Propiedades Termodinamicas De Los Fluidos

FUNCIONES DE CONVENIENCIA Y SUS RELACIONES DE PROPIEDAD
TRANSFORMACIONES DE LEGENDRE Y RELACIONES DE MAXWELL
* Un sistema termodinamico esta definido si se definen sus variables.
¢,Cuantas variables son necesarias para definir un sistema termodinamico?

Al menos son 2 variables intensivas las que definen un sistema puro y homogéneo, es decir que exista en
sola fase.

La regla de las fases de Gibbs nos indica el nimero de variables independientes que debemos fijar para
determinar el estado termodinamico,

Grados de libertad (d)=C - +2
Donde;
C = nimero de componentes
= namero de fases
La ecuacion sélo es aplicable a cambios fisicos, es decir donde exista un equilibrio fisico.
Ejemplos
Equilibrio liquido (l) & gas (g) de dos componentes, en este caso Ay B.
Uso: destilacion
Se trata de un sistema en 2 fases con 2 componentes
Componentes: 2
Fases: 2
Grados de libertad (df) =2-2+2=2
Se requieren al menos 2 variables independientes para fijar el estado termodinamico del sistema.
Variables independientes que se pueden fijar o relacionar para una destilacion:
PconV,PconT,Pconn,Tconn.
Equilibrio vapor (gas) & liquido (agua) de un solo componente, en este caso agua.

Uso: punto de ebullicién



Se trata de un sistema en 2 fases con 1 componente

Componentes: 1

Fases: 2

Grados de libertad (df) =1-2+2=1

Se requieren al menos una variable independiente para fijar el estado termodinamico del sistema.
Variable independiente que se puede fijar o relacionar para la determinaciéon del punto de ebullicion.
T = temperatura (de ebullicion)

Para el caso del agua en tres fases se observa que:

Componentes: 1

Fases: 3

Grados de libertad (df) =1-3+2=0

En este caso no se necesitan variables independientes por que el sistema ya esta en equilibrio termodinam
| v punto triple del agua

* coexisten las tres fases

La regla de las fases menciona que la especificacion de las propiedades intensivas de un sistema fija tamb
los valores de las demas variables intensivas. Pero no las cuantifica.

Los valores numéricos de las propiedades son fundamentales para el calculo de calor (Q) y trabajo (W) en |
procesos industriales.

* Para un proceso a presion constante (p = Cte.) el calor (Q) es igual al cambio de entalpia ( H)

Q p = H =los cambios de entalpia los encontramos determinados experimentalmente en tablas de vapores
* Si se definen 2 variables independientes las demas quedan definidas.

RELACIONES DE PROPIEDAD

...................... Ec. (1) primera ley de la termodinamica

....................... Ec. (2) segunda ley de la termodinamica

Despejando Q

En términos infinitesimales obtenemos;



Recordando que;

Primera relacién en base a la primera y segunda ley de la termodinamica.

FUNCIONES DE CONVENIENCIA'Y SUS RELACIONES DE PROPIEDAD

Es enteramente posible expresar todas las relaciones termodinamicas en términos de propiedades
fundamentales como son U, V, P, S, T, podemos ciertas combinaciones de esas propiedades fundamentale
que ocurren frecuentemente y que es ahora nuestra ventaja para definir estos grupos como nuevas funcion
termodinamicas.

De aqui que estas funciones sean combinaciones de las propiedades de estado, ellas también pueden ser
funciones de estado de si mismas.

De aqui que estas propiedades no sean fundamentales para el estudio de la termodinamica pero Unicamen
introducen por conveniencia tenemos ya introducida la primera funcion de conveniencia la entalpia.

Primera funcién de conveniencia



Ademas la diferencial dV se puede expresar como un gradiente:

Sustituyendo en Ec. (8)

....................... Ec. (9) H = f(dU, dT) Primera funcién de conveniencia

La segunda y tercera funcion de conveniencia estan definidas como Energia libre de Helmholtz y como
Energia libre de Gibbs, respectivamente.

