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5.1 GASES IDEALES (Gl)

5.1.1 Ec. estado térmica Gl

5.1.1.1 Ec. térmica en el limite de presion nula: Gas Ideal (Gl)

Es un modelo matemadtico (aunque histéricamente su ecuacion de estado térmica se obtuvo
empiricamente estudiando el comportamiento de gases reales en el limite de presidn infinitamente baja).

El comportamiento de un gas como G.l. supone dos hipétesis que no se dan en la realidad:
- las moléculas no ocupan volumen.

- sus fuerzas intermoleculares son despreciables. _a
P Bl (P Critie ) 4 o
Modelo matematico sélo valido para: ‘Q(Z;?';fl;)>>w"k/@)
- presiones muy bajas (P < 200 [kPa]) bl & 6D
- temp. moderadas (T < 400 [K]) (= baja densidad) 7
- zonas alejadas de la curva de vaporizacion y sublimacidn \7//
(saturacién L-V, ver Tema-8) Teer

En las condiciones anteriores: todos los gases se comportan muy parecidos, segin demostracién empirica
apoyada en la Teoria Cinética de los Gases.

Es decir, en esas condiciones, todos los gases cumplen las siguientes leyes:

a/ Ley de Boyle (1662): “para cada gas, en el limite de presion tendiendo a cero, el producto de la
presién por el volumen especifico depende sélo de la temperatura”:

- siendo: C4(T) una funcién distinta para cada gas "g": Iljirré(P. v) =Cy(T) #0 (5.1)
1
-si: T = li = lim-=li = 2
Si cte Pl_r)r(l)p Pl_r% ” Pl_r% ) 0 (5.2)
- por lo que si P — 0, se cumple (ver Fig. 4a): P.v = Cy(T) (5.3)
. av _ Cg(T) v
-y por tanto: 2Pl rpao = = (5.4)
r ¥ T
T creciente ]
PZ .R
s
P creciente
¥ T P
Fig. 4a Fig. 4b Fig. 4¢

(Diagrama de Amagat)
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b/ Ley de Gay-Lussac (1802): “el coeficiente relativo de incremento de presion (a volumen cte.) para una
misma variacién de temperatura es independiente de la naturaleza del gas,
en el limite de presidn infinitamente baja” (ver Fig. 4b):

) _ L (PmPr)  _ B . (P2) _ B
- tenemos: Vg; zlir—r}o (—P1 )g ¢(T, — Ty) = 3111_1)10 (P1)g Y (T, —T;) (5.5)
- si: 1= equilibrio térmico con el agua en su pto. triple: P, =Ppr 'y Ty = Tpr
2= estado cualquiera: P,=P y T, =T
. P
- (5.5) queda: Vg; P}JlTrr_l)O (E)g =Y (T —Tpr) (5.6)
-(2.14)y (5.6): Vg; T = lim T = lim 273,16. (L) = 273,16[K]. ¢ (T = Tpy) (5.7)
Ppr—0 Ppr—0 Ppr g

-porloque: T esunafuncidn universal (vale paraVg) = T es temperatura absoluta (= Gl)

) . Py . Ppr.v _ Cg(273,16[K]) B .
-(5.1) y (5.7): P}JI;I—I)O = PLlTrr_l)O 273160 — 273060 R, = R,= cte. distinta para cada gas (5.8)
- de (5.8): siP=cte = |v= Dg(P).T — relacion lineal (ver Fig. 4b) (5.9)
v v ., .
= |77 b, Dy(P) = ol D4 (P)= funcién distinta para cada gas (5.10)

¢/ Ley de Avogadro (1811): “para una misma presion, volumen y temperatura, el nimero de moles de
cualquier gas es el mismo, en el limite de presién nula”:

Si en depdsitos de igual volumen y temperatura, tenemos varios gases “g” con masas m, (todas

decrecientes), tales que la presion P sea en todos la misma (y decreciente):

-(5.8): Vg (paratodos los gases) y sabiendo que: mg[kg] = n [mol]. My[kg/mol]
. PV . ﬂ A A _ J
Il)lir(l)m =R; = Il)l_rg = mg.R; =n.My.R; = n.R [K] (5.11)

