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¥’ 1 INTRODUCCION

.| Diferencial del W
Primer Principio oW =-Ada
du =& + W




2. EVALUACION DE LA ENERGIA PUESTA EN JUEGO

EN FORMA DE CALOR: Coeficientes calorimétricos

* Sistema (p, V, T)

XQ =C,dT +IdV

(T,V):

(T,p):|&RQ=C_dT +hdp

(V.,p):

X = AdV + udp

* Coeficientes calorimétricos:

C, =(§) Iz(%) Cy ¥y C, : Capacidades calorificas — [C,]: J/K
% . : C, Y C, : Calores especificos — [C,]: J K'kg™
p =(d—TjP h =(?—;l Cym Y Cpm - Calores especificos molares
Az(ﬂj ﬂ{@} — [ m]: I Ktmol™
v/, dp )y . _C| |, _C|m:Masa
““m| ™ n| n:Ntdmerodemoles

Para cualquier proceso:

proc.

— Numero ilimitado de capacidades
calorificas de un sistema




:> Aumento de la temperatura del cuerpo
Q (en ausencia de cambios de fase):

Energia recibida por el sistema > I,
en forma de calor (Q >0) T,

Sistema: cuerpo homogeneo (gas, liquido o solido)

Q
I =T

Capacidad calorifica media C, .4, Cmedia =

- P 6‘
Capacidad calorifica C C = limpr_ (AQ_T> — %

[C]: J/K
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Capacidad calorifica especifica o calor especifico c c=—— [c]: J Kikg?
m
= o — — 1 5Q 7~ 1. _1 _1
Capacidad calorifica molar o calor molar C_ o C C = — [C]: J K'mol
n

Capacidad calorifica (C):

e C>0;C<0;C=0;C =00 (segun naturaleza del proceso si no tenemos en
cuenta el segundo principio de la termodinamica)

 Valor definido sélo para un proceso dado  |C e, = (@j — Numero ilimitado de
proc.

dt capacidades calorificas
 Depende el estado termodinamico del sistema de un sistema
» Ej. Sistema hidrostatico (pVT) se define: 50
: e . C, =|—=
> Capacidad calorifica a presion constante (Cp): - (dT)p

> 5Q
Capacidad calorifica a volumen constante (C,): | ¢v = (d_T)
%4
Cpb=2Cy =20

(condiciones de estabilidad térmica)



A

Determinacién de las capacidades calorificas
de liquidos por el método de calentamiento

Determinacion de las capacidades
calorificas de sélidos

Determinacion de capacidades calorificas de
liquidos por el método de Callendar



»

calorifica J\ Estado de agregacion
Variedad alotropica

[ Capacidad ]/»Estadotermodlnamlco

Ejemplos:
* Agua liquida: —_— Cp.m del Agua Liquida
(p=1bar)
= 758 -
B
& 7561
75,4 1
a2 T T T T T
260 280 300

320 340 360 380




No existe ninglin modelo que explique el comportamiento del calor especifico de los

liquidos

Calor especifico de liquidos (0.8 — 4.2 kJ K-kg?, excepto Hg 0.138 kJ K-1kgt) > Calor

especifico solidos

Para la mayoria de liquidos, ¢, es practicamente independiente de P
Para la mayoria de liquidos, c,, aumenta al aumentar T = la dependencia de c,, con

T no es despreciable (benceno, glicerina)

Sin embargo, para algunos liquidos como el agua y el mercurio, c,, es practicamente

independiente de T presentando un minimo.
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Introduccién a la Termodinamica, C. Fernandez-Pineda y S. Velasco. Ed. Sintesis (2009)



Calor especifico de algunos liquidos a P = 1 bar

Sustancia t(°C) | cp(klJ/kg-K) | Sustancia | 7 (°C) | cp (kl'kg-K)
Alcohol etilico 0 2.240 Mercurio 0 0,1401
25 2,433 20 0,1392
Alcohol metilico 0 2,370 40 0,1385
20 2,512 60 0,1379
Benceno 5 1,629 80 0.1375
20 1,700 100 0,1369
60 1,860 150 0,1356
90 1,980 Agua 0 4,2234
Eter 0 2,215 15 4,1868
etilico 30 2,290 20 4,1809
120 3,362 40 4,1768
180 4,358 60 4,1840
Glicerina 0 2,261 80 4,1968
50 2,512 100 4,2138

100 2,801

Introduccion a la Termodinamica, C. Fernandez-Pineda y S. Velasco. Ed. Sintesis
(2009)



Calor especifico de solidos

20

15

diamante
10

Cy (J/mol K)

0 100 200 300 500 400 600 700 800 SCO 1000
temperatura (K)

m=) Del estudio experimental de muchos solidos monoatémicos, se dedujo
que a altas temperaturas: ]

Ley de Dulong y Petit: G, =~ 3R =~ 25
y gy 1% mol K




Por procedimientos cuanticos Debye demostro que el comportamiento del calor molar a
volumen constante de los solidos cristalinos:

Cy =3RF(T/Tp)

Tp: temperatura de Debye
(caracteristica del solido)