Esto es:

A = Energia libre de Helmholtz

G = energia libre de Gibbs

Donde;

....................... Ec. (10) A = f(dU, dT) Segunda funcién de conveniencia
........................ Ec. (11) G = f(dU, dP) Tercera funcién de conveniencia

Para una reaccién quimica utilizamos Ec. (11) donde el criterio para reversibilidad—espontaneidad esta dad
por:

* requisito indispensable en sintesis organica
Ejempilo:

C+H2

GfO+Gf0=Gf0

= G final — G inicial

= Gf Obenceno - Gf Ohidrogeno — Gf Ocarbono

Como las energias libres de formacion (Gf 0) del hidrégeno y carbono son aproximadas al cero. Podemos
considerar que el cambio neto de de la reaccién es mayor que cero.

Por lo tanto es imposible la espontaneidad de la reaccion y mucho mas su reversibilidad, es decir que a pat
de benceno obtengamos hidrégeno y carbono.

RESUMEN DE FUNCIONES DE CONVENIENCIA
....................... Ec. (9) H = f(dU, dT) Primera funcién de conveniencia

....................... Ec. (10) A = f(dU, dT) Segunda funcién de conveniencia



........................ Ec. (11) G = f(dU, dP) Tercera funcién de conveniencia
PROPIEDADES MOLARES

Si dividimos cada una de las funciones de conveniencia entre la masa, obtenemos propiedades molares, la
variables que se han vuelto propiedades extensivas se indican con una linea en la parte superior.

H=U+PVA=U-TSG=H-TS
RELACION FUNCIONAL (entre variables no medibles)
...................... Ec. (1) primera ley de la termodinamica
....................... Ec. (2) segunda ley de la termodinamica
Despejando Q

En términos infinitesimales obtenemos;

En términos diferenciales obtenemos:
............................ Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional

Primera relaciéon funcional en base a la primera y segunda ley de la termodinamicaRELACION
FUNCIONAL (entre variables no medibles)

Para

....................... Ec. (9) H = f(dU, dT) Primera funcién de conveniencia
Comenzamos relacionando la primera y segunda ley de la termodinamica:
...................... Ec. (1) primera ley de la termodinamica

En forma diferencial:



* El simbolo se antepone a Q y W para indicar que son funciones de proceso que no dependen de algo
inicial, es decir de un estado inicial.

....................... Ec. (2) segunda ley de la termodinamica

En forma diferencial:

............................. Ec. (13)
Despejando Q
............................. Ec. (13-a)
Pero,

........................ Ec. (3)

pero también
....................... Ec. (9) H = f(dU, dT) Primera funcién de conveniencia

En forma diferencial

Sustituyendo Ec. (15-a) en Ec. (14)

.................... Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional

RELACION FUNCIONAL (entre variables no medibles)

Para

....................... Ec. (10) A = f(dU, dT) Segunda funcién de conveniencia
Comenzamos relacionando la primera y segunda ley de la termodinamica:

...................... Ec. (1) primera ley de la termodinamica



En forma diferencial:
...................... Ec. (12)

* El simbolo se antepone a Q y W para indicar que son funciones de proceso que no dependen de algo
inicial, es decir de un estado inicial.

....................... Ec. (2) segunda ley de la termodinamica

En forma diferencial:

............................. Ec. (13)
Despejando Q
............................. Ec. (13-a)
Pero,

........................ Ec. (3)

pero también

....................... Ec. (10) A = f(dU, dT) Segunda funcién de conveniencia
En forma diferencial

...................... Ec. (17)

despejando dU

..................... Ec. (17-a)

Sustituyendo Ec. (17-a) en Ec. (14)

.................... Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacion funcional

RELACION FUNCIONAL (entre variables no medibles)

Para

........................ Ec. (11) G = f(dU, dP) Tercera funcién de conveniencia

Comenzamos relacionando la primera y segunda ley de la termodinamica:



...................... Ec. (1) primera ley de la termodinamica

En forma diferencial:

* El simbolo se antepone a Q y W para indicar que son funciones de proceso que no dependen de algo
inicial, es decir de un estado inicial.

