Cap. 13. Calor y la Primera Ley de la Termodinamica

CAPITULO 13. CALOR Y LA PRIMERA LEY DE LA
TERMODINAMICA.

La termodindmica es la rama de la fisica que estudia los procesos donde hay
transferencia de energia en forma de calor y de trabajo. Cuando dos cuerpos a
diferentes temperaturas se ponen en contacto térmico entre si, la temperatura
del cuerpo mas calido disminuye y la del mas frio aumenta. Si permanecen en
contacto térmico durante cierto tiempo, finalmente alcanzan una temperatura
comun de equilibrio, de valor comprendido entre las temperaturas iniciales. En
este proceso se produjo una transferencia de calor del cuerpo mas calido al
mas frio. La pregunta que surge es /cuales son las caracteristicas de esa trans-
ferencia de calor? En el proximo capitulo intentaremos dar una respuesta a esa
pregunta, ya que en este debemos aprender a conocer la capacidad de absorber
o liberar calor de los cuerpos, las diferentes formas de calor, el trabajo termo-
dinamico, la energia interna de los cuerpos y como se relacionan entre si esas
variables a través de la primera ley de la termodindmica.

13.1 DEFINICIONES.

Sistema: cualquier grupo de atomos, moléculas, particulas u objetos en estudio
termodindmico. Por ejemplo el agua dentro de un envase, el cuerpo de un ser
vivo o la atmosfera. Un esquema se muestra en la figura 13.1.

Ambiente: todo lo que no pertenece al sistema, es lo que rodea al sistema, sus
alrededores. Por ejemplo el exterior al envase donde esté el agua, o el espacio
que rodea a la atmosfera (puede ser todo el Universo). Entre el sistema y el
ambiente puede haber intercambio de calor y de energia y se puede realizar
trabajo (figura 13.1).

Sistema cerrado: sistema en el cual no entra ni sale masa, pero que puede in-
tercambiar calor y energia con el ambiente.

Sistema abierto: sistema que puede tener variacion de masa, como por ejem-
plo intercambio de gases o liquidos, o de alimentos en los seres vivos.

Sistema cerrado aislado: sistema en el cual no se produce ninglin intercambio
de calor o energia con el ambiente a través de sus fronteras.
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Figura 13.1. Esquema donde se representa un sistema termodinamico rodeado por su am-
biente.

13.2 CALOR.

Se debe distinguir desde un principio claramente entre los conceptos de calor
y energia interna de un objeto. El calor, (simbolo Q), se define como la ener-
gia cinética total de todos los &tomos o0 moléculas de una sustancia. El con-
cepto de calor, se usa para describir la energia que se transfiere de un lugar a
otro, es decir flujo de calor es una transferencia de energia que se produce
Unicamente como consecuencia de las diferencias de temperatura. La ener-
gia interna, estudiaremos mas en detalle en la seccion 13.6, es la energia que
tiene una sustancia debido a su temperatura. La energia interna de un gas es
esencialmente su energia cinética en escala microscopica: mientras mayor sea
la temperatura del gas, mayor serd su energia interna. Pero también puede
haber transferencia de energia entre dos sistemas, ain cuando no haya flujo de
calor. Por ejemplo, cuando un objeto resbala sobre una superficie hasta dete-
nerse por efecto de la friccion, su energia cinética se transforma en energia
interna que se reparte entre la superficie y el objeto (y aumentan su temperatu-
ra) debido al trabajo mecénico realizado, que le agrega energia al sistema. Es-
tos cambios de energia interna se miden por los cambios de temperatura.

Cuando la ciencia termodindmica era bebe, digamos a principios del 1800, y
no se comprendia bien el concepto de calor, los cientificos definieron el calor
en términos de los cambios en la temperatura que el calor produce en los cuer-
pos. Por lo que se definié una unidad de medida del calor, llamada caloria,
simbolo cal, como la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura
de un gramo de agua en un grado Celsius desde 14.5° C a 15.5° C. La unidad
de calor en el sistema ingles se llama Unidad térmica britanica, (Btu), defini-
da como la cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de una
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libra de agua en un grado Celsius de 63° F a 64° F. Se elige ese rango de
temperatura, porque la cantidad de calor requerida depende levemente de la
temperatura; se requiere mas calor para elevar la temperatura del agua fria que
la del agua a punto de hervir.

Cuando se describio el concepto de energia en el capitulo 5, se afirmo que en
cualquier sistema mecanico siempre esta presente la friccion, por lo que siem-
pre se pierde energia mecanica y aparentemente no se conserva. Los experi-
mentos demuestran claramente que por efecto de la friccion, la energia no
desaparece, sino que se transforma en energia térmica. James Joule (inglés,
1818-1889) fue el primero en establecer la equivalencia entre estas dos formas
de energia. Joule encontr6 que la energia mecanica que se transforma en calor,
es proporcional al aumento de temperatura. La constante de proporcionalidad,
llamada calor especifico, es igual a 4.186 J/(g °C). Se demuestra que una calo-
ria, que se conoce como el equivalente mecanico del calor, es exactamente
igual a 4.186 J, sin importar quien produce el aumento de temperatura:

1 cal=4.186]

Como en la actualidad se reconoce al calor como una forma de energia, la
unidad de medida de calor en el SI es el Joule, J. Algunas de las conversiones
mas comunes entres las unidades de calor y energia son las siguientes:

1 cal=4.186 J=3.97x10” Btu
1J=0.239 cal = 9.48x10™ Btu
1 Btu=1055] =252 cal

En nutricidn se llama Caloria, Cal con mayuscula, a las calorias alimenticias o
dietéticas, usada en la descripcion del contenido de energia de los alimentos y
equivale a 1000 calorias o 1kilocaloria, es decir 1 Cal = 1kcal = 1000 cal.

Ejemplo 13.1 Una lola se sirve 1000 Cal en alimentos, los que luego quiere
perder levantando pesas de 25 kg hasta una altura de 1.8 m. Calcular el nume-
ro de veces que debe levantar las pesas para perder la misma cantidad de ener-
gia que adquiri6 en alimentos y el tiempo que debe estar haciendo el ejercicio.
Suponga que durante el ejercicio no se pierde energia por friccion.
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Solucion: para perder las 1000 Cal, la lola debe realizar la misma cantidad de
trabajo mecanico, es decir W = 1000 Cal. Transformando este valor al SI:

1000cal y 4.186J
1Cal lcal

W =1000Cal x =4.186x10°J

Esta es la cantidad de trabajo que debe ser realizado levantando pesas de 25
kg. El trabajo en un solo levantamiento hasta 1.8 m es:

W, = mgy = (25kg)x(10m/s°)x(1.8m) = 450J

Como el trabajo W, debe ser realizado n veces hasta completar la cantidad W,
entonces W = n W;, despejando n,

W _4.186x10°J
W 4507

1

=9300 veces

Supongamos que la lola es muy rapida para levantar pesas, tal que produce un
levantamiento cada 5 segundos, entonces el tiempo total del ejercicio es:

At = 9300 55 x "
36

=12.9 horas
00s

Por lo que es obvio que es mas facil bajar de “peso” haciendo dieta.

13.3 CAPACIDAD CALORICA'Y CALOR ESPECIFICO.

La cantidad de energia en forma de calor que se requiere para cambiar la tem-
peratura de una masa dada de materia, no es la misma para todos los materia-
les. Por ejemplo, el calor necesario para elevar la temperatura en un grado
Celsius de un kilogramo de agua es 4186 J, pero el calor necesario para elevar
la temperatura en 1° C de 1 kg de cobre es solo 387 J.

La capacidad caldrica, C, de cualquier sustancia se define como la cantidad

de calor, Q, que se requiere para elevar la temperatura de una sustancia en
un grado Celsius.
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A partir de esta definicidn, se observa que si al agregar O unidades de calor a
una sustancia le producen un cambio de temperatura AT, se puede escribir:

O=CAT (13.1)

La capacidad caldrica de cualquier sustancia es proporcional a su masa. Por

esta razon es conveniente definir la capacidad caldrica por unidad de masa, es
decir que no dependa de la masa, a la que se llama calor especifico, c:

C

c=—

m (13.2)

La unidad de medida de C en el SI es J/K (que es lo mismo que J/°C) y la de ¢
es J/kgK (o J/(kg °C)). En la tabla 13.1 se da el calor especifico de varias sus-
tancias medidas a presion atmosférica y a temperatura ambiente. Los calores
especificos en general varian con la temperatura. Si la variacion de temperatu-
ra no es muy grande, se puede despreciar esa variacion de ¢ y considerarla
como una constante.

También se puede definir el calor especifico molar de una sustancia como la
capacidad calorica por unidad de moles, entonces una sustancia que contiene n
moles, tiene un calor especifico molar igual a ¢ = C/n, que se mide en el SI en
J/(mol K) o J/(mol °C). Valores se listan en la ultima columna de la tabla 13.1.

Tabla 13.1 Calores especificos de algunos materiales.