(cristales monoatoémicos satisfacen la ley de __ *° - o
Dulong y Petlt) E 20 lev de Dulong v Petit
o
— 1Rt (T §
C T << TD = CV = (_) 3 10 :
5M Tp N i .
|LJ ley de Debye
(satisfacen la ley T2 de Debye) 0

0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 1.2
T| T,

https://es.wikipedia.org/wiki/Ley_de Dulong-Petit



Calor especifico de solidos

C, y Cy de los sélidos cristalinos aumentan al aumentar la temperatura
C, # Cy (aaltas T) C, = Cy (abajasT)

Ej. Variacion con la temperatura de los calores molares del cobre (Cu) y de la sal comun (NacCl)

50 T T T T
n 40 CV
h¥
_ 30} ]
=
, 20 -
5
ST Cu IS 1o} NaCl
sk
0 1 1 1 1 1 0 L | 1 1 1
200 400 600 800 1 000 1 200 50 100 150 200 250
T(K) K)

Introduccion a la Termodinamica, C. Fernandez-Pineday S. \Velasco. Ed. Sintesis (2009)



Calor especifico de gases: Coeficiente adiabatico

Para los gases ideales (Teoria cinética). C, depende de su atomicidad

C,-C,=R

Coeficiente adiabatico (y)

_ %
Cy

(Se requiere un cambio muy grande en T
para inducir una variacion apreciable en

Y)

Gases Monoatdémicos Diatomicos Gas Poliatomico

3/2R
C_p 5/2 R
14 1.67 = cte

5/2 R
712 R

1.40 = cte

Cy,C, »Y ¥ varian con la

temperatura y de forma
diferente para cada gas

Gas Poliatomico lineal | Gas Poliatdmico no lineal

Cy 712 R
C, 9/2 R
y o7

3R
4 R

4/3



Otros coeficientes calorimétricos:

(&)

X

o)
v ),

< Calor latente (Cambio de fase fusion, solidificacion,

vaporizacion, condensacion y sublimacion)

< No recibe un nombre especifico

|

x
dp

)

Relaciones entre estos coeficientes:

) =C,dT +IdV

< Calores sensibles

a

\ 4

oT oT
2.0, _{CV(G_VJF, +I}dv +CV(%

T (ﬂj oo+ T av
op ), v J,
Jdp: o = AdV + udp
\
Cp C,




%

* Generalizacion: c _[R C. =
V P

@) -
dr ).

Capacidades calorificas de sistemas simples:

alle

Sistema Capacidades calorificas Simbolo
Hidrostatico Presion constante C,
Volumen constante Cy
Lineal Tension constante C,
Longitud constante C.
Superficial Tension superficial constante C,
Area constante Ca
Eléctrico fem constante C,
Carga constante C,
Dieléctrico Campo eléctrico constante Ce
Polarizacion constante C,
Magnetico Campo magnetico constante Cy
Imanacion constante Ch




3. ESTUDIO DE LA FUNCION DE ESTADO ENERGIA
INTERNA

=W =0 (P =0+« Vacio)

= Q =0 (' no se produce intercambio de energia

en forma de calor entre el gas y el agua)
1€ o

Primer Principio:
—>U,=U,

Gas a baja presion (Gas ideal) La energia interna del gas no ha variado

* Expansion libre

P ha variado

V ha variado U=U(T) ] Gas ideal
T Invariante

1% ley de Joule (1343) James Prescott Joule

(1818-1889)


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:SS-joule.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:SS-joule.jpg

* Variables de estado (T, V)

du :(@j dT J{ﬁj dv oW :—pdV
oT ), oV ),
dU =W + 0 = N =dU — oW :5Q=(2—LTJJ dTJ{(Z—\ij +p}dv
\Y T
*SidV =0 (Proceso isocoro) — 5Q=(Z—LTJJ dT =C,dT »C, :@—LTJJ
\Y% \Y;

* Si dp = 0 (Proceso isobaro) — |%Q, =C,dT, {(2—3) + p}dvp

Cp:CV+ (a_u) +p(a_vj
v ) et ),

-, -[[2) +o[2)
N ) et ),

Relacion generalizada de Mayer

K, =C,dT




c. :@_LTJ ) C,~C, {@—3) ' p}@%)

Si gas ideal — 1“ley de Joule U = U (1) dU =C,dT

Integracion entre (U,, To)y (U, T) — |U =Uy+ [C,dT U=U,+C,(T-T,)

C, =Cste| Ecuacion energetica
del gas ideal
Gas ideal: (a—uj =0 C,—-C, =nR
oV ). P

Relacion de Mayer

Relacion puente (Relacion adelantada)

(&) o))
- _|_p :T_
U=U,V)< p=p(T,V) N oT )y

[

Relacion‘energética Relacion termica




* Si el Gas cumple la ecuacion de Van der Waals :

a n? oU an?
Para n moles (p+ VE j(V—n b)anT 3(6\/1:\/2

2

T \ =/ 7 .=
du =C,dT + 2 av |lu =u, + [C,dT +lan’ 1 1}| Ecuacién energética
V2 3 V, V ) de un gas de Van der Waals

