LA PRIMERA

LEY DELA
TERMODINAMICA

Cada vez que conducimos un automovil, que encendemos un acondicionador
de aire o cocinamos algun alimento, recibimos los beneficios practicos de la
termodindmica, o sea el estudio de las relaciones en las que intervienen: el calor,
el trabajo mecénico y otros aspectos de la energia y de su transferencia. Por ejem-
plo, en el motor de un automovil, se genera calor por la reaccidn quimica entre el
oxigeno y la gasolina vaporizada en los cilindros. El gas caliente empuja los pis-
tones de los cilindros, efectuando trabajo mecanico que se utiliza para impulsar el
vehiculo. Este es un ejemplo de proceso termodindmico.

La primera ley de la termodindmica, es fundamental para entender tales proce-
$0s, es una extension del principio de conservacion de la energia; amplia este prin-
cipio para incluir el intercambio de energia tanto por transferencia de calor como
por trabajo mecanico e introduce el concepto de la energia interna de un sistema.
La conservacion de la energia desempefia un papel vital en todas las areas de la fi-
sica, y la primera ley tiene una utilidad muy amplia. Para plantear las relaciones
de energia con precision, necesitaremos el concepto de sistema fermodindmico, y
estudiaremos el calor y el frabajo como dos formas de introducir o extraer ener-
gia en semejante sistema.

19.1 | Sistemas termodinamicos

Ya hemos estudiado la transferencia de energia por trabajo mecanico (capitulo 6)
y por transferencia de calor (capitulos 17 y 18). Ahora podemos combinar y gene-
ralizar estos principios.

Esta locomotora de vapor opera aprove-
chando la primera ley de la termodindmi-
ca. Cuando se genera calor quemando
madera o carbon en el motor de la locomo-
tora, una parte de la energia se invierte en
elevar la temperatura del agua del motor
(que hierve y produce vapor de agua). El
resto es utilizado por el vapor para expan-
derse y efectuar trabajo que impulsa a la
locomotora hacia adelante.

2 ¢El vapor de agua podria
impulsar la locomotora efectuando

trabajo al condensarse?
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19.1 El maiz en la olla es un sistema ter-
modinamico. En el proceso termodindmico
que se muestra aqui, se agrega calor al sis-
tema y éste efectiia trabajo sobre el entor-
no para levantar la tapa de la olla.

19.2 (a) Un motor a reaccion usa el calor
de combustién de su combustible para rea-
lizar trabajo impulsando el vehiculo. (b) El
ser humano y ofros organismos bioldgicos
son sistemas demasiado complicados como
para analizarlos cabalmente en este libro,
pero los mismos principios de termodina-
mica bésicos son validos en su caso.

capriTurLo 19 | La primera ley de la termodindmica

Siempre hablaremos de transferencia de energfa hacia o de algln sisfema especi-
fico. El sistema podria ser un dispositivo mecanico, un organismo bioldgico o cierta
cantidad de material como el refrigerante de un acondicionador de aire o el vapor de
agua que se expande en una turbina. En general, un sistema termodindmico es cual-
quier conjunto de objetos que conviene considerar como una unidad y que podtia in-
tercambiar energia con el entorno. Un gjemplo conocido es una cantidad de granos
de maiz palomero en una olla con tapa. Al colocarse la olla en una estufa, se agrega

* energia al maiz por conduccion de calor; al reventar el maiz y expanderse, realiza tra-

bajo al ejercer una fuerza hacia arriba sobre la tapa y desplazarla (Fig. 19.1). El es-
tado del maiz cambia en este proceso, ya que el volumen, la temperatura y la presioén
del maiz cambian cuando revienta. Un proceso asi, en el que hay cambios en el esta-
do de un sistema termodinamico, se denomina proceso termodindmico.

En mecénica, usamos mucho el concepto de sistema en relacion con los diagra-
mas de cuerpo libre y la conservacién de la energia y la cantidad de movimiento.
En los sistemas termodindmicos, al igual que en todos los demas, es indispensa-
ble definir con claridad desde un principio exactamente lo que esta o no incluido en
el sistema. Sélo asi podremos describir sin ambigiiedad las transferencias de ener-
gia al y desde el sistema. En nuestro ejemplo del maiz palomero, definimos el sis-
tema como el maiz, sin incluir la olla, la tapa ni la estufa.

La termodindmica tiene sus raices en muchos problemas practicos aparte del
inflado de rosetas de maiz (Fig. 19.2). El motor de un automovil y los motores a
reaccion de un avion usan el calor de la combustion del combustible para realizar
trabajo mecénico e impulsar el vehiculo. El tejido muscular de los organismos vi-
vos metaboliza la energia quimica del alimento y realiza trabajo mecanico sobre
el entorno del organismo. Una méaquina o una turbina de vapor usa el calor de
combustién del carbon u otro combustible para realizar trabajo mecénico, como
es el impulsar un generador eléctrico o arrastrar un tren.

Signos del calor y el trabajo en termodinamica

Describimos las relaciones de energia de cualquier proceso termodindmico en tér-
minos de la cantidad de calor O agregada a/ sistema y el trabajo W realizado por
él. Tanto O como ¥ pueden ser: positivos, negativos o cero. (Fig. 19.3). Un valor
positivo de Q representa flujo de calor a/ sistema, con un suministro de energia
correspondiente; un O negativo representa flujo de calor hacia fuera del sistema




19.2 | Trabajo realizado al cambiar el volumen

Entorno

Entorno

(b) Si sale calor del siste_ma,, Qes
negativo.

(a) Si se agrega calor af sistema,

Q es positivo. es positivo,

Entorno

Entorno

0>0~, Sistema

(d) Si se realiza trabajo sobre el
sistema, W es negativo.

(e) Se agrega calor al sistema y éste
efectida trabajo

(expulsado). Un valor positivo de ## representa trabajo realizado por el sistema
contra el entorno, como el de un gas en expansion, y por lo tanto corresponde a la
energia que sale del sistema. Un W negativo, como el realizado durante la com-
presién de un gas, cuando el entorno realiza trabajo sobre el gas, representa enet-
gia que entra en el sistema. Usaremos estas convenciones de manera consistente
en los ejemplos de este capitulo y el siguiente.

4 ! Nuestra regla de signo para el trabajo es opuesta a la que usamos en
mecanica, donde siempre hablamos del trabajo realizado por las fuerzas que ac-
tuan sobre un cuerpo. En termodinamica, suele ser més conveniente tomar W co-
mo el trabajo efectuado por el sistema, de modo que, cuando un sistema se
expanda, la presién, el cambio de volumen y el trabajo sean todos positivos. Tenga
cuidado de usar las reglas de signo para el trabajo y el calor de forma consistente.

En el ejemplo 17.8 (seccion 17.6), ;qué signo tiene O para el café? ;Para la taza
de aluminio? Si un bloque se desliza por una superficie horizontal con friccién,
£qué signo tiene W para el bloque?

19.2 | Trabajo realizado al cambiar el volumen

Una cantidad de gas en un cilindro con un pistén mévil es un ejemplo sencillo pe-
ro comun de sistema termodindmico. Los motores de combustion interna, las ma-
quinas de vapor y las compresoras de refrigeradores y acondicionadores de aire
usan alguna versién de este tipo de sistema. En las siguientes secciones usaremos
el sistema de gas en un cilindro para explorar varios tipos de procesos en los que
hay transformaciones de energia.

Usaremos una perspectiva microscopica, basada en las energias cinética y poten-
cial de las moléculas individuales de un material, para desarrollar nuestra intuicién
respecto a las cantidades termodindmicas. No obstante, es importante entender que los
principios centrales de la termodindmica pueden tratarse macroscopicamente, sin re-
ferencia a modelos microscopicos. De hecho, parte de la utilidad y generalidad de la
termodinamica radica en que #o depende de los detalles estructurales de la materia.

Entorno

(c) Si el sistema realiza trabajo, W

Entorno

(f) Sale calor del sistema y se realiza
trabajo sobre el sistema.
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19.3 Un sistema termodindmico podria

intercambiar energia con su entorno me-
diante calor [(a) y (b)], trabajo [(c) y (d)]
o calor y trabajo simultdneamente [(e) y

(f)]. Tome nota de las convenciones de

signo para Q y W.
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_ Movimiento
| del pistdn

(a) El pistdn se aleja de la molécula
durante el choque: la molécula pierde
energia cinética y efectiia trabajo
positivo sobre el pistén

Movimiento
del piston

(b) El piston se mueve hacia la molécula
durante el chogue: la molécula gana
energia cinética y efectia trabajo
negativo sobre el pistén

capriTuLo 19 | La primera ley de la termodindmica

Consideremos primero el frabajo efectuado por un sistema durante un cambio de
volumen. Al expanderse un gas, empuja las superficies de sus fronteras, las cuales se
mueven hacia afuera; por tanto, siempre realiza trabajo positivo. Lo mismo sucede con
cualquier sélido o fluido que se expande a presion, como el maiz de la figura 19.1.

Podemos entender el trabajo efectuado por un gas en un cambio de volumen
considerando sus moléculas. Cuando una de ellas choca con una superficie esta-
cionaria, ejerce una fuerza momentanea sobre ella pero no realiza trabajo porque
la superficie no se mueve. En cambio, si la superficie se mueve, como un piston
de un motor de gasolina, la molécula s7 realiza trabajo sobre la superficie durante
el choque. Si el piston de la figura 19.4a se mueve a la derecha, de modo que el
volumen del gas aumenta, las moléculas que golpean el pistén ejercen una fuerza
a lo largo de una distancia y realizan trabajo positivo sobre el piston. Si éste se
mueve a la izquierda (Fig. 19.4b), reduciendo el volumen del gas, se realiza traba-
jo positivo sobre la molécula durante el choque. Por lo tanto, las moléculas de gas
realizan trabajo negativo sobre el piston.

La figura 19.5 muestra un sistema cuyo volumen puede cambiar (un gas, liquido

o s6lido) en un cilindro con piston movil. Suponga que el 4rea transversal del cilin-
dro es 4 y la presién ejercida por el sistema en la cara del piston es p. La fuerza to-
tal F ejercida por el sistema sobre el piston es ' = pA. Si el piston se mueve hacia
afuera una distancia infinitesimal dx, el trabajo dW realizado por dicha fuerza es

dW = Fdx = pA dx

19.4 Una molécula que golpea un piston
(a) efecttia trabajo positivo si el piston se
esta alejando de la molécula y (b) efectiia
trabajo negativo si el piston se estd acer-
cando a la molécula. Por lo tanto, un gas
efectua trabajo positivo cuando se expande
como en (a) pero trabajo negativo cuando Pero
se comprime como en (b).

Adx=dV

4. donde dV es el cambio infinitesimal de volumen del sistema. Asi, podemos expresar
f—2- el trabajo efectuado por el sistema en este cambio infinitesimal de volumen como

dW = p dV (19.1)

Sistema

En un cambio finito de volumen de V; a V3,

Vs
W= f pdv
Vi

En general, la presion del sistema puede variar durante un cambio de volumen.
Eso sucede, por ejemplo, en los cilindros de un motor de automévil durante el mo-
vimiento hacia arriba y hacia abajo de los pistones (Fig. 19.6). Para evaluar la in-
tegral de la ecuacion (19.2), hay que saber como varia la presion en funcion del
volumen. Podemos representar esta relacion en una grafica de p en funcion de V
(un diagrama pV, que describimos al final de la seccion 18.1). La figura 19.7a
muestra un ejemplo sencillo. En ella, la ecuacion (19.2) se representa graficamen-
te como el drea bajo la curva de p contra ¥ entre los limites ¥, y ¥5. (En la sec-
cién 6.3 usamos una interpretacion similar del trabajo efectuado por una fuerza F
como el area bajo la curva de F contra x entre los limites x; y x,.

Segtn la regla planteada en la seccion 19.1, el trabajo es positivo cuando un
sistema se expande. En una expansion del estado 1 al 2 en la figura 19.7a, el area
bajo la curva y el trabajo son positivos. Una compresion de 1 a 2 (Fig. 19.7b) da
un area negativa; cuando un sistema se comprime, su volumen disminuye y reali-
za trabajo negativo sobre su entorno (véase también la Fig. 19.4b). .

185 El trabajo infinifesiinal sealizado por (trabajo efectuado en un cambio de volumen )(19.2)

el sistema durante la pequefia expansion dx
es dW = pd dx.

% Al usar la ecuacién (19.2), recuerde que V¥, es el volumen inicial'y
¥, es el volumen final. Es por ello que se invirtieron los subindices 1y 2 en la
figura 19.7b, en comparacién con la figura 19.7a, aunque ambos procesos se

~dan entre los mismos dos estados termodinamicos.

19.6 Cuando se quema combustible en los
cilindros del motor de un automovil, la
mezcla de gases calientes se expande y
efectiia una cantidad de trabajo dada por la
ecuacion (19.2).




19.2 | Trabajo realizado al

% Volumen aumenta Volumen disrﬁinuye
(Vo= V) P (V, < V)
i . 1 -trabajo y drea 2 trabajo y drea
! positivos Pab—- negativos (indicado
por rayas diagonales)
p
? P
. ol v g
(a) (b)

Si la presion p permanece constante mientras el volumen cambia de /; a 5

(Fig. 19.7c¢), el trabajo efectuado por el sistema es
Ui p( G = V})

(trabajo efectuado en un cambio de volumen a presion constante)

En cualquier proceso en el que el volumen es constante, el sistema no efectiia tra-

bajo porque no hay desplazamiento.

cambiar el volumen 727

Volumen aumenta

p V5> Vy):
trabajo y 4rea
positivos
p-
2 J
0 Vi Vs ¥

(c)

19.7 El mabajo efectuado es igual al-area
bajo la curva en una grafica pV. (a) En una
expansion. el trabajo efectuado es positivo.
(b) En una compresion el trabajo efectuado
19.3) s negativo. (c) En un proceso a volumen
constante, es facil calcular el trabajo efec-
tuado porque ¢l drea (en este caso positiva)
s rectangular.

Ejemplo e ‘. __ Srzas o
19.1 Expansion isotérmica de gas ideal

Un gas de comportamiento ideal sufre una expansicn isotérmica (a
temperatura constante) a una temperatura 7, durante la cual su vo-
lumen cambia de ¥, a I,. ;Cuanto trabajo efectia el gas?

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: Nos piden calcular el trabajo efectua-
do durante un cambio de volumen, lo que implica que debemos usar
la ecuacién (19.2). Para ello, necesitamos conocer la presién en fun-
cién del volumen, lo cual estd dado por la ley del gas ideal, ecuacion
(18.3). Aunque estemos tentados a hacerlo, no podemos usar la
ecuacion (19.3) porque lo que se mantiene constante es la tempera-
tura, no la presion.

EJECUTAR: Por la ecuacién (19.2),

Wy
W= f pdV
¥

Por la ecuacién (18.3), la presion p de n moles de gas ideal que ocu-
pan un volumen ¥ a una temperatura absoluta T es
__ nRT
G
donde R es la constante de los gases. Sustituimos esto en la integral,
sacamos las constantes n, R y T, y evaluamos:

1% A
W = nRT — =nRTIh—
v, ¥ Vi

(gas ideal, proceso isotérmico)
Ademas, si T es constante,

. : ; Vo, B
iV, =pV; obien —=—
i1 2 v B

asi que el trabajo isotérmico también puede expresarse como

W=nRTIn 2 ( gas ideal, proceso isotérmico )
P2

EVALUAR: Comprobamos nuestro resultado recordando que, en
una expansion, V> > ¥, y el cociente V(¥ es mayor que 1. El loga-
ritmo de un niimero mayor que 1 es positivo, asi que ¥ > (), como
debe ser. Como verificacion adicional, examinemos nuestra segun-
da expresion para ¥: en una expansion isotérmica, el volumen au-
menta y la presion disminuye, asi que p, < py, el cociente p/p, =
1y W = nRT ln(p,/p,) es también positivo. :

Estos resultados también son vilidos para una compresion iso-
térmica de un gas, en la que 1, < Vy y py > pi.