Sustancia c (J/kg K) PM (kg/mol) ¢ molar (J/mol K)
Agua (15° C) 4186 0,0180 75,4
Alcohol 2400
Hielo (-5° C) 2090 0,0180 36,5
Berilio 1830 0,00901 16,5
Madera (aprox) 1700
Aluminio 900 0,0270 24,3
Marmol (CaCO3) 860
Vidrio 837
Hierro 448 0,0559 25,0
Cobre 387 24,5
Latén 380
Plata 234 0,108 254
Cadmio 230 25,9
Mercurio 140 0,210 27,7
Oro 129 254
Plomo 128 0,207 26,4
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Se puede observar de la tabla 13.1 que de los materiales comunes, el agua es
la que tiene el mayor calor especifico. Este gran valor de ¢ del agua, que es
casi tres veces mayor que para las tierras (Cygua = 3Ciierra), €5 Un importante fac-
tor climatico sobre la superficie de la Tierra, ya que es en parte responsable de
la moderacion de temperatura en las zonas costeras. Se requiere mucho mas
calor para elevar la temperatura del agua, que de una misma cantidad de tierra,
es decir una misma cantidad de radiacion solar eleva més la temperatura de los
suelos que de las aguas. En latitudes medias, las grandes masas oceanicas tie-
nen una menor variacion diurna o anual de temperatura que los continentes y
en general, las temperaturas de los océanos son menores (mayores) en verano
(invierno) que en los continentes. Como en latitudes medias, el viento de gran
escala predominante es desde el oeste, las masas de aire que se acercan a los
continentes transportan aire mas fresco en verano o mas calido en invierno,
por lo que las zonas costeras occidentales de los continentes son mas frescas
en verano y mas calidas en invierno que las zonas interiores de los continen-
tes. Esto no siempre es asi en los bordes orientales de los continentes, ya que
en latitudes medias los vientos del oeste transportan el aire desde el continente
hacia el océano, por lo que no puede haber efecto regulador de los océanos.

De la definicién del calor especifico de la ecuacion 13.2, se puede determinar
la energia caldrica Q transferida entre una sustancia de masa m y los alrededo-
res para un cambio de temperatura, como:

O =me AT (13.3)

Observar que cuando se le agrega calor a una sustancia, Q y AT son ambos
positivos y la temperatura aumenta. Cuando se le quita calor a una sustancia,
QO y AT son ambos negativos y la temperatura disminuye.

Una forma de medir el calor especifico de sélidos o liquidos consiste en calen-
tar el material hasta una cierta temperatura, ponerla en un envase con una ma-
sa de agua y temperatura conocidas y medir la temperatura del agua una vez
que se ha alcanzado el equilibrio térmico. La ley de conservacion de la energia
requiere que el calor que entrega el material mas caliente, de calor especifico
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desconocido, sea igual al calor que absorbe el agua. Los aparatos en los cuales
se produce esa transferencia de calor, se llaman calorimetros.

Ejemplo 13.2 Un trozo de material de masa m que tiene una temperatura ini-
cial T;,, se sumerge en un envase que contiene una masa M de agua a la tem-
peratura inicial T;4 < T;,. Si la temperatura de equilibrio de la mezcla es 7,
calcular el calor especifico del material. Despreciar la transferencia de calor al
envase y al ambiente.

Solucion: como la temperatura inicial del agua es menor que la del material,
este le entrega calor al agua. Cuando se alcanza el estado de equilibrio, por la
conservacion de la energia, el calor 0, entregado por el material debe ser
igual al calor O, absorbido por el agua, entonces:

Calor perdido por el material: Q,, =-mcAT = -mc(T - T;,)
Calor ganado por el agua: O, =Mc,AT = Mc(T - T;4)

Q4 = On = Mcu(T - Tiy) = me(Tip, - T)

Despejando el calor especifico ¢ del material, se obtiene:

Ejemplo 13.3 Un trozo de metal de 50 g que se encuentra a 200° C se sumerge
en un envase que contiene 0.4 kg de agua inicialmente a 20° C. Si la tempera-
tura final de equilibrio del sistema mezclado es 22.4° C, calcular: a) el calor
especifico del material, b) el calor ganado por el agua. Despreciar la transfe-
rencia de calor al envase y al medio ambiente.

Solucioén: los datos son c,=4186 J/kg°C, m,, = 50g, T;, = 200°C, m, = 400g,
Tiy=20°C, T4,=22.4°C =T},.

a) Al introducir el metal caliente en el agua mas fria, el metal se enfria y el
agua se calienta, alcanzando ambos 22.4° C, es decir, el metal pierde calor y el
agua gana calor.
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Calor cedido por el metal: O =My Coy AT = - My, Cy (T - Tin)
Calor ganado por el agua: Qu=mycyAT =my cy(Tyy - Tiy)

QA = Qm — my CA(]}A - TzA) =-my, Cy, (]}m - Tim)

Reemplazando los valores numéricos, se obtiene:

. - 0.4x 4186 (22.4—20) 45250
—0.05(22.4—200)

b) El calor ganado por el agua es Q4 = my c4(Ty - T4), con los valores:

0, = 0.4kgx4186i(22.4°C—20°C) =4018.6J
kg°C

Ejemplo 13.4. Una bala de plomo de 2 g de masa disparada con una rapidez de
300 m/s, se incrusta en un poste de madera. Suponiendo que toda la energia
térmica generada durante el impacto permanece en la bala, calcular su cambio
de temperatura.

Solucidn: los datos son m = 2 g, v = 300 m/s. La energia cinética de la bala es:

E.=1mv* =1(0.002kg)(300m/s)* =90J
Toda esta energia cinética se transforma en calor en la bala, como para el
plomo ¢ = 128 J/kg°C, entonces:

Q:chT:>AT:Q— 207

_ =351.6°C
me  (0.002kg)(128 /kg°C)
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13.4 CALOR LATENTE Y CAMBIOS DE ESTADO.

Normalmente en un material se produce un cambio de su temperatura cuando
se transfiere calor entre el material y los alrededores. Cuando se le agrega o
quita calor a una sustancia, se producen variaciones de temperatura (aumento
o disminucion), es el calor O llamado calor sensible, porque el objeto siente el
calor agregado o perdido al cambiar su temperatura. Pero en ciertas condicio-
nes se le agrega calor a una sustancia sin que cambie su temperatura, por
ejemplo cuando se evapora el agua, en ese caso se produce un cambio en las
caracteristicas fisicas y en la forma del material, llamado cambio de estado o
de fase y al calor necesario para producir el cambio de fase se le llama calor
latente, porque este calor esta presente y a punto para ser usado cuando termi-
na el proceso de cambio de estado. Por ejemplo, si se hierve agua en un reci-
piente abierto a la presion atmosférica normal, la temperatura no aumenta por
encima de los 100° C por mucho calor que se suministre. El calor que se ab-
sorbe sin cambiar la temperatura del agua es el calor latente; no se pierde, sino
que se emplea en transformar el agua en vapor y se almacena como energia en
el vapor. Cuando el vapor se condensa para formar agua, esta energia vuelve a
liberarse, recuperandose el calor latente como calor sensible. Del mismo mo-
do, si se calienta una mezcla de hielo y agua, su temperatura no cambia hasta
que se funde todo el hielo. El calor latente absorbido se emplea para vencer las
fuerzas que mantienen unidas las particulas de hielo, y se almacena como
energia en el agua.

Los diferentes cambios de fase son de solido a liquido o fusion (fundicioén o
derretimiento en el caso del agua), de liquido a gas o evaporacion (vaporiza-
cion), de solido a gas o sublimacion y los procesos en sentido opuesto llama-
dos solidificacién (o congelamiento en el caso del agua), condensacion y de-
posicion, respectivamente. Los diferentes procesos de cambio de estado, to-
mado como sustancia el agua, para los cuales se da una breve explicacion cua-
litativa, se ilustran en la figura 13.2.

13.4.1 Vaporizacion o evaporacion.

Es la transformacion de liquido a gas. La evaporacion es la conversion gradual
de un liquido en gas sin que haya ebullicion, que se realiza en la superficie del
liquido. Las moléculas de cualquier liquido se encuentran en constante movi-
miento. La velocidad media de las moléculas so6lo depende de la temperatura,
pero puede haber moléculas individuales que se muevan a una velocidad mu-
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cho mayor o mucho menor que la media. A temperaturas por debajo del punto
de ebullicion, es posible que moléculas individuales que se aproximen a la su-
perficie con una velocidad superior a la media tengan suficiente energia para
escapar de la superficie y pasar al espacio situado por encima como moléculas
de gas. Como so6lo se escapan las moléculas mas rapidas, la velocidad media
de las demas moléculas disminuye; dado que la temperatura, a su vez, sélo
depende de la velocidad media de las moléculas, la temperatura del liquido
que queda también disminuye. Es decir, la evaporacioén es un proceso de en-
friamiento; si se pone una gota de agua sobre la piel, se siente frio cuando se
evapora. En el caso de una gota de alcohol, que se evapora con mas rapidez
que el agua, la sensacion de frio es todavia mayor. Por ejemplo la transpira-
cion humana es un mecanismo de defensa del cuerpo hacia el exceso de calor;
los perros no transpiran pero cuando sienten calor jadean produciendo evapo-
racion, reduciendo de esa manera su temperatura corporal; los cerdos que
tampoco transpiran, se refrescan en el barro.

Sublimation
Heat absorbed (680 cal)
SOLID LiQuID GAS

Melting Evaporation

Heat absorbed
i (80 cal)
Freezing

Heat released
(80 cal) e

(600 cal)
Condensation

Heat released
(600 cal)

Heat released (680 cal)

Releases latent heat
Absorbs heat, which becomes latent

Figura 13.2 esquema de los procesos de cambio de fase en el caso del agua.

