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1. Las siguientes ecuaciones pretenden ser ecuaciones fundamentales de sistemas termodindmicos. Sin
embargo, algunas de ellas no son fisicamente aceptables. Identifiquelas y especifique qué postulado no
satisfacen (vo, 6, y R son constantes positivas) [Callen pag. 327].
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2. La ecuacién fundamental del sistema A es
2
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y la misma también es vilida para el sistema B. Los dos sistemas estdn separados por una pared rigida,
impermeable y adiabitica. El sistema A tiene V4 = 9x10-m® y N, = 3 moles, mientras que para B,
Vg =4x10"°m? y Np = 2moles. La energia interna del sistema compuestoes U = U 4,+Ug = 80 J.
Grafique la entropia en funcién de U,/ (U + Ug). Si la pared se hace diatérmica y se permite al
sistema llegar al equilibrio, ;cudles serdn las energias internas de cada subsistema? [Callen pag. 33]
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3. Considere un sistema cuya ecuacién fundamental es U = (%) [Callen pag. 39].
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(a) Hallar las tres ecuaciones de estado; es decir, 7', p y p como funciones de S,V y N.

(b) Encuentre p y p como funciones de 7',V y N. Muestre en un diagrama la dependencia de la
presion con respecto al volumen a temperatura fija. Represente dos de tales isotermas indicando
cudl de ellas corresponde a la temperatura més alta.
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5. Una funcién f = f(z,,...,z,) es homogénea de primer orden si satisface que f (Azy,...,Az,)
Af (zq,...,x,), donde A es una constante cualquiera.
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(a) Demuestre que f (z1,...,2Zn) = Z T oo

(b) Sabiendo que la energia interna es una funcién homogénea de primer orden, muestre que U
TS —pV + > uiN;, y por lo tanto SdT — Vdp + > Nidu; = 0 (relacién de Gibbs-Duhem).

(c) Con este resultado a la vista, analice la transformacién de Legendre que lleva a las variables 7', p

y {pi}. (Existe en este caso un verdadero potencial termodindmico?

(d) Muestre que para un sistema de un solo componente, 4 es la energia libre de Gibbs por mol.
(e) Muestre que el gran potenciales 2 = —pV'.

(f) Sabiendo que la entropia es una funcién homogénea de primer orden demuestre que

Ud(%) +Vd(§) —Zmd(’%) ~ 0.

(Relacién de Gibbs-Duhem en la representacion entrépica).
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