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1. Expansién Y Compresién I Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.
| |
. s || 23 Sistemas y fronteras
Durante una expansion y — , _ _ , .

., ) I | ¢Qué tipo de energia puede intercambiarse a través de la frontera de un sistema?
compresion de un gas, éste puede : Calor : Trabajo
intercambiar energia cediendo o | . . |

o o o 1 &R = Piston movil
recibiendo calor, y realizando o 1 L RCEET) i
1 1 I ! MORELO _@
perdiendo un trabajo al elevaro | o : » ﬁ v
Fisicoquimica para i i g
. . " Farmacia o 89S it expansion | | PR
bajar un objeto. | L
| Energia asociada al movimientoy | | ci[lcf;::;(ofl‘:ssv Energia asociada al movimiento
I vibracion de las particulas, que | B;;:gr;r:; de objetos, que se expresa
/ \ | | se expresamediante cambiosen | » "% elevando objetos o venciendo una
| la temperatura resistenciamecanica.
I
I A la hora de operar con ambas formas de energia puede ocurrir que se afiade (se
suman) o se retira (se restan) energia al total de la que tiene el sistema. Por tanto,
I el calory el trabajo podran ser positivo o negativo

Pared movil

Gas ideal

Un caso sencillo para estudiar los intercambios de
~ energia consiste un gas ideal encerrado en un
cilindro (pistéon) con una pared movil sobre la que
se puede ejercer una presion.
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1.

Expansion y Compresion

Si en un instante colocamos un cuerpo fijo de masa m sobre la pared mévil y esta se desplaza:
En el proceso se intercambia calor si la pared es diatérmica
Con m grande, la presion opuesta P, que ejerce esta masa es tan grande que empuja hacia
abajo la pared, comprimiendo el gas (menor volumen)
Con m pequefia, la presion opuesta P,, que ejerce esta masa es tan pequefia que el gas la
empuja con la pared hacia arriba, expandiéndose (mayor volumen)

1.
2.

N

Gas ideal

~

El trabajo realizado es:
W=Py,, AV =Py, - (V¢ —V;)

P,, = presion opuesta
AV = cambio de volumen
V;y V. 2 volimenes final e inicial

Se demuestra aplicando que:
Trabajo de expansidon/compresidon = Fuerza x distancia

A r N

Gas ideal

~

W=m-g-Ah
Presion opuesta = Fuerza / superficie (area de la pared movil)
_myg
Pop = .

El cambio del volumen del gas es: AV = A - Ah
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1. Expansion y Compresion
Compresién: Tal como predice el criterio de signos Expansion:
Vf < Vi Vf > Vi

I Pistdn movil |

Pop - (Vi—V) <0 Pop - (Ve —V)) >0

P.

Pistdn movil

W es positivo y se
produce trabajo

W=Py - AV=Po-(Vi=V) ¢ 1+ )

W es negativo y se
consume trabajo

—

—~

» En el momento que se aplica la presidn, el
gas se encuentra en una situacion
diferente en la que no es estable

Gas ideal » Inmediatamente y en un solo paso, el gas Gas ideal
se comprime o expande hasta un punto
~ __— en el que si vuelve a ser estable... N~ _
p . V — ( R . T

..cumpliendo la ley de los gases ideales
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1. Expansiéon y Compresion isotérmica

» En el momento que se aplica la presion, el
gas se encuentra en una situacion Caso isotérmico
diferente en la que no es estable

» Inmediatamente y en un solo paso, el gas  » Dentro del cilindro siempre se mantiene

se comprime o expande hasta un punto la misma cantidad de gas > n = cte
en el que si vuelve a ser estable... > Isotérmico = T = cte
p-V=n-R-T Al principio de la expansion o compresion

...cumpliendo la ley de los gases ideales p;-V,=nRT

Situacion inicial o final

10 Al final de la expansién 0 compresion
c /5 vV [ e AN N
k) Situaci | Identificar siempre la presion final, p :
8 5 Icuaciones | ; p 4 :
2 intermedias | con la presion opuesta, P,y .
- 25 Para representar todas las posibles situaciones
. intermedias, validas para cada P,, que queramos

0 )5 5 75 10 aplicar, se representa sobre la grafica de la funcion:
cte cte

Volumen (L) p = % o bienp = — (es como escribir f(x) = —)
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1. Expansion y Compresidn isotérmica: procesos irreversibles

Trabajo de compresion en una etapa W =P, AV =Py, Ve —V51)

Tenemos 10 L de volumen inicialmente a 1 atm de presion, y tras un proceso de una
etapa el gas se comprime hasta ocupar 1 L con presion final 10 atm

Trabajo destruido P,, = 10 atm
W =Py (Ve —V)) 10

101325Pa 1m3
W = 10atm - .