= —— v

En una expansion isotérmica de n moles de gas ideal a una temperatura 7, jcuan-
tas veces mayor que el volumen inicial debe ser el volumen final para que el gas
efectie un trabajo igual a nRT? ;Y para que efectle un trabajo de 2nRT?

SR I TR ISR
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(d)

19.8 (a) Tres trayectorias distintas entre

el estado 1 y el estado 2. (b) — (d) El trabajo
efectuado por el sistema durante una tran-
sicion entre dos estados depende de la
trayectoria recorrida.

capiTuLo 19 | Laprimera ley de la termodindmica

19.3 | Trayectorias entre estados termodinamicos

Ya vimos que, si un proceso termodindmico implica un cambio de volumen, el sis-
tema realiza trabajo (positivo o negativo) sobre su entorno. También entrard o saldra
calor del sistema durante el proceso si hay una diferencia de temperatura entre el sis-
tema y su entorno. Veamos ahora como el trabajo efectuado por el sistema y el ca-
lor agregado a €l durante un proceso termodinamico dependen de como se realiza
el proceso.

Cuando un sistema termodinamico cambia de un estado inicial a uno final, pasa
por una serie de estados intermedios, a la que llamamos trayectoria. Siempre hay
un nimero infinito de posibilidades para dichos estados intermedios. Si todos son
estados de equilibrio, el camino podré graficarse en un diagrama p¥ (Fig. 19.8a). El
punto 1 representa un estado inicial con presion p; y volumen V), y el punto 2 re-
presenta un estado final con presion p, y volumen V,. Para pasar del estado 1 al
2, podriamos mantener la presion en p; mientras el sistema se expande al volumen
¥V, (punto 3, Fig. 19.8b) y luego reducir la presioén a p, (tal vez reduciendo la tem-
peratura) mientras se mantiene el volumen en ¥; (al punto 2 del diagrama). El tra-
bajo efectuado por el sistema durante este proceso es el area bajo la linea 1 — 3; no
se efectua trabajo durante el proceso a volumen constante 3 — 2. O bien, el sistema
podria seguir la trayectoria 1 — 4 — 2 (Fig. 19.8c¢); en tal caso, el trabajo es ¢l area
bajo la linea 4 — 2, ya que no se efectua trabajo durante el proceso a volumen cons-
tante 1 — 4. La curva continua de 1 a 2 (Fig. 19.8d) es otra posibilidad, y el trabajo
para esta trayectoria es diferente del de cualquiera de las otras dos.

Concluimos que el trabajo realizado por el sistema depende no sélo de los es-
tados inicial y final, sino también de los estados intermedios, es decir, de la tra-
yectoria. Ademéas, podemos llevar al sistema por una serie de estados que formen
un ciclo, como 1 — 3 — 2 — 4 — 1. En este caso, el estado final sera el mismo

"que el inicial, pero el trabajo total efectuado por el sistema no es cero. (De hecho,

se representa en la grafica con el area encerrada por el ciclo; jpuede demostrarlo?
Véase el ejercicio 19.8.) Por lo tanto, no tiene sentido hablar de la cantidad de tra-
bajo contenida en un sistema. En cierto estado, un sistema puede tener valores de-
finidos de las coordenadas de estado: p, V'y T, pero seria absurdo decir que tiene
un valor definido de W.

Al igual que el trabajo, el calor agregado a un sistema termodindmico cuando
cambia de estado depende de la trayectoria del estado inicial al final. Por ejemplo,
supongamos que nos interesa cambiar el volumen de cierta cantidad de gas ideal
de 2.0 L a 5.0 L manteniendo la temperatura en 7 = 300 K. La figura 19.9 mues-
tra dos formas diferentes de hacerlo. En la figura 19.9a, el gas estd en un cilindro
provisto de un piston, con un volumen inicial de 2.0 L. Dejamos que el gas s¢ ex-
panda lentamente, suministrando calor con el calentador eléctrico para mantener
la temperatura en 300 K. Después de expanderse de esta forma lenta, controlada e
isotérmica, el gas alcanza su volumen final de 5.0 L, absorbiendo una cantidad de-
finida de calor en el proceso.

La figura 19.9b muestra un proceso distinto que conduce al mismo estado final.
El recipiente esta rodeado por paredes aislantes y dividido por una membrana del-
gada rompible en dos compartimentos. La parte inferior tiene un volumen de 2.0 L,
y la superior, de 3.0 L. En el compartimento inferior colocamos la misma cantidad
del mismo gas que en la figura 19.9a, también a 300 K. El estado inicial es el mis-
mo que antes. Ahora rompemos la membrana; el gas sufre una expansion rapida sin
control, sin que pase calor por las paredes aislantes. El volumen final es de 5.0
L, como en la figura 19.9a. El gas no realiza trabajo durante esta expansion porque
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Estado 1 Estado 2 Estado 1 Estado 2

Membrana
rompible ™

Aislante

(b)

no empuja contra algo que se mueva. Esta expansion sin control de un gas a un va-
cio se denomina expansion libre; hablaremos mas de ella en la seccion 19.6.

Se ha observado experimentalmente que, si un gas con comportamiento ideal
sufre una expansion libre, no hay cambio de temperatura. Por lo tanto, el estado fi-
nal del gas es el mismo que en la figura 19.9a. Los estados intermedios (presiones
y volimenes) durante la transicién del estado 1 al 2 son diferentes en los dos ca-
sos; las figuras 19.9a y 19.9b representan dos trayectorias distintas que conectan los
mismos estados 1 y 2. En la trayectoria de la figura 19.9b, no se transfiere calor al
sistema, y ¢ste no efectua trabajo. Al igual que el trabajo, el calor depende no s6-
lo de los estados inicial y final, sino también de la trayectoria.

Por esta dependencia de la trayectoria, es absurdo decir que un sistema “‘contie-
ne” cierta cantidad de calor. Para ver esto, suponga que asignamos un valor arbitra-
rio al “calor de un cuerpo” en algun estado de referencia. Entonces, es de suponer
que el “calor en el cuerpo™ en algtin otro estado seria igual al calor en el estado de
referencia mas el calor agregado cuando el cuerpo pasa al segundo estado. Pero eso
es ambiguo, como acabamos de ver; el calor agregado depende de la trayectoria que
se sigue del estado de referencia al segundo estado. Debemos concluir que 7o hay
una forma congruente de definir el “calor en un cuerpo™; no es un concepto til.

Si bien no tiene sentido hablar del “trabajo en un cuerpo” o el “calor en un
cuerpo”, pero s¢ lo tiene hablar de la cantidad de energia interna en un cuerpo. Es-
te importante concepto es nuestro siguiente tema.

Si hay un mol de gas en los sistemas de la figura 19.9, ;cuanto trabajo efectua el
gas en el proceso mostrado en (2)? ;Y en el mostrado en (b)?

19.4 | Energia interna y la primera
ley de la termodinamica

La energia interna es uno de los conceptos més importantes de la termodindmica.
En la seccion 7.3, cuando hablamos de los cambios de energia de un cuerpo que se
desliza con friccién, mencionamos que calentar un cuerpo aumentaba su energia
interna y que enfiiarlo la disminuia. Pero, ;qué es energia interna? Podemos verla
de varios modos; comencemos con uno basado en las ideas de la mecanica. La ma-
teria consiste en 4tomos y moléculas, y éstas se componen de particulas que tienen
energia cinética y potencial. Definimos zentativamente la energia interna de un

19.9 (a) Expansi6n isotérmica lenta y con-
trolada de un gas de un estado inicial 1 a
un estado final 2 con la misma temperatura
pero menor presion. (b) Expansion rapida,
sin control, del mismo gas, partiendo del
mismo estado 1 y terminando en el mismo
estado 2.
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Entorno

e=1507 W=1001

AU=0— W= +50]

(a) Se agrega al sistema mds calor que el
trabajo efectuado por éste: la energia
interna del sistema aumenta

Entorno

0=-1501J W=—-1001]

Sistema
All=0— W= =301
(b) Sale del sistema mds calor que el

trabajo efectuado: la energia interna
del sistema disminuye

Entorno

Q=150]

_Sis_t_gma:
AU=0-W=0

(c) El calor agregado al sistema es igual
al trabajo que éste realiza: la energia
interna del sistema no cambia.

19.10 En un proceso termodindmico, la
energia interna U de un sistema puede:
(a) aumentar (AU > 0), (b) disminuir
(AU < 0) o (c) no cambiar (AU = 0).

cariTuLo 19 | La primera ley de la termodindmica

sistema como la suma de las energias cinéticas de todas sus particulas constituyen-
tes, mas la suma de todas las energias potenciales de interaccion entre ellas.

Observe que la energia interna no incluye la energia potencial debida a la interac-
cion entre el sistema y su entorno. Si el sistema es un vaso con agua, colocarlo en
una repisa alta aumenta su energia potencial gravitacional debida a la interaccion
entre el vaso y la Tierra, pero esto no afecta las interacciones de las moléculas del
agua entre si, por lo que la energia interna del agua no cambia.

Usamos el simbolo U para la energia interna. (Usamos el mismo simbolo para
energia potencial en mecdnica. Tenga presente que U tiene un significado distinto
en termodindmica.) Durante un cambio de estado del sistema, la energia interna
podria cambiar de un valor inicial U, a uno final U,. Denotamos el cambio con
AU=U,-U,.

Sabemos que la transferencia de calor es transferencia de energia. Si agrega-
mos cierta cantidad de calor O a un sistema y éste no realiza trabajo, la energia in-
terna aumenta en una cantidad igual a Q; es decir, AU = Q. Si el sistema efectua
un trabajo I expandiéndose contra su entorno y no se agrega calor durante ese
proceso, sale energia del sistema y U disminuye. Es decir, si 7 es positivo, AU es
negativo, y viceversa: AU = —W. Si hay fanto transferencia de calor como trabajo,
el cambio fotal de energia interna es

Uy — U =AU=0Q— W  (primeraley de la termodindmica)(19.4)

Podemos reacomodar esto asi:

Q=AU+ W (19.5)

El mensaje de la ecuacion (19.5) es que, en general, cuando se agrega calor Q a un
sistema, una parte de esta energia agregada permanece en el sistema, modificando
su energfa interna en una cantidad AU; el resto sale del sistema cuando éste efectiia
un trabajo W contra su entorno. Puesto que Wy Q pueden ser: positivos, negativos
o cero, AU puede ser: positiva, negativa o cero para diferentes procesos (Fig. 19.10).

La ecuacion (19.4) 0 (19.5) es la primera ley de la termodindmica: una gene-
ralizacién del principio de conservacion de la energia para incluir la transferencia
de energia como calor y como trabajo mecanico. Como veremos en capitulos pos-
teriores, este principio puede extenderse a clases de fenémenos alin mas amplias
mediante la identificacién de formas adicionales de energia y de transferencia de
energia. En todas las situaciones en que ha parecido que la energia total en todas
las formas conocidas no se conserva, ha sido posible identificar una nueva forma
de energia tal que la energia total, incluida la nueva forma, s7 se conserva. Hay
energia asociada a: campos eléctricos, campos magnéticos y, segun la teoria de la
relatividad, a la masa misma.

Al principio de esta explicacién, definimos tentativamente la energia interna
en términos de energias cinética y potencial microscopicas, pero esto tiene des-
ventajas. Calcular 1a energia interna de este modo para cualquier sistema real se-
ria demasiado complicado. Ademas, esta definicion no es operativa porque no
describe como determinar la energia interna a partir de cantidades fisicas que po-
damos medir directamente.

Veamos, pues, la energia interna de otro modo. Definimos el cambio de energia
interna AU durante cualquier cambio de un sistema como la cantidad dada por la
ecuacion (19.4), AU = Q — W. Esta s7 es una definicion operativa, porque podemos
medir O y W no define la U misma, s6lo AU. Esta no es una deficiencia, porque
podemos definir que la energia interna de un sistema tiene cierto valor en algin
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estado de referencia, y luego usar la ecuacion (19.4) para definir la energia inter-
na en cualquier otro estado. Esto es analogo a como manejamos la energia poten-
cial en el capitulo 7, donde definimos arbitrariamente que la energia potencial de
un sistema mecdnico era cero en cierta posicion.

Esta nueva definicion cambia una dificultad por otra. Si definimos AU con la
ecuacion (19.4), entonces, cuando el sistema pase del estado 1 al 2 por dos trayec-
torias distintas, jcomo sabemos que AU es el mismo para los dos caminos? Ya vi-
mos que, en general, @ y W no son iguales para diferentes trayectorias. Si AU, que
es O — W, también depende de la trayectoria, AU sera ambiguo. De ser asi, el con-
cepto de energia interna de un sistema merecera la misma critica que el concepto
erroneo de cantidad de calor contenida en un sistema, como vimos al final de la
seccion 19.3.

La unica forma de contestar esta pregunta es experimentando. Medimos O y W
para varios: materiales, cambios de estado y trayectorias, para ver si AU depende
de la trayectoria o no. Los resultados de todas esas investigaciones son claros e ine-
quivocos: si bien Oy W dependen de la trayectoria, AU = O — W es independiente
de la trayectoria. El cambio de energia interna de un sistema durante un proceso
termodindamico depende solo de los estados inicial y final, no de la tayectoria que
lleva de uno al otro.

La experimentacion, pues, es la justificacion definitiva para creer que un siste-
ma termodinamico en cierto estado tiene una energia inferna tnica que depende so0-
lo de ese estado. Un planteamiento equivalente es que la energia interna U de un
sistema es funcion de las coordenadas de estado: p, 'y T (de hecho, de cualesquier
dos de ellas, ya que las tres variables estan relacionadas por la ecuacion de estado).

Es correcto decir que la primera ley de la termodinamica, dada por la ecuacion
(19.4) 0 (19.5), representa la conservacidn de la energia en procesos termodinami-
cos, pero un aspecto adicional importante de la primera ley es el hecho de que la
energia interna depende solo del estado del sistema en cuestion (Fig. 19.11). En
cambios de estado, el cambio de energia interna es independiente de la trayectoria.

Todo esto podria parecer un tanto abstracto si nos contentamos con pensar que la
energia interna es energia mecanica microscopica. Nada tiene de malo esa perspecti-
va, y la usaremos varias veces en nuestra explicacién. No obstante, si queremos defi-
niciones operativas precisas, la energia interna, como el calor, puede y debe definirse
de forma independiente de la estructura microscopica detallada del material.

Vale la pena mencionar dos casos especiales de la primera ley de la termodina-
mica. Un proceso que tarde o temprano vuelve un sistema a su estado inicial es un
proceso ciclico. En un proceso asi, el estado final es el mismo que el inicial, asi
que el cambio total de energia interna debe ser cero. Entonces

b=t vy g=W

Si el sistema realiza una cantidad neta de trabajo J¥ durante este proceso, debera
haber entrado en el sistema una cantidad igual de energia como calor 0, pero no
es necesario que @ o W individualmente sean cero (Fig. 19.12).

Otro caso especial se da en un sistema aislado, que no realiza trabajo sobre su
entorno ni intercambia calor con él. Para cualquier proceso que se efectiia en un
sistema aislado:

y por tanto
U,=U=AU=0

En otras palabras, la energia interna de un sistema aislado es constante.
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19.11 La energia interna de una taza de
café depende tinicamente de su estado
termodindmico: cuanta agua v cafe molido
contiene, y a qué temperaturz esta No de-
pende de como se preparo el cafe (el camino
termodinamico que llevo a su estado acal).
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Almuerzo
(1 hora)

0=50x%10°]

Trabajo matutino
(4 horas)

Desayuno
(1 hora)

19.12 Todos los dias, nuestro cuerpo (un Q=50x10°J

sistema termodinamico) realiza un proceso
termodindmico ciclico como el que se
muestra aqui. Se agrega calor Q metaboli-
zando comida, y el cuerpo realiza un traba-
jo W al respirar, caminar y efectuar otras
actividades. Si volvemos al mismo estado
al final del dia, O = Wy el cambio neto de
nuestra energia interna es cero.

