Fisica 3
(Cs. de la atrasfera y los oeanos)

Primer cuatrimestre de 2015
Guia 3; Potenciales termodamicos. Cambios de fase

. Analizar la validez de las siguientes afirmaciones:

(&) AH de un proceso cualquiera es igual al calor neto intercambiado.
(b) AH de un proceso cualquiera es igual al calor neto intercambiado ap@Esistante.
(c) El calor neto intercambiado en un proceso es unafundé estado.
. En un recipiente de paredes aislantes se ponen en contacto 100 p@eQdfi€ y 2 kg de agua a
20°C. La presbn se mantiene constante en 1 atm. Luego de cierto tiempo, el sistema alcanza el
equilibrio.

(a) ¢Canto haba variado la ental del sistema cuando este haya llegado al equilibrio?

(b) Calcule la temperatura de equilibrio.

(c) Calcule la variadin de la entrofa de los 100 g de hielo al pasar del estado inicial al final, y

la de los 2 kg de agua.
. Decir si son posibles los siguientes procesos realiza@og B constantes:
(a) Una sustancia pasa de la fase 1 a la fas#2a 1 atm yTy = 300 K; AHp, 7, = 100 cal
mol~!y ASp, 1, = 1 cal moi-t K—1.

(b) Idem conAHp, 1, = 200 cal moi~ty ASp, 7, = 0.5 cal mol! K1,
(c) Idem conAHp, 1, = 300 cal molt y ASp, 7, = 1 cal moi-! K1,
. Un sistema termodamico evoluciona desde un establbacia un estadé’ en forma reversible y
en contacto con una fuenterinica a 300 K. Como consecuencia de la transforomae! medio
ambiente recibe 250 cal en forma de trabajo, y la efdrdpl sistema aumenta érs cal K1,

(&) ¢Cuanto vale el calor intercambiado entre el sistemay el medio?

(b) ¢Cul es la variadin de su eneig libre A?

(c) ¢Cul es la variadn de su eneiig interna?

(d) ¢@®mo cambian sus respuestas a los puntos anteriores si se realiza uioanracisn irre-

versible entre los mismos estados?

. La funcbn de Helmholtz de un sistema mantenid@ & V' constantes depende @& V, y una
variable adicionalX en la forma

A=Ay +BTX?-CXV?,
dondeAy, B, y C son constantes positivas.

(@) ¢A que valor deX correspondéx el equilibrio del sistema 8§ =Ty V = V4?

(b) ¢Cul seh la ecuadin de estado del sistenfa= P(T,V) paraX = X, mantenido cons-
tante?

. Una sustancia tiene las siguientes propiedades:



(i) AT = Ty constante, el trabajo realizado por una expamdelp aV esW = RTyIn(V/V}).
(i) La entropa esh dada potS = R(Vy/V)(T/Tv)* (Vo, To, Y a SON constantes).

Usando estas propiedades calcule:

(a) La enertn libre de Helmholtz.
(b) La ecuadin de estado
(c) Eltrabajo que se realiza a una temperafigxbitraria (no necesariameritg).

7. La funcbn de Gibbs para un mol de cierto gasaedada por

CP? n Dp3
2 3 7
dondeA, B, C, y D son funciones solo de la temperatura.

G=RT'InP+ A+ BP+

() Encontrar la funéin de estado del gas.
(b) Expresar las deas funciones termodamicas en funén dep, A, B, C, D, y sus derivadas.

8. Lafuncbn de Gibbs para un sistema formado por vapor de agua y una gota saddele radio
es

4 »
G = Go— SR TIn () 42y,
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dondey es la tengin superficialp es la densidad deilduido, R* es la constante de los gases por
unidad de masa para el vapgpres la presin parcial del vapor de aguapy(7) es la presin de
vapor de saturaon (en la transidén de fase).

(a) Grafique cualitativamente la fuleci de Gibbs en funén del radior parap/ps(T) < 1
(condiciones subsaturadas o exactamente saturadas), y/pafd’) > 1 (condicbn sobre-

saturada).
(b) Parael casp/ps(T) > 1, muestre que el radio
_ 2y
~ pR*Tn(p/ps)

Tc

es un equilibrio inestable.
(c) ¢@®mo evoluciona la gota si> r.? ¢Y sir < r.?

