20(g) — CO(g)+3H,(g). Calcule, en funcién del grado de avance las fracciones,

molares de las diferentes especies.

Determine el nimero méaximo de fases que pueden coexistir en el equilibrio de una aleacion
metdlica con 50% de bismuto, 25% de plomo, 12.5% de estafio y 12.5% de cadmio.

. . . n;
Escribir la ley de accion de masas usando las concentraciones molares [A;] = VJ en vez de las

. N;
fracciones molares n; = N

ATy = 25°Cy pyg = latm se introducen n = 2.5 moles de tetr6xido de nitrégeno N,Oy
gaseoso en un recipiente cerrado. Esa sustancia se descompone segin la reaccion NoOy(g)
— 2NOq(g). Si en las condiciones dadas la constante de equilibrio vale X' = 0.1121 atm,

determine la presion del recipiente en equilibrio. Suponga que los gases son ideales.

Se introducen en un recipiente 0.5 moles de SH,, 0.75 moles de H,O, 2 moles de H, y un
mol de SO,. Reaccionan segin 3Hy+SO; — SHy+2H50. Escriba la ley de accién de masas

admitiendo que los gases son ideales.

(Cudl es el calor de reaccién para la disociacién de NoO,4 en 2N0O, a O °C?
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