-ycomo:  paraun Gl, atemperatura 273,15 [K] y presién 1 [atm] (= 101.325 [Pa]):
segun Avogadro, el volumen que ocupa 1 [mol] es 22,41399484 [I]

. PV . 101325.22,41399484.1073
-ec.(5.11): R =Ilim— = lim
p—on.T P—0 1.273,15

R = M,.R, = 8314472 || = 0,08205746 || (5.12)

g atm.l
mol.K mol.K

= 8,314472 = cte = Rvaleigual Vg

= R [$] es una cte. universal (ya que vale igual para todos los gases)

= Ry [kgLK] no es una cte. universal (ya que no vale igual para todos los gases)

m DIAGRAMA DE AMAGAT: (ver Fig. 4c)
la ec.(5.11) y por tanto el valor de R también puede deducirse empiricamente a partir de datos
tomados para gases reales. Como estos se comportan como ideales a presiones bajas y temperaturas

Py . - . s
moderadas, pueden representarse valores de — apresiones finitas para 1 mol de gas, en funcién de

P y extrapolarlos para el limite de presiéon nula P — 0 : las curvas isotermas, cuando P — 0 convergen

a un pto. fijo (el mismo para todos los gases) y que vale: 8,314472 [$]
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5.1.1.2

Partimos de (2.15c):
- superindice * :

- Ley de Gay-Lussac:

- Ley de Boile:

- por lo que:

a/ en términos molares

b/ en términos masicos

y como: densidad
peso molar del gas:

siendo

Conclusion:

Ec. estado térmica de Gl

m EC. ESTADO TERMICA DEL GAS DE VAN DER WAALS (VdW): (ver Apdo. 9.2.1)
Corrige las dos hipdtesis de los gases ideales:

19/ si existen fuerzas de atraccion entre moléculas
22/ el volumen de las moléculas no es despreciable

Ec. Estado Térmica:

(P+1%).(v—b)=R.T

g

mol

P[Pa]

v [l
T[K]
alr]

bl

5.1.1.3 Coef. Térmicos de GI

(5.13):

Pv*=RT - v =—/—

RT
P

A

— presioén del fluido
— volumen/mol

— temperatura

B ov R v*
(2.16): (5) =2=Z
ov —R.T —v*
(2.17): ($)T= 2l =
| (220: B = %

— cte. proporcionalidad caracteristica del gas

> |a=z| k7]
- K= % [Pa™]
- ﬁ =% [K~1]

— cte. proporcionalidad caracteristica del gas = covolumen

ov v
v =v(T,P): :dv—ﬁp.dT+5T.dP
identifica comportamiento como G.I. (lo usaremos sobre todo para prop. especificas)
| _v
aTlp — T
v _v
oP T P
dvzv—*.dT—v—*.dp =>df:d—T—d—p:>d(Lnﬂ)= = |22 = cte
T v T p T
3
- v =PV=aRT 11 = 2] (513)
- (R = 8,314472| [mO’lK] — Cte. universal (todos los gases)
% m_3 — * __ J
> v B SPV=EmRT| I S[PV=RAT| [Z] (514
— 1 ke . J
- p== mg] == =Rg.T kg] (5.15)
k R
- M, [% - |R, = o [kg#K] — Cte. de cada gas (5.16)
> |ln=2 (5.17)
My
i . 2 Prop.especif.molar[i]
P . . A —| = mol 1
- rop. especif.masica [kg] Mg[%] (5.18)

= se introduce una correccidn en la presién
= introduce una correccidn en el vol. especifico

(5.19)
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5.1.1.4 Experimento de Joule-Kelvin (Leyes de Joule y Mayer de un G.l.)
m EFECTO JOULE:
Consiste en medir el efecto producido tras una expansién libre, contra el vacio - P, =0
Al abrir la llave y alcanzarse el equilibrio, se observa: Thermometer
=0 B (3.24) = (5.23
e nohayvariacionde T = Q@ =0 ‘
. . | Water
e P y V cambian pero, T no cambia = |U=U(T)| (5.24) i W
|
|
_w v ] i
. dU_aTV'dT+aVT'dV _Z_U _ | a ) d
Vit (high pressure) vacuate
dU=0;dT =0 ; dV # 04 — P
ou ou 1 - (U=U(T)| (5.25)
e dU=—| .dT +—| .dP U
aT P oP T - — =
opP T
dU=0;dTr =0 ; dP #0J i
. - . P.V=nRT
e se llama G.I. a toda sustancia que cumple las siguientes condiciones
U=U(T)
m LEY DE MAYER: (5.&/3)
e (3.28): dh =du+d(P.v) =du+R.dT
e (3.33): du = c,;(T).dT c,(T)=c;,(T)+R (5.26)
p

