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T 02.- Primer Principio de la Termodinamica

Objetivos:

En este tema se exponen las relaciones termodinamicas existentes entre las

propiedades de un sistema, asi como los diagramas caracteristicos que se
utilizan para su representacion
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1.- Energia Interna y Calor ()

La Energia Interna, U, es una propiedad extensiva (J), lo habitual es
referirla a su valor especifico, u, (u= U/ M[J/kg])

U= EEnIaces Quimicos T ECinética Molecular (traslacion y rotacion) { E microsc()pica, de las moléculas

Si se agita el aire y se espera al equilibrio, no cambian ni la E_ ni
— |a Ep del sistema (el sistema, macroscopico, esta en el mismo
sitio)
Pero el sistema incrementa su E, en forma de U (microscopico)

U se puede expresar en funcion de otras dos propiedades

u=f(p,v); u=f(p,T); u="~(v,T)
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1.- Energia Interna y Calor (1)

El Calor es una forma de energia. Se transfiere
por la diferencia de T2 Sistema A
El calor introducido en un sistema pasa a ser ==
energia interna (aumenta la actividad molecular) c |I Tb > Ta
alor
" . . Sistema B
Es positivo cuando es recibido, y negativo

cuando es cedido

El Calor proviene del efecto microscopico de los sistemas

Cuando las moléculas mas activas (mayor T) chocan con las menos
activas (menor T) y las transmiten energia en forma de calor

El calor se puede expresar por unidad de masa
Q [1Cal =4,187 J]

TN _
[ Intensiva ]/ Extensiva [ o) Szl ] 4
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1.- Energia Interna y Calor (lll)

Kelvin Celsius Fahrenheit
7™\ /™\ /™\
Punto de vapor|_ | |
Existen diferentes escalas de T del agua _ | 373 100 212
En Termodinamica la Kelvin _ | i i
Punto triple
E. ......................................... ! del agua B 273 110 1132
K=°C+273 i i |
9 i i i
: K=(F-32%9+273 - - -
) _ _ _
F=32+ %°C N N N
$ Cero absoluto I 0 1| -273 | -459.4
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2.- Trabajo ()

El Trabajo, W, desde el punto de vista mecanico es el producto de una
fuerza por la distancia recorrida en la direccion de la fuerza

W=FL |Nm-=Julio]

En Termodinamica un sistema realiza Trabajo si se expande o comprime
la frontera del sistema, podria haber desplazado una masa

No es una propiedad, el W realizado no depende de las propiedades el
pto, sino del camino recorrido entre dos ptos

B et @ B =

La Potencia es la velocidad con la que se transfiere energia mediante W

Pot = ﬂ F = watio
t |s
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2.- Trabajo (lI)

El Trabajo de Rozamiento, o rozamiento interno, W, (rozamiento entre
las particulas del propio sistema), solo produce calentamiento al ser
aplicado a un sistema

A diferencia del calor, W, siempre es aportado al sistema, no puede ser
extraido

Sistema
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3.- Expresion del Primer Principio (I)
El PPT es la Ley de la Conservacion de la Energia

Originariamente se formuloé para ciclos Termodinamicos como:
El calor recibido por un ciclo es igual al trabajo desarrollado en él

Enunciclo:EW=EQ

Aplicado a un Proceso: AE=(E,-E;)=Q,,-W,,
Siendo E la energia del sistema, propiedad extensiva

E = Ecinética + Epotencial +U
— - o

Macroscépico Microscopico

Aplicado a un Sistema Aislado (Q = W = 0):
E, =E, 8
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3.- Expresion del Primer Principio (lI)

El PPT es la Ley de la Conservacion de la Energia

La energia interna final de un sistema, U,, es igual a la inicial, U,, mas el calor
aportado Q,_,, menos el trabajo realizado contra la presion externa, W,