1-1 .
f atm (L
r o rrrrreeeeeemmmmmmmemEmm T mm———— 1

Weom = —9120 Julios

O R, N W b U1 OO

Destruidos 9 kJ de trabajo 0 4 5 6 7 8 9 10

Volumen (L)

1 2 3
Vf — 1 L
El area del rectangulo formado me permite visualizar cuanto

trabajo se ha consumido 7
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1. Expansion y Compresion isotérmica: procesos irreversibles

Trabajo de expansidn en una etapa W =Py, AV =P, (Ve — Vi)

Tenemos 1 L de volumen inicialmente a 10 atm de presion, y tras un proceso de una
etapa el gas se expande hasta ocupar 10 L con presion final 1 atm

Trabajo destruido
W=P0p'(Vf_Vi)

=
o
»

101325Pa
W = latm - (10— 1)L - ——

________ yC_i‘i’i’___________ﬁf__,

: Factores de conversion que me permiten |
! calcular el trabajo en unidades de energia |
|
|
J

Presion (atm)

' del Sistema Internacional

Wexp = +912 Julios‘

Recuperado menos de 1 kJ \ ~ =

“7Area de este rectangulo = Pop - AV

\OI—\I\JUU-PU'ICD\IOOLO

\
o

-
1
V

3 4 5 6 7 8 9 10
Volumen (L)

2
1:1L

El area del rectangulo formado me permite visualizar cuanto
trabajo se ha recuperado 8
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1. Expansion y Compresidn isotérmica: procesos irreversibles

Trabajo destruido (compresion)
Weom = 10atm - (1 — 10)L

Trabajo producido (expansion)

éPor qué tanta diferencia entre expansién y compresion?

» El cambio de volumen es igual, pero de signo contrario
» En la compresion, la presion opuesta es mayor > el
trabajo intercambiado al comprimir siempre es mayor (y

Wexp = latm - (10—-1) L negativo)
10
Si se completa un ciclo de compresion- 9 Weom = —9120 Julios
expansion, el trabajo transferido en el ciclo 8
es la suma de los trabajos de cada etapa |
B j= ’ e ha destruido todo este trabajo
Weico = (W‘fxp T Wcom) = : diferencia entre las areas de
= —8210 Julios 2 , ambos rectangulos)
N A ,
1
0
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Volumen (L)
Etapa 1 Etapa 2 y vuelta al _ .
estado inicial Wexp 1912 Julios

N~ -~ g ?
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1. Expansion y Compresidn isotérmica: procesos irreversibles

Trabajo destruido (compresion)
Weom = 10atm - (1 — 10)L

Trabajo producido (expansion)
Wexp = 1latm - (10— 1) L

W ciclo = (Wexp + Wcom)
= —8210 Julios

» En la compresion, la presion opuesta es mayor > el
trabajo intercambiado al comprimir siempre es mayor (y
negativo)

> Si el estado inicial y el final es el mismo, éno cabria
esperar que la energia total que tiene el sistema sea la
misma al principio y al final del ciclo?

» En ese caso, ¢Como compensa el sistema la energia?

» El trabajo suministrado al sistema se

— N
N—

Etapa 1 Etapa 2 y vuelta al
estado inicial

— compensa porque se pierde en forma de
CALOR, Q, desde sistema

Por el criterio de signos,
calor cedido por el
sistema es NEGATIVO

Qo= -8210 Julios
/ 10
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2. Primer Principio de la Termodinamica

» Si el estado inicial y el final es el mismo, éno cabria
esperar que la energia total que tiene el sistema sea la
misma al principio y al final del ciclo?

Si una funcion f(x,y) es capaz de definir el estado de un sistema, el valor de esa funcién sélo
depende de como esté el sistema (por ejemplo: comprimido o expandido). Nunca depende
de cdmo se ha llegado hasta ese estado (no depende del camino)

» Se denomina funcion de estado del sistema
» Por tanto, tienen siempre el mismo valor al principio y al final del ciclo

» Un ejemplo de funcidn de estado es la energia total que guarda en su interior un sistema,
denominada energia interna, U

» En el caso de la expansion-compresion de un gas, esta energia U sélo ha variado porque se
ha recibido o transferido calor y trabajo.

|
b AU=Q-W La variacion de la energia del sistema sera igual al calor recibido
menos el trabajo realizado

I Como U es una funcién de estado, en todo ciclo I AU ciclo = 0 ’
| W iclo = Qciclo | H
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2. Primer Principio de la Termodinamica

I Primer Principio de la Termodinamica: I AU=Q-W
| |

I . . . L4 ’ . I
Si un sistema se somete a cualquier transformacion ciclica, la 1 |AU ... =0
| ciclo —

| €nergia interna del sistema permanece invariante y el trabajo |

1 producido debe coincidir con el calor recibido I | W iclo = Qeciclo
| |

Un sistema puede tener
mas tipos de energia

(quimica, eléctrica, nuclear)
y realizar distinto tipo de
trabajo. Si se transfieren,

también se sumarian en AU

a energia nise-crea ni se destruye,
solo se transforma

12
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2. Primer Principio de la Termodinamica