(3.34): dh = c;(T).dT

Interpretacion:

-a, V = cte:

-a, P = cte:

elevarla T del sistema.

no hay trabajo de expansion = toda la energia recibida en forma de calor se emplea en

V' = variable = hay trabajo de expansién = parte de la energia calorifica recibida se

utiliza en realizar un trabajo de expansion y sélo parte de la energia calorifica recibida se

emplea en elevar la T del sistema.

- para elevar dT la temperatura del sistema hace falta mds calor si el procesoesa P = cte = 6Qp > 6Qy

-(3.21byc): dT =322 - %%

G G

= Cp(T) > C;(T) = |cp(T) > c;(T)

(5.27)
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5.1.2 Ec. estado calodrica de Gl

5.1.2.1 Ec. estado caldrica de Gl

Los G.I. cumplen: €y = A1y = 0 (ver Leyes de Joule y Mayer de un G.I. y Demo) , por lo que:
dependencia no parcial, sino total
-(3.33): w=u"(T) ; yno:u" =u*(T,v) =>cp = Z—ﬂ i C;—f = c;(T) (5.28)
v
* __ Lk . ik — Lk *_6h* _d_h*_*
-(3.34): h*=h"(T) ; yno:h*=h*(T,P) == Rl cp(T) (5.29)
Ademas, para un G.I. (ver Tema-5): (5.43a) - (g)gr = a_u* = (T.a—P — P) =0
ov T,GI oT v GI
oh* £ _ av* _
(5.40) > odar =55, . = (v .2 P)GI 0

Las consecuencias inmediatas de las ec. anteriores, particularizadas para un gas ideal, son:

t=0 - 4] (530

lg=0;obien: i*=u*+P.v' =u*(T)+R.T = |h=h"(]) =] (5.31)
* * * du’

£y =0 = |c, =c,(T) = dL; [m;l.K] (5.32)
* * * dh*

Ay =0 ¢y =cp(T) =— L] (533

Relaciéon de Mayer para G.I. (5.26) = |cp—Cy =R [mO]LK] (5.34)

Exponente adiabatico (por definicidn), ver: (3.28¢e) = Y= i—’*f (=1 -] (5.35)

ifi : 1 + _ ¥V J
Coef. calorificos (5.34) y (5.35): = |cp = y—1'R Cp = y—1'R [mol.K] (5.36)

Nota: y = 7/5 — para gases biatémicos (ej.: aire)
y = 5/3 — paragases monoatémicos

W Ec. Estado Caldrica de un G.I.:
(5.|28) si suponemos Gl como calorif. perfecto = ¢, = cte,

AU* = n.Au* 2 n. flz cy(T).dT \l—/> AU* =n.Au* =n.cy(T,—T;) -

W —ui =c;. (T, = Ty)| [ﬁ] (5.37)

* * 2 * * * *
AH® = n. AR = n. [ ¢y (1), dT RAH =nAh" =n.cy(T,~Ty) -

T r 1
(5.29) si suponemos Gl como calorif. perfecto = ¢, = cte

h; —hi = ¢;. (T, — T |-L] (5.38)

Nota: ¢ tomandocomoref.: T, =T, para: usg=0 = u'(T) =c.(T—Ty) [ﬁ]

e tomandocomoref.: Tyor =Ty,  para: hy=0 = h*(T) = c.(T = Ty) [ﬁ]

e sesuele tomar: Tref =To=0[K: uy=0 = |-L] (5.39)
e sesuele tomar: Tref =To=0[K]: hyg=0 = |h*(T) =cp.T [ﬁ] (5.40)

¢ nos pueden dar: Tref # 0 [K] paraun cierto valor de: u;ef #0
e obien: una: Trefu para: Upr =0 i0JO!: en este caso ambas T..¢
y otra: Trefn para: h;ef =0 deberdn ser coherentes, ya que:

