PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE FLUIDOS PUROS

Cuando tenemos un fluido puro en una sola fase, fenemos 2 grados de
libertad. Si especificamos dos propiedades intensivas (ej. T y P), el

resto de las propiedades intensivas quedan determinadas (ej. U, H, S)

Esto nos lleva a deducir que deben existir ciertas relaciones entre las
propiedades termodindmicas, que las combinan matemdticamente.
Dichas relaciones se denominan relaciones fundamentales de la

termodindmica. ['fundamentales’ < --- > 'validez general’ ]



RELACIONES FUNDAMENTALES

Cuando resolvimos problemas de ciclos de potencia o de refrigeracion,
utilizamos diagramas P-V, pero también vimos la existencia de

diagramas T-S, T-Hy H-S

¢De donde salen los valores de estos

diagramas y las curvas trazadas?



RELACIONES FUNDAMENTALES
La idea es relacionar las funciones de estado medibles (P, Ty V o p) con
las funciones de estado no medibles (H, U y S, aunque faltan dos mds...).

Ya habiamos definido que para la energia interna U:

N

du :erev+dWreV L U= f(S,V)
dU =TdS - PdV

También sabiamos que la diferencial total de una funcion era:

U=f(s,V) mm) dU = (auj ds + (aujdv

Por lo tanto:

J




RELACIONES FUNDAMENTALES

DE ESTA MANERA
RELACIONAMOS VARIABLES
MEDIBLES EN EL
LABORATORIO CON
VARIABLES NO MEDIBLES
O "IMAGINARIAS”




PROPIEDADES TERMODINAMICAS DE FLUIDOS PUROS

Tomamos un sistema cerrado formado por 1 mol de una sustancia pura

en estado homogéneo (1 fase) que sufre un proceso reversible que lo

lleva desde un estado inicial a un estado final conocidos.

Balance de entropia:

B w dedie TR

3

Balance de energia: dU =dQ™ +dw’™ |

Si el sistema esta formado por n moles: d(nU) = Td(nS) — Pd(nV)

u=7G6")

N

. dU =TdS — PdV

Sy V son variables canédnicas de U



De la definicién de entalpia: H=U + PV

dH =dU + PdV + VdP
—~

dU =TdS — PdV

H=1(S,P)

Definimos la funcion de Helmholtz:

dA =dU —TdS —SdT — |dA=—PdV —SdT | —
%(_J

—— [dH = TdS+VdP

—— |d(nH) =Td(nS) + (nV)dP

Sy P son variables candnicas de H

A=U-Ts

A=fW,T)

d(nd) = —Pd(nV) — (nS)dT

V'y T son variables candnicas de A




Definimos la energia de Gibbs: |6 = H - TS

dG =dH-TdS-SdT —— [dG = VAP —SdT |—— [d(nG) = (nV)dP — (nS)dT

H_J

dH =TdS +VdP

G=f(P,T)| Py Tsonvariables candnicas de G

La dependencia de 6 con T y P (variables fdcilmente medibles), la
transforma en una propiedad termodindmica de enorme utilidad.



RELACIONES DE MAXWELL

El diferencial de una funcion F(x,y) es: gF = (ﬁj dx + (gj dy
OX
y X

Si F(x,y) es una funcion de estado, entonces, (F es una diferencial
exacta.

La condicidn necesaria y suficiente de ‘exactitud para dF es la
siguiente:

0°F  0°F
OXdy  Oyox

(las segundas derivadas parciales cruzadas deben ser iguales)




0°F  0O°F
OXoy  oyoX

Aplicando la condicidn a las funciones U, H, Ay G,

recordando que

dF:(ﬁj dx + % dy , Se obtiene lo siguiente:
OX ), oy ),

dU =TdS—-PdV — . (ﬁj =—(@j
S \Y

Estas ecuaciones
son las relaciones

oT\ (oV de MAXWELL
dH = TdS+VdP ( P l - ( asjp
0S oP
dA=PdV-SdT — (—) :(_j
oV )y \aT )y Variacién de S con
PyV
0S oV
dG =VdP —-SdT > GP)T = —(a— :