I Primer Principio de la Termodinamica: I AU=Q-W
| I

| - : : cs |

S| un sistema se somete a cualquier transformacion ciclica, la | | AU, = 0
C1C10
| energia interna del sistema permanece invariante y el trabajo |
1 producido debe coincidir con el calor recibido | W iclo = Qeciclo

| I
' Un sistema aislado no puede intercambiar calor ni trabajo, yI

Ipor lo tanto la variacion de energia interna es nula vy IaI
| funcion U permanece constante I

Un sistema puede tener
mas tipos de energia
(quimica, eléctrica, nuclear)
y realizar distinto tipo de
trabajo. Si se transfieren,
El Unico sistema aislado real que no interactua con el también se sumarian en AU

entorno es el Universo entero, (infinito y sin entorno)

13
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2. Primer Principio de la Termodinamica

Si una funcion f(x,y) es capaz de definir el estado de un sistema, el valor de esa funcién sélo
depende de como esté el sistema (por ejemplo: comprimido o expandido). Nunca depende
de cdmo se ha llegado hasta ese estado (no depende del camino)

» Se denomina funcién de estado del sistema
» Por tanto, tienen siempre el mismo valor al principio y al final del ciclo

AU == Q —_ W AUCiClO — O ClClO QClClO |
No significa que W, , =0 ni Q i, =

» Calory trabajo son formas de transferir energia, pero no son energia que tiene un sistema.

» Un sistema NO "tiene calor" y NO "tiene trabajo". Transfiere calor y trabajo como energia,
y sblo durante la transferencia esta energia se manifiesta en forma de calor o trabajo.

» Los cambios de energia interna (o cualquier funcidon de estado) dependen sdlo del estado
del sistema (por eso no varia en un ciclo) pero no de la trayectoria, numero de etapas o
tipos de procesos que se hayan realizado.

» Calory trabajo NO son funciones de estado del sistema. Se denominan funciones de
trayectoria y si dependen del niumero de etapas y tipos de procesos intermedios.
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2.

Primer Principio de la Termodinamica

Si una funcion f(x,y) es capaz de definir el estado de un sistema, el valor de esa funcion sélo
depende de como esté el sistema (por ejemplo: comprimido o expandido). Nunca depende
de cdmo se ha llegado hasta ese estado (no depende del camino)

» Se denomina funcién de estado del sistema
» Por tanto, tienen siempre el mismo valor al principio y al final del ciclo

» Calory trabajo NO son funciones de estado del sistema. Se denominan funciones de

trayectoria y si dependen del numero de etapas y tipos de procesos intermedios.

A\

AU - dU

S Al no existir variaciones reales, .
Q Q formularse también como
w-dw

Una variacion de una funcion de estado se representa como AU porque existe un valor inicial
y final de esta funcidn para el sistema (es posible AU = U;— U;), aunque no podamos conocerlos

Una funcion de trayectoria no varia, y por tanto no existen AW: ni AG

Cuando los cambios producidos sean minimos hasta el limite de que sean infinitesimales,
estos cambios pueden representarse como diferenciales

Por tanto, el Primer Principio puede

se representan como
diferenciales inexactas d" dU=d'Q-d'W

15
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3. Expansion y compresidn isotérmica: Procesos irreversibles en varias etapas
W=Pop'(Vf_Vi)
Trabajo de compresion (2 etapas) Trabajo de expansion (2 etapas)
Volumen Volumen Volumen Volumen
inicial final inicial final
Etapa 1 10L Etapa 1
Etapa 2 5L 1L Etapa 2 5L 10 L
10
o p2 10
9 .
- ° Trabajo . Trabajo
5 6 destruido: suma £ 7 producido: suma
S s de las areas = 2 de las areas
g W, =-6080 2 Wexp = 1320
2 P1 3 P1
1 P2
. 1
0
c 1t 2 3 4 5 6 7 8 9510 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Volumen (L) Volumen (L)

Weicto = Weom + Wexp = —4760 Julios 16
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3. Expansidon y compresion isotérmica: Procesos irreversibles en varias etapas
Comparacion del rendimiento de trabaio en una v doc atanac
10
10 : :
9 : _ 18 Trablajo destruido e g
E 8 Trabajo destruido =35 un ciclo de 2 etapas ¢ 5 Trabajo destruido
\:; 6 en un ciclode 1 57 | -4760 ) 86 en un ciclo de tres
S 2 etapa < g | 55 etapas
£ 3 -8210 3 4 g 2 -2530J
1 = 3 -
0 2 N~ 2
0123456789101 !
0 0
Volumen (L) 012345678 ¢
Volumen (L) 18
. , 8 Trabajo destruido
» Reducir el nUmero de etapas hace que el gas se = 1 )
e . gE 7 en un ciclo de seis
adapte un poco mas facil al estado estable finalde = &6 etapas
: y § 5
f:ada etapa (el que predice la ecuacién de gases % ) ~-1500 J
ideales) & 3
» Eso supone que los cambios de estado intermedios i
no son tan bruscos, y no se pierde energia util 0

