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Antes de integrar falta conocer el comportamiento de C,, :

o°P
oT?

y al ser una constante la integracion de dS =0 puede hacerse de manera inmediata:

Vv
Tomando como referencia el gas ideal: C, —C, = TI[ J dV=0—C,=C)=3R/2
o 14

j%dﬁj(?—ﬂ dv=0— %RlnT+Rln(V—b)=lnCte—> T°*(V —b) = Cte'
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6.
Esta identificacion puede hacerse recurriendo a las expresiones diferenciales de dS(P,V) y
dS(P,T).

Sin embargo, puede que estas expresiones no se recuerden bien y haya que deducirlas. Hay
casos en los que es mas eficiente utilizar el teorema de los Jacobianos de P.2, y este es uno
de ellos.

(a_sj _o(s.p) _o(s.p)o(T.P) _
ov), ow.,P) oT,P)oV,P)

57).(5),

De manera que 4 = (O_Vj
oT ),

Notese que en los Jacobianos aparecen cantidades unidad e idénticamente nulas y esto

simplifica el calculo. Por ejemplo: (6P/dP), =1 6 (éP/oT),=0.

(as/aT), (8S/aP),
(ep/oT), (oP/oP),

(or/ov), (oT/eP),| _
(op/ov), (oP/oP),

X

N, O, H,O Ar
n 3,5 0,78 0,01 0,0001

x. |3,5/4,2901 0,78 /14,2901 0,01/4,2901 | 0,0001 /4,2901

3,3 +0,781In 0.78
4,2901 4,2901

0,01 +0,0001 In 0,0001

4,2901 4,2901

AS, =—R> nInx, =-8,3145J /(mol.K)x(3,5In +

0,01 In Yymol = +17,49J / K

AG, =AH —TAS, =0-480K x17,4921941J /K ~—8396,25.

8.

-(2)(2)(%) -

Se trata de una propiedad general de las funciones f(x,,z) =0, con dos de las variables
independientes, en este caso f(S,V,T)=0. (Se verifica el teorema de la funcion implicita,

algo exigible en las manipulaciones termodinamicas). Hay que considerar que
x=x(y,z), y=y(x,z), z=1z(x,y). Ver pp. 42-43 del texto.
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b) b.1) Aqui hay que hacer dos ajustes: uno para obtener C, =c+d p, con el que estimar el
C, a volumen constante asociado con p =3,336mol/dm’ y temperatura final T =310K, y
otro para obtener la linea recta C, =c'+d'T .

C,=c+dp: T=310K p(mol/dm’) C,/(J/molK)

3,205 12,97
3,409 13,00

C, =12,49867647 +0,1470588235p — C,(3,336mol/dm*)=12,98926471J /(mol K)

p/(mol | dm’) T/K C, /(J / mol K)
3,336 300 13,00
310 12,9892... C, =13,3220587-0,001073529T

310
AS(V) = j %dT ~ +0,4261J /(mol K)

300
b.2) Directamente con los datos a 8MPa:

310 *
ASy*= | %dT = {8MPa — C; =13,9-0,0037'} ~ +0,4258. /(mol K)

300

Como puede observarse la diferencia entre b.1) y b.2) es muy pequeiia a escala
macroscopica: 3x107*J /(mol K). La razon de este buen resultado b.2) est4 en:

- la proximidad de los volimenes/densidades a 8MPa entre los dos estados implicados,

-y, ademas, el hecho de que Cy es bastante insensible, en los intervalos considerados, a los
cambios de condiciones. Obviamente: Esto no es un comportamiento general (una
transformacion isocorica NO es una transformacion isobdrica), pero este es un caso en el que
la diferencia entre las variaciones de entropia calculadas por una u otra via es muy pequefia.

10.
A) Isoterma

1( oV RT (oV RT | V-b 1, b
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Adiabatica
Tomando resultados de P.5 para las adiabéticas y derivando implicitamente:

Loy | -DT=Cre 3V-b 3(. b) 3
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Estado 2 (final)
TPV, -b)=T,"*(V, - b)

350

3/2 3/2
EJ =0,04278L/ mol + (20 -0, O4278)L / mol x (%] =11,73096575L / mol

Vz=b+(Vl—b)[T2

b_ RL _ 8,3145./ /(mol K) x 500K
> V,—b  (11,73096575—0,04278)L/mol x 1dm® / Lx 107 m’* | dm’
P, =355679,6657N / m* x1Pa /(Nm>)x10"* bar / Pa = 3,556796657 bar ~ 3,5568 bar

=355679,6657N / m*

Resumiendo resultados para comparacion:

Estado P/ bar V' / (L/mol) T/K
1 1,4582 20 350
2 3,5568 11,7310 500

Se ha efectuado pues una compresion adiabatica sobre este gas.
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