Si un liquido se evapora en un recipiente cerrado, el espacio situado sobre el
liquido se llena rapidamente de vapor, y la evaporacidon se ve pronto compen-
sada por el proceso opuesto, la condensacion. Para que la evaporacion conti-
nue produciéndose con rapidez hay que eliminar el vapor tan rapido como se
forma. Por este motivo, un liquido se evapora con la maxima rapidez cuando
se crea una corriente de aire sobre su superficie. Cuando después de que ha
llovido la energia del Sol comienza a secar el suelo, el calor se consume en
evaporar la humedad de la tierra, lo que hace disminuir la temperatura del aire,
haciendo que los dias sean mas frescos que si no hubiese llovido.
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13.4.2 Condensacion.

Es la transformacion de un gas a liquido. Las moléculas de gas que se conden-
san entregan energia cinética a la superficie sobre la que condensan, por lo que
este es un proceso de calentamiento. Cuando el vapor de agua en la atmosfera
se transforma en gotitas para formar las nubes, se libera calor a la atmosfera,
produciendo un aumento de temperatura.

13.4.3 Fusion o derretimiento.
Es la transformacion de solido a liquido.

13.4.4 Solidificacion o congelacion.
Es el cambio de estado de liquido a sélido.

13.4.5 Sublimacion.
Es la transformacion directa de solido a gas, sin pasar por la fase liquida.

13.4.6 Deposicion.

Es la transformacion directa de gas a solido. En la atmdsfera este proceso es
frecuente en época de bajas temperaturas, cuando el vapor de agua al entrar en
contacto con las superficies que se encuentran a temperatura bajo 0° C, se
congela formando la escarcha.

13.4.7 Ebullicion.

Es un proceso en el cual el liquido pasa al estado de gas en el interior del li-
quido, donde el gas se concentra para forma burbujas que flotan hasta la su-
perficie y desde ahi escapan al aire adyacente. La presion dentro de las burbu-
jas debe ser grande para vencer la presion del agua que las rodea.

Si la presion atmosférica aumenta, la temperatura de ebullicion se eleva y vi-
ceversa. Cuando ascendemos a mayor altura sobre el nivel del mar, el agua
hierve con temperaturas menores porque la presion disminuye. Pero los ali-
mentos se cuecen cuando la temperatura del agua es elevada y no por la tem-
peratura de ebullicion, por lo tanto a mayor altura se debe esperar mas tiempo
para cocer los alimentos, por ejemplo un huevo duro en Concepcidn se cuece
en pocos minutos y en Visviri (4070 m de altura snm, en el extremo norte de
Chile) en varias horas. La ebullicion es un proceso de enfriamiento, en condi-
ciones normales el agua que hierve a 100° C, se enfria con la misma rapidez
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con la cual la calienta la fuente de calor, sino la temperatura del agua aumenta-
ria siempre con la aplicacion del calor.

El calor necesario para que una sustancia de masa m cambie de fase, se puede
calcular de la siguiente forma:

Q=mL (13.4)

donde L es el calor latente del material, depende de la forma del cambio de
fase y de las propiedades del material. El calor latente es la energia térmica
necesaria para que un kilogramo de una sustancia cambie de un estado a otro,
en el SI se mide en J/kg, también se usa la unidad cal/gr. Existen calores laten-
tes de fusion, Lr, de vaporizacion, Ly, y de sublimacion, Lg, para los respecti-
vos cambios de fase. Por ejemplo, para el agua a la presion atmosférica nor-
mal Ly = 3.33x10° J/kg y Ly = 22.6x10° J/kg. Los calores latentes de diferen-
tes sustancias varian significativamente, como se muestra en la tabla 13.2.
Puesto que en la fase gaseosa, la distancia media entre los d&tomos es mucho
mayor que en la fase liquida o solida, se requiere mayor trabajo (y energia)
para evaporar una masa de sustancia que para fundirla, por eso el calor de va-
porizacion es mayor que el calor de fusidon, como se observa en la tabla 13.2.

Tabla 13.2 Constantes de cambios de fase (a 1 atm).

Sustancia Punto de fusién (y | Calor latente de | Punto de ebullicién Calor latente de
solidificacién) (°C) | fusién (y solidi- | (y condensacién) (°C) vaporizacion (y
ficacion) (J/kg) condensacién) (J/kg)

Helio * * -268,93 2,09 x 10”
Hidrégeno -269.5 5,86 x 10" -252,89 45,2 x 10"
Nitrégeno -209.97 2,55 x 10° -195,81 20,1 x 10"
Oxigeno -218.79 1,38 x 10° -182,97 21,3x 10"
Alcohol etilico -114.0 10,4 x 10° 78.0 85,4 x 10"
Mercurio -38.8 1,18 x 10* 356,9 27,2 x 10"
Agua 0.0 33,3x 10" 100,0 225,6 x 10"
Azufre 119.0 3,81 x 10° 444,69 32,6 x 10"
Plomo 327.3 2,45x 10" 1750 87,0 x 10"
Aluminio 660.0 9,00 x 10° 2450 11,4 x 10°
Plata 960.8 8,82 x 10" 2193 2,33x10°
Oro 1063.0 6,44 x 10° 2660 1,58 x 10°
Cobre 1083.0 13,4 x 10° 1187 5,06 x 10°
Hierro 1808.0 28,9 x 10" 3023 6,34 x 10°
*Para solidificar el Helio se requiere una presién mayor que 25 atm. A 1atm, sigue siendo liquido hasta cero
absoluto.
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Ejemplo 13.5. Calcular la cantidad de calor necesario para transformar un
gramo de hielo a -30° C en vapor de agua hasta 120° C.

Solucién: es conveniente analizar cada proceso fisico en forma separada. El
subindice H se refiere la hielo, el A al aguay el V al vapor.

1°) célculo del calor que se le debe agregar al hielo para elevar su temperatura
desde -30° C hasta 0° C; en este proceso hay cambio de temperatura, se calcula
el calor sensible Q;:

Q; = my cyAT, con cy= 2090 J/kg °C

0 =(0" kg)(2090 JJ[O —(-30)PC=62.7J
kg®C

2°) calor agregado para fundir el hielo (en 0° C), no hay cambio de temperatu-

ra, pero hay cambio de fase, se calcula el calor latente Q.:

Q, = mLgy, con Ly = 3.33x10° J/kg

0, = (10" kg)(3.33 < 10° JJ _333J

kg

3°) célculo del calor que se le debe agregar al agua para aumentar su tempera-
tura desde 0° C hasta 100° C; en este proceso hay cambio de temperatura, se
calcula el calor sensible Qs:

Q3 =my c4AT, con c, = 4186 J/kg °C

0, =(10" kg)£4186JJ(100 —0)°C =418.6J
kg°C

4°) calor agregado para evaporar el agua (en 100° C), no hay cambio de tem-
peratura, pero hay cambio de fase, se calcula el calor latente Q,:

O, =mLy,, con Ly, =22.6x10° J/kg
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0,=010" kg)(22.6 x10° kJ] =2260J

g
5°) calculo del calor que se le debe agregar al vapor de agua para aumentar su
temperatura desde 100° C hasta 120° C; en este proceso hay cambio de tempe-

ratura, se calcula el calor sensible Qs:

Qs = my cyAT, con cy= 2000 J/kg °C

O, =(10" kg)(2000 JJ(IZO —-100)°C =40J
kg°C

Por lo tanto, la cantidad total de calor necesario para transformar un gramo de
hielo a -30° C en vapor de agua hasta 120° C es la suma del calor de cada pro-
Cceso:

Or=0+0:t0s+0,+0s

Or=62.7+333+418.6+2260+40=3114.3 J

En forma grafica este proceso se puede ilustrar con la figura 13.3.

125

100

~—

50

25

0

TEMPERATURA (°C)

-25

-50

0 500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500
CALOR (J)

Figura 13.3 Grafico de temperatura versus calor agregado para trans-
formar 1g de hielo a -30° C en vapor de agua a 120° C.
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Ejemplo 13.6. Calcular la cantidad de vapor de agua inicialmente a 130° C,
que se requiere para calentar 200g de agua en un envase de vidrio de 100 g,
desde 20° C hasta 50° C.

Solucioén: es un problema de intercambio de calor donde se debe igualar el ca-
lor perdido por el vapor de agua al enfriarse hasta 50° C, con el calor ganado
por el envase y el agua al calentarse hasta 50° C. Sea my la masa de vapor des-
conocida.

