1.- Para elevar la temperatura en 1 K de un gas desconocido se necesita
aportar 650 J de energia si se hace a volumen constante y 910 J si el
proceso es a presion constante. ;De qué gas se trata?

En el proceso a volumen constante la energia aportada aumenta la energia interna del
gas,. En el proceso a presion constante se aumente la energia libre del gas. Ambas
magnitudes termodinédmicas estan relacionadas

AH=AU+pAA = 910-650=260=pAV =nRAR =

3
260 _ 1000 N M:8,31.10 _

n= = 32
831*1 M 260

El gas debe ser O,.



2.-Diez moles de un gas se encuentran a la temperatura de 293 K y a la
presion de 1 atmdsfera. EIl calor especifico de este gas a volumen
constante es 19,6 J/molK. A dicho gas se le suministran 10" J de calor a
presion constante. Calcular la variacion de energia interna del gas y el
trabajo ejecutado.

Dado que el calor se le suministra a presion constante la variacién de entalpia del
proceso vale AH = 10* J.

AH
AH=Z10° 20, (T, =) =00y +R)T, <T) = T= o Sen, =
10*
= T, =—F——~+293=329K
10 (19,6 +8.3)

AU =nC, (T, -T,)=1009,6 36 = 7,1.10°]
AU=Q+W = W=71.10°-10*=-2,9.10"J

El criterio de signos utilizado es que lo que recibe el sistema es positivo y lo que
desprende o ejecuta negativo.



3.- Un recipiente cilindro se encuentra dividido en dos mitades iguales
mediante un piston que carece de masa y puede moverse sin rozamiento.

Ambas mitades contienen el mismo gas ideal ( Cy= 20,9 L)a la
mol [ K

presion P =1 atm, T=300K y V=5 L. Las paredes del cilindro asi como el
piston son impermeables al calor. El gas contenido en la mitad izquierda
recibe calor mediante una resistencia eléctrica alojada en esa mitad, de
modo que su temperatura se eleva a T; = 500K. El piston se desplaza y
comprime al gas de la parte derecha. a) Calcular la presion, temperatura
y volumen de cada gas una vez alcanzado el equilibrio, b) determinar el
calor recibido por el gas de la izquierda

a) El gas contenido en la parte derecha se comprime adiabaticamente, hasta alcanzar una
presion que designamos con P, siendo su temperatura T, y su volumen V,. El gas de la
parte izquierda, una vez alcanzado el equilibrio, se encuentra a la presion p, ocupa un
volumen V; y su temperatura es T;= 500K.

Las ecuaciones que rigen el proceso son:

W=V, +V, (1))

PV' =pV]  (2)

L. N
T T,
&:& 4)

T T, /

De la ecuacion (4) despejamos V, y lo llevamos a la (2).

PVT,
pT

PVT,
pT

Y
_ P'V'T) B} }
J = PV'=p7"— 2= PIT =p""T} (5)

TV

Vv, =

= PV’ :p(

De la ecuacion (5) despejamos T,y el resultado lo llevamos a la (4)

1

PV _plv-v) BV _pB' V-v)

1 1
T rpopye T PY T
p

1 1

P'V=p"(2V-V,) (6)

En la ecuacion (6) sustituimos V; despejado de la (3)

1 1
1 1 1

1 1 1 - 1 -l
rood PVT L pTPVT Loprpyr, ! L L
prv=p[av VI | s oypr PPV oy P PV i oy STt
pT pT T 1

1

La ultima ecuacion solamente contiene como incognita p, pero es necesario resolverla
por tanteo. Sustituimos los valores numéricos



C, C,+R _209+83

C,-C,=R = y=—t
Py LCHEeN 20,9

1,4

300 - 2 BOO @0,714 _ Soop—0,286 = 3 - 6p0,714 _ Sp—0,286

Damos valores a p

p= 1,5atm | 8,014 -4.453 3,561>3
p= 13atm | 7,236 4,639 2,597<3
p= 1 4atm | 7,629 4,541 3,088>3
p= 1,38 atm | 7,551 -4.560 2,991<3

Tomamos como solucién aproximada p =1,38 atm. Sustituyendo este valor en la
ecuacion (2)

15 =138V, => V,*=6897= V,=397 L= V,=205-397=6,03 L

De la ecuacion (4)

115 _1,38(3,97
= =
300 T,

T, =329 K

b) El calor recibido por el gas de la izquierda sirve para aumentar su energia interna y
realizar el trabajo de compresion sobre el segundo gas. Como se trata de un gas ideal su
energia interna es solamente funcion de la temperatura

PV _10132505.107°

AU =nC,AT = —C AT 20,9 [{500 —300) =850 J
RT 8,3 300

Para el gas de la derecha aplicamos el primer principio de la termodinamica
AU, =Q+W

Como la transformacion ha sido adiabatica, Q=0, por tanto, el trabajo recibido por ese
gas es igual a la variacion de su energia interna y como es un gas ideal solo depende de
la temperatura

-3
AU, =W =nC (T, -T) = 10132515.10 20,9(329 -300) =123 J
8,3300

El calor recibido es 850+123=973 ]



4.- En un recipiente se colocan los liquidos inmiscibles tetracloruro de
carbono (CCl,) y agua ( H,0) . La presion atmosférica es 1 atmdosferay a
esta presion las temperaturas de ebullicion para ambos liquidos son
respectivamente 76,7°C y 100°C. El recipiente se calienta de modo
uniforme al baiio Maria y la ebullicion en la superficie de separacion de
los liquidos comienza a la temperatura de 65,5°C. Determinese en la fase
vapor la relacion en masa del tetracloruro de carbono al agua.