....................... Ec. (2) segunda ley de la termodinamica

En forma diferencial:

............................. Ec. (13)
Despejando Q
............................. Ec. (13-a)
Pero,

........................ Ec. (3)

Sustituyendo Ec. (13-a) y Ec. (3—a) en Ec. (12). tenemos

................ Ec. (14)

pero también

........................ Ec. (11) G = f(dU, dP) Tercera funcién de conveniencia

En forma diferencial

despejando dH

..................... Ec. (19-a)

.................... Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional
Sustituyendo Ec. (19-a) en Ec. (16)
.................... Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional

RESUMEN DE RELACIONES FUNCIONALES



............................ Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional
............................ Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional
.............. Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacion funcional
................. Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional
RELACIONES FUNCIONALES MOLARES

Si dividimos cada una de las relaciones funcionales entre la masa, obtenemos relaciones molares, las varia
gue se han vuelto propiedades extensivas se indican con una linea en la parte superior.

* Una propiedad extensiva se vuelve intensiva si se divide entre la masa.
REPASO A LAS ECUACIONES DIFERENCIALES

¢, Coémo relacionamos matematicamente una funcién de una variable?
Ejempilo:

En este caso la variable independiente es x y la dependiente es Y, es decir, si a X se le da un valor; la varie
Y obtendra un valor, el valor de Y va a depender del valor asignado a X.

¢, Como relacionamos matematicamente una funcién de dos variables?

Ejempilo:

En este caso las variables independientes son X, Y; por lo tanto la variable dependiente es Z, es decir sia )
se le da un valor, la variable Y obtendra un valor independiente de Z, por lo tanto el valor de Z va a depend
del valor asignado a X, Y.

ECUACIONES DIFERENCIALES TOTALES

La variacion total de una funcion Z es igual a la derivada parcial de Z con respecto a la derivada parcial de
una variable independiente de Z en este caso X, por la variacién de X, es este caso la otra variable se
mantendra constante que sera Y. Mas la derivada parcial de Z con respecto a la derivada parcial de otra
variable independiente de Z en este caso Y, por la variacidn de Y, en este caso la otra variable se mantend
constante es decir X.

La ecuacion diferencial total para esta funcion es:

Analicemos la siguiente funcién;

Su ecuacién diferencial total es:

Asignemos la letra X a la primera relacion de derivadas parciales. Esto es;

Asignemos la letra Y a la segunda relacion de derivadas parciales. Esto es;

por lo tanto las relaciones entre derivadas parciales de Z con respecto a Xy Y son;



...................... ambas parciales basicas (1)

Sustituyendo esto en la ecuacion diferencial total, obtenemos:
.................... Ec. basica (1)

Apliguemos esto a las relaciones funcionales:
............................. Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional
............................. Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional
................. Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacion funcional
................. Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional

Para la primera relacion funcional

............................. Ec.(6-a) U =f(dS, dV)

.................... Ec. basica (1)

Las parciales basicas de Ec. basica (1) son

...................... ambas parciales basicas (1)

F=U
X=T
A=S
Y=-P
B=V

Sustituyendo en parciales basicas (1)

U
— =P
V

S

Sustituyendo en Ec. (6—a), obtenemos:

Entonces denotemos a U como una funcién de dos variables, esto es:
Para la segunda relacion funcional
............................. Ec. (16) H = f(dS, dP)

.................... Ec. basica (1)
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Las parciales basicas de Ec. basica (1) son

...................... ambas parciales basicas (1)

F=H
X=T
A=S
Y=V
B=P

Sustituyendo en parciales basicas (1)

Sustituyendo en Ec. (16), obtenemos:

Entonces denotemos a H como una funcién de dos variables, esto es:
Para la tercera relacion funcional

................. Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacion funcional

.................... Ec. basica (1)