9. Las isotermas de un gas de van der Waals tienen la forma indicada emda figu

V<

El puntoc es el punto dtico del gas. Las isotermas camias dentro de la campana corresponden
a vapor sobresaturado, las punteadas correspondemeadade equilibrioifjuido-vapor.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

(a) Hallar las coordenadas del purt@i,, V., y P.).
(b) Demostrar que las areas definidas por los puBGD H y DI F E son iguales.

Cuando 1 g de agua se transforma en vapor a lagprasinosérica, el volumen que ocupa es de
1671 cm. Si el calor latente de vaporizéci del agua es de 540 cat g calculeAV, AS, AH,
AA,y AG.

A una temperatura de 2C, se tieneAH = 1530 Kcal mol~' y AS = 5.65 cal mot-! K—!. para

una reac@n
H>0(sblida) — H»O(liquida)

(@) ¢Es espoahea esta readm a 10°C?

(b) ¢Cuanto valdanAH(T) y AS(T') a1l atm yI' # 10 °C (datos:Cp piejo = 0.5 cal mol!
°c1, Cp7agua: 1.0 cal mol! OC_l).

(c) Despreciando ahora la varianideAH y AS con la temperatura, calcular la temperatura de
equilibrio hielo-agua a 1 atm.

A 25°C y 1 atm, las entrdps molares de la calcita y de la aragonita (dos fase€'dg)) son
de 22.20 cal K~! y de 21.20 cal K~! respectivamente. Sus enti@p de formadin, en iguales
condiciones, son de288.45 Kcal mol~! y —288.49 Kcal mol~!. Determine la variaéin deG
para la transformaéh calcita-aragonita a 25C y 1 atm de preéin. ¢ Cal de las dos fases es
estable en estas condiciones?

EncontrarAS para pasar 1 mol de agumulida a7; = 25 °C al estado gaseoso a la misma
temperatura. (Datos: prési del vapor saturado del agu@a = 25 °C: P, = 23,76 mm Hg;
presbn del vapor saturado del agud&a= 100 °C: P, = 760 mm Hg; calor de evaporam a la
temperaturdy: Co = 9720 cal mol!; en todo el rango de temperaturas precedénte= 9 cal
mol~! K~! para el vapor, mientras que la capacidad é¢fdmrdel iquido es18.0 cal mot! K—1))

Un mol de gas ideal experimenta una expamgo€rmica reversible desde un volumen inicial de
0.5 litros hasta un volumen final de5 litros. Sabiendo que la enéegibre A disminuye 1050 call
en el proceso:

() ¢Cual es latemperatura del sistema?

(b) ¢Cul es la variadin deG?

Se tiene un mol de gas ideal confinado en un recipiente @prEsi Se lo comprime hasta un
volumenV; en forma reversible e isetmica. La varia@n de eneria libre esA A.

(a) Demuestre que la temperaturaaadada por la siguiente expresi

AA

T=-— "
RIn(V;/V;)’

siendoV; el volumen inicial.
(b) EncuentreAG en funcbn deA A.

16. En un cilindro de 1 litro de volumen se encuentra urbpistabado en la parte media. De un lado

hay 10 moles y del otro 12 moles de un gas ideal mdma. Todo el sistema éstlentro de
un bdio termico aI’ = 300 K. Se destraba el pish y el sistema llega al equilibrio. Calcular para
ambos lados:

(a) AU



(b) AH
(c) AG
(d) AA
17. El aguailquida muy pura puede sobre-enfriarse a @nresitmosérica hasta temperaturas muy
por debajo de OC. Suponer que se ha enfriado una masa de agua en espaidio lhasta -5C.

Un pequéo cristal de hielo cuya masa es despreciablefieslido como perturbain al liquido
sobrenfriado. Si el cambio de estado subsiguiente sucededidabente y a pre@n atmosérica

constante ¢ qufraccbn del sistema se solidifica? ¢@es el cambio de entrapdel sistema?