Datos. Presion de vapor del agua a 65,5 °C = 25,9 kPa

Masas atomicas C =12, H=1, O0=16, Cl = 35,5

Para mezclas inmiscibles se produce la ebullicion cuando la presion de vapor, suma de
las presiones de vapor del tetracloruro y del agua, igualan a la presion exterior

p.. =101,3 kPa =25,9 kPa +P,., = P, =101,3-25,9=754 kPa

El niimero de moles de cada componente en la fase de vapor es directamente
proporcional a las presiones de vapor

n (CCly) _p(CCl)  _ n(CCly)*M(CCL,) _ m(CCL,) _ p(CCl,) *M(CCL,)
n(H,0) p(H,0) n(H,0)*M(H,0) m(H,0) p(H,0)*M(H,0)

m(CCl,) _ 754*(12+4355) _, o
m(H,0) 25902 0+16) ’




5.- Un cilindro vertical de seccion S y cerrado por los dos extremos, lleva
en su interior incorporado un embolo que se puede desplazar hacia
arriba o hacia abajo con facilidad, de esta manera el cilindro queda
dividido en dos camaras, una superior, por encima del cilindro y otra
inferior por debajo del mismo. La camara superior contiene 1 mol de gas
ideal a la temperatura de 300K y en la inferior 1 mol del mismo gasy a la
misma temperatura; en estas circunstancias el volumen de la camara
superior es cuatro veces mayor que el de la inferior. Se pide para qué
temperatura ocurre que el volumen de la camara superior sea tres veces
el de la inferior

Cuando la temperatura es 300K, designamos a la altura de la cdmara superior por hs y
la inferior por hi, siendo sus respectivos volimenes Shs y Shi. Designamos con pe el
peso del émbolo

A
hs§
v
A

an
v P°

y con Ps y Pi las presiones en las dos camaras. Aplicamos la ecuacion de los gases
perfectos

Ps[3[hs =R 300 ;Pi[§[hi=RB300= Ps($lhs=Pi[§hi= Ps=Pi§=%
s

Se tiene que cumplir que la fuerza ejercida por el gas de la camara superior mas el peso
del émbolo sea igual a la fuerza ejercida por el gas de la camara inferior

PsS+pe=Pi8 = pe=S(Pi—Ps)=3SPs(1)

Para la nueva temperatura T, la relacion de volumenes es 3.Las alturas de las camaras
son hst y hit y las presiones de los gases Pst y Pit respectivamente.

A
hst

v

A
hit z

\ AR

Aplicando la ecuacion de los gases

Pst [$ [hst = R [T :Pit [$ Thit = R [T = Pst [$ Chst = Pit [S Thit = Pst:Pit%Z%
S



Se tiene que cumplir que la fuerza ejercida por el gas de la cdmara superior mas el peso
del émbolo es igual a la fuerza ejercida por el gas de la camara inferior

Pst($+pe=Pit[$ = pe=S(Pit—Pst)=2SPst (2)

De las ecuaciones (1) y (2) se deduce: 3S[Ps=2S[Pst = Ps= %Pst

Se cumple la relacion:  hs+hi=hst+hit

R[300 RI[300 RIT RIT 300 300 T T
+ - + + = +

hs + hi = hst + hit = — = — = —t— =
S[Ps S[P1 S[Pst S[Pit Ps 4Ps Pst 3Pst

1500 _ 4T _ 1500 _ 4T 90500
4Ps  3Pst 4%})“ 3Pst

=421,9 K



6.- Un mol de un gas ideal realiza el ciclo indicado en la figura inferior

A

p, D C

Py

>
A
w

v

Calcular para cada una de las transformaciones y para el ciclo completo
el trabajo y el calor puesto en juego, expresando los resultados en
funcion de los parametros que aparecen en la figura y el coeficiente
adiabadtico ¥

El criterio de signos utilizado es que el trabajo y el calor son positivos cuando se dan al
sistema desde el exterior y son negativos cuando el sistema los proporciona al exterior.

Ws =_P1(V2 _V1) 3 Wee =05 W, =_P2(V1 _Vz) ; Wpa =0

W,

ciclo

=Wt W, :_PI(VZ _Vl)_PZ(Vl _Vz):(vl _Vz)(Pl _Pz):>

=W :(PZ_PI)(VZ_VI)

ciclo

El trabajo W4p lo hace el sistema, el trabajo W¢p lo hace el exterior sobre el sistema
Segun el primer principio de la termodinamica

TB
AH = Qe = .[deT =C, (TB _TA)
Ta

Segun la ecuacion de los gases perfectos:

PV
PV, =RT, =T, = IRI; PV, =RT, ; Tz=——

Transformacion AB

Ty
AH =Q;¢, = '[deT = CP(TB _TA) = Cp(

Ta

P1Vz_P1Vl :CPPI (V —V):
R R R 2

C 1
:C PC Pl(Vz_Vl): PI(VZ_Vl):—lpl(VZ_Vl):LP1(V2_Vl)
p =V - 1-— v

C Y




Transformacion BC

e P,V, PV,) C,V
AU:QV:Cte:]J‘BCVdT:CV(TC_TB):CV( ZRZ_ 1sz: \1/{2(1)2_1)1):
Cy

1 1
=—V,{P,-P/)= V,\P, -P)=——
C,-C, 2(2 1) &_1 2(2 1) y—1
Cy

V, (Pz - Pl)

Transformacion CD

Por analogia con lo calculado para la transformacion AB

AH = QP:cte :Lpz (Vl _Vz)
y-—1

Transformacion DA

Por analogia con lo calculado para la transformacion BC
_ 1
AU = QV=cte - _Vl (Pl _PZ)
y-—1
Para el ciclo completo

La variacién de energia interna al realizar un ciclo es cero.

