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Ecuacion ´ calorica ´ del gas ideal En un gas ideal se cumple:



Esto se debe a que se



u∗ = u∗ ( T ) h∗ = h∗ ( T )



´ no exdemuestra  (a∗un plicado): ∂u = ∗  ∗  ∂v T ∂s = T ∂v −P= ∗ T



1



= T vR∗ − P = 0



2



20



El asterisco se utilizar´a para indicar una propiedad referida a un gas ideal. La energ´ıa interna espec´ıfica de un gas ideal solo depende de la temperatura. De esto se deduce lo mismo para la entalp´ıa ya que h = u + Pv, y en un gas ideal Pv∗ = RT. Ahora veremos dos propiedades de los gases ideales relacionadas con ´ calorica: ´ la ecuacion Coeficientes caloricos: ´   ∗ ∂u ( T ) du∗ ∗ = c∗v ( T ) cv = = ∂T dT v   ∗ ∂h ( T ) dh∗ ∗ cp = = = c∗p ( T ) ∂T dT P



 ∂u∗ ( T ) = =0 ∂v  ∗ T ∂h ( T ) =0 λ∗θ = ∂P T lθ∗







Relacion ´ entre c∗p y c∗v (relacion ´ de Mayer): c∗p



2.







=



∂[u∗ ( T ) + Pv∗ ] ∂T







= P



du∗ + R = c∗v + R dT



Primer Principio y procesos t´ıpicos con gas ideal



25



Con un gas ideal, dado que lθ∗ = 0 y λ∗θ = 0, se cumple siempre: PV = nRT ∆U = ∆H =



Z f i



Z f i



ncv dT nc p dT



Vamos a aplicar estas ecuaciones a algunos procesos t´ıpicos con gases ideales, en concreto, en los que V, P o T permanecen constantes, Q = 0 o en ´ contraria, supondremos que solo existe los que PV k = cte. Salvo indicacion ´ de volumen. trabajo de variacion



2.1. 30



Proceso isocoro: ´ V = cte El proceso puede ser cuasiest´atico o no-est´atico, ya que el volumen extensivo del sistema siempre est´a definido (no as´ı el espec´ıfico, que en un proceso no-est´atico podr´ıa variar de un punto a otro del sistema). El traba´ de volumen ser´a jo de variacion W=



Z f i



Pe dV = 0 ⇒ ∆U = Q ⇒ ∆H = ∆U + ∆( PV ) = ∆U + V∆P



TAII - Termodin´ amica Aplicada a la Ingenier´ıa Industrial - ETSI Industriales. Jos´ e Guti´ errez Abascal 2, 28006 Madrid. +34913363150/3151



3



2.2.



Proceso isobaro: ´ P = cte ´ del sistema est´e deEl proceso debe ser cuasiest´atico, para que la presion ´ de volumen ser´a: finida en todo momento. El trabajo de variacion W=



Z f i



Pe dV = Pe ∆V ⇒ ∆U = Q − Pe ∆V ⇒ ∆H = ∆U + P∆V



Si se cumple adem´as que P = Pe , como ya se vio al estudiar la entalp´ıa, se tendr´a  +   = Q ∆H = ∆U + P∆V = Q −  P∆V P∆V ´ valdr´a incluso en un proceso no-est´atico, coObs´ervese que esta expresion ´ inicial y final del sistema sean iguamo se vio antes, siempre que la presion les ambas a la exterior (y e´ sta sea constante).



2.3. 35



Proceso isotermo: T = cte El proceso debe ser cuasiest´atico, para que la temperatura del sistema est´e definida en todo momento. ∆U =



Z f i



ncv dT = 0 =



Z f i



nc p dT = ∆H ⇒ Q = W



Obs´ervese que las expresiones anteriores valen incluso en un proceso noest´atico, siempre que se cumpla Ti = T f y se trate de un gas ideal. En el caso particular de proceso cuasiest´atico sin rozamiento, P = Pe W=



2.4.