¢ |dem para un gas real (no Gl) (3.28) > h=u+P.v
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Demo: los G.I. cumplen: £ =215 =0

ou - do: 24—y Loy s
6= 5ul, = 0 Deseo Tengo derivando por el lado conocido: 6v|T = 2ol T35, 50l
v\ /v (6.5 du=T.ds—P.dv
u v (6.22) da = —s.dT — P.dv = (E.2)Schwarz: Ll
/ \ / vl dTly
T s—>r1 % ——p4rZ
v T oT Iy,
. poRT r _R c oo R__ _
(5.13) G.l.: P—v* = ol = = 0= 5|, = P+T.v*— P+P=0
on - do: 2| —on| Lo os
Ao = pl, = Deseo Tengo derivando por el lado conocido: 6P|T = a5l T 3sl, 951,

P P (6.18) dh =T.ds + v.dP
\ / as v
(6.27) dg = —s.dT + v.dP = (E.2)Schwarz: —=| =

/h\ /P aplp — " orlp
T sc>1 2 -T2
OPT an
. *_E ov* _B *_ah* — 1, R E_ Kook
(5.13)G.l.: v* = - - or |, = 7 = Ag= Py T.P—v v'=0

5.1.2.2 Ec. caldrica en el limite de presion nula (efecto Joule Thomson)

- Joule intenté comprobar la hipdtesis de que la derivada de la energia interna tendia a cero en el limite
de presion nula, para ello intentd realizar una expansion adiabatica contra el vacio (expansién de Joule)
pero, no obtuvo conclusiones validas debido a que la capacidad calorifica de las partes sélidas del
aparato utilizado eran mucho mayores que la del gas, lo cual resta precision a los resultados.

- Thomson sugiriéd hacer pasar un gas a presién alta a través de un tabique poroso, en un cilindro

adiabatico:
A t B At B ) .
— El gas entre ambos émbolos es un sistema
4% : cerrado, que pasa lentamente a través del
; Vi Ty Pj — VoTh Py _ quep
Py Py P tabique poroso, desarrollando un proceso
cuasiestatico irreversible y adiabatico.

Estado inicial Estado final

Cualidades: - al tener el conjunto una capacidad calorifica muy inferior a la anterior = precision TT
- es sencillo de repetir ensayos a P decrecientes
Resultados: - P, < P; — debido a la pérdida de carga a través del tabique
-T, # T; - siendo el conjunto adiabatico (3.5)
Desarrollo: - (3.24): U, — U; = Q — (W, + W,) = —(W, + W,)4P v_ (fvol P.dV + [} P,.dV)
-Con,P1=CteyP2=Cte: UZ_U1=P1.V1_P2.V2 3U1+P1.V1=U2+P2.V2
Conclusién: - (3.28): — proceso isoentalpico (5.41)
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Permutacion circular (3.37) (3.40)
ah ah
oT P P . T,—T . .
Desarrollo: -(3.40):  wr = —| \l=/ —ah—T\L ——T\L limp,,p, =—  — que permite medir pr
B aPlp oh cp 271 p,—p;
dTlp
lcula: oh|
-COI’]HJT Se calcula: ET = —‘Ll]T.Cp
P . . oh
- cuyo valor limite experimental resulta ser: limp_,, .= a(T)+0
T

(valor finito no nulo que depende de T')

oh
ou - . ou . aplp Y
- con ello podemos calcular £| , obteniéndose:|limp_, 6_v| = limp_,q < TU - P> =0
T T T

Demo
oh ou aP ov ou ov v
Demo: (3.28): h=u+Pv - —| =— —| .v+P.—| =—| .—| +v+P.—
oPIT oPlT oPlT oPlT ovlr OPlr oPlT

ou

ﬂ|_
ou —M_p
v

dh u
(2.18): = =%L

oPly —

T.(—K.U)+U+P.(—K.U)=U—(Z—Z|T+P).K.U =

Conclusidn: - comportamiento en el limite P — 0: las Ecuaciones Caldricas de un fluido puro, son:

. ou . oh

llmp_)o a_v r =0 Yy llmp_>0 a_P|T #0 (542)

Consecuencias: |limp_,0 @y = c,,(T)l y |limp_,0u = u(T)l — comportamiento de G.1. (5.43)
(E.2) Schwarz (5.42) (3.35)
a(timp_o 2% a(timpo 2 .
Demo: - calculando: (time o a"|T) i/ G aT|") \L/O \k Wimpso )| — g o |limp->o Cy = C,;(T)|
oT ov T v T
v
- (3.35): d(limp_ou) = c,.dT - limp_ou= sz (7). dT =u(T) = |limp_,0 u= u(T)|

Notas:

- se hatomado como origendeuy =0—-> Ty y P, =0

- llamando c¢;, al valor limite de ¢,(T) = queda identificado el modelo G.I. correspondiente al Gas Real
de que se trate.