AU=O=Q+W3Q=_W=_(P2 _P1)(V2 _VI)Z(PI _Pz)(Vz _Vl)
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7.-Un mol de un gas perfecto describe el ciclo termodinamico indicado en
la figura inferior

P,

\ 4

Py

A

[
»

V1 VZ

Los puntos de coordenadas (P,,V;) y (P;,V,) se encuentran sobre una
isoterma de temperatura T, . Las otras temperaturas son T; y T;. Se pide
el trabajo realizado en un ciclo en funcion de la constante R de los gases
y las temperaturas T; y Ts.

El trabajo se mide por el 4rea abarcada por el ciclo

w=(p, -P,)[(V,-V,)=P,V, -P,V, =PV, +P,V, =RT, —-RT, —-RT, +RT, =
= W=R(T, +T,)-2RT, (1)
Buscamos una relacion entre T, con Ty y T

& PV, _PBV, ji_i
T, T, T, T, T,

A partir de las ultimas ecuaciones se deduce que

T,

=—= = T,=TT
T, 2 113

I
TZ

Llevando la ecuacién anterior a la (1)

W =R(T, +T,)-2RyT T, =R{/T, -JT, |

10
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8.-Se utilizan dos compresores para elevar la presion de un gas

diatomico, para el que C,, = %R, de la forma siguiente:

El primer compresor reduce el volumen inicial de gas V, hasta un
volumen intermedio V;, después el gas comprimido se enfria a volumen
constante hasta adquirir la temperatura inicial T, a continuacion trabaja
el segundo compresor que reduce el volumen del gas hasta V, a)
Calcular para que valor de V; expresado en funcion de V, y V, , el
trabajo total realizado por los compresores es el minimo posible y cual es
su valor. b) Calcular también el trabajo que realiza cada compresor en el
caso anterior.

a) El esquema de bloques inferior nos indica coémo es el proceso

P,, Vo, T, P, V.,T, p, Vi, T, Py, Vo, Ty

De 1 a 2 se trata de un proceso adiabético en el que no hay intercambio de calor
AU=Q+W = AU=W = W,=nC,(T,-T,) (1)
De 3 a 4 el proceso también es adiabatico
W, =nC, (T, -T,) (2)
El trabajo total es la suma de W; y W,.

La transformacion de (1) a (2) es adiabatica y combinando la ecuacion de la adiabatica
PVY=Cte, y de los gases perfectos

Y
P,_(V PV, _PV P, _ VT
PV =PV} = —P°:(_1J ; oYo =11 o To- Mt
1

Sustituyendo en la ecuacion (1)

11
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v Y v Y
W,=n C, T[VJ ~T, |=n C,T, (V] ~1] 4)

1 1

Para el proceso de 3 a 4 el célculo es analogo

v-1
V
W,=n C,T, (V_l] =11 (5)

2

El trabajo total:

y-1 y-1
W, =nC, T, Vo + Vi -2
Vl VZ

De la expresion anterior se deduce que para que el trabajo sea minimo, lo que esta
dentro del paréntesis cuadrado debe de ser minimo. Para calcular este minimo
derivamos la expresion del paréntesis cuadrado respecto de V; e igualamos a cero.

- Voy_l (7 - 1)V17—2 + VzY_l (V - 1)V1’Y_2 _

i R

v

2

el i A P i (0 A

vy Py

= v g = fertvr2 o s e e[ o f =

= (Voy_l ng{—l): (Vl )y—l [qvl )Y_l = V,V, = V12 = V= \/Vovz 3)

Sustituyendo esta tltima ecuacion en el trabajo total tendremos el trabajo minimo

-1 y-1 -1
-1 y=t
v VAY v2 v?2
W, =nC,T, . +( Va) 2 -2=nC,T,| >—+—"2—-2|=
vl Nam b S |
(VOVZ) 2 2 V22 V22
%1 -1 -1
2V V)2 V)2
=nC,T | —2— -2 :nT0§R2 o -2|=5P,V || == -1
y-l 2 v, v,
v, 2

12



b) En las ecuaciones (4) y (5) sustituimos la (3)

v
W,=n CT, O—Y_l
[\/0\/2]T
!
V.V,| 2
W,=n C,T, v, ;]_12

-1

=n C,T,

=n C,T,

Los trabajos de ambos compresores son iguales.

13
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9.- Dos gases ideales, uno monoatomico y el otro diatomico, estin
mezclados para formar un gas de comportamiento ideal. La ecuacion que

rige un proceso adiabdtico de esta mezcla de gases es : PV, donde

X :%, Sean n; el numero de moles del gas monoatomico y n;, del gas

diatomico en la mezcla. Determinar la relacion n—l

n,
Imaginemos que los gases estan en compartimientos diferentes, separados por un
tabique pero a la misma presion P y temperatura T, el gas monoatémico ocupa un
volumen V; y el diatomico V,. Luego, se rompe el tabique de separacion y los gases se
mezclan. Al ser gases de comportamiento ideal el volumen resultante es la suma de
Vi+V,.
Designaremos respectivamente los calores especificos de cada gas a volumen y presion
constante, como: Cy(1); Cp(l) y Cv(2); Cp(2).

Teniendo en cuenta que la energia interna y la entalpia son magnitudes extensivas, la
energia interna de la mezcla es la suma de las energias internas de cada gas y la entalpia
es la suma de las entalpias de cada gas.

