UNIDAD 3

Primera Ley y Ecuacion Energetica
Concepto de Trabajo

*Energia en transito que solo aparece en las
frontera de un sistema y se manifiesta en un
cambio de estado. Es funcidn de trayectoria ya
que depende del proceso, es decir del camino para
Ir de las condiciones iniciales a las finales.
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Caracteristicas del Trabajo

Se usa completamente para elevar un cuerpo
Se evalua por los efectos que provoca

Un sistema puede tener capacidad para
efectuar trabajo o el trabajo puede efectuarse
sobre el sistema.

Se manifiesta por su efecto en el entorno

+ si entra al sistema, si se hace trabajo, si se
eleva una masa



Trabajo de Expansion

La expansion o compresion son ejemplos de
trabajo. Este es el trabajo realizado contra la
atmosfera cuando un sistema cambia su
volumen.

Da click’s para que el gas se expanda hasta el volumen final
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Trabajo de Expansion

Da click’s para que el gas se expanda hasta el volumen final

Alay  +— Pop

Vi d
A

VT

Pop=F/A F =Pop*A
W =F *d=-(Pop*A) * d
A*d=AV
W = -Pop AV
oW = -Pop dV



Trabajo de Expansion/Compresion
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W = - POpAV

OW = - PopdV
Para la expansion:

W=(-) Sale




Tres moles de gas (modelo ideal) a 27°C se expanden desde 20 L hasta 60 L:
a) Contra una presion de oposicion constante de 1 atm.

b) [En forma reversible.
Calcular el trabajo realizado en (a) y (b) considerando temperatura constante y dar el resultado en
calorias y Joules.
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Equivalente Mecanico del Calor

Fig. 182 Experimento
de Joule para
determinar ¢l
equivalente mecénico
del calor. Los pesos
Gue caen realizan
trabajo al agitar el
agua y elevar su
temperatura.

4.18) =1 cal




Energia Interna

La suma de todas las energias de cada molecula.
La energia almacenada dentro del sistema.

LLas moléeculas que se mueven tienen masa y por

lo tanto energia cinética (traslacion, rotacion,

vibracion). Tambiéen tienen energia potencial

Interna (fuerzas de atraccion gue provocan

cambio de posicion).

No se mide la cantidad absoluta solo la variacion
AU = Uf - Ui

Propiedad de estado; diferencial exacta dU



1ra. Ley de la Termodinamica

Q
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U,

U, =U, +Q+W
U, -U, =Q+W
AU=Q+W
dU = 8Q + W

Si un sistema se somete a cualquier transformacion
ciclica, el trabajo producido en el entorno es igual al
calor que fluye desde el entorno.

La energia del Universo es una constante



Proceso Reversible

Despues de un cambio de estado, el sistema
regresa a su estado inicial mediante los mismo
pasos (numero infinito) en orden inverso y
también el entorno regresa al estado original
presentandose el equilibrio termodinamico en
cada paso.

Variaciones diferenciales
Son procesos ideales



ANALOGIA
PROCESO
IRREVERSIBLE VS. REVERSIBLE
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https://www.youtube.com/watch?app=desktop&v=7Dsf_bhingo

Proceso Isotérmico

A) Reversible Pop = Pgas Pop # cte

Si el gas es ideal entonces
Pop = Pgas = nRT/V

oW = - PopdV = -PgasdV
OW =- nRT/V dV

Jaw = InRT/v dVv

W = -nRT JdV/v

W = -nRT In (VIIVI)

PTVT=PiVi VTIIVi =

W = -nRT In (Pi/Pf)

R=1.987 cal/molK



Tres moles de gas (modelo ideal) a 27°C se expanden desde 20 L hasta 60 L:
a) Contra una presion de oposicion constante de 1 atm.

b) [En forma reversible.
Calcular el trabajo realizado en (a) y (b) considerando temperatura constante y dar el resultado en
calorias y Joules.
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3. Un mol de gas (modelo ideal) con una presion inicial de 5 atm se expande de manera reversible desde
1L hasta 5 L. Calcular el trabajo de expansion en Joules. Representar el trabajo en una grafica P vs. V.



3. Un mol de gas (modelo ideal) con una presion inicial de 5 atm se expande de manera reversible desde
1L hasta 5 L. Calcular el trabajo de expansion en Joules. Representar el trabajo en una grafica P vs. V.