Suefio
(8 horas)

Estrategia para

Trabajo vespertino
(4 horas)

W=43x10°7
W=0.7x10%]

Cena
(1 hora)

W=43x10°] 0=65x10°7

W=07x10°]

Ejercicio
(1 hora)

W=07x10°7 W=121x10%J

: Estudiar,
3 mirar TV
W=20%105T (4 horas)

W=17x10%7
| Totales:

| 0=165x 1007
| W=16.5x%10%]
| AU=0-W=0

e anhaey Primera ley de la termodinamica

IDENTIFICAR los conceptos relevantes: La primera ley de la
termodinamica es el planteamiento de la ley de conservacién de
la energia en su forma més general. Podemos aplicarla a cual-
guier situacién en la que nos interesen los cambios de energia
interna de un sistema, el flujo de calor a o de un sistema, o el tra-
bajo efectuado por o sobre un sistema.

PLANTEAR el problema siguiendo estos pasos:

1. Defina cuidadosamente ¢l sistema termodindmico.

2. Laprimera ley de la termodinamica se concentra en siste-
mas que sufren procesos termodindmicos. En algunos
problemas, los procesos tendran dos o mas pasos; asegu-
rese de identificar el estado inicial y el final de cada paso.

3. Identifique las cantidades conocidas y las incognitas.

4, Compruebe que tiene suficientes ecuaciones. La primera
ley, AU = Q — W, s0lo puede aplicarse una vez a cada paso
de un proceso termodinamico, asi que en muchos casos se
necesitaran ecuaciones adicionales. Las mds utilizadas
son: la ecuacidn (19.2) para el trabajo efectuado durante
un cambio de volumen y la ecuacién de estado del mate-
rial que constituye el sistema termodinamico (en el caso
del gas ideal, p¥ = nRT).

EJECUTAR la solucion como sigue:

1. No debera extrafarle que le digamos que la consistencia de
unidades es vital. Si p estd en Pay ¥V en m?, I¥ debe estar
en joules. Si no, lo mejor es convertir las unidades de pre-
sién y volumen a Pa y m®. Si una capacidad calorifica se da
en calorias, lo més fcil suele ser convertirla en joules. Ten-

ga especial cuidado con los moles. Si usa n = m,,/M para
convertir masa total a moles, recuerde que, si m, estd en
kg, M debe estar en kg/mol. Las unidades usuales para M
son gramos por mol; jtenga cuidado!

2. El cambio de energia interna AU en cualquier proceso ter-
modindmico o serie de procesos es independiente de la
trayectoria, sea que la sustancia se comporte como gas
ideal o no. Esto es crucial en los problemas de este capitu-
lo y el siguiente. En algunos casos, se da suficiente infor-
macion acerca de una trayectoria entre el estado inicial y
el final como para calcular AU para esa trayectoria. Dado
que AU es el mismo para cualquier trayectoria entre dos
estados dados, podremos relacionar las diversas cantida-
des de energia para otras trayectorias.

3. Siun proceso consta de varios pasos discretos, suele ser
util graficar y tabular: Q, Wy AU para cada paso. Coloque
estas cantidades para cada paso en una linea distinta y
acomodelas en columnas. Asi, podrd aplicar la primera ley
a cada linea, y podra sumar las columnas y aplicar la pri-
mera ley a las sumas. ;Entiende por qué?

4. Despeje las incognitas siguiendo los pasos (1)-(3).

EVALUAR la respuesta: Verifique que sus resultados sean razo-
nables. En particular, asegurese de que cada respuesta tenga el
signo algebraico correcto. Recuerde que O positivo implica en-
trada de calor en el sistema y O negativo implica salida de calor
del sistema. W positivo implica que el sistema efectiia trabajo
sobre su entorno, mientras que un valor negativo implica que el
entorno efectiia trabajo sobre el sistema.
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Ejemplo

19.2 Para quemar el postre

Un estudiante de 60 kg se propone comer un mantecado de 900 ca-
lorias (con crema batida) y luego subir corriendo varios tramos de
escaleras para quemar la energia que ingirid. ;A qué altura debe
trepar?

IDENTIFICAR: La ingestion del mantecado corresponde a un flujo
de calor hacia el cuerpo, mientras que la subida de las escaleras im-
plica efectuar trabajo. Podemos relacionar estas cantidades con la
primera ley de la termodindmica.

PLANTEAR: El sistema consiste del cuerpo del estudiante. Nos di-
ce que 900 calorias alimentarias de calor entran en el organismo. El
objetivo de subir corriendo las escaleras es lograr que el estado fi-
nal del sistema sea igual al inicial (ni méas gordo ni mas delgado),
asi que no hay cambio neto de energia interna: AU = 0. El trabajo
necesario para elevar una masa m una altura h es W = mgh; la in-
cognita es h.

EJECUTAR: Usamos la primera ley de la termodinémica: AU=0=
O—W,asique Q= W el trabajo efectuado subiendo escaleras de-

be ser igual al calor aportado por el mantecado. Utilizando " =
mgh, 1a altura que hay que subir es & = O/mg. Antes de sustituir va-
lores en esta ecuacion, convertimos unidades: una caloria de valor
alimentario es 1 keal = 1000 cal = 4190 J (con tres cifras signifi-
cativas), asi que

0 = 900 keal (4190 J/1 keal) = 3.77 X 107
Entonces

Q@ 377X 10°]
mg  (60.0kg)(9.80 m/s*)

= 6410m  (cercade 21,000 ft)

h:

EVALUAR: ;Buena suerte! Hemos supuesto una eficiencia de con-
version de energia alimentaria en trabajo mecéanico del 100%; esto
no es muy realista. Hablaremos mis de la eficiencia después.

Ejemplo

TE! Un proceso ciclico

La figura 19.13 es una grafica p¥ para un proceso ciclico, en el que
los estados inicial y final son el mismo. Inicia en a y procede en sen-
tido antihorario en la gréfica p¥ hasta b y vuelve a a, siendo el tra-
bajo total W= -500 1. a) ;Por qué es negativo el trabajo? b) Calcule
¢l cambio de energia interna y el calor agregado en el proceso.

0 v, v,

19.13 El trabajo neto efectuado por el sistema en el proceso aba
es de =500 J. ;Cual habria sido si el proceso se hubiera realizado
en sentido horario en esta grafica pl?

| SOLUCION

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: Este proceso termodinamico tiene dos
pasos: a — b siguiendo la curva inferior de la figura 19.13 y b —a
siguiendo la curva superior. Sin embargo, las preguntas (a) ¥ (b) se
refieren a fodo el proceso ciclico a —> b —a (dando toda la vuelta
en la Fig. 19.13).

EJECUTAR: a) El trabajo realizado es igual al area bajo la curva, to-
mando el Area positiva cuando aumenta el volumen y negativa
cuando disminuye. El area bajo la curva inferior de a a b s positi-
va, pero es menor que el valor absoluto del 4rea negativa bajo la
curva superior de b a a. Por tanto, el 4rea neta (encerrada por la tra-
yectoria y marcada con diagonales rojas) y ¢l trabajo son negativos.
Dicho de otro modo, el entorno efectiia sobre el sistema 500 J mas
de trabajo que el trabajo efectuado por el sistema.

b) En éste y en cualquier otro proceso ciclico (cuyos puntos inicial
y final son el mismo), AU = 0, asi que 0= W=-5001Es decir,
deben salir 500 J de calor del sistema.

EVALUAR: Este ejemplo ilustra un principio general de las graficas
pV de procesos ciclicos: ¢l trabajo total es positivo si el proceso re-
corre el ciclo en direccion horaria, y €s negativo si el proceso reco-
rre el ciclo en direccion antihoraria (como en la Fig. 19.13).
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Ejemplo = REtee s
19.4 Comparacion de procesos termodinamicos

La grafica p¥ de la figura 19.14 muestra una serie de procesos ter-
modindmicos. En el proceso ab, se agregan 150 J de calor al siste-
ma; en el bd, se agregan 600 J. Calcule: a) el cambio de energia
interna AU en el proceso ab; b) AU en el proceso abd (azul claro) y
¢) el calor total agregado en el proceso acd (azul oscuro).

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: En todos los procesos, usaremos AU
= Q- W.Nosdan Q,; = +150 I y Oy, = + 600 I (los dos valores
son positivos porque se agrega calor al sistema). Las incégnitas son:

(2) AU, (b) AU Y (€) Qoca-

EJECUTAR: a) No hay cambio de volumen durante el proceso ab,
asi que W, = 0y AU, = 0, = 1501,
b) El proceso bd se da a presion constante, asi que el trabajo efec-
tuado por el sistema durante la expansion es
Woa =p(V2 = V)
= (8.0 X 10*Pa) (5.0 X 107 m® — 2.0 X 107" m®)
=2401

P

8.0 X 10*Pa -~ —ba e

3.0 X 10* Pa ———-a-q‘»-———-

| 4
|
|
i L v
0]20% 1073 m? 50 % 103 m?

I
|
|

19.14 Gréfica p¥ que muestra los diversos procesos termodind-
micos.

El trabajo total para el proceso abd es
W = Wy + Wy =0+ 2407 = 2401]
y el calor total es
Oupg = Oup + Oy = 1507 + 600J = 7507
Aplicando la ecuacion (19.4) a abd, obtenemos
AUy = Oppa — Wy = 7501 — 240 T = 510

¢) Dado que el cambio de energfa interna AU es independiente de la
trayectoria, es el mismo para la trayectria acd que para la abd, es
decir,

AU, 4= AU,y = 51017
El trabajo total para la trayectoria acd es
Wacd' = Wac T ch = p(vz o Vl) +0

= (3.0 X 10*Pa) (5.0 X 1073 m® — 2.0 X 10~ m?)
=90J

Ahora aplicamos la ecuacion (19.5) al proceso acd:
Quey = AU,y + Wiy = 5107 + 90T = 600 ]

He aqui una tabulacién de las distintas cantidades:

PASO ©Q W AU=Q@-W PASO (@ W AU=0-W
ab 15017 07J 15017 ac ? 9507 ?

b 6007 2407 360171 cd ? 01 ?

abd  750] 2407 51017 acd 600J 90171 51017

EVALUAR: Vemos que, a pesar de que AU es el mismo (510 J) pa-
ra abd y para acd, W (240 J contra 90J) y O (750 T contra 600 J) tie-
nen muy diferentes valores para los dos procesos.

Observe que no tenemos suficiente informacion para obtener
ni AU en los procesos: ac y cd. No obstante, pudimos analizar el
proceso compuesto acd compardndolo con el proceso abd, que tie-
ne los mismos estados inicial y final y para el cual poseemos infor-
macién més completa.

Ejemplo w— il
Termodinamica del agua en ebullicion

Un gramo de agua (1 em’) se convierte en 1671 cm® de vapor cuan-
do se hierve a presién constante de 1 atm (1.013 X 10° Pa). El ca-
lor de vaporizacion a esta presién es L, = 2.256 X 10° J/kg.
Czlcule: a) el trabajo efectuado por el agua al vaporizarse y b) su
aumento de energia interna.

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: El agua se evapora a presion constan-
te, asf que podemos usar la ecuacion (19.3) para calcular el trabajo
¥ efectuado por el agua. Podemos calcular el calor Q afiadido al
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agua a partir de la masa y el calor de vaporizacion; después podre-
mos calcular el cambio de energia interna empleando AU = O — W.

EJECUTAR: a) Por la ecuacion (19.2), el trabajo efectuado por el
agua al vaporizarse es

W=P(V2_ Vl}
= (1.013 X 10°Pa) (1671 X 107°m’® — 1 X 107°m?)
=169]

b) Por la ecuacion (17.20), el calor agregado al agua para vaporizar-

EVALUAR: Para vaporizar 1 g de agua, debemos agregar 2256 J de
calor. Casi toda esta energia (2087 J) permanece en el sistema co-
mo aumento de la energia interna. Los 169 I restantes salen del sis-
tema cuando éste efectiia trabajo contra su entorno al expanderse de
liquido a vapor. El aumento de energfa interna se asocia en su mayor
parte a las fuerzas intermoleculares que mantienen a las moléculas
en el estado liquido. Estas fuerzas son de atraccion, asi que las ener-
gias potenciales correspondientes son mayores después de realizar-
se trabajo para separar las moléculas y formar vapor. Es como
aumentar la energia potencial gravitacional de un elevador alejin-

la es dolo del centro de la Tierra.

0 =mL, = (107 kg) (2.256 X 10°J/kg) = 2256 ]

Por la primera ley de la termodindmica [ecuacion (19.4)], el cambio
de energia interna es

AU=Q— W=2256] — 1691 = 2087 ] |

Cambios infinitesimales de estado

En los ejemplos anteriores, el estado inicial y el final difieren en una cantidad fi-
nita. Mas adelante consideraremos cambios infinitesimales de estado en los que se I
agrega una cantidad pequefia de calor dQ al sistema, éste efectlia un trabajo pe-
quefio dW y la energia interna cambia en dU. En un proceso asi, expresamos la
primera ley en su forma diferencial: _ {

dU = dQ — dW (19.6)
(primera ley de la termodinamica, proceso infinitesimal)

En los sistemas que veremos, el trabajo d# esta dado por dW = p dV, asi que tam-
bién podemos escribir la primera ley asi:

dU = dQ — pdv (19.7)

Considere un proceso termodinamico que va directamente del estado a al estado
d del ejemplo 19.4. En la grafica pV de la figura 19.14, ese proceso es una linea
recta de @ a d. Calcule el cambio de energia interna para el proceso.

s
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En esta seccion, describiremos cuatro clases especificas de procesos termodina- it
micos que se dan con frecuencia en situaciones practicas y que podemos resumir it
como: “sin transferencia de calor” o adiabdticos, “a volumen constante™ o isoco-
ricos, “‘a presion constante” o isobdricos y “a temperatura constante” o isorérmi-
cos. Con algunos de ellos, podremos usar una version simplificada de la primera
ley de la termodinamica.

Proceso adiabatico

Definimos un proceso adiabatico como uno en el que no entra ni sale calor del
sistema; @ = 0. Podemos evitar el flujo de calor ya sea rodeando el sistema con
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material térmicamente aislante o realizando el proceso con tal rapidez que no ha-
ya tiempo para un flujo de calor apreciable. Por la primera ley, para todo proceso

adiabatico,
Uy,— U =AU=—-W  (proceso adiabético) (19.8)
. Cuando un sistema se expande adiabaticamente, J¥ es positivo (el sistema efectia
ADCN{' XE trabajo sobre su entorno), asi que AU es negativo y la energia interna disminuye.
Phys (ol Si un sistema se comprime adiabaticamente, ¥ es negativo (el entorno efectia tra-
bajo sobre el sistema) y AU aumenta. En muchos sistemas (no en todos), el au-
84 }éarlalbles de estado y ley del gas mento de energia interna va acompafiado por un aumento de temperatura.
idea

La carrera de compresion en un motor de combustion interna es un proceso apro-
ximadamente adiabético. La temperatura aumenta al comprimirse la mezcla aire-
combustible en el cilindro. La expansion del combustible quemado durante la carrera
de potencia también es aproximadamente adiabatica, con un descenso de temperatu-
ra. En la seccion 19.8 consideraremos procesos adiabaticos en el gas ideal.

Proceso isocorico

Un proceso isocorico se efectiia a volumen constante. Si el volumen de un siste-
ma termodinamico es constante, no efectia trabajo sobre su entorno; W =0y

U,—U =AU=0 (proceso isocérico ) (19.9)

En un proceso isocorico, toda la energia agregada como calor permanece en el sis-
tema como aumento de energia interna. Calentar un gas en un recipiente cerrado de
volumen constante es un ejemplo de proceso isocorico. Los procesos ab y cd del
gjemplo 19.4 son también ejemplos de procesos isocéricos. (Hay tipos de trabajo
que no implican un cambio de volumen. Por ejemplo, podemos efectuar trabajo so-
bre un fluido agitandolo. En algunos libros, “isocérico” implica que no se efectua
ningun tipo de trabajo.)

