Temas avanzados de termodinamica y fisica estadistica — ler. cuatrimestre de 2015

Guia 4: Entropia y trabajo disponible

1. (Callen 4.4-6.) Hay N + 1 grandes recipientes con agua, a temperaturas 1y, 71, ..., Ty. Cada par de
temperaturas consecutivas satisface 1 < 7;41/7; = a. Un pequefio cuerpo se encuentra inicialmente
en equilibro en el recipiente a temperatura 7{, y se lo va llevando de un recipiente al siguiente, en orden
creciente de temperaturas, hasta llegar al recipiente a temperatura 7’y. En cada paso el cuerpo alcanza
el equilibrio con el respectivo recipiente. Finalmente, se invierte la secuencia, paso por paso, hasta que
el cuerpo regresa al primer recipiente. La capacidad calorifica del cuerpo, C, y su volumen V' pueden
considerarse constantes e independientes de la temperatura. Calcule el cambio en la entropia total

(a) al llevar el cuerpo del primer al dltimo recipiente,
(b) al llevar el cuerpo del dltimo al primer recipiente,

(c) al completar el camino de ida y vuelta.

Calcule hasta el primer término no trivial en la dependencia con N de estos resultados al hacer N —
oo, manteniendo 7y y T’y fijos. (Primer término no trivial = primer término que donde aparece una
dependencia en N no trivial. Dependencia trivial = funcién constante.)

2. (Callen 4.5-9.) Dos cuerpos idénticos, cada uno con capacidad calorifica constante e igual a C, estan
inicialmente a temperaturas 73y y 759. Sus volimenes pueden considerarse constantes. ;Cudl es el
maximo trabajo que puede obtenerse de estos dos cuerpos si en el estado final ambos estdn en equilibrio
térmico entre si? ;Cudl es la temperatura de equilibrio? Debe considerarse que el trabajo puede ser
almacenado de manera reversible, por ejemplo en algiin sistema puramente mecédnico; a excepcion
de los dos cuerpos y del sistema mecdnico, al final del proceso ninglin otro sistema debe resultar
modificado. (Es posible alcanzar una temperatura inferior sin modificar ningtn otro sistema? Bajo las
mismas restricciones, /cudl es la médxima temperatura final de equilibrio?

3. (Callen 4.5-10.) fdem al anterior, pero ahora C(T) = a/T. Asumir Tyy < Thy.

4. Una maquina de Carnot que opera en ciclos infinitesimales es una maquina de Carnot que en cada
ciclo produce un trabajo W e intercambia calores Q)1 y 6Q)> con dos cuerpos a temperaturas 7; y
T5, que no tienen entonces que ser reservorios ideales. Luego de cada ciclo las temperaturas de los
dos cuerpos habrén variado infinitesimalmente. Durante cada ciclo infinitesimal pueden aplicarse los
resultados de la maquina de Carnot usual. La energia interna y la entropia de la sustancia de trabajo
de la mdquina son despreciables, de modo que, aunque el estado final de la sustancia de trabajo no sea
igual a su estado inicial, la variacién de energia y entropia asociadas a este cambio son facilmente
acotables. Suponga que una de estas maquinas opera entre dos cuerpos idénticos, cada uno con
capacidad calorifica constante e igual a (', y que estdn inicialmente a temperaturas 779 y 15y, con
T19 < T. Sus volumenes pueden considerarse constantes.

(a) Sean 67y y 07T, las variaciones de temperatura de cada cuerpo durante un ciclo. Encuentre la
ecuacion que las relaciona.

(b) Integrando la ecuacion anterior, encuentre la temperatura de equilibrio.



(c) En funcién de las temperaturas iniciales, encuentre el rendimiento neto, definido como 7 =
W /@2, donde W es el trabajo total obtenido hasta que se alcanza el equilibrio y () es el calor
total entregado por el cuerpo inicialmente a T5.

(d) ¢(Cuanto vale W? Notar que este problema da una construccion concreta para el problema

En los items anteriores todo lo que se tenia era una relacion entre las variaciones de temperatura de
cada cuerpo, pero no una férmula explicita para cada variacion por separado. Para poder encontrar esas
variaciones es necesario definir explicitamente la maquina de Carnot infinitesimal. Una posibilidad es
usar como sustancia de trabajo una cantidad infinitesimal de gas ideal, con una relacién r fija entre los
volumenes finales e iniciales de cada tramo isotérmico. Esos volimenes pueden ser macroscopicos. El
cardcter infinitesimal de la maquina radica en la poca cantidad de sustancia que emplea y en las bajas
presiones de trabajo. Suponga que la maquina emplea n moles de gas ideal. Las temperaturas de cada
cuerpo al final del ciclo :—ésimo serdn T'; y T;.