Trabajo de expansion
Proceso reversible Pop = Pgas  Pop # cte
Si el gas es ideal entonces y el proceso es isotermico
W = -nRT In (V/Vi)
T=PiVI/nR=(5atm*1L)/(1 mol*0.082 atmL/molK) = 60.98K
W = -(1 mol)(8.314J/molK)(60.98K)In (5L/1L)
W= -81597J
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Trabajo Maximo
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4. Un mol de gas (modelo ideal}?::on una. presion inicial de 5 atﬁ'l se expande, coﬁtra una pt:esié-n de
oposicidén constante, desde 1 L hasta 5L, en diferentes situaciones:

a) En una etapa.
b) En dos etapas
c) Entres etapas.

Calcular el trabajo realizado en (a), (b) y (c) considerando los datos de la siguiente tabla, dar el resultado
en Joules. Representar el trabajo en una grafica P vs. V para cada situacion. Compare el resultado y las

graficas con las obtenidas en el problema anterior.

Irreversible una etapa Irreversible dos etapas Irreversible tres etapas
n= 1 mol n=1 mol n= 1 mol
P1 =25 atm 1ra etapa 1ra etapa
P2 =1 atm P+ =15 atm P+ =15 atm
Vi=1L P2 =1.67 atm P2=2.14 atm
V2=05L Vi=1L Vi=1L
Pop = 1 atm Va2=3L V2=233L
Pop = 1.67 atm Pop = 2.14 atm
2da etapa 2da etapa
P2 =1 atm P2=2.14 atm
V2=3L V2=233L
Vi=5L V3=3.67L
Pop = 1 atm Pop = 1.36 atm
3ra etapa
Ps=1.36 atm
Pi=1atm
V3=3.67L
Vi=5L
Pop = 1 atm




Trabajo de Expansion

oW = -Pop dV

Proceso irreversible Pop = cte

J8W = -Pop| dV

W = -Pop AV

W =-(1atm) (5-1) L * (101.3J/1atmL)
W= -405.2]

Proceso reversible
W= -815.97J



Trabajo Maximo
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W = -Pop AV -------- altura * base = area del rectangulo
W =- (1 atm)(5-1)L



Trabajo de Expansion

W = -Pop AV

1ra etapa

W =-(1.67 atm) (3-1) L * (101.3J/1atmL)
W= -338.34 J

2da etapa
W =-(1atm) (5-3) L * (101.3J/1atmL)
W= -202.60 J

Wt = - (338.34 + 202.60) J = - 540.94 J

Proceso reversible
W= -815.97J
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Trabajo Maximo




Trabajo de Expansion

W =-Pop AV

lra etapa

W =-(2.14 atm)(2.33-1) L * (101.3J/1atmL)
W= -288.32 ]

2da etapa

W =-(1.36 atm)(3.67-2.33) L * (101.3J/1atmL)
W=-184.61J

3da etapa

W = - (1 atm)(5-3.67) L * (101.3J/1atmL)
W=-134.73]

Wt = - (288.32 + 184.61 + 134.73) J = - 607.66J

Proceso reversible
W= -815.97J
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Trabajo Maximo
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Trabajo Maximo
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Experimento de Joule
(dU/dV)=0 ik

)
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MH Expande y

GAS E VACIO

Expansion contra el vacio, por lo tanto Pop =0

oW = - PopdV, por lo tanto W =0

No cambio T y no hubo cambio de estado de agregacion, Q =0

AU=Q+W=0 Proceso isotérmico
0= W AU=0



Proceso Isocorico

Volumen constante por lo tanto dV =0

dW =-PopdV SidV =0 entoncesW =0

No hay desplazamiento y por lo tanto no hay trabajo
AU=Q =50 S e
Cv=Qv/(nAT) o Cv =38Qv/(ndT) por lo tanto

Qv =nCvAT — AU =nCv AT

0 oQv=nCvdt — dU=nCvdt

Paralmol dU=Cvdt (dU/dT)v=Cv

J dU =] nCvdt — AU = | nCvdt

Si Cv=cte

AU = nCv I:cifit — AU = nCv(Tf-Ti) — AU = nCv AT




Proceso Isocorico
AU =Q dU = 0Q

Para un proceso isocorico reversible e
irreversible se considera la misma igualdad
asi como la misma ecuacion para calcular la

energia interna

¢Por qué?