VARIACION DE ENTROPIA DE UN GAS IDEAL
CON LA PRESION

0S

., _ [0V
La relacion de Maxwell (apl = (aT

efecto de P sobre S a través de relaciones volumétricas PVT

j indica que podemos calcular el
P

Ejemplo:
Para un gas ideal: pVv =RT . (avj R, [@g'j __R




VARIACION DE LA ENTALPIA
CON LA PRESION Y LA TEMPERATURA

Si partimos de que:
H = f(T,P)

dH oH dP+ o dT ¢ —(a—H>
— (= p=
oP aT ), aT /,
Y a su vez, de lo que vimos antes:
oH dS
dH =TdS + VdP ‘ <5>T =T (ﬁ)T +V

. aSs av
De las relaciones de Maxwell sabemos que: - (ﬁ) - (ﬁ)
T P

)f ﬁ L_

o0H
Entonces: 3p




VARIACION DE LA ENTROPIA
CON LA PRESION Y LA TEMPERATURA

§=fT,P)

ds = 95 dT + 95 dpP (a—H) =T(§)
—\oT b JdP . oT P oT P

Si partimos de que: dH = TdS + VdP
) AP cte

aS Cp

Entonces nos queda que: (ﬁ>p =

aS aVv
Mientras que de las relaciones de Maxwell: — (a_p) = (a_T)
T p

Entonces:




VARIACION DE S Y H PARA GASES IDEALES

ENTALPIA ENTROPIA
Si GI. PV = RT vy _E
i usamos GI: = = o) =3
R
dH = [V = TF] dP + C,dT
. oot _ o 4T dP
dH"" = C,dT by TR



VARIACION DE S Y H PARA SOLIDOS Y LIQUIDOS

ERENCR O

Para un sélido o un liquido (alejado del punto critico): B= l(e—vj
P

VOl
(anT— BV (5P)T_ BV +V=V(1-BT)

Si el sélido o liquido son incompresibles — p=0

(@j 0 (a—Hj _V=0
OP ); oP )+

Las dos ecuaciones previas establecen que la entalpiay la
entropia de un material incompresible no dependen de la
presion.




VARIACION DE S Y H PARA SOLIDOS Y LIQUIDOS

ENTALPIA ENTROPIA

i) _ TRV +V =V (1 — BT (6—5> = —pV
(ﬁ)r__ﬁ-l_ =V(1-pT) oP) .

dr
dH = (1 — BT)VAP + C,dT ds = Cy—— VdP



ENERGIA INTERNA COMO FUNCIONDE T Y V

U= f(TV)
dU = ou dT + ou av
—\oT . ),

De la primera ley tenemos que: dU = TdS — PdV

Por lo tanto a T cte. De Maxwell sabemos que:

@, @), @),

a /

<6U> _T<0P> P




ENTROPIA COMO FUNCION DE T Y V

§=fT.V)
dS = ((35) dT + (05) av
oT . 1% .
De la primera ley tenemos que: dU = TdS — PdV

Por lo tanto a V cte. De Maxwell sabemos que:

@)=, @)@,




PARA LIQUIDOS Y SOLIDOS

P\ B
), =%




VARIABLES CANONICAS

dU = TdS — PdV entonces U = f(S,V)
dH = TdS + VdP entonces H = f(S,P)
dA = —PdV — SdT entonces A = f(V,T)

dG = VdP — SdT entonces G = f(P,T)



LA ENERGIA LIBRE DE 6IBBS
COMO FUNCION GENERADORA

dG = VdP — SdT G=H-TS

G ’
— = ENERGIA LIBRE DE 6IBBS ADIMENSIONAL

JOSIAH WILLIARD GIBBS (1839-1903)

Fisico estadounidense fundador, junto a
Maxwell y a Boltzmann de la Mecanica
Estadistica.




LA ENERGIA LIBRE DE 6IBBS
COMO FUNCION GENERADORA

dG = VdP — SdT G=H-TS
G 1 G
()=t Eoar
H-TS
(R >=—(VdP SAT) = ———dT
G S H S
(ﬁ>=—dP——dT—ﬁdT+ﬁdT




LA ENERGIA LIBRE DE 6IBBS
COMO FUNCION GENERADORA

G |4 H
() = 4P - T

RT RT RT?
Qe




LA ENERGIA LIBRE DE 6IBBS
COMO FUNCION GENERADORA

9 (zr)
oT

H
p  RT?

U H PV
RT RT RT

Esto implica que si yo propongo una funcion
para 6/RT, podré derivar el restos de las
funciones de estado desde alli por simple
derivacion o dlgebra