P) Vl, T, nl P, Vz’ T 5 n2 » P, V1+V27 T D) 1'11+1'12
Ul, Hl, CV(l) U2,H2, C\/(z) UM, HM, CV(M)
Fig.1

La energia interna de cada uno de los gases es:
U, =n,C,(D)I(T-T,) ; U, =n,C,(2)[(T-T,)

Siendo T , la temperatura del gas y T, la temperatura de referencia a la cual se la da el
valor nulo a la energia interna .

Designando como Cy(M) al calor especifico a volumen constante de la mezcla y con
Uwm a su energia interna, resulta:

Uy= (nl +n2)CV(M)[(T_To)

n,C,(DI(T-T,) +n,C,@)(T-T,)=(n, +n,)C,M(T-T,)=

n,C,(1)+n,C,(2)
nl + n2

=C,(M)= (D

La entalpia de cada uno de los gases es:

H, =n,C,()[(T-Ty) ; H,=n,C,)[(T-T)

14
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Siendo T, la temperatura del gas y Tx la temperatura de referencia a la cual se la da el
valor nulo de la entalpia. Designamos con Cp(M) al calor especifico a presion constante
de la mezcla.

La entalpia de la mezcla H,,= (nl +n, )CP (M) [(T - TX)

n,Co (DT -Ty) +n,C, (T -Ty)=(n, +n,)C, M) (T -Ty) =

n,C, (1) +n,C,(2)

= C,(M) = (2)
n, +n,
Dividiendo la ecuacion (2) por la (1)
C,(M) - :1_1: n,Cp(1)+n,C,(2) (3)

CyM) *~ 7 nCy(D+n,CyQ2)

Para los gases ideales se cumple: C,—C, =R,y ademas para los gases monoatomicos

Cy = %R y para los diatomicos, C,, = %R , por lo que la ecuacion (3) queda asi:

C:M) _ _1_1_ n,C,(1)+n,C(2) _nR+n,Cy(1)+n,R+n,Cy(2)
Cy(M) 7 n,Cy(1)+n,Cy(2) n,Cy (1) +n,Cy(2)
3 5 5,07 mp.7
E_n1R+n15R+n2R+n25R_n15+n25_nz )
7 n1§R+n2§R nl§+n2é ﬁ é
2 2 2 %2 n, 2 2
. 50047
R = 330 455=35M 149 = =3
7 34 n, n, n,
n,

15
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10.-Un gas perfecto realiza un ciclo termodindmico compuesto de
isotermas y adiabdticas, tal como indica la figura. Las isotermas se
verifican a las temperaturas T; , T, y T;. En cada expansion isoterma la

relacion de volumenes final e inicial es: V. =BV, .. . Calcular el

rendimiento termodinamico del citado ciclo.

P A

AB isoterma a T,
BC adiabatica
CD isoterma a T,
DE adiabatica
EF isoterma a T;
FA adiabatica

El primer principio lo escribimos AU =Q + W, por tanto los valores positivos de Q y

W indican que el calor y el trabajo se dan al sistema desde el exterior, y los valores
negativos que los cede el sistema a los alrededores.

Isoterma AB
Vg Vg
Wy ==[ Pdv=-] B v =R, 2
A%
Va Va A

AUsp =0=0Q, + Wy = Qup =RT, ln%
Qag es positivo pues V>V, y el In resulta positivo.
Adiabatica BC
AUpe =Cy (T =T)=Que + We = Wy =Cy (T, T)

Isoterma CD

Vp VDRT \Y
W == [ Pdv=-] AV =-RT,In2

Ve Ve ¢

—_ —_ —_ VD
AU, =0=Qy + W, > Qp =RT, an_

Qcp es positivo pues Vp>V¢ y el In resulta positivo

16
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Adiabatica DE

AUDE :Cv (T3 _Tz) :QDE Wy = Wy :CV (T3 _Tz)

Isoterma EF
\% \%
F F
RT
Wy == [ PdV=~] 54V = -RT, In—E
V. Vi Vv Vi

V,
AUg =0=Qg + W = Qg =RT, an_F

E
Siendo Qgr un calor negativo y por lo tanto cedido, al ser VF<VEg es el In negativo.

Adiabatica FA
AUFA :CV(T3 _Tl):QFA +WFA = WFA :CV(T3 _Tl)

La suma de los trabajos efectuados durante el ciclo

W = -RT, 1n£—RT2 1n£—RT3 ln£+CV(T2 -T,)+C, (T, -T,)+C, (T, -T,) =
VA VC VE
\% \Y \%
W =-RT,In—2 -RT, In—=-RT, In—-
VA C VE

Los calores recibidos por el sistema son solo los que tienen signo positivo

Q =RT, ln% +RT, lnﬁ

A C

La relacion entre los volimenes es: Vy =BV, ; V, =BV,

Para calcular la relacion entre Vi y Vg, supongamos un ciclo que comienza en C sigue
por Dy E , luego por la isoterma EF hasta un punto X de esa isoterma y se cierra por
una adiabdtica entre X y C. Entre E y X es una compresion , el volumen en X es menor
que en E, por tanto: V, =V, entre X y F también es una compresion, por lo que

v
VX :BVFj?E:BVF = VE :B2VF
Llevando estas relaciones de los volumenes a la ecuacion del trabajo

1
W = -RT,Inf -RT, Inp - RT, lnB—2 = -RInf(T, +T, - 2T,)

17
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El rendimiento del ciclo es el cociente entre el trabajo y el calor recibido. El signo
menos que aparece en la expresion anterior indica el trabajo realizado por el ciclo sobre
los alrededores

R Inp(T, + T, - 2T

) _RIB(T, +T,-2T,) _T,+T, 2T, _ _ 2T,
Vo RTInB+RT,Inp T, +T, T, +T, T, + T,

RTllnYZB+RTzln

A C

18
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11.-Un mol de un gas ideal monoatomico (Cy =3/2 R) ejecuta un proceso
desde 1 a 2 tal como se indica en el esquema inferior.

a) Encontrar la maxima temperatura del gas durante el citado proceso.
b) Determinar para qué valor del volumen, Q es mdaximo.