La energia interna es una funcion de estado; no
importa el camino que siga el gas, es decir, no
importa si el proceso es isocorico, isobarico, etc.
siempre el AU se calcula de la misma forma



Proceso Isobarico

Presion constante Pop = Pi = Pf

dU =06Q + oW despejando calor
0Q=dU-o6W y oW =-PopdV
0Q =dU — (- PopdV)
Integrando [6Q = JdU + [PopdV
Qp = Uf — Ui + Pop (Vf—-WVi)

Qp = Uf — Ui + PopVTf — PopVi Pop = Pi = Pf
Qp = Uf — Ui + PfVf - PiVi
Rearreglando términos Qp = Uf + PfVT — (Ui + PiVI)
H = U + PV arreglo matematico
Qp = Uf + PIVT — (Ui + PiVi)

Y Y

Hf Hi

Qp=AH 08Qp=dH



Proceso Isobarico

Cp=Qp/nAT o0 Cp =3Qp/ndT por lo tanto ‘

Cp capacidad calorifica

Qp =nCp AT — AH=nCp AT ‘ molar a presion constante

0 0Qp=nCpdt — dH =nCpdt

Paralmol dH=Cpdt (dH/dT)p=Cp

| dH =] nCpdt — AH = | nCpdt

Si Cp=cte

AH =nCp Idt — AH = nCp(Tf-Ti) — AH = nCp AT



Valores d

e Cvy Cp para gases
Ideales

R constante universal

//% de los gases
ATOMICIDAD Ch - (v
Monoatémico 3/2 R 5/2 R <] /3/ S
\ He, Ne, Ar blt L’_’L_\K
Diatémico 5/2 R R A g X
. H, O,, N,, Cl,, CO, NO 1\ /2" Li\
P -
oLV R /|
| Gas ideal M UGS Y \\\ D

Busca la deduccidon matematica
de esta ecuacion
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Cvy Cp en funcion de la
temperatura Cp=f(T)
Cp :@ +cT2+dT2 )

Donde a, b, cyd (a, B, v, 6) son
constantes, especificos para cada
sustancia y se encuentran en tablas

Ejemplo:

Cp del O, es
(7.52+O.8x10'3T-9x19jT2) cal/molK.
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Cvy Cp en funcion de la
temperatura Cp=f(T)

cal/molK

I. FKlements

e% (cal deg-‘ mole") o » l o
l,.\” [ A'-‘.f ’
pr— = i T M, 3 1 ranl b ikena ' \Cnl
El t '[emp. | (keal b (keal | 4
emen { .deg-
Rangs | Mean | -mole-?)| .mole-?)
(Stat - .mole=!
(State) | from } Dev. | _,_____,.!. i ‘_ b )-
=8 "h. | per cent L 90615 SR
t‘() a[_;'- l av ~g‘ i) b
B 4 | |
Ag (&) . 1234 | 05 0:000 0000 | 10-206
Al (s) 9317 | 05 0-000 | 0000 | 6769
\“ (8) o0 | 3 0-000}  0-000 | 84
Au 8) . 1336 | 05 | 0000 0000 | 11-32
(s) | |
B (8) . 1200 | 0-000 | o-ooo‘ 1-56
Ba (s) , 0-000 ! 0000 | 16-0
Be (s) 1173 | 0000 | 0000 22
Bi (8) . 544 1 0-000 | 0000 136
Br (@) . | 2671 | 1969 | 41805
(@) . . . .. .| 88 , _ 05 | 734 | 0751 53-639
Br, [} | 1 —— | ‘ i 0-000 I 0-000 | 364
C (a) dnmfmd . 2-18 l 318 | — —~1+48 1200 2:5 0-453 | 0683 | , 0-568
2300 25 | 0-000 | 0000 | | 1-361
. .
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6. Se-tienen-3-moles-de-oxigeno-a-25°C,-se-eleva-la-temperatura-a-60°C, - manteniendo-la-presion-constante-

\\\\\

(7.52+0.8x10-3T-9x10-4T2)cal/molK q

Problema Cp constante
Problema 6 modificado
Se tienen 3 moles de oxigeno a 25°C,
se eleva la temperatura a 60°C,
manteniendo la presidn constante y
comportamiento ideal, calcular la
variacion de la entalpia de este
proceso. El Cp es constante y su valor
depende de su atomicidad.
AH =nCp AT






6.~ Se-tienen-3-moles-de-oxigeno-a-25°C,-se-eleva-la-temperatura-a-60°C,-manteniendo-la-presion-constante-

\\\\\

\\\\\\\\\\\\\\\\\

Problema Cp = {(T)

Se tienen 3 moles de oxigeno a 25°C,
se eleva la temperatura a 60°C,
manteniendo la presidn constante y
comportamiento ideal, calcular la
variacion de la entalpia de este
proceso. El Cp del oxigeno es
\(7.52+O.8x10'3T-9x10'4T2)/caI/moIK.