1°) enfriamiento del vapor de agua desde 130° C hasta 100° C, hay cambio de
temperatura y el calor sensible Q; liberado en este proceso es:

Q; =mycy AT, con cy=2010 J/kg °C

0 =-m, 20107 (100-130)°C=m, 6x10° -
kg°C kg

2°) condensacion del vapor de agua en agua liquida a 100° C, no hay cambio

de temperatura, pero hay cambio de fase y se libera calor latente Q:

Q; = my Ly, con Ly, = 22.6x10° J/kg

0, = mX(22.6><105 Jj
kg

3°) enfriamiento del agua desde 100° C hasta 50° C, hay cambio de temperatu-
ray el calor sensible Q; liberado en este proceso es:

Q3 = mycy AT, con ¢, = 4186 J/kg °C

Q,=—m, 4186L (50-100)°C =m, 2.1><10Si
kg®C kg
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4°) calor que gana el agua del envase para aumentar su temperatura desde 20°
C hasta 50° C, hay cambio de temperatura y el calor sensible O, ganado en
este proceso es:

QO,=mycy AT, concy,=4186 J/kg °C

0, = (O.2kg)(4186‘]j(50 —-20)°C =2.5x10"J
kg°C

5°) calor que gana el envase de vidrio para aumentar su temperatura desde 20°
C hasta 50° C, hay cambio de temperatura y el calor sensible 5 ganado en
este proceso es (el subindice Vi es para el vidrio):

Q5 = My; Cy; AT, con cy; = 837J/kg °C

0, =(0. 1kg)[837 JJ(SO —20)°C=2.5%x10°J
kg°C

Se realiza el balance entre el calor perdido y el calor ganado:

O, +0:+03=04+ 0Os

mX6x104i+mX22.6x105i+mX2.1><105i:2.5><104J+2.5><103J
kg kg kg

Despejando el valor de my:

my=0.0109 kg = 10.9 g

13.5 TRABAJO EN LOS PROCESOS TERMODINAMICOS.

Para un gas contenido en un envase cilindrico ajustado con un émbolo mévil,
como se muestra en la figura 13.4, si el gas esta en equilibrio térmico ocupa
un volumen V'y produce una presion constante P sobre las paredes del cilindro
y sobre el émbolo, de area A. La fuerza ejercida por la presion del gas sobre el
émbolo es F' = PA. Si el gas se expande desde el volumen V hasta el volumen
V+dV lo suficientemente lento, el sistema permanecera en equilibrio termodi-
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namico. Por efecto de la expansion, el émbolo de desplazard verticalmente
hacia arriba una distancia dy, y el trabajo realizado por el gas sobre el émbolo,
sera:

dW =F dy = PA dy

Figura 13.4 El gas contenido en un envase a una presion P, cuando se expande realiza tra-
bajo sobre el émbolo.

Como Ady es el aumento de volumen dV del gas, se puede escribir el trabajo
realizado como:

dW = PdV

Si el gas se expande, entonces dV es positivo y el trabajo realizado por el gas
es positivo, por el contrario, si el gas se comprime, dV es negativo y el trabajo
realizado por el gas es negativo, en este caso se interpreta como el trabajo rea-
lizado sobre el sistema. Si no cambia el volumen, no se realiza trabajo. Para
obtener el trabajo total realizado por el gas cuando la variacién de presion
hace cambiar el volumen desde un valor V; hasta un valor 7, se debe integrar
la ecuacién anterior, de la forma:

W—ijPdV
=), (13.5)
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Para evaluar esta integral, se debe saber como varia la presion durante el pro-
ceso. En general la presion no es constante, depende del volumen y de la tem-
peratura. Si se conoce la presion y el volumen durante el proceso, los estados
del gas se pueden representar por una curva en un diagrama PV, como la que
se muestra en la figura 13.5. De este grafico, se obtiene que el trabajo realiza-
do por un gas al expandirse o comprimirse desde un estado inicial V; hasta
un estado final Vs es igual al &rea bajo la curva de un diagrama PV.

-~

PRESION

~0

V. V
Z VOLUMEN 4

Figura 13.5. Curva presion volumen para un gas que se expande desde V; hasta V;.

Este trabajo depende de la trayectoria seguida para realizar el proceso entre los
estados inicial y final, como se ilustra con la figura 13.6. Si el proceso que se
realiza es a volumen constante V; disminuyendo la presion desde P; hasta P,
seguida de un proceso a presion constante Praumentando el volumen desde V;
hasta V; (figura 13.6a), el valor del trabajo es diferente al que se obtiene en un
proceso donde primero se produce una expansion desde V; hasta V; a presion
constante P; y después se disminuye la presion desde P; hasta P, manteniendo
constante el volumen final V; (figura 13.6b). Las areas bajo las curvas en cada
caso, tienen un valor diferente, es mayor en la figura 13.6b. Por lo tanto, el
trabajo realizado por un sistema depende del proceso por el cual el sistema
cambia desde un estado inicial a otro final.

De manera similar se encuentra que el calor transferido hacia adentro o hacia

fuera del sistema, depende del proceso. Tanto el calor como el trabajo depen-
den de los estados inicial, final e intermedios del sistema. Como estas dos
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cantidades dependen de la trayectoria, ninguna de las dos se conserva en los
procesos termodinamicos.

N

PRESION
PRESION

-0
4
-0

Vv, "4 A
i VOLUMEN ! ! VOLUMEN !

Figura 13.6. a) Izquierda, b) derecha.

Ejemplo 13.7 Un gas se expande desde i hasta f por tres trayectorias posibles,
como se indica en la figura 13.7. Calcular el trabajo realizado por el gas a lo
largo de las trayectorias i4f, if 'y iBf. Considerar los valores dados en la figura.

B i

0 1 2 3 4 5
v (it)
Figura 13.7. Diagrama presion volumen del ejemplo 13.7.

Solucion: se calcula el area bajo la curva en cada proceso. De la figura 13.7, se
tienen los datos: P; = 4atm = 4.05x10° Pa, Py = latm = 1.013x10° Pa, V; = 21t
= 0.002m" =V, V, = 41t = 0.004m’ = V.
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trayectoria iAf:

W]:VV,'A+ WAf:dF€d+0:Pi(VA-I/,)

W, = (4.05x10° Pa)(4-2)0.001m’ = 810 J
trayectoria if:
Wr=Wy=drea =02(P;—P)(Vg— V) + Pr(Vs—V)
W, = %(4-1)(1.013x10° Pa)(4-2)0.001m’+(1.013x10° Pa)(4-2)0.001m’ =
W, =515
trayectoria iBf:

W3 = VV,'B + WBf: 0 + area :Pf(l/f' VB)
W; = (1.01x10° Pa)(4-2)0.001m> = 202 J

Ejemplo 13.8 Una muestra de gas ideal se expande al doble de su volumen
original de 1m’ en un proceso para el cual P = aV”, con a = Satm/m’, como se
muestra en la figura 13.8. Calcular el trabajo realizado por el gas durante la
expansion.

R
P Pl 1
-

Im3 2m3

Figura 13.8. Diagrama presion volumen del ejemplo 13.8.
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Solucion: usando la definicion del trabajo termodinamico:

W= j: PdV = j: aVdV =a j: Vv
f i

Vi-v?)= 5;%" [@m?y = (1m*y | = 11.7(atm)(m?)

1.01x10° Pa
latm

W =11.7(atm)(m’) x =1.2x10°J

13.6 PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA.

En mecénica la energia se conserva si las fuerzas son conservativas y no actu-
an fuerzas como la friccion. En ese modelo no se incluyeron los cambios de
energia interna del sistema. La primera ley de la termodinamica es una gene-
ralizacion de la ley de conservacidon de la energia que incluye los posibles
cambios en la energia interna. Es una ley valida en todo el Universo y se
puede aplicar a todos los tipos de procesos, permite la conexion entre el mun-
do macroscépico con el microscopico.

La energia se puede intercambiar entre un sistema y sus alrededores de dos
formas. Una es realizando trabajo por o sobre el sistema, considerando la me-
dicion de las variables macroscopicas tales como presion, volumen y tempera-
tura. La otra forma es por transferencia de calor, la que se realiza a escala mi-
croscopica.

Considerar un sistema termodinamico donde se produce un cambio desde un
estado inicial i a otro final f, en el cual se absorbe o libera una cantidad Q de
calor y se realiza trabajo W por o sobre el sistema. Si se mide experimental-
mente la cantidad Q — W para diferentes procesos que se realicen para ir desde
el estado inicial al estado final, se encuentra que su valor no cambia, a esta
diferencia de Q — W se le llama cambio de energia interna del sistema. Aun-
que por separados Q y W dependen de la trayectoria, la cantidad Q — W, esto
es, el cambio de energia interna es independiente de la trayectoria o del pro-
ceso que se realice para ir desde el estado inicial al estado final. Por esta razon
se considera a la energia interna como una funcion de estado, que se mide en J
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y se simboliza por U, el cambio de energia interna es AU = U, — U, entonces
se puede escribir la primera ley de la termodinamica:

AU=U -U=0-W (13.6)

En la ecuaciéon 13.6, O es positivo (negativo) si se le agrega (quita) calor al
sistema y W es positivo cuando el sistema realiza trabajo y negativo cuando se
realiza trabajo sobre el sistema. La forma correcta de escribir la ecuacion 13.6
es considerando diferenciales, ya que si se le agrega o quita una pequefia can-
tidad de calor dQ al sistema y se realiza una cantidad de trabajo diferencial dW
por o sobre el sistema, la energia interna cambia en una cantidad dU:

dU =dQ —dW (13.7)

En escala microscopica, la energia interna de un sistema incluye la energia
cinética y potencial de las moléculas que constituyen el sistema. Para un gas,
el aumento de energia interna se asocia con el aumento de energia cinética de
las moléculas, es decir con su temperatura. Al igual que en el caso de la meca-
nica, en termodindmica no interesa conocer la forma particular de la energia
interna, sino que interesan solo sus variaciones AU. Por lo tanto, se puede ele-
gir cualquier estado de referencia para la energia interna, ya que se han defini-
do solo sus diferencias, no sus valores absolutos. En la ecuacion 13.7, tanto
dQ como dW son diferenciales inexactas, pero dU es una diferencial exacta.