Z f i



Pe dV =



Z f i



P dV = nRT1 ln



V2 P2 = −nRT1 ln V1 P1



Proceso adiab´atico: Q = 0 ´ de la l´ınea El proceso puede ser cuasiest´atico o no-est´atico. La ecuacion ´ de adiabaticidad, ya que de estados no queda determinada por la condicion ´ el caso, o no estar ni siquiera definida. puede ser muchas diferentes segun W = −∆U = −



Z f i



ncv dT



´ Para ver un ejemplo de como se determinar´ıa la l´ınea de estados del ´ ´ siguiente. proceso, cuando esto sea posible, consultese la seccion



2.5. 40



Procesos politropicos: ´ PV k = cte ´ del sistema est´e deEl proceso debe ser cuasiest´atico, para que la presion ´ de la l´ınea de estados del proceso es finida en todo momento. La ecuacion ´ de proceso politropico. ´ la dada por la definicion Podemos distinguir los siguientes casos: TAII - Termodin´ amica Aplicada a la Ingenier´ıa Industrial - ETSI Industriales. Jos´ e Guti´ errez Abascal 2, 28006 Madrid. +34913363150/3151



4 ´ k = 0 ⇒ P = cte ⇒ Proceso isobaro k = 1 ⇒ T = cte ⇒ Proceso isotermo (si es g.i.) 45



´ k → ∞ ⇒ V = cte ⇒ Proceso isocoro ´ NOTA: El ultimo caso no es inmediato: PV k = cte ⇒ P1/k V = cte0 ahora tomando l´ımites: l´ımk→∞ P1/k V = V = cte0



´ de voluSi adem´as el proceso es sin rozamiento, el trabajo de variacion men ser´a W=



Z f i



P dV =



Z f P1 V1k i



Vk



dV =



P1 V1k



Z f dV i



Vk



=



P1 V1k 1−k PV [V2 − V11−k ] = 1 1 = 1−k 1−k



"



V1 V2



#



 k −1



−1



excepto si k = 1, en que sale lo visto para el proceso isotermo.



3.



´ ´ de las adiabaticas ´ Ejercicio: La unica ecuacion es Q = 0 50



Vamos a analizar el comportamiento de un gas ideal con γ constante, ´ cuasiest´atica contenido en un cilindro adiab´atico durante una expansion ´ r. con rozamiento constante equivalente a una presion Al ser el proceso cuasiest´atico, hay equilibrio de fuerzas: Pe = P − r Primer Principio: dU = −dW ⇒ ncv dT = − Pe dV = −( P − r )dV ´ t´ermica: PV = nRT ⇒ dT = Ecuacion



55



Sustituyendo y agrupando: Finalmente, integrando:







V2 V1



cv R VdP



γ



=



VdP+ PdV nR c



+ ( P Rp − r )dV = 0



cp R cp P1 R



P2



−r −r



⇒







P−



rR cp







· V γ = cte



NOTA: Si adem´as de todas las condiciones anteriores, el proceso no tiene ´ que muy probablemente conorozamiento, r = 0 ⇒ PV γ = cte, ecuacion cer´an los alumnos por haberla estudiado anteriormente, y que, dada la gran cantidad de condiciones necesarias para que se cumpla, no valdr´a nunca en la pr´actica. Por otra parte, incluso en los raros casos en que sea v´alida, se puede sustituir, con gran ventaja en sencillez y comodidad de uso, por la ´ del Segundo Principio que se estudiar´a m´as adelante. expresion
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4.



Ecuacion ´ calorica ´ en gases reales 60



4.1. 65



Es frecuente el error de pensar que un gas real se comporta exactamente como el modelo de gas ideal siempre que se encuentre a bajas presiones. Aunque en muchos aspectos es as´ı, existen algunas propiedades que no coinciden, por ejemplo λθ . Vamos a ver cu´al es el comportamiento de la ´ calorica ´ ´ nula. ecuacion de un gas en el l´ımite de presion



Experiencia de Joule El diagrama de la figura 1 representa un montaje experimental para realizar ´ libre (i.e. contra el vac´ıo) con un gas real, en condiciones de presion ´ una expansion semejantes a las de un gas ideal. t



t



A



B



C



´ libre de Joule. Figura 1: Montaje para la experiencia de expansion



70



´ Hay dos depositos A y B conectados entre s´ı con un conducto provisto de una ´ v´alvula C. Ambos depositos est´an inmersos en calor´ımetros cuya temperatura se monitoriza. El conjunto est´a aislado t´ermicamente. ´ Inicialmente, la v´alvula est´a cerrada, el deposito A contiene un gas real a pre´ suficientemente baja para poder ser considerado ideal y en el B se ha practision cado el vac´ıo. El conjunto est´a en equilibrio. ´ Al abrir la v´alvula, el gas de A se expande hasta llenar los dos depositos. No ´ de temperatura en los termometros. ´ se observa variacion Debido al aislamiento del conjunto, Q = 0. Adem´as, W = 0 porque no hay desplazamiento de fuerzas ´ exteriores, de modo que ∆U = 0. Joule penso´ que, puesto que las partes solidas del ´ de energ´ıa interna aparato no cambian de volumen ni de temperatura, la variacion de todo lo que no fuera el gas deb´ıa ser nula, y, por tanto, la del gas tambi´en. De ´ de temperatura en el proceso aqu´ı se deducir´ıa que lθ = 0: al no haber variacion
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µ J es el coeficiente de Joule