- aunque en el limite las ec. caldricas del G.1. y del G.R. coinciden, sus coef. caldricos (sus derivadas) no.
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5.1.3  Ec. estado entrépica de GI

Consideramos sistemas: ¢ homogéneos (= 2 grados de libertad = 2 variables de estado)
e simples, con una Unica variable métrica, que sea el volumen (X; = V)

(5.32): du* = c:(T).dT /// (2.34a): P.V* = R.T

. . _dw+pav' \V . dr dv* J
- partiendo de (6.2) — ds* = — = cv(T).? +R. — [E]
] . _ dh*—v*.dP _ ar ., dp J
- partiendode (6.3) — ds* = — cp (). - R. > [K]
(5.33): dh* = c;(T).dT /// (2.34a): P.v* = R.T
- integrando entre un estado inicial @) y un estado final 2):
= (2enr). & vl [
As* = [ cp(T).— +R.In |-
 _ (2 .« ﬂ _ P_2 J
As* = [ cp(T). ——R.In P [moLK]
. . - cy(T) = ¢, = cte
- si se considera el G.l. como calorificamente perfecto = . i
cp(T) = cp = cte
f = o Inl2 v2 J
As* = cp.In = + R.In o [mol.K]
E N & _ é ]
As* = cp.In = R.In = [mol_K]
-recordando:  C, =n.c, Cp =n.c, Vi =n.v Vy =n.v; AS* = n.As”

( * no se suele poner en las propiedades extensivas pero, si en las especificas)

(5.44)

(5.45)

(5.46)

(5.47)

(5.48)

(5.49)
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5.1.4 Procesos frecuentes de Gl

Al ser el G.I. un modelo tedrico, no tiene sentido interpretar de modo estricto expresiones como “se tiene
un G.l. en un depdsito”, lo que en realidad queremos decir es “se tiene en un depdsito un gas, en
condiciones tales que, para todas las variables que nos interesa considerar y dentro de unos margenes de
error que consideramos aceptables, podemos aproximar su comportamiento al del modelo de G.I.”

Sea un sistema simple, con una Unica variable métrica, que es el volumen (X; = V')
Recordando las ecuaciones de estado de G.1.:

(5.13): P.V =n.R.T /]
(5.37): AU = [7n.cy(T).dT U]
(5.38): AH = [ n.cp(T).dT U]

: = (%, () & Va_ (2 ) T 2o
(5.46/47):  AS = [ n.cy(T). —+R.In V= J{ ey (D). ——R.In P [K
(5.35): y = Z—” [-]
(5.34): CI*J —c, =R [ o]l.K]

: 1 : A J
(536) Cy = -1 R ’ Cp = y—1" [mol.K]
(3.16): W =W, +W,,os — supondremos: Wy 05 =0 U]

Estas ecuaciones dependen Unicamente de los estados del sistema y no del proceso, por lo que serdn
validas en todos los procesos siguientes:

m PROCESO ISOCORO:
I}

A = ; = cte (5.50a)
e (3.5): W, = f‘zz P,.dV =[W =W, = 0] (5.50b)
(3.24): Q=AU+W =AU =|Q=AU= [ n.c;(T).dT (5.50¢)

5 :: (3.28): AH =AU +A(P.V) =|AH =AU+ V.AP| (5.50d)
—+ V. (5.46): =|AS = fTiZ n. C;(T).g (5.50e)

Nota: si proceso cuasiestatico, estas expresiones valdran también en forma diferencial.

m PROCESO ISOBARO:

P

a/ cuasiestatico = = % = cte (5.51a)
V.