Proceso isobarico

Un proceso isobarico se efectia a presion constante. En general, ninguna de las
tres cantidades: AU, Q' y W es cero en un proceso isobdrico, pero aun asi es facil
calcular /. Por la ecuacion (19.3),

w=p(V,— 1) (proceso isobérico) (19.10)

Fl ejemplo 19.5 se refiere a un proceso isobérico: hervir agua a presion constante
(Fig. 19.15).

Proceso isotérmico

Un proceso isotérmico se efectiia a temperatura constante. Para ello, todo inter-
cambio de calor con el entorno debe efectuarse con tal lentitud para que se man-
tenga el equilibrio térmico. En general, ninguna de las cantidades: AU, Q o W es
CEro en un proceso isotérmico.

19.15 Casi todos los procesos de coccion En algunos casos especiales, la energia interna de un sistema depende unica-

son isobaricos, pues la presién del aire sobre  mente de su temperatura, no de su presion ni su volumen. El sistema mas conoci-

cazuela o sarteén, Otc,lcnt"o ‘,1‘3&“1 ho“‘t‘) do que posee esta propiedad especial es el gas ideal, como veremos en la siguiente
ncroondas, se mantiene practic . . . Fock
= P o seccion. En tales sistemas, si la temperatura es constante, la energia interna tam-
> P g

ientras se calienta la comida. o : 5 .
20 se muestra un ejemplo de biénlo es; AU = 0y O = W. Es decir, toda la energia que entre en el sistema co-

o en la cocina.) mo calor O debera salir como trabajo W efectuado por el sistema. El ejemplo 19.1,

PrOCES0 @Ianaric
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pa—l

Isocérico <]
T T

19.16 Cuatro procesos distintos para una
cantidad constante de gas ideal, todos par- |
ten del estado . Para el proceso adiabati- |
co, O = 0; para el isocorico, W = 0; y para
4 el isotérmico, AU = 0. La temperatura so- {if

|
(o] V L PR G

a Adiabdtico lo aumenta durante la expansion isobarica.
=T,

que implica un gas ideal, es un ejemplo de proceso isotérmico en el que U es cons- |
tante. En casi todos los demas sistemas, la energia interna depende de la presién y
de la temperatura, asi que U podria variar incluso si T es constante.

La figura 19.16 muestra una grafica pJ/ para cada uno de estos cuatro procesos
con una cantidad constante de gas ideal. La trayectoria seguida en un proceso
adiabatico (@ a 1) se llama adiabatica. Una linea vertical (volumen constante) es |
una isocorica; una linea horizontal (presion constante) es una isobdrica; y una
curva de temperatura constante (las lineas azul claro) es una isoterma.

;Cudles de los procesos de la figura 19.8 son isocoricos? ;Cudles son isobéaricos?
. Es posible saber si alguno de los procesos es isotérmico o adiabético?

19.6 | Energia interna del gas ideal

Ahora demostraremos que, para el gas ideal, la energia interna U depende solo de .
la temperatura, no de la presion ni del volumen. Consideremos de nuevo el expe-
rimento de expansion libre descrito en la seccion 19.3. Un recipiente térmicamen- ’
te aislado con paredes rigidas se divide en dos compartimentos mediante una _ ;
membrana (Fig. 19.17). Un compartimiento tiene una cantidad de gas ideal; el
otro esta al vacio.

Si la membrana se rompe o se elimina, el gas se expande para llenar ambas par-
tes del recipiente. El gas no efectiia trabajo sobre su entorno porque las paredes

del recipiente no se mueven, y no fluye calor a través del aislante. Por lo tanto, O Aislante
y W son cero, y la energia interna U es constante. Esto se cumple para cualquier
sustancia, sea o no el gas ideal. Membrana

;Cambia la temperatura durante una expansion libre? Supongamos que s7 cam- [ rompible
bia, aunque la energia interna no lo hace. En tal caso, debemos concluir que la ener- —_— i
gia interna depende de Ty ¥, o bien de T y p, pero ciertamente no solo de la -wn;pmmmT
temperatura. En cambio, si T es constante durante una expansion libre, para la cual

sabemos que U es constante a pesar de que tanto p como /" cambian, tendremos que
concluir que U dc?pende solode 7, node pnide V. : ; 18.47 Lamembrana serompe (o se-quits)

Muchos experimentos han demostrado que, cuando un gas de baja densidad sufte 14 iniciar la expansion libre del gas hacia
una expansion libre, su temperatura no cambia. Tal gas es en esencia el gas ideal. La  1a regi6n al vacio.
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conclusién es: La energia interna de un gas ideal depende solo de su temperatu-
ra, no de su presién ni de su volumen. Esta propiedad, ademas de la ecuacion de
estado del gas ideal, forma parte del modelo de gas ideal. Cerci6rese de entender que,
para el gas ideal, U solo depende de 7, pues usaremos muchas veces este hecho.

En el caso de los gases que no se comportan como el gasiideal, hay cambios de
temperatura durante las expansiones libres, aunque la energia interna es constante.
Esto indica que la energia interna no puede depender sé/o de la temperatura; debe
depender también de la presién. Desde la perspectiva microscopica, en la que U'es
la suma de las energias cinéticas y potenciales de todas las particulas que constitu-
yen el sistema, esto no es sorprendente. Los gases de comportamiento no ideal sue-
len tener fuerzas de atraccion intermoleculares y, cuando sus moléculas se separan,
aumentan las energias potenciales correspondientes. Si la energia interna total es
constante, las energias cinéticas deben disminuir. La temperatura estd relacionada
directamente con la energia cinética molecular; por tanto, en un gas asi, una expan-
sion libre usualmente produce una caida de la temperatura.

(Es probable que la energia interna de un sélido sea independiente de su volu-
men, como sucede con el gas ideal? Explique su razonamiento. (Sugerencia:
Véase la figura 18.17.)

19.7 | Capacidad calorifica del gas ideal

‘Definimos el calor especifico y la capacidad calorifica molar en la seccion 17.5.

También comentamos al final de esa seccidn que el calor especifico o la capaci-
dad calorifica molar de una sustancia depende de las condiciones en que se agre-
ga calor. Suele ser mas ficil medir la capacidad calorifica de un gas en un recipiente
cerrado en condiciones de volumen constante. La cantidad correspondiente es la ca-
pacidad calorifica molar a volumen constante, denotada con Cy. En el caso de so-
lidos y liquidos, las mediciones generalmente se realizan en la atmésfera a presion
atmosférica constante, y llamamos a la cantidad correspondiente capacidad calori-
fica molar a presién constante, C,. Si p y V' no son constantes, tenemos un nime-
ro infinito de capacidades calorificas posibles.

Consideremos a C y C, del gas ideal. Para medir Cy, elevamos la temperatura
del gas en un recipiente rigido de volumen constante (despreciando su expansion
térmica). Para medir C,, dejamos que el gas se expanda apenas lo suficiente para
mantener la presion constante al aumentar la temperatura. ‘

(Por qué son diferentes estas dos capacidades calorificas molares? La respues-
ta estd en la primera ley de la termodindmica. En un aumento de temperatura con
volumefi constante, el sistema no efectiia trabajo y el cambio de energfa interna
AU es igual al calor agregado Q. En un aumento de temperatura a presion cons-
tante, en cambio, el volumen debe aumentar; si no, la presion (dada por la ecua-
cion de estado del gas ideal, p = nRT/¥) no se podria permanecer constante. Al
expanderse el material, realiza un trabajo /. Segun la primera ley,

Q=AU+W (19.11)

Para un aumento de temperatura dado, el cambio de energia interna AU de un gas
con comportamiento ideal tiene el mismo valor sin importar el proceso (recuerde
que la energia interna del gas ideal so6lo depende de la temperatura, no de la pre-
sién ni del volumen). La ecuacion (19.11) indica entonces que el suministro de ca-
lor en un proceso a presion constante debe ser mayor que en uno a volumen
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constante, porque se requiere energia adicional para el trabajo W realizado duran- P
te la expansion. Asi, C, del gas ideal es mayor que Cy. La grafica p¥ de la figura o 2
19.18 muestra esta relacion. Para el aire, C, es 40% mayor que Cj. | | 5o,
En el caso de unas cuantas sustancias (una de las cuales es el agua entre 0°C y | ) |
4°C) el volumen disminuye durante el calentamiento. En este caso, W es negativo, '| II'-. Proceso a volumen ' fl
-+ el suministro de calor es menor que en el caso a volumen constante, y C, es me- | | constante, el gas no i
nor que Cy. P2 __'_I"._ L efectda trabajo: @ = AU
Podemos deducir una relacion sencilla entre C, y Cy para el gas ideal. Consi- \ f ;ﬁgf:;’t: Iifg;:n .
deremos primero el proceso a volumen constante. Colocamos n moles de gas ideal oy fectia U;bajo:‘
a temperatura T en un recipiente de volumen constante, que colocamos en contac- Q=AU+W
to térmico con un cuerpo mas caliente; una cantidad infinitesimal de calor dO flu- ==
ye hacia el gas, y su temperatura aumenta en una cantidad infinitesimal dT. Por la ' v
definicion de Cy, la capacidad calorifica molar a volumen constante, 0 W %
dQ = nCydT (19.12)  19.18 Elevacion de la temperatura del gas 1

o ; 3 ideal de T, a 7, mediante un proceso a _
La presion aumenta durante este proceso, pero el gas no realiza trabajo (dW = 0) Lol p ,
volumen o a presidn constante. En el gas i

porque el volumen es constante. La primera ley en forma diferencial [ecuacion  jgeq). U depende sélo de 7, asi que AU es f
(19.6)] es dQ = dU + dW. Puesto que dWW = 0, dQ = dU y la ecuacién (19.12) el mismo en ambos procesos. Sin embargo, I

puede escribirse como en el proceso a presion constante, es preci-
so afiadir mds Q para aumentar Uy
dU = nCydT (19.13)  también efectuar un trabajo W. Por lo I
. ; X tanto, C, > Cp. |43
Consideremos ahora un proceso a presion constante con el mismo cambio de tem- .

peratura ¢7. Colocamos el mismo gas en un cilindro con un piston que permitimos I
moverse apenas lo suficiente para mantener una presion constante. Otra vez, pone-
mos el sistema en contacto con un cuerpo mas caliente. Al fluir calor hacia el gas, se
expande a presion constante y efectia trabajo. Por la definicion de C,, la capacidad
calorifica molar a presion constante, la cantidad de calor 0 que entra en el gas es

S u——,

dQ = nC,dT (19.14) it
El trabajo d¥ efectuado por el gas en este proceso a presion constante es L E
dW = pdv
También podemos expresar d}¥ en términos del cambio de temperatura ¢7 usan- Act'v '
do la ecuacion de estado del gas ideal, pV” = nRT. Al ser p constante, el cambio de Pho NLINE
¥ es proporcional al cambio de T: ysICs
dW = pdV = nR dT (19.15) 87 Capacidad calorffica l

Ahora sustituimos las ecuaciones (19.14) y (19.15) en la primera ley, dQ = dU + w8 HrocEsg oanve |

dW. Obtenemos 8.9 Proceso isobarico 1

HCP dT = dU + nR dT (]9.16) 8.10 Proceso isotérmico

|

Llegamos ahora al meollo del cdlculo. El cambio de energia interna dU para el |
proceso a presion constante estd dado ain por la ecuacion (19.13). dU = nCpdT, 5
pese a que ahora el volumen no es constante. jPor qué? Recuerde lo dicho en la
seccién 19.6: una de las propiedades del gas ideal es que su energia interna depen-
de solo de la temperatura. Por tanto, el cambio de energia interna durante un pro- J
ceso debe estar determinado sélo por el cambio de temperatura. Si la ecuacién '}'
(19.13) es valida para el gas ideal durante un proceso, debe ser valida para el gas i !
ideal durante cualquier proceso con el mismo d7. Por tanto, podemos sustituir dU/ i
en la ecuacion (19.16) por nC,dT: l |

nC,dT = nCydT + nRdT
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Al dividir cada término entre el factor comtn # dT, tenemos

@ Cr b K (capacidades calorificas molares del gas ideal ) (19.17)

Como lo anticipamos, la capacidad calorifica molar del gas ideal a presion cons-
tante es mayor que a volumen constante; la diferencia es la constante de los gases
R. (Desde luego, R debe expresarse en las mismas unidades que C, y Cy, como
J/mol « K.)

Hemos usado el modelo del gas ideal para deducir la ecuacion (19.17), pero re-
sulta que muchos gases reales a presiones moderadas se ajustan a €l con muy po-
co error. En la tabla 19.1 se dan valores medidos de C, y Cy para varios gases
reales a baja presién; la diferencia en casi todos los casos es aproximadamente R
= 8.314 J/mol - K.

Tabla 19.1 Capacidades calorificas molares de gases a baja presi6n

Cy 248 C,—Cy

Tipo de gas Gas  (J/mol-K) (J/mol-K)  (Jmol-K) v =C,/Cy
Monoatomico He 12.47 20.78 8.31 1.67

Ar 12.47 20.78 8.31 1.67
Diatémico H, 20.42 28.74 8.32 1.41

N, 20.76 29.07 831 1.40

0, 20.85 29.17 8.31 1.40

Cco 20.85 29.16 8.31 1.40
Poliatémico CO, 28.46 36.94 8.48 1.30

SO, 31.39 40.37 8.98 28

H,S 25.95 34.60 8.65 1.33

La tabla también muestra que la capacidad calorifica molar de un gas esta rela-
cionada con su estructura molecular, como vimos en la seccion 18.4. De hecho, las
dos primeras columnas de la tabla 19.1 son las mismas de la tabla 18.1.

La tiltima columna de la tabla 19.1 da los valores de la razén de capacidades
calorificas adimensional, C,/Cy, denotada por ¥.

e (razén de capacidades calorificas ) (19.18)
v

(Esto también se llama “razén de calores especificos”.) En el caso de los gases, C,
siempre es mayor que C;y ysiempre es mayor que 1. Esta cantidad desempefia un
papel importante en los procesos adiabdticos de gases con comportamiento ideal,
que estudiaremos en la siguiente seccion.

Podemos usar nuestro analisis de la capacidad calorifica del gas ideal segtin la
teoria cinética (seccién 18.4) para predecir los valores de y. Por ejemplo, un gas
monoatémico con comportamiento ideal tiene Cyy = 3R. Por la ecuacién (19.17),

’%

: 5
Cp:CV+R:5R+R:ER

asi que

3l

~2

I

|

|

13l
= | =

I

5
=—=1.67
3
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Como muestra la tabla 19.1, esto concuerda a grandes rasgos con los valores de ¥
calculados a partir de capacidades calorificas medidas. Para la mayor parte de los
gases diatomicos a temperatura ambiente, Cy = 3R, C,=Cy+R= IRy

C, IRV 9
=y y=—=1=-=140
Cy 3R 5

lo cual también concuerda aproximadamente con los valores medidos.

Un recordatorio final: para el gas ideal, el cambio de energia interna en cual-
quier proceso estd dado por AU = nCy AT, sea constante o no el volumen. Esta re-
lacién, muy util en el siguiente ejemplo, se cumple para otras sustancias sé/o si el
volumen es constante.