(trabajo)

01 2 3 456 7 8 910

Volumen (L)
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Expansion y compresién isotérmica: Procesos reversibles

Si seguimos aumentando el numero de
etapas, se mejora el rendimiento de trabajo
Las areas correspondientes al trabajo
producido durante la expansion (azul) se
hacen cada vez mayores

Wexp 1T (siempre positivo)
Las areas correspondientes al trabajo
destruido durante la compresion (rojo +
azul) se hacen cada vez menores

Weom 4 (siempre negativo)

Siempre los valores absolutos de W,,,,, son
mayores a los de Wy, porque las presiones
intermedias en la compresion son mayores.
Por tanto, siempre Weicio = Weom + Wexp
es negativo, pero cada vez menos negativo
(cada vez mas proximo a cero)

Presidn (atm)

Presion (atm)

1

O R, NWPAULIOONOOWOWO

OFRLNWPAMULIONOXX OO

012 3 456 7 8 910
Volumen (L)

Los cambios de
volumen, AV, se hacen
cada vez mas pequefios
para cada etapa

01 2 3 456 7 8 910
Volumen (L) 18
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Expansion y compresion isotérmica: Procesos reversibles

¢Ddnde esta el limite?
éEn gqué situacion obtenemos el
resultado mas favorable con el menor
trabajo destruido (en forma de calor?

Por tanto, siempre Weicio = Weom + Wexp
es negativo, pero cada vez menos negativo
(cada vez mas proximo a cero)

Si el ciclo se realiza en infinitas etapas, las
presiones de la expansion y de la
compresion tienden a igualarse

RESPUESTA:
El limite esta en el infinito

Weom = _VVexp > Weiclo = 0

La situacion mas favorable de un ciclo es un 1
resultado de trabajo (y calor) transferido
neto igual a cero. Cualquier otra situacion
destruye trabajo, transformandolo en calor

Los cambios de
volumen, AV, se hacen
cada vez mas pequefios
para cada etapa

En |a representacion, las areas de cada
etapa de expansion se aproxima con la de
compresion para cada una de lasinfinitas - LI 0II1]]

etapas 012 3 456 7 8 910
Volumen (L) 19

Presion (atm)
OFRLNWPULIONOO OO
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3. Expansidon y compresion isotérmica: Procesos reversibles

» Por tantc.>, siempre Weiclo = Weom + I/I/e.Xp RESPUESTA:
es negativo, pero cada vez menos negativo
(cada vez mas proximo a cero)

» En la representacion, las areas de cada

El limite esta en el infinito

etapa de expansion se aproxima con la de Si cada etapa tiene un cambio de
compresion para cada una de las infinitas volumen tan pequeno, se
etapas considera infinitesimal

Trabajo de cada etapa

o

Presion (atm)
OFRLNWPULIONOO OO

Los cambios de
volumen, AV, se hacen
cada vez mas pequefios
para cada etapa

» Sicada etapa tiene un AV 2 dV
VVexpé Weom = p2aV + p3dV + pudV + psdV + -

» Matematicamente la suma de fragmentos
infinitesimales corresponde a resolver una INTEGRAL

Ve '
, . 0123456 7 8 9 10
WEXpO WC0m o v p av Volumen (L)
i

20
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3. Expansion y compresion isotérmica: Procesos reversibles
» Matematicamente la suma de fragmentos 4
infinitesimales corresponde a resolver una INTEGRAL Wexpé Weom = f p-dV
Vi

» Para resolver esa integral hace falta conocer cuanto vale la presion p en cada una de las
infinitas etapas

» Hemos dicho que en cada etapa intermedia el gas alcanza un estado estable definido por
la ecuacion de los gases ideales, con lo que también en cada una de las infinitas etapas

intermedias se cumple que Ecuacion que coincide con lo que se

NnRT -
Q p = T representa en la grafica

10
9
> Introduciendo esa expresion en la integral = 3
5 6
c
& 5
W = 2 4
a3
2
Todo lo que sea constante se saca de la integral. (1) 77777

Esto incluye ny R, y como este se trata de un 012 3 456 7 8 9 10
proceso isotérmico, también T = cte Volumen (L) 1
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3. Expansidon y compresion isotérmica: Procesos reversibles
» Matematicamente la suma de fragmentos 4
infinitesimales corresponde a resolver una INTEGRAL Wexpé Weom = f p-dv
V.
VEnRT Veq :
sz °dV=TLRT'f —. dV Supongamosn=1moly T=298K
0V 0V T Volumen 1| Volumen 2.
Ve Etapa 1 10 L 1L
W = nRT |Ln 71 ] 10L
Wexp = 1 mol - 8,314 mol.K-298K- Ln EWA
10 Wexp = 5710 Julios
9
8 Matematicamente esto coincide J 1L
E 7 con el area bajo la curva, que Weom = 1 mol - 8,314 298K - |Ln| ——
& 6 . e mol - K 10L
c s esta formada por infinitas
g 4 columnas infinitesimales Weom = —5710 Julios
a 3
2
é Weiclo = fdlw = Weom + Wexp = 0
Q0O < NQ XYY N QO X
T = NN T N N O N0 OO O
Volumen (L) Representa la integral de todos los

intercambios que componen el ciclo
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4. CONSIDERACIONES GENERALES REVERSIBILIDAD / IRREVERSIBILIDAD