| estati P, =P aA_2 51
| : b/ no-estatico = = = (5.51b)
B \ En ambos casos (cuasiestatico y no-estatico):
(3.28): AH = AU + A(P.V) =|AH =AU + P,.AV| (5.51c)
(5.47): =|AS = fTle n. c;;(T).dT—T (5.51d)

a/P =P, =cte: W,=P.AV=>|W=W,=P.AV| 5Q=AU+W =|Q =AU +P.AV| (551e)

b/ Py = Py: W, =P.AV = [W = P.AV| —Q =AU+ P.AV = [Q = AH| (5.51f)

Nota: en cualquier sistema cerrado que realice un proceso isdbaro con el entorno: Q = AH

10
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B PROCESO ISOTERMO:

| a/ cuasiestatico = = (5.52a)

L m— T 5 Biows .
b/ no-estatico =>T, =T, = P,.V;, =P,.V, (5.52b)
En ambos casos (cuasiestatico y no-estatico):

(537)y(5.38): AU=AH=0 = (5.52¢)

(5.46/47): AS =n.R.InZ = —n.R.In2 (5.52d)
Vi Py

e Proceso Isotermo Reversible: (cuasiestdtico, sin rozamiento) = P =P,

-(35): W= [ R.dv=[?P.dV=[ "2 dV =nR. Tln— =W =T.AS
Nota: en cualquier otro caso se necesita conocer la variacion de P, con V durante el proceso

m PROCESO ADIABATICO:

' = (5.53a)

En ambos casos (cuasiestatico y no-estatico):

(3.24): = —n. [’ c;(T).dT (5.53b)

-sii ¢y =cte—=> W =—n.c,.AT = _DRAT W= —Remh (5.53c)
P, y-1 y—-1

(4.21): >0 (5.53d)

¢ Proceso isoentroépico (adiabatico reversible) + G.I. + c¢;, = cte

_rt
Se cumple: ; |T. vr-1l= cte| ; T.P v =cte (5.53e)

Demo: Sea: - Glen proceso de expansion adiabatica, cuasiestatica, r = cte , Wytros = 0
(3.24): dU =n.c..dT = —8W = —P,.dV = —(P — 1).dV }
(5.13): P.V=nR.T = dT = P“VH;RV‘”’

« P.AV+V.dP . P _ cyv.dP
> g BT 4 (P —1).dV =0 =>(R +P r).dV+ L =0
N (c,,+R ) dV_I_cUVdP 0 - (cpP ) dv+chdP 0

R R

> (r.P-2).av+v.dp =0 :>(y.P VC”‘) AV +V.dP = 0
1
:>y(P——) av +V.dP =0 N A
p v P_c;,
- siademas: ¢, = cte = ¢, = cte; y = cte
integrando = y.LnV + Ln( TCR) = cte (P - C—) VY = cte
14 p

- siademids: r=0 = proc.revers. = isoentrépico = |P.VY = cte

Y Y
(5.13): P.V = S =nRT =TV = PnLR = [T. V71 = cte|

1 -1

(5.13): P.V =n.R.T = P. (“e) = n.R.T S TP v = cte
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5.2 SUSTANCIAS INCOMPRESIBLES (Sl)

5.2.1 Ec. estado térmica de Sl

m Solidos y Liquidos Ideales:
en muchas aplicaciones técnicas, suponer que el volumen especifico de los sdlidos y liquidos
permanece cte. (sustancias incompresibles) no altera de forma apreciable las magnitudes
fundamentales que rigen los procesos en que intervienen, por lo que resulta interesante
desarrollar el estudio de los llamados sélidos y liquidos ideales (sustancias incompresibles)

m Ec. Estado Térmica de Sustancias Incompresibles (SI):

Incompresible (p = cte) = |(v= % = cte [':—; (5.54)

IR

- por lo que: - (Z—:i) 0 (5.55)
T

Yk k= =—1.(5) = [Pa1] (5.56)

5.2.2 Ec. estado caldrica de SI

T . e . — — ]

m Solidos y Liquidos Calorificamente Perfectos: = |c, = cte| y |¢, = cte [mol.K] (5.57)
la influencia de T en las capacidades térmicas especificas es considerable, por lo que seria
necesario conocer ¢, = ¢,(T) y ¢, = ¢,(T). A pesar de ello, en aquellas aplicaciones en las que
las variaciones de T no son elevadas, se suelen tomar calores especificos ctes.: ¢, = cte y