¢) Dibujar las grdficas T-V y Q-V cuando P,=10 atm , V,=20L, P; =8
atmy P, =2 atm.

a) Designamos con Px,Vx y Tx a las variables del gas para un punto cualquiera
comprendido entre 1 y 2. De la figura 1 se deduce:

P, 1
Py Fig.1
12.
2 s
V. V.
P P -P P
S=——> = =V =P -P (D)
VO VX VO

De acuerdo con la ecuacion de los gases perfectos P V. =RT, . Sustituyendo en (1)

2
F, V, =P, _RL F, VZ=PV, -RT, = T, PV PV
\Y \Y% \Y R V, R

(4] X o

2

Como nos piden la temperatura méxima derivamos la ecuacion anterior respecto de Vy e
igualamos a cero.

AR Py o - Py v e
dv, R VR v, 2

19
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PV P V? PV
=_° 0o__0o_ 0 T =

Y] [

—_— =
“ R V,R 2R V, 4R 4R

POVO
b BT, _"“ar _P,
v, \ 2
2

En el punto medio de los valores P, y V, se produce la temperatura maxima.

b) Calculamos como evoluciona Q en funcion de la presion, para ello hacemos uso del
primer principio de la Termodinamica, escrito en la forma AU =Q+ W, lo que supone
que si Q y W son positivos los recibe el sistema y si son negativos los emite el sistema a
los alrededores.

W =-[P.dv,
Volviendo a la figura 1.
P P -P P -P )V PV \Y
0 —_o0 x:VX:(o x)ozl_xo:dVX:_ odPX
VO VX PO P() PO
\Y V. P’

W =-[Pdv, =+[P, SrdP = e+ Cle; cuandoP, =P~ W=0=

V. P’ \%
=Ce=-—2-L = w=—=(p2-p?)
P 2 2P

(4] o

Para un gas perfecto

AU :CV(Tx _Tl):%R(PXRL_%) :%(vax _PlVl):Q+ 2\;0 (sz _Plz):>

o

30 o) Ve (2 _p2) 3o B POV D) Ve fon oo
Q_ Z(PXVX PIVI) p (Px Pl) 2[PX P Plvlj p (Px Pl ):

[

[0} (o]

o o

_é _Px _ _Vo 2 _p2
Q= Z{PXV{I Pj Plvl} P -P7) @

Para calcular el valor maximo de Q derivamos la expresion anterior respecto de Py e
igualamos a cero.

20



21

3(_PV, v, _PV,)_PV, EVO _y, P =3P0
2l P, P, P, 2 P,

g _15P V,
h R R 64R

c¢) Para construir la grafica T frente a V, recurrimos a la ecuacion (2).

2
T = PV, _P, Vi _100V, 10 V2 =122V, -6,1V?
RV, R 0,082 20[0,082

El intervalo de Vi se obtiene aplicando la ecuacion (1), resulta: para P; = 8 atm, V,= 4
Ly para P,=2atm, V, =16 L

grafica T-V
650
600 PR X WY
o? *e
X 550 ot ‘e
E . .
S * *
5 500 o .
8. 450 L2 L2
E * L 2
o 400 -
— L 2 L 3
350
300 : ‘ ‘
2 4 6 8 10 12 14 16 18
Volumen /L

Para construir la grafica Q frente a V, recurrimos a la ecuacion (3).
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o

P P2 p2 p2
QZE PV 1-5-1-PV, |~ A (Pf_Plz):é PV, - al -PV A +V0 1
2 P 2P 2 P

o o 0

Q :%[zopx -2P; ‘32]‘Pf +64 =30P,_ —4P] +16
A partir de la ecuacion (1);

v =P, -p, = P =P |1 |=10f1-22 | =10
v v

20 2

(4] [}

Sustituyendo en Q

\Y% %S )
Q=3010- 2" —4/100+ 4" -10V, |+16=-84+25V, -V,

gréafica Q-V

80

70 RN R

60 - 3 *
50 <

40 A4

CalorQ

30
20

*
L 4

10’ L
0
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

volumen, V/L

22
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12.-Un mol de gas perfecto con coeficiente adiabdtico yse expansiond de
forma reversible segun al ley p = kV, donde k es una constante. El
volumen inicial del gas es V,. Como resultado de la expansion el volumen
final alcanzado por el gas es nV, a) Calcular: a) el incremento de
energia interna del gas. b) El trabajo realizado por dicho gas. c) Su
capacidad calorifica molar para este proceso.

a) Calculamos la presion, volumen y temperatura del gas al principio y al final de la
expansion:

Inicial: p,=kV,, Vo, T, ; Final: p=kV=knV,, VF=nV,,
Para calcular la temperatura final aplicamos la ley de los gases perfectos

kV, [V, _knV, [nV,
T T,

o

= T, =n’T,

La variacidn de energia interna para un gas perfecto es:

AU=C,(T,-T,)=C, (0T, =T, )=C, T, [o* -1)

Para un gas ideal C, -C,, =R ; g—P:Y = Gy =

AU=C,T, o7 -1)= R (2 ) = PV )= KV 2 )

V V nVO n2v2 V2 kV2
b) —jpmdv— jP dV——v[kaVz—k[ . }: > (1-n?)