1 Un proceso que tiene lugar en INFINITAS ETAPAS

Weiclo = f dW =0 es un proceso REVERSIBLE porque podriamos iry
volver en cuantos ciclos queramos y no vamos a
producir ni consumir trabajo neto a lo largo del ciclo

gracias a que el sistema se mantiene SIEMPRE EN

EQUILIBRIO adaptandose a su estado mas estable sin
forzarlo

Presion (atm)
OFRP NWPMUIONOOO OO

© X © < Q K
— — & ™ 1

© < Qo «
o N o o

™ ™
< 00

Volumen (L)

Un proceso que tiene lugar en UNA ETAPA (o dos, o tres o un numero no infinito)

es un proceso IRREVERSIBLE porque al y volver perdemos trabajo neto a lo largo del ciclo

1 1

[y

ORr NWRULONWWLO

debido a que forzamos al sistema

ALEJANDOLO DEL EQUILIBRIO
sin permitir su adaptacion paulatina
a su estado mas estable

0123¢ 0T 23 456 7 8 9 10 23
Vo Volumen (L)

(atm)

Wciclo <0

Presion (atm
ORNWRUNGOINKLOO

Presion (atm)
ORrNWRAERUONWOWWO

(=]
=
[
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Propiedades de la energia interna y sus consecuencias

Cuando tenemos un sistema
formado por una fase y un
componente, una funcion de
estado, como por ejemplo U, se
puede considerar como una
funcion de dos variables de
estado

Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

7. Ecuacién de estado de un sistema

UN SISTEMA DE UNA FASE Y UN COMPONENTE QUEDA DEFINIDO CONOCIENDO UNICAMENTE
DOS VARIABLES TERMODINAMICAS, siendo las demas dependientes de estas_dos B
Para definir un sistemade una fase y un componente basta con conocerpyT;opyV ;oTyV)

» Las variables de estado dependen entre si y pueden relacionarse matematicamente
por ejemplo: el volumen de un gas depende de la temperaturay de la presién

Se lee como “el volumen molar ¥ es una funcién f de la presién Py temperatura 7"

V=F(PT)

Puedo elegir dos variables de
estado cualquiera que nos
convengan, por ejemplo:

U=f(T,p)
U=f=V,p)

» Si una funcion f(x,y) sélo depende de dos variables x e y, entonces sus diferenciales cumplen:

_(of of
df = (&)y dx + (a—y)x dy

dp
T
l ; i al: N T Lavariacion 1 | Derivada parcial: £l cambio que se !
| variacién I | Derivada parcial: El | 1| Lavariacién | Derivada parcial: El cambio que se |
| infinitesimal | o cambio que se produce | | infinitesimal | prod.L!ce en el Yolumen al variarla |
I del volumen en el volumen al variarla iy de la I presién, suponiendo constante la .
| volun 1 I temperatura, suponiendo 1 1 temperatura | temperatura, multiplicado por la |
|_m_0|fr_dli _ _! l_constante la presion. 1 L dT | I_variacién infinitesimal de la presion |
—————————— 4 — am o mm L e e e e et

Temperatura = es facil de medir e interviene muchisimo en

/’ transferencia de energia

¢ Qué nos convendria elegir?
(arbitrariamente)

\ Volumen - porque AU = Q — W y los cambios de volumen
intervienen directamente en el trabajo 24
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| 5. Propiedades de la energia interna y sus consecuencias

Puedo elegir dos variables de Temperatura - es facil de medir e interviene muchisimo en
estado cualquiera que nos transferencia de energia

convengan, por ejemplo:
Volumen - porque AU = Q — W y los cambios de volumen

U=f(T,V) intervienen directamente en el trabajo

Primer Principio ¢Y si consigo disefiar un experimento en el que el
dU =d'Q —d'W =d'Q — pdV volumen permanezca constante pero pueda medir el
calor transferido?

Si el volumen es constante ,
dU = d'Q — pdV dV = 0 jl>| dU = d Qy || AU = Qy |

» Consecuencia: si un sistema no puede intercambiar energia en forma de trabajo
(porque, por ejemplo, la frontera es inmévil y no puede transferir otro trabajo diferente al de expansion-

compresién), los cambios de energia interna de cualquier proceso son iguales al
calor transferido.