Y

AH =] nC,dt




Tarea: terminar de resolver la integral, sustituir datos

y obtener el valor de AH




Proceso Adiabatico

Si no hay flujo de calor durante un cambio de
estado entonces 0Q =0

La primera ley indica que : dU = 0Q + O0W
du=0W oAU =W

El trabajo que es una funcion de trayectora, deja
de serlo pues es igual a la energia interna que es
una funcion de estado

El trabajo se produce a expensas de un descenso

de la energia interna del sistema. Si se produce

trabajo en un cambio adiabatico, la temperatura
del sistema disminuye
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Proceso Adiabatico

( ) ( )

Pi, Vi, TI Pf1 Vf1 Tf

PiVi=nRTi PV =nRT,

\. J \. J

Sistema cerrado
ey combinada
L Q5 @
P1iVi _ PV, .¢®

T~ Tp




Proceso Adiabatico Reversible
5L

=== dW = -(nRTNV) dV ]

{ dU = nCv dT

S

Coeficiente de atomicidad
Coeficiente adiabatico




Proceso Adiabatico Reversible

4 ] ] ] ) 4 )
P1, VI, Ti P, Ve, T
Q=0
PiIVI=nRTI PV=nRT;
\_ ) \_ )
PiVi _ PV,
Ti T,

P(V;)'= Pf(Vf)y



Valores de Cv y Cp para gases

Ideal eS Coeficiente de atomicidad
Coeficiente adiabatico
ATOMICIDAD Cv Cp v
Monoatomico 3/2R 52 R 1.67
He, Ne, Ar
Diatdmico 52 R 712 R 1.4
H, O,, N,, Cl,, CO, NO

v = Cp/Cv M




8.~ Cinco-moles-de-un-gas-ideal-diatémico-estén-a-4D°C-y-B-atm-de-presién,-se-dejan-expandir-reversible-y-
adiabaticamente-hasta-una-presion-de-3-atm.-Calcular-el-calor,-el-trabajo-y-las-variaciones-de-energia-
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8. Cinco moles de un gas ideal
diatomico estan a 40°C y 8 atm
de presion, se dejan expandir
reversible y adiabaticamente
hasta una presion de 3 atm.
Calcular el calor, el trabajo y las
variaciones de energia interna y
entalpia.
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Proceso Adiabético)rreversible

Pi, VI, Ti

PIVI=nRTi

J

T

PiVi _ PV,
Ti
SiP, =P

—

Q=0

Py, = Cte

L

Pf’ Vf’ Tf

PV =nRT,

~N

1y

P

(nCVTi+PfVi

p

)



Proceso Adiabatico
Reversible e Irreversible

0Q=0 o Q=0

dUu =0W oAU =W
AU =nCv AT o dU = nCvdT
AH =nCp AT o dH =nCpdT

El AH no tiene significado fisico para este tipo de
proceso






Procesos en grafica P vs. V

V=cte Politrépico




Procesos en grafica P vs. V

T=cte —— PV =K;
Q=0 —— PVr=Kq,
Politropico FPPV¢ = K

T=cte ¢ = Coeficiente politropico

Politropico |

|

Q=0




Procesos en grafica P vs. V

Politropico 11
N
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11. Un mol de un gas ideal diatomico realiza el
siguiente proceso; de una temperatura inicial de
291 Ky un volumen de 21000cm?3, a una
temperatura final de 305 Ky un volumen de
12700 cm3. El proceso se representa en un
diagrama P vs V por una linea recta. Calcular
para este proceso el calor, trabajo, AU y AH
iInvolucrados.



a = ordenada al origen
b = pendiente

ﬁ\) NCy CRT]
DR= “C?C ?T*




GAS IDEAL

PROCESO

W

AU

AH

ISOTERMICO

ISOCORICO

ISOBARICO

ADIABATICO
REVERSIBLE

ADIABATICO
IRREVERSIBLE

POLITROPICO
PV® = constante

POLITROPICO
P=a+ bV