0 0 ()

=}

gas

dado que n>1, W es negativo, lo cual indica que el trabajo lo realiza el sistema al
exterior.

¢) A partir del primer principio AU =Q + W, utilizando como criterio de signos que Q
y W son positivos cuando sobre el sistema y desde el exterior se aporta trabajo o calor

Q=AU—W:kV°21(n2—1) k\; (1-n?)= kVoz(nz—l{ﬁ+%] =

— 2(..2 2+Y_1 _ 2 2 1+'Y
=kV -1 =kV -1
= =k )(2@—1)J o )(2@—1)}

23



2
kV; (n2—1 1+
C_AQ_ 2 y=1) kVZ2(l1+y
AT n’T, =T 2T, (y-1

Para un gas perfecto: PV =RT = p,V, =RT, = kV =RT,

C_kvj 1+y)_R(l+y
2T, \y -1 2 y-1

24
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13.-Un gas perfecto contiene n moles. Dicho gas se enfria a volumen
constante y a continuacion se expande a presion constante hasta que su
temperatura es igual a la inicial y su presion vario k veces la inicial. Se
pide el cambio de entropia que ocurre en el proceso total.

Designamos con P;, V; y T; las condiciones iniciales del gas (estado 1). Al enfriarlo
isocoricamente (estado 2) sus variables son P,,V;,T,, después del proceso isobarico, las

coordenadas termodinédmicas del gas son: P;=P, Zfl , V3, T} (estado 3).

El proceso del estado 1 al estado 2 se produce con variacion de la presion y de la
temperatura

De acuerdo con el primer principio dU=8Q+0W. Recordando que

dS = STQ ,y OW =-pdV = -%dV, resulta:

dU=Tds-RTL =C,dT = ds=c, L +rLY
v TV

Aplicando la ecuacion anterior para el proceso del estado 1 al 2.

T A%
S, =S, :nC\,ln?2+ann72 (1)

1 1

El proceso del estado 2 al estado 3 se produce con variacion de la temperatura y del
volumen.

dU =TdS-pdV =C,dT ; TdS—%dV:CVdT =N dS=CVdTT+Rd7V

Aplicando la ecuacion anterior para el proceso del estado 2 al 3.

T Vv
S, =S, =nC,ln—+nRIn— (2)
TZ V2
Sumamos las ecuaciones (1) y (2).

S, =S, =n Cvln£+Rln£+CvlnL+RIn£ 3)
T Vv T \Y%

1 1 2 2
Segun la ley de los gases perfectos

P1V1:P2V22>E_P2_P1 _1 P1V1:P3V3:?

T, T, T, P, kP, k ° T T, T,

Sustituyendo en la ecuacion (3)

25



S; =5, =n Cvlnl+Rln&+CvlnL+Rln
k V, T

1 2

S, -5, = nR(ln&—ln
V,

1 1

v,

j:annk

kv,

2

<
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14.-Calcular el aumento de entropia de n moles de un gas perfecto cuyo
exponente adiabadtico es ) si el gas sufre un proceso por el que su
volumen aumento k veces y su presion disminuyo [ veces.

Hacer el calculo para n =2 moles, y=1,30, k=2, f=3.

P
En el estado inicial, las coordenadas del gas son: P, V, y T, y en el estado final —,kV,; T, .la

relacion entre ambos estado es:

Para calcular el aumento de entropia podemos establecer caminos entre el estado inicial y el

final ya que la entropia es funcién de estado y no depende del camino seguido sino del estado
inicial y final.

Intermedio,
—» —

Inicial ,1 2 Final, 3

P, Vi, Ty Py, Vi, T¢
P

n moles n, moles LI TIE
p p
n moles

Desde el estado 1 al 2 el gas evoluciona cambiando su presion y temperatura y manteniendo
constante su volumen

De acuerdo con le primer principio dU=06Q; +3W. Recordando que

dS= 831{ .y SW:—pdV=-%dV,resulta:

dU=Tds-RTY =c,ar = as=c, L+rY
v T V

Para un mol de gas

PV =RT = PdP+VdV=RdT = i—f+LdV=idT:> d_P+d_V:d_T

PV PV P A% T
dS:CVd_T+Rd_V:Cvd_T+R(d_T—d_Pj:CPd_T—Rd_P (2)
T A% T T P T P

Aplicamos la ecuacion (2) para n moles de gas entre los estados 1y 2.
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RT,

= | =

S, -

'@\W

:

, =nC lnF—ann——nC ln

-nR In—
1

=nC, lnk—annE:
: T RT, B
Vl

= S, -5 =nCV1nE

Desde el estado 2 al 3 el gas evoluciona cambiando su presion y volumen y manteniendo
constante su temperatura.. Sustituyendo en (1)

RY =, &y

dv
+C,—(@3
\Y4 P "V()

Aplicamos la ecuacion (3) para n moles de gas entre los estados 2 y 3

is=C, d_T+Rd_V_C (dP dvj dv
T \Y% P V

P nRT,
_ B v, _ BV _ T
S3 _82 —Ile IHE Vll —HCV lnnR%f’ +nCp 1nk—ncv IHBle +nCP Ink
2 ‘B
S, —-8S, =nCVln%+nCPInk
_ _ 1 k
(S, -8S,)+(s, -S,)=5, -5, =nCyln--+nCylnk+nCylns =

= S, -S, =n(-C, Ink +C, Ink +C,, Ink —C,, Inp)

= 8,-8, =n(C, Ink-C, InB)=n(C, Ink +RInk - C, Ink)