» A volumen constante, el calor transferido es igual a la variacion de energia
interna
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| 5. Propiedades de la energia interna y sus consecuencias

Puedo elegir dos variables de
estado cualquiera que nos
convengan, por ejemplo:

U=f(T,V)

dU se puede escribir como

oU ou
dU =|\— ) dT + | =] dV

Cémo varia la
energia interna
cuando cambia el

Cémo varia la
energia interna
cuando cambia

la temperatura volumen en
pero no el proceso
volumen isotérmico
(proceso | ~ T T T 7 B
isocorico)
L i o

Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

7. Ecuacién de estado de un sistema

UN SISTEMA DE UNA FASE Y UN COMPONENTE QUEDA DEFINIDO CONOCIENDO UNICAMENTE
DOS VARIABLES TERMODINAMICAS, siendo las demas dependientes de estas_dos B
Para definir un sistemade una fase y un componente basta con conocerpyT;opyV ;oTyV)

» Lasvariables de estado dependen entre s/ y pueden relacionarse matematicamente
por ejemplo: el volumen de un gas depende de la temperaturay de la presién

V= f(P,T) Se lee como “el volumen molar ¥ es una funcién f de la presién Py temperatura 7"

» Si una funcion f(x,y) sélo depende de dos variables x e y, entonces sus diferenciales cumplen:

_(of of
df = (&)y dx + (a—y)x dy

Como V es una funcién de Ty p...

" N L e . 0 .
: variacion I | Derivada parcial: El | 1| Lavariacién ! I Derivada parcial: El cambio que se
| infinitesimal | o cambio que se produce | | infinitesimal I prod.L[ce en el \(olumen al variarla
I del volumen == en el volumen al variar la x de la I presién, suponiendo constante la
' molar dV : I temperatura, suponiendo I | temperatura | ten?pe.r’attljra., rnul'.tlpllcado por Ia. ,
[ o constante la presién. Il dT | | variacién infinitesimal de la presion
_______________ N T, —_ e e e e e e e - -

Relativamente dificil de determinar experimentalmente para la
mayoria de los sistemas...

...PERO facilita mucho el analisis cuando el proceso es
isocoricoy dV =0 26
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Capacidad calorifica a volumen constante, C,

ou cd Si el volumen es constante
== —| c dU =d’
dU <8T>V dT + <W)chv qV = 0 | Qv |

e [ 7] =

V

Es decir:

» El aumento de la energia interna a causa de la temperatura en un experimento
isocorico (a volumen constante)

Es igual a

» El calor transferido por un sistema para una variacion de temperatura en
condiciones de volumen constante

ou d'Qy Capacidad calorifica a volumen constante: calor
(5_T> ~dr Cy | necesario para aumentar 12 C la temperatura de

un sistema (por cada gramo o por cada mol) en
condiciones isocoricas

|4

27
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Capacidad calorifica a volumen constante, C,

PRACTICA 3:
DETERMINACION DE LA ENTALPIA DE

REACCION ENTRE EL Zn Y EL CuSO,
Zn + CuSO, = ZnSO, + Cu

IQreaccidn I = ’Kcaforimetm A TI ¥ |mdisofucf(§n * Caisotucion ° A T‘

Se trataba de la capacidad calorifica de la
disolucion, la energia necesaria para elevar la
temperatura cada gramo de disolucion un
grado Celsius o un Kelvin

oU d'Qy Capacidad calorifica a volumen
| = = Cy | constante: calor necesario para
oT dT
4 aumentar 12 C la temperatura de de un
sistema (por cada gramo o por cada mol)
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5. Capacidad calorifica a volumen constante, C,

ou
dU = CydT + <§/> dV | Expresion general para dU, valida SIEMPRE
T

» Si se determinan los cambios de temperatura durante un experimento en el que
el volumen del sistema permanece constante (dV = 0), se puede determinar el

cambio de energia interna del sistema integrando
T

T

» Tenemos la "suerte" de que C, habitualmente no depende de la temperatura,
por lo que conociéndolo, a volumen constante podemos determinar AU por:

b AU = Cy(T, — Ty)

Ademas de saber AU = Qy

29
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6. Entalpia: propiedades y consecuencias

Cuando tenemos un sistema
formado por una fase y un
componente, una funcion de estado
se puede considerar como una
funcidn de dos variables de estado

Temperatura

¢Y si hubiéramos elegido?
(arbitrariamente)

Presidon - porque a veces es mas facil hacer experimentos a
presion constante

dU = d'Q — pdV

Primer Principio
Integrando con p = cte

U 1%
fU12 av = Qp B prlz av
(U, —Uy) = Qp —p(V, =Vp)

U +p- Vo) —Uy+p-Vy) =@,

Se obtiene una expresidon U + pV que cumple lo siguiente:
» Tiene unidades de energia, aunque no pueda identificarse con una forma de energia
» Esla combinacion de una funcidon de estado (U) y un producto de dos variables de

estado (p y V). Como dos variables de estado también definen el estado de un
sistema (de una sola fase y un solo componente)...

U + p:V es una funcidn de estado del sistema, a la que llamaremos entalpia H

» El cambio de entalpia SIEMPRE es igual al calor transferido a presién constante

AH =Q,

30
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| 6. Entalpia: propiedades y consecuencias.