41

Eem Io s : . sy - ..'_-.....__,__ —
Enfriamiento de una habitacién

Una recamara comun contiene unos 2500 moles de aire. Calcule el EJECUTAR: Nos dan el valor de y para el aire, asi que usamos las
cambio de energfa interna de esta cantidad de aire cuando se enfria  ecuaciones (19.17) y (19.18) para determinar Cp:

de 23.9°C a 11.6°C a presion constante de 1.00 atm. Trate el aire c B 4R
como gas ideal con y = 1.400. y=—===r " =14+ R
Cy Cy Cy
. R 8.314 J/mol - K
LUCION & = = 20.79 J/mol-K
50 Y =1 1.400 — 1 0.1 1imo

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: Se trata de un proceso a presion cons-
tante. Nuestro primer impulso podria ser obtener C, y luego calcular
Q a partir de @ = nC, AT, determinar el cambio de volumen, calcu- AU = nCy AT
lar el trabajo efectuado por el gas con W = p AV, y finalmente usar la

Entonces

mucho més facil. Para un gas con comportamiento ideal, AU = nC;,

AT en cualquier proceso, sea o no constante el volumen. Por tanto, so-  EVALUAR: Un acondicionador de aire tendria que extraer esta ener-
lo necesitamos obtener C; y usar esta expresion para AU. Nos dan el gia interna del aire de la habitacién y transferirla al aire exterior.
nimero de moles y las temperaturas inicial y final. Veremos como se hace esto en el capitulo 20.

(Seria mas fécil enfriar la recamara (ejemplo 19.6) si el aire fuera un gas mono-
atémico con comportamiento ideal? Si asi es, ;qué tanto mas facil seria?

19.8 | Procesos adiabaticos para el gas ideal

Un proceso adiabatico, definido en la seccion 19.5, es un proceso en el que no hay
transferencia de calor entre un sistema y su entorno. Esto es una idealizacion, pe-
ro un proceso es aproximadamente adiabético si el sistema esté bien aislado o si
el proceso se efecttia con tal rapidez que no hay tiempo para que haya un flujo de
calor apreciable.

En un proceso adiabatico, Q = 0y, por la primera ley, AU = —W. En la grafi-
capV de la figura 19.19 se muestra un proceso adiabatico para el gas ideal. Al ex-
panderse el gas de V, a V;, realiza trabajo positivo, asi que su energia interna
disminuye y su temperatura baja. Si el punto a, que representa el estado inicial, es-
td en una isoterma a temperatura 7 + d7, entonces el punto b para el estado final
estd en una isoterma distinta a una temperatura menor 7. Para el gas ideal, una

(2500 mol) (20.79 J/mol-K) (11.6°C — 23.9°C)
primera ley para obtener AU, Esto seria correcto, pero hay una forma = 639 X 10°]

Actlv :

P

8.11 Proceso adiabético
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Proceso adiabdtico a — &
P 0=0,AU=-W

Gas ideal: cuando

una isoterma y una
adiabatica pasan por el
mismo punto, la adiabdtica
estd mds empinada.

Pp

Q|

19.19 Gréfica p¥ de un proceso adiabati-
co (Q = 0) para el gas ideal. Al expanderse
el gas de V, a V,, efectia un trabajo positi-
vo ¥ sobre su entorno, su energia interna
disminuye (AU = - < 0) y su tempera-
tura baja de T+ dT a T. (También se mues-
tra un proceso adiabético en la Fig. 19.16.)

19.20 Vapor de agua caliente escapa con
gran rapidez por la tapa de esta olla de pre-
sion. Por ello, casi no tiene tiempo de in-
tercambiar calor con su entorno y su
expansion es casi adiabdtica. Al aumentar
el volumen del vapor, su temperatura baja
tanto [vea la ecuacion (19.22)] que se sien-
te fresco en la mano de este chef.

capiTuLo 19 | La primera ley de la termodindmica

curva adiabatica en cualquier punto siempre es mas empinada que la isoterma que
pasa por el mismo punto. Para una compresién adiabética de Vya ¥V, la situacion
se invierte y la temperatura aumenta.

El aire en los tubos de salida de los compresores de aire usados en las gasolineras
y los equipos para pintar por aspersion y llenar tanques de buceo siempre estd mas
caliente que el aire que entra en el compresor; la razon es que la compresion es rapi-
da y por lo tanto casi adiabatica. Hay enfiiamiento adiabatico cuando abrimos una
botella de refresco. El gas inmediatamente arriba de la superficie del liquido se ex-
pande rapidamente en un proceso casi adiabético; la temperatura del gas baja tanto
que el vapor de agua que contiene se condensa, formando una nube miniatura.

! Tenga presente que, al hablar de "calentamiento adiabatico” y
"enfriamiento adiabatico", en realidad queremos decir "subir la temperatura”
y "bajar la temperatura®”, respectivamente. En un proceso adiabatico, el cambio
de temperatura se debe al trabajo realizado por el sistema o sobre €l; no hay
flujo de calor.

Podemos deducir una relacién entre el volumen y los cambios de temperatura
para un proceso adiabatico infinitesimal en el gas ideal. La ecuacion (19.13) dael
cambio de energia interna dU para cualquier proceso del gas ideal, adiabatico o
no, asi que tenemos dU = nC dT. Ademas, el trabajo efectuado por el gas duran-
te el proceso esta dado por d/¥ = p dV. Entonces, dado que dU = —dW para un
proceso adiabatico, tenemos

nCydTl = —pdV (19.19)

Para obtener una relacion que contenga sélo el volumen ¥y la temperatura 7, eli-
minamos p usando la ecuacion del gas ideal en la forma p = nRT/V. Después de
sustituir esto en la ecuacion (19.19) y reacomodar,
nRT
}‘LCV dl'= — T dv
dr  RdV_

+ 0
F T

El coeficiente R/C) se puede expresar en términos de y = C,/Cy. Tenemos
R =3 Cp . CV _ CP

Lo =Ze = y=1
B e C, ¥

dT av

S o= s 19.

T =15 =4 (19.20)

Dado que ysiempre es mayor que 1 para un gas, (y— 1) siempre es positivo. Esto
implica que, en la ecuacioén (19.20), dV'y dT siempre tienen signos opuestos. Una
expansion adiabatica de un gas ideal (dV > 0) siempre produce una caida de tem-
peratura (dT < 0), y una compresién adiabatica (dV < 0) siempre va acompanada
de un aumento de temperatura (dT > 0); esto confirma nuestra prediccion
(Fig.19.20).

Para cambios finitos de temperatura y volumen, integramos la ecuacion
(19.20), obteniendo

InT+ (y — 1) In ¥ = constante

In7 + In ¥¥~! = constante
In(7V?"") = constante
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¥y, por ultimo,

TV¥~! = constante (19.21)

- Asi, para un estado inicial (7}, V/}) y un estado final (73, V),

T = B (proceso adiabdtico, gas ideal ) (19.22)

Puesto que usamos la ecuacion del gas ideal para deducir las ecuaciones (19.21) y
(19.22), las T siempre deben ser temperaturas absolutas (Kelvin).

También podemos convertir la ecuacién (19.21) en una relacién entre la pre-
sion y el volumen eliminando 7 con la ayuda de la ecuacion del gas ideal en la for-
ma I = p¥/nR. Sustituyendo esto en la ecuacion (19.21), obtenemos

Al

VY1 = constante
nR

o bien, puesto que 7 y R son constantes,

pV?Y = constante (19.23)

Para un estado inicial (p,, }) y un estado final (p,, V), la ecuacion (19.23) se con-
vierte en

VY = p VY (preceso adiabdtico, gas ideal ) (19.24)

También podemos calcular el trabajo efectuado por un gas con comportamien-
to ideal durante un proceso adiabatico. Sabemos que O = 0y W = —AU para cual-
guier proceso adiabatico. Para el gas ideal, AU = nCy (T, — 7). Si conocemos €l
nimero de moles n y las temperaturas inicial y final, tenemos simplemente

Wi=nC,(T, — T5) (proceso adiabético, gas ideal)  (19.25)

También podemos usar p/ = nRT en esta ecuacion para obtener

C 1
W= —EV(P|V| —pVs) = ﬁ(plvl —nV2) (19.26)

(proceso adiabatico, gas ideal)

(Usamos el resultado C, = R/(y— 1) del gjemplo 19.6.) Si el proceso es una ex-
pansion, la temperatura baja, T es mayor que T, p; ¥, es mayor que p,V; y el tra-
bajo es positivo, como esperariamos. Si el proceso es una compresion, el trabajo
es negativo.

En todo este analisis de los procesos adiabaticos, hemos usado la ecuacion de
estado del gas ideal, que solo es vélida para estados de equilibrio. Estrictamente,
nuestros resultados sélo son validos para un proceso tan rapido que no permite un
intercambio de calor apreciable con el entorno (de modo que Q = 0y el proceso
sea adiabatico), pero lo bastante lento como para que el sistema no se aleje mucho
del equilibrio térmico y mecanico. Aun si no se satisfacen estrictamente estas con-
diciones, las ecuaciones (19.22), (19.24) y (19.26) dan aproximaciones ttiles.
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Ejemplo s g . ) iz .
Hg? Compresién adiabatica en un motor a diesel

La raz6n de compresion de un motor a diesel es de 15 a 1; esto impli-
ca que el aire de los cilindros se comprime a 15 de su volumen inicial
(Fig. 19.21). Si la presion inicial es de 1.01 X 10° Pa y la temperatura
inicial es de 27°C (300 K), calcule la presion y temperatura finales
después de la compresién. El aire es en su mayor parte una mezcla de
oxigeno y nitrégeno diatomicos; tratelo como gas ideal con y= 1.40.

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: Nos dan la presion inicial p; = 1.01
% 10° Pa y la temperatura inicial 7; = 300 K, y nos dicen que la re-
lacién entre los volimenes inicial y final es V}/V, = 15. Puesto que
el gas tiene comportamiento ideal y el proceso es adiabatico, pode-
mos obtener la temperatura final 75 con la ecuacién (19.22), y la
presion final p,, con la ecuacion (19.24).

EJECUTAR: Por la ecuacion (19.22),

v\
T, = rl(?‘) = (300K)(15)%% = 886 K = 613°C
2

Por la ecuacion (19.24),

¥
= (1.01 X 10°Pa) (15)'4°

Vi
=P ?2

= 44.8 ¥ 10° Pa = 44 atm

EVALUAR: Si la compresion hubiera sido isotérmica, la presion fi-
nal habria sido 15 atm; sin embargo, dado que la temperatura tam-
bién aumenta durante una compresion adiabética, la presién final
es mucho mayor, Cuando se inyecta combustible en los cilindros
cerca del final de la carrera de compresion, la alta temperatura que
¢l aire alcanza durante la compresién hace que el combustible se
encienda espontdneamente, sin necesidad de bujias.

Compresién
mixima

Volumen inicial

19.21 Compresién adiabética de aire en un cilindro de un motor a
diesel.

Ejemplo . S o
I1 QE Trabajo efectuado en un proceso adiabatico

En el ejemplo 19.7, ;cudnto trabajo efectia el gas durante la com-
presion si el volumen inicial del cilindro es de 1.00 L = 1.00 X 107
m*? Suponga que C para el aire es de 20.8 J/imol - Ky y= 1.40.

IDENTIFICAR Y PLANTEAR: Usaremos la ecuacion (19.25) para de-
terminar el trabajo efectuado. Nos dan la temperatura inicial T, y ya
calculamos la temperatura final T, en el ejemplo 19.7. No nos dan el
ntimero de moles n, pero podemos calcularlo a partir de los datos,
empleando la ecuacion del gas ideal pV” = nRT.

EJECUTAR: El numero de moles es
_pVi (101 X 10°Pa) (1.00 X 107 m?)
TR (8314 J/mol - K) (300 K)

= 0.0405 mol
v la ecuacion (19.25) da

Rn

W =nCy(T, — T) _
(0.0405 mol ) (20.8 J/mol-K) (300 K — 886 K)
—494 ]

Il

EVALUAR: Podemos comprobar nuestro resultado con la ecuacion
(19.26), la expresion alterna para el trabajo efectuado por el gas
ideal en un proceso adiabatico:

1
W= (pV1 — p2V2)
g =il

(1.01 X 10° Pa) (1.00 X 107* m*)
ey — 1.00 X 107 m?
140 — 1| —(44.8 X 10° Pa)(%}

—4947]

Il

Fl trabajo es negativo porque el gas se comprime.

Si se comprime cierta cantidad de un gas monoatémico con comportamiento ideal
a la mitad de su volumen inicial, ;en qué factor cambia la presion si la compresion
es isotérmica? Y si es adiabatica? ;Cambiarian estas respuestas si el gas fuera

diatémico?




Resumen

Un sistema termodinamico puede intercam- I Va

“_biar energia con su entorno por transferencia | W I pdv (19.2)
de calor o mediante trabajo mecanico. Cuando | 4

un sistema a presion p cambia su volumen de
¥V, a V,, efectia una cantidad de trabajo W da-
da por la integral de p respecto al volumen. Si
la presién es constante, el trabajo efectuado es
igual a p multiplicado por el cambio de volu-
men. Un valor negativo de W implica que se
efectua trabajo sobre el sistema. (Véase el
ejemplo 19.1.)

i

(solo presion constante)

En cualquier proceso termodinamico, el calor afadido al sistema y el trabajo efec-
tuado por el sistema no sélo dependen de los estados inicial y final, también depen-
den de la trayectoria (la serie de estados intermedios por los que pasa el sistema).

La primera ley de la termodindmica establece AU=0—-W (19.4)
que, cuando se afiade calor O a un sistema |

mientras éste efectiia un trabajo W, la energia = d.Q ¥ .dw. (-8
interna U/ cambia en una cantidad iguala O — (procesodinfinitesimal)
. Esta ley también puede plantearse para un
proceso infinitesimal. (Véanse los ejemplos
19.2,19.3y 19.5.)

La energfa interna de cualquier sistema termodinamico depende exclusivamente de su
estado. El cambio de energia interna durante cualquier proceso depende tinicamente
de los estados inicial y final, no de la trayectoria seguida. La energia interna de un sis-
tema aislado es constante. (Véase el ejemplo 19.4.)

Algunos procesos termodindmicos importantes:

» Proceso adiabatico: no entra ni sale calor del sistema; O = 0.
* Proceso isocdrico: volumen constante; W = 0.

» Proceso isobdrico: presion constante; W = p(¥, — ).

= Proceso isotérmico; temperatura constante.

La energia interna del gas ideal depende unicamente de su temperatura, no
de su presion ni su volumen. En el caso de otras sustancias, la energia in-
terna generalmente depende tanto de la presion como de la temperatura.

| P

| P2
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P Volumen aumenta

1 {V: = VI)I
trabajo y

&rea positivos

P

P2
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Las capacidades calorificas molares C, y Cy del gas ideal
difieren por R, la constante del gas ideal. La razon adi-
~ mensional de capacidades calorificas, C,/Cy, se denota
“icon 7. (Véase el ejemplo 19.6.)

En un proceso adiabatico de un gas con comportamiento
ideal, las cantidades TF*! y p¥’¥ son constantes. El tra-
bajo efectuado por el gas ideal durante una expansion
adiabatica puede expresarse en términos de los valores
inicial y final de la temperatura, o en términos de los
valores inicial y final de la presion y el volumen.
(Véanse los ejemplos 19.7 y 19.8.)

Términos clave

| La primera ley de la termodindmica

(:P o (:1( + R (19.1 })

W = nCy(T, — T)
Cy
= ?(le — paVa)

1
= alemnl O dsen

adiabatica, 737

capacidad calorifica molar a presién
constante, 738

capacidad calorifica molar a volumen
constante, 738

energia interna, 729

expansion libre, 729

isobarica, 737
isocorica, 737
isoterma, 737
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proceso termodinamico, 724

razon de capacidades calorificas, 740
sistema termodindmico, 724
trayectoria, 728




Respuesta a la pregunta inicial %&%
del capitulo

" No. El trabajo efectuado por un gas cuando su volumen cambia de
Vi'a ¥, es igual a la integral [p 4V entre esos dos limites de volu-
men. Si el gas se contrae, el volumen final 7, es menor que el ini-
cial Vy, y el gas efectia trabajo negativo. Para impulsar la
locomotora, el gas debe efectuar trabajo positivo, asi que el gas no
contribuye a la propulsion mientras se contrae.