Las parciales basicas de Ec. basica (1) son

...................... ambas parciales basicas (1)

F=A
X=-P
A=V
Y=-S
B=T

Sustituyendo en parciales basicas (1)

Sustituyendo en Ec. (18), obtenemos:

Entonces denotemos a A como una funcién de dos variables, esto es:

Para la cuarta relacion funcional

11



................. Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional
.................... Ec. basica (1)
Las parciales basicas de Ec. basica (1) son

...................... ambas parciales basicas (1)

F=G
X=V
A=P
Y=-S
B=T

Sustituyendo en parciales basicas (1)

Sustituyendo en Ec. (20), obtenemos:

Entonces denotemos a A como una funcién de dos variables, esto es:

APLICACION DEL CRITERIO DE EXACTITUD DE UNA ECUACION DIFERENCIAL.
Analicemos la siguiente funcién;

Su ecuacion diferencial total es:

Asignemos la letra X a la primera relacion de derivadas parciales. Esto es;
Asignemos la letra Y a la segunda relacion de derivadas parciales. Esto es;

por lo tanto las relaciones entre derivadas parciales de Z con respecto a Xy Y son;
...................... ambas parciales basicas (1)

Si derivamos una vez mas estas igualdades, pero cada con respecto a la otra variable obtenemos:
Aplicando a

resulta;

separando obtenemos:

que es:

Por el calculo sabemos que si las derivadas parciales son continuas entonces:
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esto significa que:
..................... Criterio de exactitud de una ecuacion diferencial.
Por tanto, si la ecuacion es exacta se cumple esta condicion.

RELACIONES DE MAXWELL Y EL CRITERIO DE EXACTITUD DE UNA ECUACION
DIFERENCIAL.

..................... Criterio de exactitud para

en forma diferencial adopta la forma;

.................... Ec. basica (1)

Aplicando el criterio de exactitud para las relaciones funcionales obtenemos las relaciones de Maxwell:
............................. Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional

............................. Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional

................. Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacion funcional

................. Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional

Para

............................. Ec.(6-a) U =1(dS, dV)
.................... Ec. basica (1)

..................... Criterio de exactitud para
F=U

X=T

A=S

Y=-P

B=V

Sustituyendo en el criterio de exactitud

.......................... Ec. (25) Primera relacion directa de Maxwell

............................. Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional

.................... Ec. basica (1)
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..................... Criterio de exactitud para

F=H
X=T
A=S
Y=V
B=P

Sustituyendo en el criterio de exactitud

.......................... Ec. (26) Segunda relacién directa de Maxwell

Para

................. Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacion funcional
.................... Ec. basica (1)

..................... Criterio de exactitud para

F=A

X=-P

A=V

Y=-S

B=T

Sustituyendo en el criterio de exactitud
Cancelando signos:

.......................... Ec. (27) Tercera relacioén directa de Maxwell

Para

................. Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional
.................... Ec. basica (1)

..................... Criterio de exactitud para

F=G

X=V
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Sustituyendo en el criterio de exactitud
.......................... Ec. (28) Cuarta relacién directa de Maxwell

RESUMEN DE LAS RELACIONES DE MAXWELL

T P
‘," S S v

.......................... Ec. (25) Primera relacion directa de Maxwell
T ) y
P S I

............................. Ec. (26) Segunda relacion directa de Maxwell
P S
T, V,

........................... Ec. (27) Tercera relacion directa de Maxwell
vV S
T P

.......................... Ec. (28) Cuarta relacién directa de Maxwell
RELACIONES INVERSAS

.......................... Ec. (29) Primera relacion inversa de Maxwell
............................ Ec. (30) Segunda relacién inversa de Maxwell
............................ Ec. (31) Tercera relacién inversa de Maxwell
........................... Ec. (32) Cuarta relacién inversa de Maxwell
Coeficiente de Joule-Thomson

Coeficiente de Euken

RESUMEN DE LAS RELACIONES FUNCIONALES
............................. Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional
............................ Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional

.......................... Ec. (18) A = f(dV, dT) Relacién funcional
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............................. Ec. (20) G = f(dP, dT) Relacion funcional
....................................... Ec. (4) U =f(dV, dT) Relacién funcional
................................... Ec. (33) H = f(dP, dT) Relacién funcional
Al P r
dU=CvdT + T — -P dV
I,
.................. Ec.(36) Relacion funcional para

dU =Cv _l dP+ T _P -P dV
P, T |
.................. Ec.(39)
\Y
dU=Cv — dP
R
....................... Ec. (41)
dU=CvdP + - T _V -P l dv
T, P,
............ Ec.(44)
dU =CvdP - VdV
.................. Ec. (46)
S P
dH=CpdT+ T — +V — dV
. v,
................... Ec. (49)

..Ec.(52) Relacién funcional para
ENERGIA INTERNA

La energia interna U puede ser expresada como una funcion exacta de cualesquiera de 2 propiedades
intensivas de estado; que sean medibles.

U=1sS,V)
U =f(P, V)
U = (T, V) ALTERNATIVAS
U =f(T, P)

U =f(S, A)
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U=1sS,V)

Esto quiere decir que podemos expresar a U como una funcién de P, V y T, que son variables medibles y
algunas de ellas intensivas. Esto aparece en las alternativas anteriores.

Expresaremos ahora la relacion que existe entre variables no medibles en funcién de variables medibles.
Variables no medibles: H, S, U, Ay G
Variables medibles: P, V, T, Cp, Cv

ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOCORICO. U = (T, V)

Energia interna U: la obtenemos en procesos isocoricos e isobaricos.
En un proceso isocérico el volumen se mantiene Cte. mientras que la temperatura varia.
Por lo tanto U = (T, V)

En forma diferencial total;

Nos preguntamos:

¢ Existe alguna relacion de Maxwell para alguna de las derivadas parciales?
¢ Existe alguna relacion funcional para alguna de las derivadas parciales?
Si, existe una relacién funcional:

....................................... Ec. (4) U =f(dV, dT) Relacién funcional

En este caso trataremos de hallar la derivada parcial de U con respecto a la parcial de T, manteniendo a V
constante.

Tomemos relaciones funcionales donde se encuentre U y hallemos la derivada parcial U con respecto a la
parcial de V, manteniendo a T constante. Por ejemplo:

............................. Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional
Nos resulta;

Sustituyendo en Ec. (34), obtenemos;

¢ Existe una relacién de Maxwell para:

s

; sl
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........................... Ec. (27) Tercera relacion directa de Maxwell

Sustituyendo en Ec. (35), obtenemos;

Esta ecuacion es para la energia interna U para un proceso isocadrico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cv. Y es aplicable para cualquier gas.

Para gas ideal sera:

Necesitamos derivar a P con respecto a T manteniendo V constante;
Despejando P;

Derivando, obtenemos:

Sustituyendo en Ec. (36), resulta;

Pero , sustituyendo en Ec. (36-a)
Por lo tanto
....................................... Ec. (4) Aplicable solo para ideal

ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOCORICO. U = f(P, V)

Energia interna U: la obtenemos en procesos isocoéricos e isobaricos.
En un proceso isocorico el volumen se mantiene constante mientras que la presion varia.
Por lo tanto U = (P, V)

En forma diferencial total;

Nos preguntamos:

¢ Existe alguna relacion de Maxwell para alguna de las derivadas parciales?
¢ Existe alguna relacion funcional para alguna de las derivadas parciales?
Si, existe una relacion funcional:

....................................... Ec. (4) U =f(dV, dT) Relacién funcional
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En este caso trataremos de hallar la derivada parcial de U con respecto a la parcial de P, manteniendo a V
constante.