¢, = cte.y se denominan “solidos y liquidos calorificamente perfectos”.

m Ec. Estado Calérica de una S.1.: se demostrard que = |- (5.58)

por lo que tratando a estas sustancias como un sistema simple (con una Unica variable métrica
que sea el volumen: X; = V), se tendra:

a/ u=u(T,v)
- (3.33) y (5.54) con dv = 0 = du = (5—”) .dT = ¢,.dT = c.dT
5T/,
2 2
- [l du= [ c.dT :>|u2—u1=c.(T2—T1)| [ﬁ] (5.59)
—AU=n.Au=n.flzc.dT = |AU = n.c.AT = C.AT| [J] (5.60)
b/ h = (T, P)
- (3.34)y (3.28) con dv = 0 > dh=du+v.dP =c,.dT +v.dP = c.dT +d7’°
2 . (2 dar _ PomPifl 1
-fldh = [} (c.dT + 7) = ko —hy = c. (T, = ) + 22 [ (5.61)
2 dp AP
-8H =n.8h=n [ (c.dT +2) = |AH =n.[c.AT+Z| 1] (5.62)

m Capacidad Calorifica: - se denominaasia — ] (5.63)

- en el caso de sustancias incompresibles se suele usar este concepto
12
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5.2.3 Ec. estado entropica de SI

- recordando: ec. Estado Térmica (5.54): v = % = cte =>dv=0
(incompresible) 0 v (3.48a): du = ¢(T).dT

- partiendo de (6.2): ds = Py A (:(T).ﬂ

T T T
- integrando entre un estado inicial @ y un estado final 2): As = flz c(T).g [mojl_K] (5.64)
- si se considera sustancia calorificamente perfecta = ¢(T) = ¢ = cte: |As = c.ln;—2 [ ’l K] (5.65)

1 mol.
- multiplicando por “n” moles, se obtiene (C = n.c) = AS =n.c. ln% = C.ln% [ﬂ (5.66)
1 1

H Solido Rigido, Adiabatico (caso particular):
- 12 Ppio. (3.24):  AUgga ?(—%\ = ] (5.67)
0 (adiabatico) ~ 0(V = cte = W,, = 0)
-(5.59): AUsgpy = n.c.ATsgy = ATspy =0 =|T; =T, =T = cte| [K] (5.68)

- (5.66): ASspa = n.c.Ln (?) = 2] (5.69)

1

- (8.21): ASspq = }K + Oshs W ] (5.70)

0 (adiabdtico)

13
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5.3 FOCOS TERMICOS (F)
5.3.1 Ec. estado térmica de Focos (idem Aptdo.5.2.1: yaqueV = cte = S.I.)
5.3.2 Ec. estado caldrica de Focos (idem Aptdo. 5.2.2: yaqueV = cte = S.I.)
5.3.3 Ec. estado entropica de Focos
Segun definicién de foco: e intercambia calor - Qp
e con > Tp=cte y op=0
- 22 Principio: (4.21):  AS, = [ 2 L (5.71)

—E — 9F _ _ Qsist| [J
1TF+UF =>ASF_TF_ e []

Tr =\léte or =20 L~ visto desde el sistema
visto desde el foco

K

14
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5.4 PROCESOS POLITROPICOS
- el proceso cumple: es cuasiestatico (siempre)
P.Vk =cte| = |P.VF = Pi.Vik = Fr. ka — k = indice politrépico (5.72)

reverS|b|e (3.12) (5 72)

- siademds es reversible: W = fP dV deV J; AV =P.VE (2L av

1 yk’
I P (0
2

(valldo excepto si:k=1)

2P1 Vl

Casos particulares:

e k=0 = P =cte (proceso cuasiestatico isdbaro)

e k> oo = V - cte (proceso cuasiestatico isdcoro)

e k=1 = P.V =cte (G.l.y proceso cuasiestatico isotermo)

e k=y = P.VY =cte (G.l. conc, = ctey en proceso isoentrépico = adiabatico y reversible)

Notas:
e en el caso de un sistema simple formado por un G.I. de ¢, = cte que realiza un proceso:

a/ adiabatico sin rozamiento (isoentrépico) — es un caso particular de proceso politrépico con: k =y

b/ adiabatico con rozamiento — no cumple la condicién (5.72)
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