e) Encuentre 67; = T;,,—T; para cada cuerpo. Escriba estas ecuaciones en la forma de una ecuacion
de recurrencia para 7;,; en funcion de 7;. ;Cudl es el pardmetro que mide qué tan “infinitesimal”
es la maquina de Carnot?

f) Iterando la relacién de recurrencia y tomando el limite cuando on — 0, encuentre 77; y 15, y a
partir de la condicion de equilibrio encuentre la temperatura final.

g) Suponga que cada uno de los cuerpos estd formado por 2 kg de agua liquida a presién atmosférica,
con Ty = 373 Ky 739 = 273 K. Suponga que r = 2 y que la maxima presion del gas ideal al
comenzar el proceso es igual a la presion atmosférica. Como aproximacion al ciclo infinitesimal,
con estos datos, ;cudntos moles de gas ideal debe usar la maquina de Carnot para que la variacion
relativa de temperatura de cada cuerpo durante un ciclo sea igual a 1073? ;Cuéntos ciclos son
necesarios para alcanzar el equilibrio? Dibuje en un diagrama PV’ la trayectoria que sigue el gas
ideal, indicando los puntos de referencia principales (con nimeros y unidades).

. Dados N cuerpos idénticos, con las mismas propiedades termodindmicas, numerados del 1 al N y con
temperaturas 71, . . ., Ty, demostrar que es posible realizar cualquier permutacion de sus temperaturas
de manera reversible. Al margen de verificar que esto sea posible respecto de la 1ra. y de la 2da. ley,
construya un mecanismo que se encargue de realizar las permutaciones.

. (Callen 4.5-13.) Un sistema tiene volumen y capacidad calorifica constantes. Inicialmente su tempe-
ratura es 7;. Existe un reservorio a temperatura 7, < 7;. ;Cudl es la maxima cantidad de trabajo que
puede obtenerse si el sistema se enfria hasta la temperatura del reservorio?

. (Callen 4.5-15.) Un cilindro rigido estd dividido por un pistén adiabatico. A un lado del pistén,
ocupando un volumen inicial V¢ hay un mol de gas ideal monoatémico a temperatura 77y. Al otro
lado, ocupando un volumen V5, hay un mol de gas ideal diatémico (cyy/R = 5/2) a temperatura Ty.
También hay disponible un reservorio térmico a temperatura 7. ;Cudl es la maxima cantidad de trabajo
que puede obtenerse y cudles son las temperaturas y volimenes finales de cada gas?

. Tres cuerpos idénticos, de volumen constante, tienen la misma capacidad calorifica C, independiente
de la temperatura. Sus temperaturas iniciales son 779 < Ty < T5p.
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(a) (Cual es la maxima cantidad de trabajo que puede extraerse?

(b) Calcular la temperatura maxima 7' a la que es posible elevar alguno de estos cuerpos, sin que al
final del proceso, con excepcidn de los tres cuerpos, resulte modificado ningin otro sistema.

(c) (Es posible elegir arbitrariamente cudl de los tres cuerpos alcanza la temperatura 7'+?

(d) Una maquina de Carnot con un ciclo infinitesimal puede operar usando como focos cualquier par
de cuerpos elegidos entre los tres disponibles. Si el trabajo generado se disipa en forma de calor
en el tercer cuerpo, ;cudl es la mdxima temperatura 7' que puede lograrse? ;De qué manera debe
elegirse el par inicial de cuerpos para obtener 7' }? Demostrar que 1" } <T}.

(e) Para alcanzar T (la maxima temperatura calculada en el primer item) es necesario que todos los
procesos sean reversibles. Suponga que el trabajo generado por la miquina del item anterior se
almacena de manera reversible, en lugar de disiparse en el tercer cuerpo. Construya explicita-
mente un segundo proceso reversible que, usando el trabajo anteriormente generado, aumente la
temperatura del tercer cuerpo hasta el valor maximo 7.

9. (Callen 4.5-22.) Una fuente geotérmica puede emplearse para separar el oxigeno del aire. Se trata
simplemente de un depésito natural que contiene 1000 m?* de agua a 100° C. Cercano a este depdsito
hay un lago (a los fines précticos, infinito) con agua a 5° C. La separacion del oxigeno se realiza a
presion y temperatura atmosféricas (1 atm, 20° C). Asumir que el aire es una mezcla de Ny y O, en
proporcién molar de 4 a 1 y que puede tratarse como una mezcla de gases ideales. El calor especifico
del agua puede tomarse constante. ;Cudntos moles de O, pueden separarse como maximo antes de
agotar la fuente geotérmica? (Sugerencia: ver el ejemplo 2 de la seccion 4.5 del Callen.)

TARDET

La rebelion de las maquinas térmicas (entre otras)