13.6.1 Casos particulares.

Sistema aislado.

Para un sistema aislado, que no interactia con los alrededores, no hay transfe-
rencia de calor, Q = 0, el trabajo realizado también es cero y por lo tanto no
hay cambio de energia interna, esto es, la energia interna de un sistema ais-
lado permanece constante:

O=W=0,AU=0 y U =U
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Proceso ciclico.

Es un proceso que empieza y termina en el mismo estado. En este caso el
cambio de energia interna es cero y el calor agregado al sistema debe ser igual
al trabajo realizado durante el ciclo, entonces:

AU=0 'y QO=W

Proceso con W = 0.

Si se produce un proceso donde el trabajo que se realiza es cero, el cambio en
la energia interna es igual al calor agregado o liberado por el sistema. En este
caso, si se le agrega (quita) calor al sistema, Q es positivo (negativo) y la
energia interna aumenta (disminuye). Esto es:

W=0  AU=0Q

Proceso con Q = 0.

Si ahora se realiza un proceso donde la transferencia de calor es cero y el sis-
tema realiza trabajo, entonces el cambio de la energia interna es igual al valor
negativo del trabajo realizado por el sistema, por lo tanto la energia interna
disminuye; lo contrario ocurre si se realiza trabajo sobre el sistema. Al cam-
biar la energia interna, cambia la energia cinética de las moléculas en el siste-
ma, lo que a su vez produce cambios en la temperatura del sistema.

0=0, AU=-W

El calor y el trabajo son variables macroscopicas que pueden producir un
cambio en la energia interna de un sistema, que es una variable microscopica.
Aunque Q y W no son propiedades del sistema, se pueden relacionar con U
por la primera ley de la termodindmica. Como U determina el estado de un
sistema, se considera una funcion de estado.

13.7 PROCESOS TERMODINAMICOS.

13.7.1 Proceso isobarico.

Es un proceso que se realiza a presion constante. En un proceso isobarico, se
realiza tanto transferencia de calor como trabajo. El valor del trabajo es sim-
plemente P (V; - V;), y la primera ley de la termodinamica se escribe:
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AU=Q-PVy- V)

13.7.2 Proceso isovolumétrico.

Un proceso que se realiza a volumen constante se llama isovolumeétrico. En
estos procesos evidentemente el trabajo es cero y la primera ley de la termodi-
namica se escribe:

AU =0

Esto significa que si se agrega (quita) calor a un sistema manteniendo el vo-
lumen constante, todo el calor se usa para aumentar (disminuir) la energia in-
terna del sistema.

13.7.3 Proceso adiabatico.
Un proceso adiabdatico es aquel que se realiza sin intercambio de calor entre el
sistema y el medioambiente, es decir, Q = (. Al aplicar la primera ley de la
termodinamica, se obtiene:

AU =-W

En un proceso adiabatico, si un gas se expande (comprime), la presion dismi-
nuye (aumenta), el volumen aumenta (disminuye), el trabajo es positivo (nega-
tivo), la variacion de energia interna AU es negativa (positiva), es decir la U,
< U; (Uy > U)) y el gas se enfria (calienta).

Los procesos adiabaticos son comunes en la atmosfera: cada vez que el aire se
eleva, llega a capas de menor presion, como resultado se expande y se enfria
adiabaticamente. Inversamente, si el aire desciende llega a niveles de mayor
presion, se comprime y se calienta. La variacion de temperatura en los movi-
mientos verticales de aire no saturado se llama gradiente adiabatico seco, y
las mediciones indican que su valor es aproximadamente -9.8° C/km. Si el aire
se eleva lo suficiente, se enfria hasta alcanzar el punto de rocio, y se produce
la condensacion. En este proceso, el calor que fue absorbido como calor sensi-
ble durante la evaporacion se libera como calor latente, y aunque la masa de
aire continua enfridndose, lo hace en una proporcién menor, porque la entrega
de calor latente al ambiente produce aumento de temperatura. En otras pala-
bras, la masa de aire puede ascender con un gradiente adiabético seco hasta
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una altura llamada nivel de condensacion, que es la altura donde comienza la
condensacion y eventualmente la formacion de nubes y de precipitacion. So-
bre ese nivel la tasa de enfriamiento con la altura se reduce por la liberacion
de calor latente y ahora se llama gradiente adiabatico himedo, su valor varia
desde -5° C/km a -9° C/km de disminucion con la altura, dependiendo de si el
aire tiene un alto o bajo contenido de humedad.

13.7.4 Proceso isotérmico.

Un proceso isotérmico es aquel que se realiza a temperatura constante. La gra-
fica de P versus V para un gas ideal, manteniendo la temperatura constante es
una curva hiperbolica llamada isoterma (figura 13.9). Como la energia interna
de un gas ideal es solo funcion de la temperatura, entonces en un proceso iso-
térmico para un gas ideal AU =0y Q = W.

Isoterma

PV=cte

PRESION

-~

v, v
VOLUMEN

Figura 13.9. Gréfico presion volumen en un proceso isotérmico.

Se calculara el trabajo para un gas ideal que se expande isotérmicamente des-
de el estado inicial i al estado final f, como se muestra en el grafico PV de la
figura 13.9. La isoterma es una curva hiperboélica de ecuacion PV = cte. El
trabajo realizado por el gas se puede calcular con la ecuacion 13.5, usando la
ecuacion de estado de gas ideal, PV = nRT, para reemplazar P:

. nRT
|4

W:j:’ PdV:jVV_ dv
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Como la temperatura es constante, se puede sacar fuera de la integral:

W =nRT[’ . RTWV
iV Vi
El resultado final es:

v
W =nRTIn—
Vi (13.8)
Este trabajo es numéricamente igual al area bajo la curva PV de la figura 13.9.

Si el gas se expande (comprime) isotérmicamente, V> V;, (V< V;) y el traba-
Jo es positivo (negativo).

Ejemplo 13.9 Calcular el trabajo realizado por un mol de un gas ideal que se
mantiene a 0° C, en una expansion de 3 litros a 10 litros.

Solucién: como la expansion es isotérmica, el calculo es directo reemplazando
los datos en la ecuacion 13.8:

Vf J 10
W =nRTIn—> =(mol)| 8.31——— |(273K)In-— =2730J
V. molK 3

1

Ejemplo 13.10 Una barra de cobre de 1 kg se calienta desde 10° C hasta 100°
C, a la presion atmosférica. Calcular la variacion de energia interna del cobre.

Solucioén: por la primera ley de la termodindmica AU = Q — W, donde se de-
ben calcular Oy W.

Célculo de O:
O = mcAT, conc = 387 J/(kg K) para el cobre.

0= 1kgx387i(373—283)1< =3.5x10*J
kgK

Calculo de W, como P es constante:
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W=P(V-V)
AV se calcula del proceso de dilatacion ctbica
AV = BV,AT con f =30 =3(1.7x10° °C") = 5.1x10” °C”’

AV =5.1x107 °C" V,(100-10)°C =4.6x107 V,

V, se calcula de pCu:ﬁ:V:ﬂ 1kigzl.1><10“‘m3

v, " p o 8900%/,

W= (1.0Ix]10°Pa)( 4.6x107)( 1.1x10"m’) = 0.05 J
Finalmente, el cambio de energia interna es:
AU =3.5x10°J —0.05 J = 3.49x10° J

Se observa que casi todo el calor se usa para cambiar la energia interna de la
barra de cobre. Por esta razon, normalmente en la dilatacion térmica de un so-
lido o un liquido se desprecia la pequefia cantidad de trabajo realizado contra
la atmosfera.

13.8. CAPACIDAD CALORICA DE UN GAS IDEAL.

Se ha encontrado que la temperatura de un gas es una medida de la energia
cinética promedio de traslacion del centro de masa de las moléculas del gas,
sin considerar la energia asociada al movimiento de rotacidon o de vibracidon de
la molécula respecto al centro de masa. Esto es asi, porque en el modelo sim-
ple de la teoria cinética se supone que la molécula es sin estructura.

De acuerdo a esto, se analizara el caso simple de un gas ideal monoatomico, es
decir, de un gas que tiene un atomo por molécula, como el helio, neén o ar-
gbén. Cuando se agrega energia a un gas monoatdémico contenido en un envase
de volumen fijo (por ejemplo calentando el envase), toda la energia agregada
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se ocupa en aumentar la energia cinética de traslacion de los atomos. No existe
otra forma de almacenar la energia en un gas monoatémico. De la ecuacion
12.20, se tiene que la energia interna total U de N moléculas (o » moles) de un
gas ideal monoatémico se puede calcular de:

UzszT:;nRT (13.9)

De esta ecuacion se deduce que para un gas ideal, U es funcion solo de la
temperatura 7. Si se transfiere calor al sistema a volumen constante, el trabajo
realizado por el sistema es cero, esto es, W = (. Por la primera ley de la ter-
modinamica, se obtiene:

0 AUzanAT (13.10)

Esto significa que todo el calor transferido se ocupa en aumentar la energia
interna (y la temperatura) del sistema. En la figura 13.10 se describe el proce-
so a volumen constante desde i hasta f;, donde AT es la diferencia de tempera-
tura entre las dos isotermas.