Respuestas a las preguntas de
Evalile su comprension

Seccidn 19.1 Sale calor del café, asi que O, < 0; entra calor en
la taza de aluminio, asi que Q,ymime = 0. En mecéanica, diriamos
que se efectua trabajo negativo sobre el camion, porque el coche
gjerce sobre el camion una fuerza que se opone al movimiento del
camion. En termodindmica, en cambio, usamos la convencién
opuesta y decimos que W = (), lo cual implica que el camién efec-
tia trabajo positivo sobre el coche (y lo empuja hacia adelante).
Seccion 19.2 Usamos la expresion W = nRT In (Vo/V)). Si W =
nRT, entonces In (V>/V)) = 1y Vo'V, = e = 2.718. 81 W = 2nRT,
entonces In (V/¥)) = 2y Vo/V, = * = 7.389. Observe que la ra-
zon de expansion Fy/V, debe aumentar a mas del doble para que el
trabajo efectuado sea el doble.

Seccion 19.3 La situacion de la figura 19.9a es una expansion iso-
térmica, asi que, por el ejemplo 19.1, el gas efectua un trabajo
W = nRTIn(Vo/V,) =(1.00mol) (8.314 I/mol-K) (300K)
In[(5.0L)/ (2.0L)] =2.3 X 10*]. El gas no efectiia trabajo en
la expansion libre de la figura 19.9b.

Seccion 19.4 El cambio de energia interna durante un proceso ter-
modinamico depende tinicamente de los estados inicial y final, no
de la trayectoria recorrida. Por lo tanto, el cambio de energia inter-
na para el proceso ad es el mismo que para cualquiera de los proce-
sos abd 0 acd del ejemplo 19.4: AU, = 510 1.

Seccion 19.5 En un diagrama p¥ como los de la figura 19.8, los
procesos isocoricos se representan con lineas verticales (de volumen
constante), y los procesos 1sobaricos, con lineas horizontales (de pre-
sion constante). Por tanto, los procesos 1 — 4 v 3 — 2 son isocoricos,
mientras que los procesos 1 — 3 y 4 — 2 son isobdricos. El proceso
I — 2 de la figura 19.8 se representa con una linea curva, que a prime-
ra vista s parece a los procesos adiabético e isotérmico del gas ideal en
la figura 19.16. Pero sin mds informacion, es imposible saber si el pro-
ceso 1 — 2 es: isotérmico, adiabatico o ninguna de las dos cosas.
Seccion 19.6 Utilizando el modelo de un solido de la figura 18.17,
vemos que la energia interna de un sélido s/ depende de su volumen,
Comprimir el solido implica comprimir los “resortes” que hay entre
los atomos, aumentando la energia potencial que almacenan v, por lo
tanto, la energia interna del solido.

Seccion 19.7 La capacidad calorifica molar del gas monoatomico
ideal a volumen constante es C, = 2R = 12.47 I/mol - K, que es ;
del valor real de C}, para el aire calculado en el ejemplo 19.6. Por lo
tanto, para el mismo nimero de moles # y cambio de temperatura
AT, la cantidad de energia que seria necesario extraer seria solo % de
la cantidad inicial.

Preguntas para anilisis 747

Seccion 19.8 En un proceso isotérmico, pl” = constante. Si el vo-
lumen disminuye a la mitad de su valor inicial, la presion debera
aumentar al doble. En contraste, en un proceso adiabatico, pV7 =
constante y la presién aumenta en un factor de 27 = 2°° = 3,17,
(Puesto que la presion final es mayor en el caso adiabatico, se efec-
tia mas trabajo en la compresion adiabética.) Si el gas fuera diato-
mico, el resultado isotérmico no cambiaria (la ley del gas ideal no
cambia), pero el resultado adiabdtico seria diferente debido al cam-
bio en ¥. ;Puede demostrar que. si ¥ = 1.40 para el gas diatomico,
la presion aumentaria en un factor de 2.647?

Preguntas para analisis

P19.1 No es correcto decir que un cuerpo contiene cierta cantidad
de calor; no obstante, un cuerpo puede transferir calor a otro. ;C6-
mo puede un cuerpo ceder algo que no tiene?

P19.2 Sile dan los estados inicial y final de un sistema y el cam-
bio correspondiente de energia interna, ;podria determinar si dicho
cambio se debio a trabajo o a transferencia de calor? Explique.
P19.3 Comente la aplicacion de la primera ley de la termodindmi-
ca a una alpinista que ingiere alimentos, se calienta y suda mucho
durante un ascenso, y efectiia mucho trabajo mecanico para subir
su cuerpo a la cima. ;jQue sucede durante el descenso? La alpinista
también se acalora durante el descenso. ;La fuente de esta energia
es la misma que durante el ascenso?

P19.4 Cuando se derrite hielo a 0°C, su volumen disminuye. ;El
cambio de energia interna es: mayor, menor o igual que el calor
afiadido? ;Cémo lo sabe?

P19.5 El ejemplo 19.5 (seccién 19.4) describe un proceso que se
efecttia a una temperatura constante de 100°C. ;Por qué, entonces, no
podemos usar en este ejemplo las expresiones para W que deducimos
para un proceso isotérmico en el ejemplo 19.1 (seccion 19.2)?
P19.6 Si traducimos literalmente sus raices griegas, “isotérmico”
significa “mismo calor”. Mencione tantos motivos como se le ocu-
rran para decir que tal traduccion literal es engafiosa.

P19.7 Imagine un gas constituido exclusivamente por electrones
con carga negativa, Las cargas iguales se repelen, asi que los elec-
trones ejercen fuerzas de repulsion entre si. Cabe esperar que la
temperatura de semejante gas: aumente, baje o no cambie durante
una expansion libre? ;Por qué?

P19.8 Hay unos cuantos materiales qué se contraen cuando su
temperatura aumenta, como el agua entre 0°C y 4°C. ;Cabria espe-
rar que C, para tales materiales sca mayor o menor que C,? ;Por
qué si o por qué no?

P19.9 En un proceso a volumen constante, U = nC; d7. En cam-
bio, en un proceso a presion constante, no se cumple que dU = nCy
dT. ;Por qué no?

P19.10 Si soplamos sobre el dorso de nuestra mano con la boca
bien abierta, el aliento se siente tibio. En cambio, si cerramos par-
cialmente la boca como para pronunciar una “0” y soplamos sobre
la mano, el aliento se siente fresco. ;Por qué?

P19.11 En un tibio dia de verano, se usé un cilindro grande de gas
comprimido (propano o butano) para alimentar varios quemadores
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grandes de gas durante una comida al aire libre. Después de un ra-
to, se formo escarcha en el exterior del tanque. ;Por qué?
P19.12 En el carburador de un motor para coche o avidn, el aire flu-
- ye por una abertura relativamente pequefia y luego se expande. Si el
tidmpo es fresco y con niebla, llega a formarse hielo en esa abertura,
aunque la temperatura del aire exterior esté arriba de cero. ;Por qué?
P19.13 Para cada una de las ecuaciones siguientes, ;la ecuacion es
vélida tinicamente para procesos isotérmicos o adiabaticos o isobri-
cos 0 isocoricos, o es valida para todos los procesos: p, Vi¥ = p, V)7,
0 =nC,AT; Q =nCyAT; AU =nCAT; Q=AU+ W,
W = pAV?
P19.14 Cuando se usa una bomba manual para inflar los neumati-
cos de una bicicleta, la bomba se calienta después de un rato. ;Por
qué? ;Qué sucede con la temperatura del aire en la bomba al com-
primirse?; Por qué sucede eso? Cuando se levanta el mango de la
bomba para succionar aire exterior al interior de la bomba, ;qué su-
cede con la temperatura del aire admitido? ;Por qué sucede eso?
P19.15 Los vientos prevalecientes en la isla hawaiiana de Kauai
soplan del noreste. Los vientos se enfrian al subir por las faldas del
monte Waialeale (altura 1523 m), haciendo que se condense vapor
de agua y que llueva. Hay mucha més precipitacion en la cima que
en la base de la montafia. De hecho, el monte Waialeale es el lugar
mas lluvioso del planeta, con una precipitacion media de 11.7 m al
afio. ;Qué hace que se enfrien los vientos?
P19.16 Aplicando las mismas consideraciones que en la pregunta
19.15, explique por qué la isla de Niihau, unos cuantos kilometros
al suroeste de Kauai, es casi un desierto, y los campos agricolas de
esa isla requieren riego. .
P19.17 Cuando un gas se comprime adiabaticamente contra el ai-
re circundante, su temperatura aumenta aunque no fluya calor hacia
-el gas. ;jDe donde proviene la energia que eleva la temperatura?
P19.18 Cuando un gas se cxpande adiabaticamente, efectua traba-
jo sobre su entorno. Pero, si no fluye calor hacia el gas, ;de donde
proviene la energia para efectuar trabajo?

Ejercicios

Seccion 19.2 Trabajo realizado al cambiar el volumen
Seccion 19.3 Trayectorias entre estados termodinamicos
19.1 Dos moles de gas ideal se calientan a presion constante desde
T = 27°C hasta 107°C. a) Dibuje una grafica pV para este proce-
s0. b) Calcule el trabajo efectuado por el gas.

19.2 Tres moles de gas ideal tienen una temperatura inicial de
127°C. Manteniendo constante la temperatura, el volumen se au-
menta hasta que la presion baja al 40.0% de su valor original. a) Di-
buje una grafica pl para este proceso. b) Calcule el trabajo
efectuado por el gas.

19.3 Cinco moles de gas ideal se mantienen a una temperatura cons-
tante de 53.0°C mientras la presion del gas se aumenta de 1.00 atm a
3.00 atm. a) Dibuje una gréafica p} para este proceso. b) Calcule el
trabajo efectuado por el gas.

19.4 Seis moles de gas ideal estan en un cilindro provisto en un ex-
-on un piston movil, La temperatura inicial del gas es 27.0°C
n s constante. Como parte de un proyecto de disefio de
alcule la temperatura final del gas una vez que ha
5 % 10° J de trabajo.

capiTuLo 19 | La primera ley de la termodindmica

19.5 Un cilindro metalico con paredes rigidas contiene 2.50 mol
de oxigeno gaseoso. El gas se enfria hasta que la presion disminu-
ye al 30.0% de su valor original. Se puede despreciar la contraccion
térmica del cilindro. a) Dibuje un diagrama p ¥ para este proceso. b)
Calcule el trabajo efectuado por el gas.

19.6 Un gas a presion constante de 1.50 X 10° Pa y con volumen
inicial de 0.0900 m® se enfria hasta que su volumen es 0.0600 m’.
a) Dibuje un diagrama pJ para este proceso. b) Calcule el trabajo
efectuado por el gas.

19.7 Un gas se somete a dos procesos. En el primero, el volumen
permanece constante en 0.200 m? y la presion aumenta de 2.00 X
10° Paa 5.00 X 10° Pa. El segundo proceso es una compresion a un
volumen de 0.120 m?, a presion constante de 5.00 X 10° Pa. a)
Muestre ambos procesos en un diagrama pF. b) Calcule el trabajo
total efectuado por el gas durante los dos procesos.

19.8 Trabajo efectuado en un proceso ciclico. a) En la figura 19.8a,
considere el ciclo cerrado 1 — 3 — 2 — 4 — 1. Este es un proceso ci-
clico en el que los estados inicial y final son el mismo. Calcule el tra-
bajo total efectuado por el sistema en este proceso y demuestre que es
igual al 4rea encerrada por el ciclo. b) ;Qué relacion hay entre el tra-
bajo efectuado por el proceso de la parte (a) y el efectuado si se reco-
rre el ciclo en la direccién opuesta, 1 — 4 — 2 — 3 — 1?7 Explique.

Seccion 19.4 Energia interna y la primera ley
de la termodinamica
19.9 En cierto proceso quimico, un técnico de laboratorio suminis-
tra 254 J de calor a un sistema. Al mismo tiempo, ¢l entorno efec-
tia 73 J de trabajo sobre el sistema. ;Cudnto aumenté la energia
interna del sistema?
19.10 Un gas en un cilindro se expande desde un volumen de 0.110
m® a 0.320 m’, Fluye calor hacia el gas con la rapidez minima que
permite mantener la presion constante a 1.80 X 10° Pa durante la
expansion. El calor total afiadido es de 1.15 X 10° J. a) Calcule el
trabajo efectuado por el gas. b) Calcule el cambio de energia inter-
na del gas. c¢) ;jImporta si el gas tiene comportamiento ideal o no?
¢ Por qué si o por qué no?
19.11 Cinco moles de un gas monoatémico con comportamiento
ideal y temperatura inicial de 127°C se expanden. Al hacerlo, ab-
sorben 1200 J de calor y efecttian 2100 J de trabajo. Calcule la tem-
peratura final del gas.
19.12 Se reduce la presion de un sistema mientras el volumen se
mantiene constante. Si fluye calor hacia el sistema durante este pro-
ceso, /la energfa interna del sistema aumenta o disminuye? Expli-
que su razonamiento.
19.13 Un gas en un cilindro se mantiene a presion constante de
2.30 X 10° Pa mientras se enfria y comprime de 1.70 m* a 1.20 m’.
La energia interna del gas dismi-
nuye 1.40 X 10° I. a) Calcule el
trabajo efectuado por el gas. b)
Obtenga el valor absoluto |Q] del
flujo de calor hacia o desde el
gas, e indique la direccion del
flujo. ¢) ¢lmporta si el gas tiene a
comportamiento ideal o no? v
;Por qué si o por qué no? 9
Figura 19.22 Ejercicio 19.14.
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19.14 Un sistema se lleva del estado a al estado b siguiendo las
tres trayectorias que se muestran en la figura 19.22. a) ;Por cudl tra-
yectoria es mayor el trabajo efectuado por el sistema? ;Y menor? b)
Si-U, = U, ;por cual trayectoria es mayor el valor absoluto |Q] de
la transferencia de calor? En esa trayectoria, ;el sistema absorbe o
desprende calor?

19.15 Donas: ;desayuno de campeones! Una dona representativa
contiene 2.0 g de proteinas, 17.0 g de carbohidratos y 7.0 g de gra-
sas. Los valores medios de energia alimentaria de esas sustancias
son de 4.0 kcal/g para las proteinas y carbohidratos y 9.0 kcal/g pa-
ra las grasas. a) Al hacer ejercicio intenso, una persona representa-
tiva consume energia a razén de 510 keal/h. ;Cudnto tiempo hay
que hacer ejercicio para “quemar” una dona? b) Si fuera posible
convertir la energia de una dona en energia cinética del cuerpo en-
tero, ;con qué rapidez se podria mover una persona después de co-
mer una dona. Suponga que la masa de la persona es de 60 kg v
exprese su respuesta en m/s y en km/h.

19.16 Un liquido se agita irregularmente en un recipiente bien ais-
lado, con lo que aumenta su temperatura. Considere el liquido co-
mo el sistema. a) ;Se ha transferido calor? ;Cémo lo sabe? b) ;Se
ha efectuado trabajo? ;Como lo sabe? ;Por qué es importante que
la agitacion sea irregular? ¢) ;Qué signo tiene AL? ;Cémo lo sabe?
19.17 Un sistema se lleva por el

ciclo de la figura 19.23, del esta- P

do @ al by de regreso al a. El va- b
lor absoluto de la transferencia
de calor durante un ciclo es de
7200 I. a) ;El sistema absorbe o
desprende calor cuando recorre i

el ciclo en la direccion indicada 174
en la figura? ;Cémo lo sabe? b) 0
;Qué trabajo W efectia el siste-
ma en un ciclo? ¢) Si el sistema
recorre el ciclo en direccidén an-
tihoraria, jabsorbe o desprende p
calor en un ciclo? ;Qué magni-
tud tiene el calor absorbido o
desprendido en un ciclo antiho-
rario?