La diferencia de las capacidades calorificas es igual a R

C,-C,=R = Sr=R _ ¢ - R
CV Cv 'Y_l
S3—Sl:n[ilnk+RInk—ilnBj——[lnk+ ~1)nk-Inp] =
y-1 y-1 Y
]
= S3—Slzn—Rl(ylnk—lnB): o rlnolK(1,30[|]nz—1n3):—1o,9i
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15.- En la figura inferior el cilindro lleva un émbolo que se puede
desplazar sin rozamiento. Inicialmente el émbolo se encuentra sujeto y el
muelle tiene su longitud natural (no estd estirado ni comprimido). En la
parte izquierda existe un mol de gas perfecto cuyas coordenadas
termodindamicas son ( P,, T, , V,). En la parte derecha se ha hecho el
vacio y el sistema estd termoaislado. Si se deja en libertad el émbolo, el
gas adquiere un volumen 2V, . Calcular los valores de la temperatura y
presion del gas, suponiendo despreciables los calores especificos del

émbolo y del cilindro.
|
O bV, M

Al dejar en libertad el émbolo el gas se expansiona hasta un volumen 2Vo y adquiere
una presion Py y una temperatura Tr. El muelle se comprime una longitud Ax. En

. , . y 1 )
consecuencia el muelle almacena una energia potencial elastica de valor Ek Ax~.

De acuerdo con el primer principio de la termodinamica AU =Q+ W, y al estar el

sistema termoaislado, Q=0 . La disminucion de energia interna del gas es igual al
trabajo realizado, y ese trabajo se acumula en energia potencial en el muelle.

AU=C, (T, -T,)= —%ksz

El signo menos aparece porque el trabajo ha sido realizado por el gas contra el exterior.

Muelle

comprimido Fig.1

En la figura 1, designamos con S la seccion de la base del cilindro. Ax es la altura
inicial cuando el émbolo esté sujeto, por tanto, V, = S[Ax. El émbolo est4 en equilibrio

y en direccion horizontal actian de izquierda a derecha la fuerza que ejerce el gas de
valor P.S,y de derecha a izquierda la fuerza con que el muelle empuja al émbolo de
valor kAx . Estas dos fuerzas son iguales en modulo, puesto que el émbolo estd en
equilibrio.

29



P.S =k Ax

Por otra parte se cumple que

Llevando el valor de k a la ecuacion (1)

C, (T, -T,)= IR e :—R4Tf

° 2 2Ax°

En la ecuacion de los gases perfectos

P. 2V, =RT, =R

[

R

1+
4C,

= k=

RT
P, 2V, =RT, = P, = —
2V

o

AX

BS _

R
= T{CV +Tj =C,T,=> T,

vao

Ax?

RT,
2V, " _RT,
Ax* 2 Ax?
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16.- Un kilogramo de agua hierve cuando la presion exterior es 1
atmosfera, transformandose integramente en vapor. Calcular la
variacion de entropia y de energia interna en el proceso. Se supone que el
vapor de agua se comporta como un gas perfecto.

Dato .-Calor de vaporizacion del agua A= 2,25 kJ/g

La entropia es funcion de estado y por consiguiente su valor no depende del camino
mediante el cual se realiza el proceso de ebullicion del agua, podemos calcular la
variacion de entropia mediante la ecuacion:

1000g 2,25
kJ

as=29 - E =60
T 373K K

La variacion de energia interna viene dada por la ecuacion AU =Q+ W
Q representa el calor suministrado al sistema Q =1000[2,25 = 2,25.10°kJ

W es el trabajo que ejecuta el sistema y vale —P[AV = —P(VV —VL)), siendo P la

presion exterior, V, el volumen del vapor de agua y Vr el volumen del liquido. El
volumen del liquido es aproximadamente un litro y el volumen del vapor de agua lo
calculamos mediante la ecuacion de los gases perfectos

]
1000g (8,3 373K ) .
pv, =ERrr=v =8RT n;IOlEK =1,70300° - o Nm
M PME 01300, o8&
m mol
Vv, =1,70m’

W = -101300 (1,70m* =107 m*) = -1,72.10°k] =
m

= AU =2,25.10° -1,72.10* =2,1.10° kJ
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17.- Un mol de un gas ideal cuyo coeficiente adiabdtico es y :%R,

efectua la transformacion indicada en la figura inferior

P/atm
R — A C

0,5 .

5 10 15 V/L

Calcular a) el trabajo realizado por el sistema cuando pasa de A a B.
b) El calor que se debe suministrar al sistema para pasar de B a C. c) La
variacion de energia interna en el proceso ABC.

Ve

b) La expresion del trabajo de expansion es : — J.P dV . Larelacién entre la presion

\'2
1

y el volumen en la transformacion AB es una linea recta, cuya ecuacion la calculamos
mediante la expresion que nos da la ecuacion de una recta que pasa por dos puntos.

Yoy, _ X—X, P-1 V-5

= = = P-1=-0,1V+05= P=-0,1V+L5
Y, Ty, X, "X, 0,5-1 10-5

Resolvemos la integral

10

w=-[(- 01V+15dV—M
5

-1,5(10-5))=-3,75 atm - L
El signo negativo indica que el trabajo es efectuado por el gas hacia el exterior.

Una forma mucho mas rapida para calcular el trabajo, es medir el drea comprendida
entre la recta AB y el eje de abscisas. La figura es un trapecio

140,5 .
= — W =-375atm[L =-3,75001325007 = -380]J

b) Calculamos primero la variacion de energia interna entre By C

o y —?(PV -P.V,.)