Isotermas
4

o

Figura 13.10. Procesos a volumen constante if; y a presion constante if>.
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Reemplazando el valor de O dado por la ecuacion 13.1, con C = nc, se obtie-
ne:

nc, AT = 2nRAT

¢, =°R (13.11)
2

donde ¢y es la capacidad calorica molar del gas a volumen constante, valida
para todos los gases monoatoémicos.

El cambio de energia interna para un gas ideal, en un proceso a volumen cons-
tante, se puede expresar como:

AU =nc, AT (13.12)

Suponga ahora que el gas se lleva por un proceso termodindmico isobarico,
desde i hasta f;, como se muestra en la figura 13.10. En esta trayectoria, la
temperatura aumentod en la cantidad AT. El calor que se debe transferir al gas
en este proceso esta dado por Q = n cp AT, donde cp es la capacidad calorica
molar a presion constante. Como el volumen aumenta en este proceso, se tiene
que el trabajo realizado por el gas es W = P AV, y aplicando la primera ley de
la termodinamica, se obtiene:

AU =nc,AT — PAV (13.13)

En este caso el calor agregado al gas se usa en dos formas: una parte para rea-
lizar trabajo externo, por ejemplo para mover el émbolo del envase y otra par-
te para aumentar la energia interna del gas. Pero el cambio de energia interna
para el proceso de i hasta f; es igual en el proceso de i hasta f;, ya que U para
un gas ideal dependen solo de la temperatura y AT es la misma el cada proce-
so. Ademds como PV = nRT, para un proceso de presion constante se tiene
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que PAV = nRAT. Reemplazando en la ecuacion 14.5, con AU = n ¢y AT, se
obtiene:

nce, AT = nc,AT —nRAT

CP-CV:R

Esta expresion que se aplica a cualquier gas ideal, indica que la capacidad ca-
lorica molar a presion constante es mayor que la capacidad calorica molar a
volumen constante por una cantidad R, la constante universal de los gases.

Como para un gas monoatémico ¢y = (3/2)R = 12.5 J/molK, el valor de cp es
cp = (5/2)R = 20.8 J/molK. La razon de estas capacidades caloricas es una
cantidad adimensional llamada gamma, vy, de valor:

Los valores de cp y y concuerdan bastante bien con los valores experimentales
para los gases monoatomicos, pero pueden ser muy diferentes para gases mas
complejos, como se puede observar en la tabla 13.3, donde se listan valores de
la capacidad calorica molar para algunos gases. Esto no debe sorprender ya
que el valor de ¢y fue determinado para gases ideales monoatdémicos y se espe-
ra una contribucién adicional al calor especifico debido a la estructura interna
de las moléculas mas complejas.

La diferencia de valor entre ¢y y cp es consecuencia del hecho de que en los
procesos a volumen constante, no se realiza trabajo y todo el calor se usa para
aumentar la energia interna (y la temperatura) del gas, mientras que en un pro-
ceso a presion constante, parte de la energia calorica se transforma en trabajo
realizado por el gas. En el caso de solidos y liquidos calentados a presion
constante, se realiza muy poco trabajo debido a que la dilatacion térmica es
pequena (ver ejemplo 13.10). En consecuencia, ¢y y cp son aproximadamente
iguales para solidos y liquidos.
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Tabla 13.3. Calores especificos de gases.

Tipo de gas | Gas (cal/mol K) v = Cp/Cy (J/mol K)
Cp Cv C,-Cy Cp Cv Cp-Cv
Monoatomico | He 4.97 2.98 1.99 1.67 20,78 12,47 8,31
Ar 4.97 2.98 1.99 1.67 20,78 12,47 8,31
Ne 1.64 20,78 12.70 8.08
Kr 1.69 20,78 12.30 8.48
Diatémico H. 6.87 4.88 1.99 141 28,74 20.42 8.32
N2 6.95 4.96 1.99 1.40 29,07 20,76 8,31
O, 7.03 5.03 2.00 1.40 29,17 20,85 8,31
co 1,40 29,16 20,85 8,31
Clp 8.29 6.15 2.14 1.35 34.70 25.70 8.96
Poliatbmico | CO, 8.83 6.80 2.03 1.30 36,94 28,46 8.48
SO, 9.65 7.50 2.15 1.29 40,37 31,39 8,98
H.O 1.30 35.40 27.00 8.37
CH4 131 35.50 27.10 8.41
H,S 1,33 34,60 25,95 8,65
NH3 8.80 6.65 2.15 131
CoHe | 12.35 10.30 2.05 1.20
Aire | 0.2404 | 0.1715 1.40

Ejemplo 13.11. Un cilindro contiene 3 moles de helio a temperatura ambiente
(suponer a 27° C). Calcular: a) el calor que se debe transferir al gas para au-
mentar su temperatura hasta 500 K si se calienta a volumen constante, b) el
calor que se debe transferir al gas a presion constante para aumentar su tempe-
ratura hasta 500 K, c) el trabajo realizado por el gas.

Solucion: a) en un proceso realizado a volumen constante, el trabajo es cero.
De la ecuacion 13.10 se obtiene:

0= 3nRAT =nc, AT

Como cy= 12.5 J/molK para el helio y AT = 200K, reemplazando los valores:

J
molK

0 = 3moles(12.5 j(200K) =7500J

b) Usando la ecuacion O, = n cp ATy reemplazando los valores:

0, =(3 moles)(20.8 J/molK)(200K) = 12500 J.
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c¢) De la primera ley de la termodinamica:
volumen constante: AU = Q, — W = Q,
presion constante: AU = O, — W

Esta variacion de energia interna es la misma en ambos procesos, igualando se
tiene:

Or=0:-Ww yW=0,-0,=12500J—-7500J =5000 J.

Ejemplo 13.12 Para un gas ideal monoatoémico, se realiza el ciclo ABCDA que
se ilustra en la figura 13.11. Considerando que nRT = 1000 J en A, calcular Q,
Wy AU en cada proceso del ciclo (suponer latm = 10° Pa).

4 B . C

3
£ A4 T
By
o

.1 L

A W D
0
0 10 20 30 40 50
v (It)

Figura 13.11. Diagrama presion volumen del ejemplo 13.12.
Solucion:

En A:setiene Py V,=nRT, = 1000J
En B: Py Vg =nRTy = nRTs = (4x10° Pa)(0.01m’) = 4000 J
En C: Pc Ve=nRTc = nRTc= (4x10° Pa)(0.04m’) = 16000 J

EnD: Py Vp=nRTp = nRTp = (Ix10° Pa)(0.04m’) = 4000 J

394



Cap. 13. Calor y la Primera Ley de la Termodinamica

1°) el proceso AB es a volumen constante:
Q,; =nc, AT = n;R(TB ~T,)=1.5(nRT, —nRT,)

0,5 =1.5(4000-1000)J =4500J
WAB = 0
AUyp = Qup— Wyp =4500J

2°) el proceso BC es isobarico, a presion constante:
Qe =nc,AT = an(TC ~T,)=2.5(nRT. —nRT,)

Qs = 2.5(16000 — 4000).J = 30000
Wge =P(Ve— V) = (4x10° Pa)(0.04 — 0.01)m’ = 12000J
AUgc = Opc - Wye = 30000 — 12000 = 18000 J

3°) el proceso CD es a volumen constante:
O.p = nc, AT = an(TD ~T.)=1.5(nRT, —nRT,)

O.p =1.5(4000-16000)J =—-18000J
WCD =
AUcp = Qcp—Wep =-18000J

4°) el proceso DA es isobdrico, a presion constante:

0, =nc,AT = an(TA ~T,)=2.5(nRT, — nRT,)
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0, =2.5(1000 — 4000)J = —7500.J
Wpa =P(Vy—Vp) = (Ix10° Pa)(0.01 — 0.04)m’ = -3000.]

AUDA = QDA — WDA =-7500 — (—3000) =-4500J

13.9. PROCESO ADIABATICO DE UN GAS IDEAL.

Un proceso adiabatico es aquel que se realiza sin transferencia de calor en-
tre el sistema y los alrededores.

En la realidad los verdaderos procesos adiabaticos no se producen, ya que no
existe un aislante perfecto entre el sistema y el ambiente. Pero existen proce-
sos reales que son casi o cuasiadiabaticos. Por ejemplo, si se comprime (0 ex-
pande) un gas rapidamente, fluye muy poco calor entre el (o hacia fuera del)
sistema y el proceso es cuasiadiabatico. Estos procesos son comunes en la at-
mosfera, donde una masa de aire cerca del suelo, més calida y menos densa
que los alrededores, asciende verticalmente, arriba se encuentra con regiones
de menor presion y se expande adiabaticamente (o cuasi), esa expansion pro-
duce enfriamiento, si la masa de aire tiene suficiente humedad, se produce la
condensacion, que origina la formacion de nubes y probable precipitacion.

Suponga que un gas ideal experimenta una expansion cuasiadiabatica. En
cualquier instante durante el proceso, se supone que el gas esta en equilibrio,
de tal manera que la ecuacion de estado es valida. La presion y el volumen en
cualquier instante durante el proceso adiabatico estan relacionados por la
ecuacion

PV’ =cte. (13.14)
donde y = ¢p /cy se considera constante durante el proceso. Por lo tanto todas
las variables termodinamicas cambian durante un proceso adiabatico.