19.18 Un sistema termodinami-
co sufre un proceso ciclico como
se muestra en la figura 19.24. E]
ciclo consiste en dos lazos cerra- v
dos, el lazo | y el lazo II. a) Du- O
LSite N GIGlo. OMPLSS; 45l e 92 Biaroici 1018
sistema efectiia trabajo: positivo
o negativo? b) En cada lazo, | y
11, sel trabajo neto efectuado por
el sistema es: positivo o negativo? ¢) Durante un ciclo completo,
;entra calor en el sistema o sale de €I? d) En cada lazo, I y II, jen-
tra calor en el sistema o sale de é1?

19.19 Un estudiante efectiia un experimento de combustion que-
mando una mezcla de combustible y oxigeno en una lata metélica
de volumen constante rodeada por un bafio de agua. Durante el ex-
perimento, la temperatura del agua aumenta. Considere la mezcla
de combustible y oxigeno como el sistema. a) ;Se transfirio calor?

Figura 19.23 Ejercicio 19.17.
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Ejercicios

;Como lo sabe? b) ;Se efectud trabajo? ;Como lo sabe? ¢) ;Qué
signo tiene AU? ;Cémo lo sabe?

19.20 Agua en ebullicién a alta presién. Cuando se hierve agua a
una presion de 2.00 atm, el calor de vaporizacion es de 2.20 X 109
Jfkg y el punto de ebullicion es de 120°C. A esta presion, 1.00 kg
de agua tiene un volumen de 1.00 x 10 m*, v 1 kg de vapor de
agua tiene un volumen de 0.824 m’. a) Calcule el trabajo efectuado
cuando se forma 1.00 kg de vapor de agua a esta temperatura. b)
Calcule el incremento en la energia interna del agua.

Seccién 19.5 Tipos de procesos termodinamicos

Seccion 19.6 Energia interna del gas ideal

Seccion 19.7 Capacidad calorifica del gas ideal

19.21 En un experimento para simular las condiciones dentro de
un motor de automovil, 645 T de calor se transfieren a 0.185 moles
de aire contenidos en un cilindro cuye volumen es de 40.0 cm’. En
un principio, el aire est4 a una presion de 3.00 X 10° Pa y una tem-
peratura de 780 K. a) Si el volumen del cilindro se mantiene fijo,
;qué temperatura final alcanza el aire? Suponga que el aire es prac-
ticamente nitrégeno puro y use los datos de la tabla 19.1 aunque la
presion no es baja. Dibuje una gréfica p¥ para este proceso. b) Calcu-
le la temperatura final del aire si se permite que el volumen del cilin-
dro aumente mientras la presion se mantiene constante. Dibuje una
grafica pV para este proceso.

19.22 Un cilindro contiene 0.0100 moles de helio a T = 27.0°C. a)
;Cuanto calor se requiere para elevar la temperatura a 67.0°C man-
teniendo constante el volumen? Dibuje una grafica p} para este pro-
ceso. b) Si, en vez del volumen, se mantiene constante la presion del
helio, ;cudnto calor se requiere para elevar la temperatura de 27.0°C
a 67.0°C? Dibuje una grafica p} para este proceso. ¢) ;Qué explica
la diferencia entre las respuestas a las partes (a) y (b)? ;En qué caso
se requiere mas calor? ;Qué sucede con el calor adicional? d) Si el
gas tiene comportamiento ideal, jcudnto cambia la energia interna
en la parte (a)? ;En la (b)? Compare las respuestas y explique cual-
quier diferencia.

19.23 Se aumenta la temperatura de cinco moles de gas, de
—10.0°C a +20.0°C. Calcule el calor que se deberd transferir al gas
si éste es: (a) He a presién constante de 1.5 atm b) Ar en un volu-
men constante de 8.2 m* ¢) CO, a presién constante de 20,000 Pa.

19.24 Cuando una cantidad de gas ideal monoatémico se expande
a una presion constante de 4.00 X 10* Pa, el volumen del gas au-
menta de 2.00 X 107 m®a 8.00 X 107 m?, ;Cuénto cambia la ener-
gia interna del gas?

19.25 Un gas con comportamiento ideal se expande mientras la
presion se mantiene constante. Durante este proceso jentra calor al
gas o sale de é1? Justifique su respuesta.

19.26 Fluye calor O hacia un gas monoatémico con comporta-
miento ideal y el volumen aumenta mientras la presion se mantiene
constante. ;Qué fraccion de la energia calorifica se usa para efec-
tuar el trabajo de expansion del gas?

19.27 La temperatura de 0.150 moles de gas ideal se mantiene
constante en 77.0°C mientras su volumen se reduce al 25.0% de su
volumen inicial. La presion inicial del gas es de 1.25 atm. a) Deter-
mine el trabajo efectuado por el gas. b) Determine el cambio de
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energia interna. ¢) ;El gas intercambia calor con su entorno? Si lo
hace, ;cudnto es? ;El gas absorbe o desprende calor?

19.28 Durante una compresion isotérmica de gas ideal, es preciso
extraer 335 J de calor al gas para mantener la temperatura constan-
te. ;Cuénto trabajo efectia el gas durante el proceso?

19.29 Propano (C;Hg) gaseoso se comporta como gas ideal con ¥
= 1.127. Determine la capacidad calorifica molar a volumen cons-
tante y a presion constante.

19.30 Un cilindro contiene 0.250 moles de didxido de carbono
(CO,) gaseoso a una temperatura de 27.0°C. El cilindro cuenta con
un pistén sin friccion, el cual mantiene una presion constante de
1.00 atm sobre el gas: El gas se calienta hasta que su temperatura
aumenta a 127.0°C. Suponga que el CO, se puede tratar como gas
ideal. a) Dibuje una grafica pJ” para este proceso. b) ;Cuanto traba-
jo efectua el gas en este proceso? c) ;Sobre qué se efectia ese tra-
bajo? d) ;Cudnto cambia la energia interna del gas? e) ;Cudnto
calor se suministrd al gas? f) ;Cudnto trabajo se habria efectuado si
la presion hubiera sido 0.50 atm?

19.31 Etano (C,H) gaseoso tiene y= 1.220 y puede tratarse como
gas ideal. a) Si 2.40 moles de etano se quieren calentar de 20.0°C a
25.0°C a una presion constante de 1.00 atm, ;cuanto calor se reque-
rira? ;Cudnto cambiard la energia interna del etano?

Seccidén 19.8 Procesos adiabaticos para el gas ideal

19.32 Un gas monoatémico con comportamiento ideal que estd a
una presion de 1.50 X 10° Pa y ocupa un volumen de 0.0800 m’ se
comprime adiabaticamente a un volumen de 0.0400 m’. a) Calcule
la presion final. b) ;Cuénto trabajo efectiia el gas? c) Determine la
razon temperatura final:temperatura inicial del gas. ;Esta compre-
sion calienta o enftia el gas?

19.33 El motor de un automovil deportivo Ferrari F355 admite ai-
re a 20.0°C y 1.00 atm y lo comprime adiabaticamente a 0.0900 ve-
ces el volumen original. El aire se puede tratar como gas ideal con
¥ = 1.40. a) Dibuje una grafica p¥ para este proceso. b) Calcule la
temperatura y presion finales.

19.34 Dos moles de monoxido de carbono (CO) estin a una pre-
sion de 1.2 atm y ocupan un volumen de 30 litros. Despugs, el gas
se comprime adiabéticamente a £ de ese volumen. Suponga que el
gas tiene comportamiento ideal. ;Cudnto cambia su energia inter-
na? ;La energia interna aumenta o disminuye? ;La temperatura del
gas aumenta o disminuye durante el proceso? Explique.

19.35 En un proceso adiabatico con gas ideal, la presion disminu-
ve. ;La energia interna del gas aumenta o disminuye durante ese
proceso? Explique su razonamiento.

19.36 Se permite que un gas con comportamiento ideal a 4.00 atm
v 350 K se expanda adiabaticamente a 1.50 veces su volumen ini-
cial. Calcule la presion y temperatura finales si el gas-es: a) monoa-
tomico; b) diatémico con Cy, = 3R.

19.37 Durante una expansion adiabética, la temperatura de 0.450
moles de argon (Ar) baja de 50.0°C a 10.0°C. El argon puede tratarse
como gas ideal. a) Dibuje una grafica p} para este proceso. b) ;Cuan-
to trabajo realiza el gas? ¢) ;Cudnto cambia la energia interna del gas?
19.38 Un cilindro contiene 0.100 moles de un gas monoatomico
con comportamiento ideal a una presién de 1.00 X 10° Pa, en un
volumen de 2.50 ¥ 107 m’, a) Calcule la temperatura inicial del
zas en kelvins. b) Se permite que el gas se expanda al doble de su
volumen inicial. Calcule al temperatura (en kelvins) y la presion fi-
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nales del gas si la expansion es: 1) isotérmica; ii) isobdrica; iii) adia-
batica.

19.39 Una cantidad de di6xido de azufre (SO,) gaseoso ocupa un
volumen de 5.00 X 10~ m® a una presién de 1.10 X 10° Pa. El gas
se expande adiabaticamente a un volumen de 1.00 X 107 m’. Su-
ponga que el gas tiene comportamiento ideal. a) Calcule la presién
final del gas. (Sugerencia: Véase la tabla 19.1. b) ;Cuanto trabajo
efectiia el gas sobre su entorno? ¢) Determine la razon temperatura
final: temperatura inicial del gas.

Problemas

19.40 Una cantidad de aire se lleva del estado a al b signiendo una
trayectoria recta en una grafica pV (Fig. 19.25). a) En este proceso,
;la temperatura del gas: aumenta, disminuye o no cambia? Expli-
que. b) Si ¥, = 0.0700 m®, ¥, = 0.1100 m, p,=1.00 X 10° Pay
pp = 1.40 X 10° Pa, jcudnto trabajo efectua el gas en este proceso?
Suponga que el gas tiene comportamiento ideal.

P
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60 g
400
Pab--= 200 4
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Figura 19.25 Problema 19.40.  Figura 19.26 Problema 19.41.

19.41 Cuatro moles de O, se llevan de A a B con el proceso que se
muestra en una grafica p¥ de la figura 19.26. Suponga que el gas
tiene comportamiento ideal. Calcule el flujo de calor O durante es-
te proceso. ;Entra calor en el gas o sale de ¢1?

p(Pa)

4% 10°+

3% 103

23107 -

1x10° 4

A N O O O [
o 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

V(m?)

Figura 19.27 Problema 19.42.

19.42 a) Un tercio de mol de He P

gaseoso se lleva por la trayectoria ¢ b
abe indicado por la linea continua
de la figura 19.27. Suponga que
el gas tiene comportamiento L
ideal. ;Cuéanto calor entra en el
gas o sale de é17 b) Si el gas pa- . 65
sara del estado « al ¢ siguiendo v
la linea horizontal punteada de la a
figura 19.27, ;jcudnto calor en-  Figura 19.28 Problema 19.43.




trarfa en el gas o saldria de é1?7 c) Compare Q en las partes (a) y (b)
y explique cualquier diferencia.

19.43 Cuando un sistema se lleva del estado @ al b por la trayecto-
-ria ach (Fig. 19.28), 90.0 J de calor entran en el sistema y éste efec-
tiia 60.0 J de trabajo. a) ;Cuanto calor entra en el sistema por la
trayectoria adb si el trabajo efectuado por el sistema es de 15.0 J?
b) Cuando el sistema regresa de b a a siguiendo la trayectoria cur-
va, el valor absoluto del trabajo efectuado por el sistema es de 35.0
1. (El sistema absorbe o despren-

de calor? ;Cuénto? ¢) Si U, = 0 P

y U, = 8.0 ], jcuanto calor se b - i
absorbe en los procesos ad y db?

19.44 Un sistema termodindmi- A A
co se lleva del estado ¢ al estado ¢ d - 4

de Ia figura 19.29 siguiendo la
trayectoria @bc o bien la trayecto- O
ria ade. Por la trayectoria abe, el
trabajo W efectuado por el siste-
ma es de 450 J. Por la trayectoria
ade, Wes de 120 I. Las energias internas de los cuatro estados mostra-
dos en la figura son: U, = 150 J, U, = 240 J, U. = 680 I y U, = 330
J. Calcule el flujo de calor O para cada uno de los cuatro procesos: ab,
be, ad y de. En cada proceso, /el sistema absorbe o desprende calor?
19.45 La figura 19.29 muestra cuatro estados de un sistema termodi-
namico: a, b, ¢ y d. El volumen del sistema es V, tanto en el estado
a como enel b, y es V, tanto en el estado ¢ como en el d. La presion
del sistema es p, tanto en el estado @ como en el d, y p, tanto en el
estado b como en el ¢. Las energias internas de los cuatro estados
son: U, Uy, U,y Uy Para cada uno de los procesos: ab, be, ad y de.,
calcule: a)-el trabajo efectuado por el sistema; b) el flujo de calor al
sistema durante el proceso; ¢) El sistema se puede llevar del estado
a al ¢ siguiendo la trayectoria abe o bien la ade. Calcule el flujo ne-
to de calor al sistema y el trabajo neto efectuado por el sistema en
cada trayectoria. ¢Por cudl trayectoria es mayor el flujo neto de ca-
lor? ;Por cudl es mayor el trabajo neto? d) Un amigo le dice que las
cantidades de flujo de calor deben ser iguales para la trayectoria abe
y la trayectoria adc, porque el estado inicial (a) y el final (¢) del sis-
tema son los mismos por ambas trayectorias. ;Como responderia a
esta afirmacion?

19.46 Dos moles de N, gaseoso participan en el ciclo abed. La pre-
sion del gas en cada estado es: p, = p; = 6000 Pay p, = p. = 2000
Pa. El volumen del gas en cada estado es: V/, = F, = 2.00 m* y
V.= V,;=9.00 m". El gas puede tratarse como ideal. a) Dibuje una
grafica p¥ para el ciclo. b) Calcule el trabajo total efectuado por (o
sobre) el gas en un ciclo completo. ;El gas efectiia trabajo o se efec-
tla trabajo sobre €17 ¢) Calcule el calor neto absorbido (o despren-
dido) por el gas en un ciclo.
¢(Entra calor en el gas o sale de
él? b
19.47 Dos moles de un gas mo-
noatomico con comportamiento
ideal se someten al ciclo abe. En
un ciclo completo, salen 800 J a c
de calor del gas. El proceso ab se
efectlia a presion constante; y el 1%
be, a volumen constante. Loses-

tados a y b tienen temperaturas ~ Figura 19.30 Problema 19.48.

Figura 19.29 Problemas
19.44 v 19.45.
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T,=200Ky T, =300K. a) Dibuje una grafica p¥ para el ciclo. b)
;Cuanto trabajo W se efectia en el proceso ca?

19.48 Tres moles de gas ideal se llevan por el ciclo abc de la
figura. 19.30. Para este gas, C, = 29.1 J/mol - K. El proceso ac
se efecttia a presion constante, el proceso ba se efectiia a volumen
constante y el proceso b es adiabatico. La temperatura del gas
enlosestados: a,cybes: T, =300K, 7, =492 Ky T, = 600 K.
Calcule el trabajo total W del ciclo.

19.49 Un gas monoatoémico con comportamiento ideal sufre un au-
mento de presion mientras su volumen se mantiene fijo (proceso
ab). Luego se reduce su volumen a presidn constante hasta que su
temperatura vuelve al valor que tenfa en €l estado a (proceso b¢). La
presion en los estados b y ¢ es de 6.00 x 10% Pa; los voltimenes en
esos estados son: ¥, = 0.700 m* y ¥, = 0.300 m’. a) Dibuje los pro-
cesos ab y be en la misma grafica pV. b) Calcule el flujo total de ca-
lor para estos dos procesos.