Tomemos relaciones funcionales donde se encuentre U y hallemos la derivada parcial U con respecto a la
parcial de V, manteniendo a P constante. Por ejemplo:

............................. Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional
Nos resulta;

Sustituyendo en Ec. (37), obtenemos;

¢ Existe una relaciéon de Maxwell para:
;s
............................ Ec. (30) Segunda relacién inversa de Maxwell

Sustituyendo en Ec. (38), obtenemos;

Esta ecuacion es para la energia interna U para un proceso isocdrico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cv. Y una no medible S.Y es aplicable para cualquier gas.

Para gas ideal sera:

Necesitamos derivar a P con respecto a T manteniendo S constante;
Despejando P;

Derivando, obtenemos:

Sustituyendo en Ec. (39) resulta;

Pero , sustituyendo en Ec. (39-a)

Por lo tanto

Pero
Necesitamos derivar a T con respecto a P manteniendo V constante;
Sustituyendo en Ec. (40), resulta;

................................. Ec. (41) Aplicable solo para ideal

19



ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOBARICO. U = f(P, V)

Energia interna U: la obtenemos en procesos isocoricos e isobaricos.

En un proceso isobarico la presion se mantiene constante mientras el volumen varia.
Por lo tanto U = (P, V)

En forma diferencial total;

En forma diferencial total;

Cuyo desarrollo a variables medibles nos lleva:
.................... Ec.(39)

y por lo tanto a;

................................. Ec. (41) Aplicable solo para ideal

ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOBARICO. U = f(P, T)

Energia interna U: la obtenemos en procesos isocoricos e isobaricos.
En un proceso isobarico la presion se mantienes Cte. mientras que la temperatura varia.
Por lo tanto U =f(P, T)

En forma diferencial total;

Nos preguntamos:

¢ Existe alguna relacion de Maxwell para alguna de las derivadas parciales?
¢ Existe alguna relacion funcional para alguna de las derivadas parciales?
En forma diferencial total;

Si, existe una relacién funcional:

....................................... Ec. (4) U =f(dV, dT) Relacién funcional

En este caso trataremos de hallar la derivada parcial de U con respecto a la parcial de T, manteniendo a P
constante.

Tomemos relaciones funcionales donde se encuentre U y hallemos la derivada parcial U con respecto a la
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parcial de P, manteniendo a T constante. Por ejemplo:
............................. Ec.(6-a) U = f(dS, dV) Relacién funcional

Sustituyendo en Ec. (42), obtenemos;

¢ Existe una relaciéon de Maxwell para:
;s
.......................... Ec. (28) Cuarta relacién directa de Maxwell

Sustituyendo en Ec. (43), obtenemos;

Esta ecuacion es para la energia interna U para un proceso isocdrico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cv. Y es aplicable para cualquier gas

Para gas ideal sera:

Primero derivar a V con respecto a T manteniendo P constante;
Despejando V;

Derivando, obtenemos:

Sustituyendo en Ec. (44) resulta;

Segundo derivar a V con respecto a P manteniendo T constante;
Derivando, obtenemos:

Sustituyendo en Ec. (45), resulta;

...................... Ec.(45-a)

Pero,

Por lo tanto

................................ Ec. (46) Aplicable solo para ideal

RESUMEN DE ECUACIONES PARA HALAR ENERGIA INTERNA (U) EN PROCESOS
ISOCORICOS E ISOBARICOS.

ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOCORICO. U = (T, V)
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Esta ecuacion es para la energia interna U para un proceso isocdrico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cv. Y es aplicable para cualquier gas.

....................................... Ec. (4) Aplicable solo para ideal

ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOBARICO. U = f(P, V)

Esta ecuacion es para la energia interna U para un proceso isocorico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cv. Y una no medible S.Y es aplicable para cualquier gas.

................................. Ec. (41) Aplicable solo para ideal

ECUACION REAL PARA LA ENERGIA INTERNA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO
ISOBARICO. U = f(P, T)

.................... Ec.(44)

Esta ecuacion es para la energia interna U para un proceso isocdrico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cv. Y es aplicable para cualquier gas

................................ Ec. (46) Aplicable solo para ideal
ENTALPIA

La entalpia H puede ser expresada como una funcién exacta de cualesquiera de 2 propiedades intensivas
estado; que sean medibles.