En la figura 13.12 se muestra un diagrama P} para una expansion adiabatica.

Como y > 1, la curva PV de la expansion adiabatica es de mayor pendiente que
la de la expansion isotérmica. Al expandirse adiabaticamente el gas, no se
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transfiere calor hacia el sistema o fuera de €I, por lo tanto, de la primera ley de
la termodinamica, se ve que AU es negativo, por lo tanto A7 también es nega-
tivo. Entonces el gas se enfria (7 < T;) durante una expansion adiabatica. De
manera equivalente, si el gas se comprime adiabaticamente, su temperatura
aumenta.

Isotermas
P 7
P Adiabatica
; &
7 g
T )
]'.

;o

I

Figura 13.12. Diagrama presion volumen donde se muestra la curva adiabatica.

Usando la ecuacion PV = nRT, se demuestra que la ecuacion 13.14 se puede
escribir también en la forma:

TV’ = cte. (13.15)

Ejemplo 13.13. El aire en un cilindro a 20° C se comprime desde una presion
inicial de 1 atm y un volumen de 800 cm’ hasta un volumen de 60 cm’. Supo-
niendo que el aire se comporta como un gas ideal (y = 1.4) y que la compre-
sion es adiabdtica, calcular la presion y temperatura final.

Solucion: usando la ecuacion 13.14

V4
V.
PV’ =cte.= PV/ = Pfoy =P, = E[V’j
f
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P, =1latm

f 3

1.4
800cm’ )’
( cm j =37.6 atm

60cm

y de la ecuacion 13.15

y—1
V.
TV = cte. s TV =TV ST, Tf[ l ]

v

800cm’

3

T = 293K
60cm

14-1
j =825.7K =552.7°C
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PROBLEMAS.

a) Una persona de 80 kg intenta bajar de peso subiendo una montafia
para quemar el equivalente a una gran rebanada de un rico pastel de
chocolate (700 Cal alimenticias). ;A qué altura debe subir? b) Otra
persona consume energia a razén de 150 W durante su trabajo, ;qué
cantidad de pan debe ingerir para poder trabajar durante una hora?
(Calor de combustion del pan es 8000 cal/g). Considere que el 25% de
la energia liberada del alimento se aprovecha como trabajo util. R: a)
934 m, b) 64.5 g.

Se acuerdan del problema del Salto del Laja; suponga ahora que el
agua en su parte superior tiene una temperatura de 15° C. Si toda su
energia potencial se emplea en calentar el agua que cae, calcule la
temperatura del agua en la base del salto. R: si altura del salto se esti-
ma en 25m, 15.06° C.

Se utilizan 2 kcal para calentar 600 gr de una sustancia desconocida de
15° C a 40° C. Calcular el calor especifico de la sustancia. R: 0.13
cal/gr°C.

Un trozo de cadmio de 50 gr tiene una temperatura de 20° C. Si se
agregan 400 cal al cadmio, calcular su temperatura final.

A un vaso aislante del calor (de plumavit) que contiene 200 cm’ de
café a la temperatura de 95° C, se le agregan 40 cm’ de leche que se
encuentra a temperatura ambiente. Calcular la temperatura de equili-
brio que alcanza la mezcla. (Suponer calor especifico de los liquidos
igual al del agua y considere un dia de primavera).

Al desayunar, usted vierte 50 cm’ de leche refrigerada en su taza que
contiene 150 cm’ de café recién preparado con agua hirviendo. Calcu-
lar la temperatura de equilibrio alcanza esta apetitosa mezcla. (Despre-
cie la capacidad caldrica de la taza). R: 75° C.

Se enfria un bloque de 40 gr de hielo hasta -50° C. Luego se agrega a
500 gr de agua en un calorimetro de 75 gr de cobre a una temperatura
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de 25° C. Calcular la temperatura final de la mezcla. Si no se funde to-
do el hielo, calcular cuanto hielo queda.

En un recipiente aislado se mezclan 150 g de hielo a 0° C y 600 g de
agua a 18° C. Calcular: a) la temperatura final del sistema, b) la canti-
dad de hielo queda cuando el sistema alcanza el equilibrio. R: a) 0° C,
b) 14.4 g.

Un recipiente de aluminio de 300g contiene 200g de agua a 10° C. Si
se vierten 100 g mas de agua, pero a 100° C, calcular la temperatura fi-
nal de equilibrio del sistema. R: 34.6° C.

Un calorimetro de 50 g de cobre contiene 250 g de agua a 20° C. Cal-
cular la cantidad de vapor que se debe condensar en el agua para que la
temperatura del agua llegue a 50° C. R: 12.9 g

Un calorimetro de aluminio con una masa 100 gr contiene 250 gr de
agua. Estan en equilibrio térmico a 10° C. Se colocan dos bloques de
metal en el agua. Uno es 50 gr de cobre a 80° C. El otro una muestra
de masa de 70 gr a una temperatura de 100° C. Todo el sistema se es-
tabiliza a una temperatura final de 20° C. Deducir de que material se
trata la muestra.

Un envase plumavit contiene 200 g de mercurio a 0° C. Se le agregan
50 g de alcohol etilico a 50° C y 100 g de agua a 100° C. a) Calcular la
temperatura final de la mezcla. b) calcular el calor ganado o perdido
por el mercurio, alcohol y agua. Desprecie la capacidad térmica del
plumavit. R: a) 84.4° C, b) 557 cal, 998 cal, 1560 cal.

Un cubo de hielo de 20 g a 0° C se calienta hasta que 15 g se han con-
vertido en agua a 100° C y el resto en vapor. Calcular el calor necesa-
rio para este proceso. R: 21739 J.

Un trozo de cobre de 1 kg y a 20° C se sumerge en un recipiente con
nitréogeno liquido hirviendo a 77K. Calcular la cantidad de nitrégeno
que se evapora hasta el momento en que el cobre alcanza los 77K. Su-
ponga que el recipiente estd aislado térmicamente. R: 941 kg.
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La temperatura en areas costeras se ve influenciada considerablemente
por el gran calor especifico del agua. Una razdn es que el calor libera-
do cuando un metro cubico de agua se enfria en 1° C aumentara la
temperatura de un volumen enormemente mas grande de aire en 1° C.
Calcule este volumen de aire. El calor especifico del aire es aproxima-
damente 1 kJ/(kg °C). Considere la densidad del aire igual a 1,25
kg/m®. R: Vyire = 3433 Vo

Un estudiante inhala aire a 22° C y lo exhala a 37° C. El volumen pro-
medio del aire en una respiracién es de 200 cm’. Ignore la evaporacion
del agua en el aire y estime la cantidad de calor absorbido en un dia
por el aire respirado por el estudiante. R: 3.75 J por respiracion.

Un calentador de agua funciona por medio de potencia solar. Si el co-
lector solar tiene un area de 6 m” y la potencia entregada por la luz so-
lar es de 550 W/m’, {cual es el tiempo minimo en aumentar la tempe-
ratura de 1 m’ de agua de 20° C a 60° C? Indique la(s) suposicion(es)
hecha(s). R: aprox. 14 horas.

Cuando un conductor frena su auto, la friccion entre los tambores y las
balatas de los frenos convierten la energia cinética del auto en calor. Si
un auto de 1500 kg que viaja a 30 m/s y se detiene, ;cuanto aumenta la
temperatura en cada uno de los cuatro tambores de hierro de 8 kg de
los frenos? (desprecie la pérdida de energia hacia los alrededores). R:
47.1° C.

Dos balas de plomo- c/u de 5,0 g, a 20°C y moviéndose a 400 m/s-
chocan de frente. Suponiendo una colision perfectamente inelastica y
que no hay ninguna perdida de calor hacia la atmosfera, describa el es-
tado final del sistema (las dos balas). R: 645° C.

Un lago contiene cerca de 5x10'' m’ de agua. a) ;{Cuanto calor se ne-
cesita para elevar la temperatura de ese volumen de agua de 14.5 a
15.5° C? b) Calcule el tiempo que se requeriria para calentar el lago,
entre esas temperaturas, si el calor lo suministra una central eléctrica
de 1000MW. R: b) aprox. 66 afios.

Un mol de gas ideal se calienta lentamente de modo que pasa del esta-
do (P,, V,) al estado (3P,, 3V,). Este cambio ocurre de tal manera que
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la presion del gas es directamente proporcional al volumen. a) Dibujar
el diagrama presion versus volumen. b) Calcular el trabajo que realiza
el gas en este proceso. Indicar si es positivo o negativo y comente el
significado asociado al signo. ¢) Analizar como se relaciona la tempe-
ratura del gas con su volumen durante este proceso. R: b) 4P,V,, ¢)
P,V’/n(PM)V,, donde (PM) es el peso molecular del gas.

La figura 13.13 representa la variacioén del volumen y la presion de un
gas cuando se expande desde 1 m’ a 6 m’. a) Calcular el trabajo reali-
zado por el gas durante el proceso, b) analizar lo qué le ocurre a la
temperatura durante el proceso. R: 1418.2 J.