19.50 Nitrogeno gaseoso en un recipiente expandible se enftia de
50.0° a 10.0° manteniendo constante la presién en 3.00 X 10° Pa. El
calor total desprendido por el gas es de 2.50 X 10* I. Suponga que
¢l gas tiene comportamiento ideal. a) Calcule el numero de moles
del gas. b) Calcule el cambio de energia interna del gas. ¢) Calcule
el trabajo efectuado por el gas. d) ;Cudnto calor desprenderia el gas
con el mismo cambio de temperatura si el volumen fuera constante?
19.51 En cierto proceso, un sistema desprende 2.15 X 10° J de ca-
lor al tiempo que se contrae bajo una presion externa constante de
9.50 % 10° Pa. La energia interna del sistema es la misma al princi-
pio v al final del proceso. Calcule el cambio de volumen del siste-
ma. (El sistema no tiene comportamiento ideal.)

19.52 Un cilindro con un pistén moévil sin friccién como el de la
figura 19.5 contiene una cantidad de helio gaseoso. En un principio,
su presion es de 1.00 X 10° Pa, su temperatura es de 300 K y ocupa
un volumen de 1.50 L. Despues, el gas se somete a dos procesos. En
el primero, el gas se calienta y se permite que el piston se mueva a
modo de mantener la temperatura constante en 300 K. Esto conti-
niia hasta que la presion alcanza 2.50 X 10 Pa. En el segundo pro-
ceso, el gas se comprime a presion constante hasta que vuelve a su
volumen original de 1.50 L. Suponga que ¢l gas tiene comporta-
miento ideal. a) Muestre ambos procesos en una grafica p¥. b) Cal-
cule el volumen del gas al final del primer proceso y la presion y
temperatura del gas al final del segundo proceso. ¢) Calcule el tra-
bajo total efectuado por el gas durante ambos procesos. d) ;Qué
tendria que hacer con el gas para volverlo a su presion y temperatu-
ra originales?

19.53 Proceso termodindmico en un liquido. Una ingeniera qui-
mica esta estudiando las propiedades del metanol (CH;OH) liquido.
Usa un cilindro de acero con drea de seccion transversal de 0.0200 m?
que contiene 1.20 X 107 m? de metanol. El cilindro estd equipado
con un pistén ajustado que sostiene una carga de 3.00 X 10* N.
La temperatura del sistema se aumenta de 20.0°C a 50.0°C. El coefi-
ciente de expansion de volumen del metanol es de 1.20 X 10° K™, su
densidad es de 791 kg/m’® y su calor especifico a presién constante
esc, = 2.51 X 10° J/kg - K. Se puede despreciar la expansion del
cilindro de acero. Calcule: a) el aumento de volumen del metanol;
b) el trabajo mecanico efectuado por el metanol contra la fuerza de
3.00 X 10*N; ¢) la cantidad de calor afiadida al metanol; d) el cam-
bio de energia interna del metanol; ¢) Con base en sus resultados,
explique si hay una diferencia apreciable entre los calores especifi-
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cos ¢, (a presion constante) y ¢, (a volumen constante) del metanol
en estas condiciones.

19.54 Proceso termodinamico en un sélido. Un cubo de cobre de
2.00 cm por lado cuelga de un hilo. (Las propiedades fisicas del co-
bre se dan en las tablas 14.1, 17.2 y 17.3.) El cubo se calienta con
un mechero de 20.0°C a 90.0°C. El aire que rodea al cubo esta a
presion atmosfeérica (1.01 X 10° Pa). Calcule: a) El aumento de vo-
lumen del cubo; b) el trabajo mecénico efectuado por el cubo para
expandirse contra la presion del aire circundante; ¢) la cantidad de
calor agregada al cubo; d) el
cambio de energia interna del
cubo; ) Con base en sus resulta-
dos, explique si hay una diferen-
cia sustancial entre los calores
especificos ¢, (a presién cons-
tante) y ¢, (a volumen constante)
del cobre en estas condiciones.
19.55 Proceso termodindmico
en un insecto. El escarabajo
bombardero africano Stenapti-
nus insignis puede emitir un
chorro de liquido repelente por la punta mévil de su abdomen (Fig.
19.31). El cuerpo del insecto posee depositos de dos sustancias;
cuando el insecto se molesta, las sustancias se combinan en una ca-
mara de reaccién, produciendo un compuesto que se calienta de
20°C a 100°C por el calor de reaccién. La elevada presion que se
genera permite expulsar el compuesto con una rapidez de hasta 19
m/s (68 km/h) para asustar a depredadores de todo tipo. (El escara-
bajo que se muestra en la figura estd atado a un alambre sujeto a su
espalda con cera. Esta respondiendo al apreton que se aplico a su pa-
ta delantera izquierda con unas pinzas. El insecto mide 2 cm a lo
largo.) Calcule el calor de reaccion de las dos sustancias (en J/kg).
Suponga que el calor especifico de las dos sustancias y del produc-
to es igual al del agua, 4.19 X 10° J/kg - K, y que la temperatura ini-
cial de las sustancias es de 20°C.

19.56 Motor de aire comprimido. Se esta disefando un motor
que opera con aire comprimido. Entra aire en el motor a una pre-
sion de 1.60 X 10° Pa y sale a una presion de 2.80 X 10° Pa. ;Qué
temperatura debe tener el aire comprimido para que no haya posi-
bilidad de formacién de escarcha en los tubos de escape del motor?
Suponga que la expansion es adiabatica. (Nota: Se forma escarcha
si el aire humedo se enfria a menos de 0°C durante la expansion.)
19.57 Chinook. En ciertas épocas del afio, fuertes vientos-llama-
dos “chinooks” soplan desde el oeste bajando por las faldas orienta-
les de las Rocallosas hacia Denver y regiones circunvecinas. Aunque
las montafias son frias, el viento en Denver es muy caliente; pocos
minutos después de llegar el chinook, la temperatura llega a subir
20°C. (“Chinook” es una palabra en una lengua indigena norteame-
ricana que significa “devorador de nieve”.) Se presentan vientos si-
milares en los Alpes (llamados “foehns™) y en el sur de California
(donde se llaman “Santa Anas™). a) Explique por qué la temperatu-
ra del viento chinook aumenta al descender las laderas. ;Por qué es
importante que el viento sea rapido? b) Suponga que sopla un vien-
to fuerte hacia Denver (elevacion 1630 m) desde el Pico Grays (80
km al oeste de Denver, con una elevacién de 4350 m), donde la pre-
sion del aire es de 5.60 X 10* Pa y la temperatura del aire es

Figura 19.31 Problema 19.55.
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—15.0°C. La temperatura y presion en Denver antes de que llegue el
viento son 2.0°C y 8.12 X 10* Pa. ;En cuéntos grados Celsius su-
bira la temperatura en Denver cuando llegue el chinook?

19.58 La capacidad calorifica molar a volumen constante de cier-
to gas con comportamiento ideal es Cp. Una muestra de este gas
ocupa inicialmente un volumen #; a una presion p, y una tempera-
tura absoluta 7. El gas se expande isobaricamente a un volumen
2V, v luego se sigue expandiendo adiabaticamente hasta un volu-
men final de 4V, a) Dibuje una grafica p}’ para esta sucesion de
procesos. b) Calcule el trabajo total efectuado por el gas en esta su-
cesion de procesos. ¢) Calcule la temperatura final del gas. d) De-
termine el valor absoluto |Q| del flujo total de calor que entra en el
gas o sale de él durante esta sucesion de procesos, e indique la di-
reccion del flujo.

19.59 Una bomba de aire tiene un cilindro de 0.250 m de longitud,
provisto de un pistén movil. La bomba se utiliza para comprimir ai-
re de la atmosfera (a una presion absoluta de 1.01 X 10° Pa) e intro-
ducirlo en un tanque muy grande cuya presion manomeétrica es de
4.20 X 10° Pa. (Para el aire, C = 20.8 J/mol - K.) a) El piston ini-
cia la carrera de compresion en el extremo abierto del cilindro. ;Qué
distancia se ha movido el pistén en el cilindro cuando comienza a
fluir aire del cilindro al tanque? Suponga que la compresion es
adiabatica. b) Si el aire se introduce en la bomba a 27.0°C, ;qué
temperatura tendrd una vez comprimido? c) ;Cuéanto trabajo efec-
ta la bomba al introducir 20.0 moles de aire en el tanque?

19.60 Turbocargadores e interenfriadores para motores. La
potencia desarrollada por un motor de automévil es directamente
proporcional a la masa de aire que se puede introducir en el volu-
men de los cilindros del motor para reaccionar quimicamente con la
gasolina. Muchos automaéviles tienen un turbocargador que com-
prime el aire antes de que entre en el motor, para que haya mayor
masa de aire en el mismo volumen. Esta compresion rapida, practi-
camente adiabatica, también calienta el aire. A fin de comprimir el
aire atin mas, se le hace pasar por un inferenfriador en el cual inter-
cambia calor con su entorno a presion practicamente constante. Des-
pués, el aire es succionado hacia los cilindros. En una instalacion
tipica, se introduce aire en el turbocargador a presion atmosférica
(1.01 X 10° Pa), densidad p = 1.23 kg/m’ y temperatura 15.0°C. Se
le comprime adiabéticamente a 1.45 X 10° Pa. En el interenfriador,
el aire se enfria a la temperatura original de 15.0 °C a presion cons-
tante de 1.45 X 10° Pa. Dibuje una gréafica pV para esta sucesion de
procesos. b) Si el volumen de uno de los cilindros del motor es
de 575 cm®, ;qué masa de aire salida del interenfriador llenara el ci-
lindro a 1.45 X 10° Pa? En comparacién con la potencia desarrolla-
da por un motor que admite aire a 1.01 X 10° Pa a 15.0°C, ;qué
porcentaje de aumento de potencia se obtiene empleando un turbo-
cargador vy un interenfriador? ¢) Si no se usa el interenfriador, ;qué
masa de aire salida del turbocargador llenara el cilindro a 1.45 X
10° Pa? En comparacion con la potencia desarrollada por un motor
que admite aire a 1.01 X 10° Pa a 15.0°C, ;qué porcentaje de au-
mento de potencia se obtiene empleando un turbocargador solo?
19.61 Un gas monoatdmico con comportamiento ideal se expande
lentamente al doble de su volumen original, efectuando 300 J de tra-
bajo en el proceso. Calcule el calor afiadido al gas y el cambio de
energia interna del gas si el proceso es: a) isotérmico; b) adiabitico;
c) isobarico.



19.62 Un cilindro con pistén-contiene 0.250 moles de oxigeno a
2.40 X 10° Pay 355 K. El oxigeno puede tratarse como gas ideal. Pri-
mero, el gas se expande isobaricamente al doble de su volumen ori-
-ginal. Después, se comprime isotérmicamente a su volumen original
¥, por ultimo, se enfifa isocdricamente hasta su presion original. a)
Muestre esta serie de procesos en una gréfica p¥. b) Calcule la tem-
peratura durante la compresidon isotérmica. ¢) Calcule la presion
maxima. d) Calcule el trabajo total efectuado por el pistdn sobre el
gas durante la serie de procesos.
19.63 Use las condiciones y procesos del problema 19.62 para calcu-
lar: a) El trabajo efectuado por el gas, el calor afiadido a él y su cam-
bio de energia interna durante la expansion inicial. b) El trabajo
efectuado, el calor afiadido y el cambio de energia interna durante
el enfriamiento final. ¢) El cambio de energia interna durante la
compresion isotérmica.
19.64 Un cilindro con pistén contiene 0.150 moles de nitrégeno a
1.80 X 10° Pa y 300 K. El nitrégeno puede tratarse como gas ideal.
Primero, el gas s¢ comprime isobaricamente a la mitad de su volu-
men original. Luego, se expande adiabaticamente hasta su volumen
original. Por tiltimo, se calienta isocoricamente hasta su presion ori-
ginal. a) Muestre esta serie de procesos en una grafica pV.b) Calcu-
le las temperaturas al principio y al final de la expansion adiabatica.
¢) Calcule la presion minima.
19.65 Use las condiciones y procesos del problema 19.64 para calcu-
lar: a) El trabajo efectuado por el gas, el calor afiadido a él y su cam-
bio de energia interna durante la compresion inicial. b) El trabajo
efectuado, el calor afiadido y el cambio de energfa interna durante
la expansion adiabética. ¢) El trabajo efectuado, el calor afiadido y
el cambio de energia interna durante el calentamiento final.
19.66 Comparacién de procesos termodinamicos. En un cilindro,
1.20 moles de un gas monoatdémico con comportamiento ideal, a
3.60 X 10° Pay 300 K, se expande hasta triplicar su volumen..Calcu-
le el trabajo efectuado por el gas si la expansion es: a) isotérmica; b)
adiabatica; c) isobdrica. d) Muestre cada proceso en una grafica pV.
(En qué caso es maximo el valor absoluto del trabajo efectuado por
el gas? ;Y minimo? ) ;En qué caso es maximo el valor absoluto de
la transferencia de calor? ;Y minimo? f) ;En qué caso es maximo el
valor absoluto del cambio de energia interna del gas? ;Y minimo?
19.67 Un globo flexible contiene 0.350 moles de sulfuro de hidro-
geno (H,S) gaseoso. En un principio, el H,S tiene un volumen de
7.00 X 10° cm® y una temperatura de 27.0°C. Primero, el H,S se
expande isobaricamente hasta duplicar su volumen. Después, se ex-
pande adiabaticamente hasta que la temperatura vuelve a su valor
inicial. Suponga que el H,S tiene comportamiento ideal. a) Dibuje
un diagrama del proceso en una gréfica p¥. b) ;Cudnto calor se su-
ministra en total al H,S durante el proceso? ¢) Calcule el cambio to-
tal de energia interna del H,S. d) Calcule el trabajo total hecho por
el H,S. ) Calcule el volumen final.
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19.68 Oscilaciones de un pistén. Un cilindro vertical de radio
contiene una cantidad de gas ideal, y estd provisto de un pistén con
masa m que puede moverse libremente (Fig. 19.32). EI piston y las
paredes del cilindro carecen de friccion y estin hechos con un aislan-
te termico perfecto. La presion del aire exterior es p,. En equilibrio,
el piston esta a una altura h sobre la base del cilindro. a) Calcule 1a
presion absoluta del gas atrapado bajo el piston cuando estd en
equilibrio. b) Se tira del piston para subirlo una distancia corta y
después se suelta. Calcule la fuerza neta que actia sobre el pistén
cuando su base esté a una distancia 2 + y sobre la base del cilindro,
donde y es mucho menor que 4. ¢) Después de que el piston se des-
plaza del equilibrio y se suelta, oscila verticalmente. Calcule la fre-
cuencia de estas pequefias oscilaciones. Si el desplazamiento no es
pequeilo, ;las oscilaciones son arménicas simples? ; Como lo sabe?
19.69 La ecuacion de estado de Van der Waals, es una representa-
cion aproximada del comportamiento de los gases a presion eleva-
da, esta dada por la ecuacién (18.7):

(p p ﬂz)(v— nb) = nRT
1%

donde a v b son constantes con diferentes valores para diferentes
gases. En el caso especial de @ = b = 0, ésta es la ecuacion del gas
ideal. a) Calcule el trabajo efectuado por un gas que obedece esta
ecuacion de estado, durante una expansién isotérmica de V; a V..
Demuestre que su respuesta concuerda con el resultado para el gas
ideal obtenido en el ejemplo 19.1 (seccion 19.2) cuando se hace a
= b = (. b) Para etano (C,Hy) gaseoso. @ = 0.554 J e m*/mol* y b
= 6.38 X 107> m*/mol. Calcule el trabajo ¥ efectuado por 1.80 mol
de etano cuando se expande de 2.00 X 107 m*a4.00 X 107 m’ a
una temperatura constante de 300 K. Efecnie el calculo utilizando:
i) la ecuacion de estado de Van der Waals v ii) la ecuacion de esta-
do del gas ideal. c) ;Qué tan grande es la diferencia entre los dos re-
sultados de ¥ en la parte (b)? ;Con cudl ecuacion de estado es
mayor W? Utilice la interpretacion de los términos a y b dada en la
seccion 18.1 para explicar por qué debe ser asi. ;Son importantes
en éste caso las diferencias entre las dos ecuaciones de estado?
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