P.V. P Vi C
AUBC =CV(TC_TB)=CV( < J

32



Cy tR
Segun el dato del problema y=—=&=—v =1+£:>—=£:>CV -3
CV CV Cv CV
3R .
AU, = Que + Wy :2?(1En5—0,5 EIIO):EDIO =15atm - L

El trabajo BC lo calculamos por el area como se hizo anteriormente

0,5+1

Area = 10-5)=3,75 = W, =-3,75atm[L =

= Que =AU, — Wy =15—-(-3,75) =18,75atm [L =1,9.10° J

c¢) La variacion de energia interna en el proceso ABC es igual a la suma siguiente

PV, P,V
AU ype =AU 5 + AUy :CV(TB _TA)+AUBC :CV(%_ BRB]+AUBC =
AU e = Cv(%_ 0’5D0j+AUBc =15atm—-L =15 |:|l()1325£2 007°m’ =1,5.10°7J
m
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18.-Un mol de un gas ideal realiza una transformacion reversible desde
un estado inicial ( 291 K, 21 L) hasta un estado final ( 305 K, 12,7 L).
En el diagrama P-V esta transformacion queda representada por una
linea recta. Determinar a) el trabajo y el calor implicados en la
mencionada transformacion. Dato C, =(5/2)R.

Vr

El trabajo viene determinado por la integral W =- IPdV, para poder resolverla
I

necesitamos conocer la relacion entre las variables P y V. Hallamos mediante la

ecuacion de los gases perfectos las presiones de los dos estados.

atm—L

1.mol [0,082 291K
mol K

PV, =Imol[RT, = P, = 1L =1,14atm

atm—L

1.mol (0,082 305K
mol K

P.Vy =Imol[RT, = P, = DAL =1,97atm

En el diagrama, PV tenemos dos puntos de coordenadas (1,14 atm , 21 L) y (1,97 atm ,
12,7 L) unidos por una recta. La ecuacion general de la recta es P=m V+ b, siendo m la
pendiente y b la ordenada en el origen. La pendiente y ordenada en el origen son:

1,97 -1,14 _

tagao =
8 12,7-21

-0, =>P=-0,1V+b=1,14=-0,1121+b= b=3,24

Sustituyendo la ecuacion p-V en la integral

12,7 12,7

2
W == [(=0,1V +3,24)dV = 0,1%—3,24 =0,050{12,72 - 212)-3.24(12,7 - 21) =
21 21
EZDIO_3m3
W =12,9atm - L =12,9atm (L. 1013252 =1,3.10°J
atm—L

Como el trabajo es positivo es un trabajo que se realiza desde fuera sobre el sistema.

AU=C, (T, -T,)=Q+W = Q=C,(T, —Tl)—WzgR(305—291)—1,3.103 =

Q=2,508,3104-1,3.10° =-1,0.10°J

Un calor con signo negativo significa que el sistema cede ese calor al medio exterior.
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19.-Hallar la temperatura maxima posible de un gas perfecto en cada
uno de los procesos siguientes.

Wp=py-aV? ; B)p=pye®
donde py, a'y [Bson constantes positivas y V el volumen de un mol de gas.

V

a) Si se trata de un gas perfecto obedece a la ecuacion de los gases

V 3
pV=RT = (p, —aV?}V=RT = T:%—O‘X
Calculamos la derivada de la temperatura respecto del volumen e igualamos a cero.
2
d_T:p_0_3(1V =0 = P, :3(XV2 =V = p_°
dv. R R 3a
Llevamos este valor a la ecuacion de la temperatura
P,
Tm :X(po _avz)_3(1 P, _ap_O :gp_o p_°
R R 3a) 3 R \30
b)
BV pePVV 4T _p BV BV
pV=RT = pe" V=RT = T="——= —=—°(e' -BVe’ )20 =
R dv. R
= PV —BVe'BV =1-pV=0 = V=%
Llevando el valorde Va T
1
B
Tmm: po E B Gl_: pO
R B eRp
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20.-Un mol de un gas perfecto cuyo exponente adiabdtico es ), se
expandio segun la ley p=aV, donde a es una constante. El volumen
inicial del gas es V,. Como resultado de la expansion el gas aumento de
volumen 1 veces. Calcular el aumento de energia interna del gas b) el
trabajo realizado por éste ¢) La capacidad calorifica molar del gas en este
proceso.

a) Designamos con (P,=aV, ; V, ; T,) las coordenadas termodinamicas del gas antes
de expansionarse y con (P1=aV; ; V; ; T)) después de la expansion. Al tratarse de un
gas perfecto la variacion de energia interna vale:

AU =C, (T, -T,)
La relacion entre los dos estados del gas nos permite escribir

vV, IV, aV,V VT VIT
a o o =a 1 1 = T1= 120 =n 02 o ZnZTO
T T, V: V:

o

La ecuacion de los gases perfectos aplicada al estado inicial conduce a:

V2
aV, [V, =RT, = T, = aR°

Llevando los valores de las temperaturas a la ecuacion de la energia interna

AU=C, (T, -1,)= 0, e )

Ponemos C, en funcion de y.

CP_CV:R = &—1:1 — Cvzl
v Cy y-1
AU =—@v2 (> -1)
b) El trabajo de expansion del gas es:
\% \Y
V A LA » MV 2 2172 2
| [6) V V V
W=-[Pav=- deV:—janV{—aV} =2 A0 Yo 2% (1_yp2)
A v, A 2 A 2 2 2

¢) Aplicando el primer principio de la Termodindmica
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AU=Q+W=Q=AU-W=C(T,-T,) =

2 2
AU-W _yl—lav"z(nz_l)_a\zfo (l_nz)_yl—l(nz_l)Jrn 2 | _yl—l+;:
T,-T, ,avl _avl o MYy L
R R R
I+y
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