6 descrito, a energ´ıa interna constante y con incremento no nulo de volumen   ∂T l´ım µ J = l´ım ≈0⇒ P →0 P→0 ∂v u   ∂u   ∂v l ∂T l´ım = l´ım −  θ = l´ım − θ ≈ 0 ⇒ l´ım lθ = 0 ∂u P →0 c v P→0 ∂v u P →0 P →0 ∂T



75



4.2. 80



v



´ la capacidad calor´ıfica de la parte solida ´ Pero con los materiales que uso, era mucho mayor que la del gas, por lo que una diferencia inapreciable de temperatura ´ importante de energ´ıa interna, ∆Uaparato 6= 0 por lo que su produc´ıa una variacion experiencia no es concluyente.



Experiencia de Joule-Thomson El diagrama de la figura 2 representa un montaje experimental para realizar un proceso adiab´atico cuasiest´atico y sin rozamiento en los e´ mbolos.



P1



T1 V1



P2



P1



T2 V2



P2



´ libre de Joule. Figura 2: Montaje para la experiencia de expansion Se trata de un cilindro que incorpora dos e´ mbolos que pueden deslizar. Entre ellos hay un tabique poroso. El conjunto est´a aislado t´ermicamente.
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1. Inicialmente, los dos e´ mbolos est´an desplazados hacia un lado como indica en la figura, encontr´andose todo el gas entre uno de ellos y el tabique, en condiciones P1 , T1 , V1 . 2. Cuando ha transcurrido el proceso llegando los e´ mbolos al extremo contrario, el gas se encuentra a P2 , T2 y ocupa un volumen V2 , diferente del inicial. ´ exterior aplicada en cada e´ mbolo durante todo el proceso 3. La presion es constante; aplicando el Primer Principio al conjunto (adiab´atico) se comprueba que es un proceso isent´alpico: ∆U = −(W1AD + W2AD ) = − P1 V1 − P2 V2 ⇒ U1 + P1 V1 = U2 + P2 V2 ⇒ H1 = H2
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7 4. Midiendo la diferencia de temperaturas, se puede medir el coeficiente de Joule-Thomson:   ∂h   ∂P T ∂T λ T2 − T1 µ JT = = −  = − θ ≈ ∂h ∂P h cp P2 − P1 ∂T



P



y como resultado de la experiencia, al trabajar a presiones cada vez m´as bajas, se obtiene l´ım λθ = − l´ım µ JT c p = f ( T ) 6= 0



P →0



P →0



´ de la temperaes decir, es un valor finito no nulo en general, funcion tura ! 1 − λvθ l´ım lθ = − l´ım − P cp = 0 P →0 P →0 κ



90



ya que, como se vio al estudiar el comportamiento l´ımite de la ecua´ t´ermica, en dichas condiciones v → ∞, κ → 1/P, y, como acabacion mos de ver, λθ tiende a un valor finito. En el modelo de gas ideal, se cumplen µ∗JT = 0 y λ∗θ = 0, que no coin´ nula. Son ciden con los respectivos valores l´ımite de un gas a presion ´ algunas de las diferencias entre el comportamiento l´ımite a presion nula de un gas y el del modelo de gas ideal. NOTA: Diferencias Gas Ideal/Real a presion ´ nula. λ∗θ = 0 6= l´ım λθ ⇒ µ∗JT = 0 6= l´ım µ JT P →0



RT = 0 6= l´ım v D v∗ − P P →0



P →0



(la discrepancia se definir´a m´as adelante)



´ nula Puede verse f´acilmente qu´e valores coinciden en el l´ımite de presion y cu´ales no, teniendo en cuenta que, como se puede demostrar por Termodin´amica Estad´ıstica, a presiones moderadas (y, por tanto, tambi´en en ´ t´ermica de cualquier gas es de la forma el l´ımite P → 0), la ecuacion z = 1 + B( T ) P + C( T ) P2 + . . ., siendo B, C. . . funciones de la temperatura exclusivamente.
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