Un gas esta a una presion de 1.5 atm y a un volumen de 4 m’. Calcular
el trabajo realizado por el gas cuando: a) se expande a una presion
constante hasta el doble de su volumen inicial y b) se comprime a pre-
sioén constante hasta un cuarto de su volumen inicial. R: a) 6.1x10° J,
b) -4.6x10° J.

Un gas ideal est4 encerrado en un cilindro que tiene un émbolo moévil
en su parte superior, de masa 8 kg y area de 5 cm’, libre de moverse,
manteniendo la presion del gas constante. Calcular el trabajo si la tem-
peratura de 2 moles de gas aumenta de 20° a 300° C. R: 4698 J.
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Figura 13.13. Problema 13.22 Figura 13.14 Problemas 13.25 y 13.37.

(=]
(=]

Una muestra de gas ideal de un mol se lleva a través de un proceso
termodinamico ciclico, como se muestra en la figura 13.14 El ciclo
consta de tres partes: una expansion isotérmica ab, una compresion
isobarica bc y un aumento de presion a volumen constante ca. Si T =
300 K, P, =5 atm, P, = P. = 1 atm, calcular el trabajo realizado por el
gas durante el ciclo.
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Una muestra de gas ideal se expande al doble de su volumen inicial de
0.1 m’ en un proceso para el cual P = aV”, con a = 2 atm/m°. a) Bos-
quejar un grafico en un diagrama PV. b) Calcular el trabajo realizado
por el gas durante la expansion.

Un gas ideal que se encuentra a 1 atm y 0° C, se expande desde un vo-
lumen de 25 It hasta 80 It, en un proceso en el cual P = 0.5a/V". a)
Bosquejar un grafico en un diagrama PV. Calcular: b) la constante a en
el SI, ¢) la temperatura y presion final, d) el trabajo realizado en la ex-
pansion. R: b) 126.6 Pa/m’, ¢) presion: 63.3 Pa/V?, d) 3437.5].

Un mol de vapor de agua a 373K se enfria a 283 K. El calor entregado
por el vapor del agua que se enfria lo absorben 10 moles de un gas
ideal, haciendo que el gas se expanda a una temperatura constante de
273K. Si el volumen final del gas ideal es de 20 It, determine su volu-
men inicial. R: 2.9 litros.

Un mol de gas ideal realiza 3000 J de trabajo mientras se expande iso-
térmicamente hasta una presion final de 1 atm y un volumen de 25 li-
tros. Calcular: a) su volumen inicial, b) la temperatura del gas, c) el
cambio de energia interna que experimenta, indicando si aumenta o
disminuye, d) el calor absorbido o cedido. R: a) 7.6 1t, b) 304 K, ¢) 0 J,
d) 3000 J.

Un gas ideal inicialmente a 300 K se expande en forma isobérica a una
presion de 2.5 kPa. Si el volumen aumenta de 1 m® a 3 m’ y se agregan
12500 J de calor al sistema, calcular: a) el cambio de energia interna,
b) su temperatura final. R: a) 7500 J, b) 900 K.

Se comprime un gas a presion constante de 0.8 atm de un volumen de
9 1t a un volumen de 2 It. En el proceso se escapan del gas 400 J de
energia caldrica. Calcular: a) el trabajo realizado por el gas, b) el cam-
bio de energia interna del gas. R: a) -567 J, b) 167 J.

Un mol gas ideal monoatdmico se somete al ciclo ABC mostrado en la
figura 13.15. Si P, = 1.5 atm y Tg = T = 800 K, a) identificar las ca-
racteristicas de cada proceso que compone el ciclo y dibujar el diagra-
ma PV que le corresponde, indicando los valores de las variables de
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estado al comienzo y final de cada proceso. b) Calcular para cada pro-
ceso el trabajo hecho por el gas, el calor absorbido o cedido, el cambio
de energia interna del gas. c) Averiguar para el ciclo completo qué
ocurre con U, Wy Q. R:a) VA =16.4 1t =Vpg, Vc=43.7 1t, b) Wyp =
0, WBC = 6504 J, WCA =4148.5 J, WTOTAL =2355.7 J.

Un gas se lleva a través de un proceso ciclico como el de la figura
13.16. a) Calcular el calor neto transferido al sistema durante el ciclo
completo. b) Si el ciclo se invierte, ;cudl es el calor neto transferido
por ciclo? R: a) 6000 J, b) -6000 J.
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4 B 8 B
E 3 E 6 + .
s <
g i g, |
= 3 Q 44 I
14 4 C 14
& 1 | & 24
A C
0 0
0 200 400 600 800 1000 1 2 3 4 5 6
TEMPERATURA (K) VOLUMEN (m?)
Figura 13.15. Problema 13.32 Figura 13.16. Problema 13.33

Un bloque de 1 kg de aluminio se calienta a presion atmosférica de
modo que su temperatura aumenta desde 22° C hasta 40° C. Calcular:
a) el trabajo realizado por el aluminio, b) la energia térmica que se le
entrega, y ¢) el cambio de su energia interna. R: a) 0.051 J, b) 16200 J,
c) 16199.9 J.

Un mol de gas ideal monoatomico se somete al proceso ciclico
ABCA mostrado en la figura 13.17. a) Calcular la energia térmica
transferida al sistema, el trabajo hecho por el sistema y el cambio de
energia interna durante cada etapa del ciclo y para el ciclo completo. b)
Si el ciclo se invierte, calcular cada una de dichas variables.

Un mol de gas inicialmente a una presion de 2 atm y a un volumen de
0.3 It, tiene una energia interna de 91 J. En su estado final, la presion
es de 1.5 atm, el volumen de 0.8 It y la energia interna de 182 J. Para
los tres caminos IAF, IBF e IF de la figura 13.18, calcular a) el trabajo
realizado por el gas, b) el calor neto transferido en el proceso. R: a) 76
J,1017J,88.6J,b) 167 J,192J, 180 J.
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Figura 13.17. Problema 13.35 Figura 13.18. Problema 13.36

Un mol de gas ideal monoatomico se lleva por un proceso isotérmico,
de 400 K, al doble de su volumen original (figura 13.14). Calcular: a)
el trabajo que realizo el gas, b) el calor que se le entreg6 al gas, ¢) la
variacion de energia interna del gas, d) la razén de presiones P,/P,.
Suponga que ahora se realiza un proceso (de a a ¢) a volumen constan-
te para reducir la presion inicial P, a P,, calcular los nuevos valores de
trabajo, calor y variacion de energia interna.

Calcular el cambio de energia interna de 3 moles de helio cuando su
temperatura aumenta en 2 K. R: 75 J.

La capacidad caldrica de un gas monoatdmico a presion constante es
62.3 J/molK. Calcular: a) el nimero de moles del gas, b) la capacidad
calorica a volumen constante, c) la energia interna del gas a 350K. R:
a) 3 moles, b) 37.4 J/K, ¢) 13100 J.

Un mol de hidrégeno se calienta a presion constante de 0 a 100° C.
Calcular: a) el calor transferido al gas, b) el aumento de energia inter-
na, c¢) el trabajo realizado por el gas.

En un proceso a volumen constante, se transfieren 210J de calor a un
mol de un gas ideal monoatémico inicialmente a 27° C. Calcular: a) el
aumento de energia interna, b) el trabajo realizado por el gas, ¢) la
temperatura final del gas.

Dos moles de un gas ideal (y=1.4) se expanden adiabaticamente desde
una presioén de 5 atm y un volumen de 12 It a un volumen final de 30
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It. Calcular: a) la presion final del gas, b) las temperaturas inicial y fi-
nal del gas. R: a) 1.4 atm, b) 365.8 K, 256.1 K.

Un gas ideal (y=1.4) se expande adiabaticamente. Si la temperatura
final es un tercio de la inicial, determinar a) en que factor cambia el
volumen, b) en que factor cambia la presion. R: a) 15.6, b) 0.0214.

Un mol de gas ideal monoatomico (y=1.4) inicialmente a 27° C y a la
presion de 1 atm se comprime adiabaticamente a un cuarto de su vo-
lumen inicial. Calcular la presion y la temperatura final del gas.

Durante el tiempo de compresion de un motor de bencina, la presion
aumenta de 1 a 20 atm. Suponiendo que el proceso es adiabatico y el

gas ideal, con y =1.4. Calcular el volumen y la temperatura final del
gas. R: 8.5V;, 2.3T..

Un globo sonda meteoroldgico expande su volumen al ascender en la
atmosfera. Si la temperatura inicial del gas dentro del globo era de 27°

C, calcular su temperatura cuando el volumen se ha duplicado. R: 229
K.

Calcular el trabajo que se requiere para comprimir a 1/10 de su volu-
men inicial, 5 moles de aire a 20° C y 1 atm de presidon por un proceso:
a) isotérmico, b) adiabatico. ¢) Calcular las presiones finales en los dos
casos.

3 moles de gas argdn inicialmente a la temperatura de 20° C, ocupan
un volumen de 10 It. El gas experimenta una expansion a presion cons-
tante hasta un volumen de 20 It; luego se expande en forma adiabdatica
hasta que regresa a su temperatura inicial. a) graficar el proceso en un
diagrama PV. Calcular: b) la cantidad de calor que se le entrego al gas
durante todo el proceso, ¢) el cambio total en la energia interna del gas,
d) el trabajo total realizado durante el proceso, €) el volumen final del
gas.
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