Puedo elegir dos variables de

Tema 3A. Generalidades y Principio Cero.

estado cualquiera que nos

7. Ecuacién de estado de un sistema

convengan, por ejemplo:

UN SISTEMA DE UNA FASE Y UN COMPONENTE QUEDA DEFINIDO CONOCIENDO UNICAMENTE
DOS VARIABLES TERMODINAMICAS, siendo las demas dependientes de estas_dos B
Para definir un sistemade una fase y un componente basta con conocerpyT;opyV ;oTyV)

B f( ‘ p) » Lasvariables de estado dependen entre s/ y pueden relacionarse matematicamente
por ejemplo: el volumen de un gas depende de la temperaturay de la presién

dH se puede escribir como V= f(P,T) Se lee como “el volumen molar ¥ es una funcién f de la presién Py temperatura 7"
» Si una funcion f(x,y) sélo depende de dos variables x e y, entonces sus diferenciales cumplen:
aH 6H df = g dx + g d
dH = ﬁ dT + a_ dp 6xy 5yxy
p p T Como V es una funcién de Ty p... B B
v dT + v d
== ———=—- [—————=—-== | ot) T \op), P
Cémo varia la Cédmo varia la , , _ | Pmmmmmm FT— == === —
L, L ) variacién I | Derivada parcial: El | 1 Lavariacién I | Derivada parcial: El cambio que se
funcion de funcidn entalpia Uinfinitesimal | mm CaMbio que se produce | I infinitesimal | ! produce en el volumen al variar la
en el volumen al variarla iy de la I presién, suponiendo constante la

I del volumen

estado entalpia cuando cambia la

| | |
| | |
: : | PO I temperatura, suponiendo : : temperatura temperaturi, muItipIilczdc: por la
: cuando cambia : presion en : L= - | Constantelapresion. a7 Varacion IMinftesimal de 8 presion
; latemperatura © proceso :
| peronola I isotérmico I _ o , ,
: presion S — — Relativamente dificil de determinar experimentalmente para la
I 4 .
mayoria de los sistemas...
I (proceso 1 . y e
| isobarico) | ...PERO facilita mucho el analisis cuando el proceso es
L e e - - a

isobaricoydp =0

31
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Entalpia: propiedades y consecuencias. Capacidad calorifica a presion constante, C,

OH cthne Si la presion es constante ‘ T ‘
dH = (ﬁ)p dT + (T-)m Up dp -0 dH = d Qp

Q (0H> _ 2% 4—,
oT)  dT
p
Es decir:

» El aumento de la entalpia a causa de la temperatura en un experimento
isobarico (a presion constante)

Es igual a

» El calor transferido por un sistema para una variacion de temperatura en
condiciones de presion constante

oH d'qQ, Capacidad calorifica a presion constante: calor
<ﬁ) = dT = Cp necesario para aumentar 12 C la temperatura de
p

un sistema (por cada gramo o por cada mol) en
condiciones isobaricas

32
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6. Entalpia: propiedades y consecuencias. Capacidad calorifica a presion constante, C,

OH
dH = C,dT + <§> dp Expresion general para dH, valida SIEMPRE
T

» Si se determinan los cambios de temperatura durante un experimento en el que
la presion del sistema permanece constante (dp = 0), se puede determinar el

cambio de entalpia del sistema integrando
T

dH = C,dT = AH =J C,dT
T
» Tenemos la "suerte" de que C, habitualmente no depende de la temperatura,
por lo que conociéndolo, a presion constante podemos determinar AH por:

b AH = C,(T, — Ty)

Ademas de saber AH = Q,

33
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Aplicacion al gas ideal

oH - oU
dH = C,dT + <_> dp Expresiones generales de dU = CpdT + (_) AV
o). dHy dU ).

La dependencia de H con p y de U con V es compleja de determinar experimentalmente,
pero admite simplificacidon con gases ideales

» Los cambios de energia con la temperatura se originan por el incremento del movimiento
de las moléculas (cinético y vibracional)

» Para un gas real, la compresidon y la expansion suponen tener particulas mas o menos
cerca =2 los cambios de energia a temperatura constante se deben mayoritariamente a
gue aumentan o disminuyen las interacciones entre moléculas del gas...

-
a’& SN

———

P T a . ... Pero para un gas ideal las
’ 4 \ .
4 R VA  » moléculas NO INTERACCIONAN
F \ 4 \
! L ! Por tanto:
I Pro-u D 1 1 RN 1
:‘ /’y" ) N Vfinal ’: =‘ F \Vlnicial ’:
“I' V ") - ‘| I’ ‘\ll V ‘l ,’ aU 6H
W) Vinicg &) ! \ final ] 4 S — | — =0
&Gy S N e oV op
\\i—l—”, ’,,' @ \k:—", ”,/ & T T

----- - 34
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Aplicacion al gas ideal