H=£S, T)
H=f(P, V)

H = (T, V) ALTERNATIVAS

H=f(T, P)
H=fG,T)
H=f(S, V)

Esto quiere decir que podemos expresar a U como una funcién de P, V y T, que son variables medibles y
algunas de ellas intensivas. Esto aparece en las alternativas anteriores.

Expresaremos ahora la relacion que existe entre variables no medibles en funcién de variables medibles.
Variables no medibles: H, S, U, Ay G

Variables medibles: P, V, T, Cp, Cv
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ECUACION REAL PARA LA ENTALPIA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO ISOBARICO.
H=1(T, V)

Entalpia H: la obtenemos s6lo en procesos isobaricos.

En un proceso isobarico el volumen se mantiene Cte. mientras que la temperatura varia.
Por lo tanto H = (T, V).

En forma diferencial total;

................................. Ec. (47)

Nos preguntamos:

¢Existe alguna relacion de Maxwell para alguna de las derivadas parciales?

¢ Existe alguna relacion funcional para alguna de las derivadas parciales?

Si, existe una relacién funcional:

................................... Ec. (33) H = f(dP, dT) Relacién funcional

En este caso trataremos de hallar la derivada parcial de H con respecto a la parcial de T, manteniendo a V
constante.

Tomemos relaciones funcionales donde se encuentre H y hallemos la derivada parcial H con respecto a la
parcial de V, manteniendo a T constante. Por ejemplo:

............................ Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional

Sustituyendo en Ec. (47), obtenemos;

........................... Ec. (27) Tercera relacion directa de Maxwell

Sustituyendo en Ec. (48), obtenemos;

Esta ecuacion es para la energia interna H para un proceso isobérico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cp. Y es aplicable para cualquier gas.

Para gas ideal sera:
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Primero necesitamos derivar a P con respecto a T manteniendo V constante;
Despejando P;

Derivando, obtenemos:

Segundo necesitamos derivar a P con respecto a V manteniendo T constante;
Despejando P;

Derivando, obtenemos:

Sustituyendo en Ec. (49) resulta;

..................................... Ec.(49-a)

..................................... Ec.(49-b)

..................................... Ec.(49-c)

Pero , sustituyendo en Ec. (49-c)

..................................... Ec.(49-d)

Pero como es un proceso isobarico la presién se mantiene Cte.

Por lo tanto

..................................... Ec.(50) Aplicable solo para ideal

ECUACION REAL PARA LA ENTALPIA DE CUALQUIER GAS EN UN PROCESO ISOBARICO.

H=1(T, P)

Entalpia H: la obtenemos s6lo en procesos isobaricos.

En un proceso isobarico la presion se mantiene Cte. mientras que la temperatura varia.
Por lo tanto H = (T, P).

En forma diferencial total;

................................. Ec. (51)

Nos preguntamos:

¢ Existe alguna relacion de Maxwell para alguna de las derivadas parciales?

¢ Existe alguna relacion funcional para alguna de las derivadas parciales?

Si, existe una relacién funcional:

................................... Ec. (33) H = f(dP, dT) Relacién funcional
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En este caso trataremos de hallar la derivada parcial de H con respecto a la parcial de T, manteniendo a P
constante.

Tomemos relaciones funcionales donde se encuentre H y hallemos la derivada parcial H con respecto a la
parcial de P, manteniendo a T constante. Por ejemplo:

............................ Ec. (16) H = f(dS, dP) Relacion funcional

Sustituyendo en Ec. (51), obtenemos;

Esta ecuacion es para la energia interna H para un proceso isobérico, y relaciona solo variables medibles :
V, T, Cp. Y es aplicable para cualquier gas.

Para gas ideal sera:
Bgy Ag

Bly Al

liquido

vapor

S

Aplicando a

resulta;

separando obtenemos:
que es :
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