Energia de interacLién entre moléculas

* Relacion generalizada de Mayer = |C, -C, = Kg—vj + p}@—\;j
T p

\Y p
~ CoeﬁCienteS CalorilllétriCOS:

C,-C C,- C C
| =F V:T(ﬁ_pj h=—_2" CV:_T(GVJ A= P U=
v p

CO N E
ot ), oT ),

< Variables de estado (T ,p)y (p, V)




* Las ecuaciones térmica y energética de estado de una cuerda elastica estan

dadas por:
F=kT(L-L,)

U=CT
siendo k, L,y C, constantes. Determine:

a)- La diferencia entre C-y C,

b)- La ecuacion de las adiabaticas reversibles en coordenadas (T, L)



: 4. PROCESOS FUNDAMENTALES EN TERMODINAMICA:
(Ecuaciones de diferentes procesos)

— Un sistema puede realizar un numero infinito de procesos. 4 son fundamentales:

a) Proceso isobarico b) Proceso isocoro
c) Proceso isotermo d) Proceso adiabatico

¢, Podemos establecer una clasificacion adecuada de todos estos procesos?

— S7. Indice de politropia (Procesos politropicos)

Primer Principio: Variables de estado (T , V) y un proceso cualquiera

=C,dT
R=Cy du :(ﬁj dT +($j dv| |c,dT- a_uj aT + (5—Uj +plav
SN = —pdV o ), \av ) o7 ), N ).

C -C,
Como: Cvz(ﬁj Cp_CV — (Qj +p (ﬁj —)CXdT :CVdT—I- p@V
o7 y v ). Plar ), (j

p

e
S dT +| =2 X—1(8—Tj dv =0 —>dT+(n—1)(a—Tj dv =0
,—Cy \av ), v ),




* Indice de politropia (n): n= C, ~Cx

B Cv _Cx

Proceso | Capacidad | Indice de

calorifica | politropia
Isobaro Cp 0
Is6coro Cy 00
Isotermo 1 . .-

— =z | ____{Coeficiente adiabatico
Adiabatico 0 y=C,/Cy

: oT
- Variables de estado T y V: —dT +(n —1)(8—\/) dv =0
P

Proceso | Sistema (p,V,T) Gas ideal

Isobaro || - _(6Tj 4V -0
oV

V =CteT 1?2 ley de Gay-Lussac

p

Adiabatico dT+(y-1)(aTj 4V =0

T V7! =Cste

p




- Si (p, V) Variables de estado: [fﬂj dp+n(5TJ dV =0
\Y p

p
Proceso Sistema (p,V,T) Gas ideal
Isotermo (ﬁ J dp+££j dav =o| | |pV =Ctel Ley de Boyle-Mariotte
n:l ap Vv av p
Adiabatico (%j dp+y[%j dv =0 pV’ = Cte.|s Ecuacion de Poisson
n=y : :

- Si (T, p) Variables de estado: dT +1__”[‘2_Tj dp=0
n P )

Proceso Sistema (p,V,T) Gas ideal

Is6coro 0T _(Q] ip=0 |[p=CteTk 22 ley de Gay-Lussac

N — oo op

Adiabatico | | 1—7(@] g

y \op

e
B pT'7 =Cte.

n=y




oT oT .
(a—pl dp + n(a—vjp dv =0 pV " = Cte.

n=0

n=|

n=y

N=+ece




Adiab.1 oL
Adiab. 2

\

* Procesos que tienen asociada C, <0

Cisi :(Ag_l'lf'j Siendo AT<0: AT:T1 - T2

C
A = AdV + pdp = ——dV +C_vdp

), (&)




* Si gas ideal: X =C, E\Fg (y‘t/ + dr?jzcv %d(ln pw)>0

AT<0: AT=T,-T, =C._, <0

Cx:CV—y_n CJL

1-n /
)

C, es negativo para valores de 1< n <y



* Se controla la expansion de un mol de gas ideal de modo que su presion varia
de acuerdo con la ley:

P=aV +b

donde a y b son constantes y V el volumen.

Las presiones inicial y final son 100 y 30 Pa y los correspondientes volumenes
son 3y 10 ms.

- Calcule el intercambio de calor que ha tenido lugar en el proceso.
Si elegimos como origen de energias internas el punto inicial:

- ¢ En qué punto alcanza la energia su valor mas alto?

- ¢ Cual es este valor?.

Indice adiabatico del gas = 1.39.



* Un mol de gas ideal monoatomico realiza el ciclo de la Figura siguiente y,
ademas, conocemos los datos de la Tabla presentada a continuacion:

P 1 o : 1 2 3 4
Adiabatica p (bar) 10
Isoterma 3 v 1 2
4 T (K) 300
Y,

Complete la Tabla y calcule el calor y el trabajo intercambiados por el gas en el
ciclo.



= 5. BALANCE DE ENERGIA EN GAS IDEAL



* Dos moles de un gas ideal (C, ,,=2.5 R) realizan un proceso adiabatico y
cuasiestatico desde las condiciones P,=12 bar y VV,=1 | hasta que su presion se
reduce al valor ambiental P,=1 bar. Hallar el trabajo intercambiado y las
variaciones de energia interna.
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