EN GENERAL Pero para GASES IDEALES se reduce en

OH
dH =C dT+<6p> dp

av=c,dr | | aUu=c,Ar |

W cars &, dH = C,dT | | aH=caT |

Ademas, en buena aproximacion los valores de
C, y C, por cada mol de gas ideal son: Por tanto, los cambios

— de entalpiay energia

interna de gases ideales

. 7 . 3 5 ’: ‘ ,
Gas ideal monoatémico ER ER . He NeAr.. sdlo dependen de los
. o R | cambios de
Gas ideal diatdmico r 0 3‘ oW
SR 3 N, 0, temperatura
Gas ideal triatémico 7 9 -
— —R . <

H,0, CO,... 35
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8. Relacion entre Cp y Cv

oU d'Qy Considerando las siguientes relaciones H=U+p-V
- = = Cy ou
T/,

(0T)y dU=CVdT+<a—) dv
Vit dH =dU +p-dV +V -dp
) = ()¢ ar = cyar + () a ¢ simplfcacion dp =
OT p_ (8T)p — p =Ly op . p simplificacion dp =0...

De forma general, las capacidades calorificas C. — Co = G_V 5_” +p 3_V
C, y C, cumplen con que su diferencia es P v oT oV oT
p T p

» Esta diferencia aumenta con sustancias para las cuales:

. . ov : ..
» El coeficiente de expansion térmica es mayor, representado por ar (siempre positivo)
p

» El aumento de la energia interna cuando se incrementa el volumen en un proceso

. ou . . , .
isotérmico, (W . Es positivo siempre (hace falta mas energia para ocupar mas

T
volumen) salvo con gases ideales, en cuyo caso es cero

> Por tanto, la diferencia C, — C, es siempre positiva 2 C, > C,

» Siempre la energia necesaria para aumentar la temperatura de una sustancia es
mayor cuando la presidn es constante que cuando el volumen es constante, porque

Cp >C, 36
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8. Relacién entre Cp y Cv

De forma general, las capacidades calorificas C. —Co = 6_V ou n 5_V
. . p YV — p
C, y C, cumplen con que su diferencia es oT ov oT
14 T 14

Se puede conocer un valor aproximado de esta diferencia para algunas sustancias:

5nRT
GASES IDEALES 6 - O+p< aT/;o) - C,—Cy =R
ou p
Como (@—V> =0 \_} Ley de Mayer
T NRT Dividiendo por el numero de moles Suele ser también buena

yademasV = — o .
p aproximacion también

para gases reales

LIQUIDOS Y SOLIDOS

Casi todos los liquidos y sélidos tienen un coeficiente deyexpansion térmica muy pequeio

o = 1 8_V ~ 0 En la ecuacion, esto anula ambos Cp — CV =0
“v\er) © términos de la derecha... C ~Co
P V

Con liquidos y sdlidos, es indiferente que la capacidad calorifica se indique a presion
constante o a volumen constante, porque ambas magnitudes son practicamente iguales 37
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Expansion y compresion adiabatica: procesos reversibles e irreversibles

» Los procesos adiabaticos ocurren sin transferencia de calor a'Q=0
» Sino se transfiere calor, la energia térmica que se produce o se consume repercute
sobre el propio sistema y con ello cambia su temperatura.

» No es posible mantener la temperatura constante tras una etapa porque no puede
compensar la energia térmica ganada o perdida con transferencia de calor
hacia/desde el entorno

y para gases ideales

|
l AU = -W N AU =Cy(Te—T) || AH=Cp(Tt—T) || p-V=n-R-T
N e e e e e e e e e - = o --Y e - - PA
/o e\ / Procesos adiabaticos reversibles \
Procesos adiabaticos _ VenRT v,
. . No puede aplicarse W = | ~——-dV = nRTLn (—)
irreversibles Vi v vy
(la temperatura no es una constante)
El trabajo sigue e e - ,
; V4 -1) (7 -1
N A GRS
= r—Vj I ' — P !
& op lj ! Ii Donde y C, |
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Resumen para problemas de expansion y compresion de gases ideales

Tipico problema isotérmico irreversible

i Tipico problema isotérmico reversible
|
P4 —:> P> T = cte i P, :> p, T = cte
V1 V2 n = cte : Vl V2 n = cte
: V2nRT
W=p(Va=V1) =0 W:j —-dV =Q
| sV
1
Tipico problema adiabatico irreversible I Tipico problema adiabatico reversible
n =1 mol : F =1 mel
pl e , pl L) ,
Vaop, [ ymm--=- - V,6p
Vi \ T ! Obtencién de T, | Vi —\>| 2= 2
\l/ |
|
|

W =p,(V, - V) = =AU
AU = Cy(T, = Ty)

Cy(Ty, —Ty) = —p,(V = V)

_ nRTz

P2 =

nR Tz

6V2=

Vs D2

|

|

: AUy AH

| N2 ,
I W I

SEEEE CEE

2 ecuaciones |
con 2 incognitas.

T = T, (V)
2= (V,)r-D

(Y (p) AP\ ¥
n=(To)