AE = (Ez -E4 )= Qi =Wy, AE = AE ngtica + AEpotenciaI +AU = AQ - AW

E 0B gnsien  Etemser <Y U, =U; + Q- Wy, Despreciando las
variaciones de Ecy Ep

Uy =Uqy+Q0—Wgy

* Tanto Q como W... modifican la U de un sistema

ext

* Q es positivo cuando es recibido
(negativo cuando es extraido)

- W

-t €S positivo cuando es de expansion (cedido)

(negativo cuando es de compresion)
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (l)

El equilibrio o régimen permanente se logra cuando las propiedades de
toda la masa del sistema tienen el mismo valor

El Trabajo Exterior, W, es el que el exterior recibe/cede al sistema

El Trabajo Interior, W, es el que el sistema recibe/cede
(igual signo que W.,,, + cedido por el sistema, - absorbido por el sistema)

En expansiones o compresiones resistidas los dos W son “iguales”, pero

aparece un trabajo de rozamiento interno, W,
p's |
VVext = Wint |Wr|
ey : O
i VVCedido = (Wint>Wext) 9=10- ‘1‘ i
- Wabsorbido =>Wint<Wext) =10 = -9-1 _1':"‘ Te 1pa*S
@ Trabajo mecanico

10

O



UC

UNIVERSIDAD
DE CANTABRIA

T 02.- PRIMER PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA

4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (ll)

W, siempre es positivo
W,..y W, son positivos cuando son de expansion

Expansién

Wext = VVint - |Wr|

[+ 1=+ -+

y negativos cuando son de compresion

Compresidén

Wext = Wint - |Wr|

NENEN
Weq =-10-2
|WeXt | > |Wlnt |

> Q+|Wr|=U2_U1+Wint

q+|Wr| =Up —Uq + Wiy

P.P.T f(W,,)

11
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (lll)

VVint =F | 2 1
cos [ Wem(@S)di-pdv W= [pdV [M}
2 1L
Wint =f1 P dv P 1
aw = p*dv
- El Trabajo de una Expansién (I — Il): \Z |
dv es positivo = W >0 drea= [ prav
* El Trabajo de una Compresion (Il — |): oof 2
dv es negativo = W <0
: L V1 dV V2
En un diagrama p-v, esta limitado por el ”m

area bajo la curva
( = importa la transformacion realizada) p*S «— F
: —| Expansion -

______________
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (1V)

T 02.- PRIMER PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA

2
Wint =f1 pdV

En un ciclo el trabajo es el area encerrado

{+ si el sentido es horario (expansion)

- si es antihorario (compresion)

p
Ciclos de
potencia
P
Ciclos de
refrigeracion

vi

v2 v

W< 0

vi v2 Vv

13
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (V)

2
Wint=f1pdV 2

q+|w,|=uy -u, +f1 p dv
Q+|Wr|=U2 — Up + Wipt

dq+|dw,|=du+pdv
P2
Adiabética: (Q = W. = 0) u, — U, +fp pdv=0 du+pdv=0

Y

—Si la expansion es isocora, (v = cte): v = cte
Area bajo la

2 curva es nulo
Wint=f1pdv=0 Wint=0

p = cte
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (VI) ,
Wint =f1 p dv

—Si la expansion es isobara (p = cte): Wiy =p (Vy —Vy) .

En un gas perfecto: Wit =R (T; -T) ‘ _
pv=RT

—Si la expansioén, para un gas perfecto es isoterma (T¢ = cte, p v = cte):

Expresado en funcion de p: P,
oV-RT wint=RT|n(—)

15
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (VII) ,
Wint =f1 p dv

—Si la expansioén es adiabatica se tiene que: pv' =cte Wint =

1,66 en gases monoatémicos

* y es el exponente adiabatico, [T1] { 1,40 en gases biatémicos
1,33 en gases triatdbmicos

En un gas perfecto. pv' =cte pv=RT w, =

16
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (V) ,
Wint =f1 p dv

—Si la expansion es politropica pv" =cte
* n es el exponente politropico

sirven las mismas expresiones que en la adiabatica sustituyendo y por n

_P4Vi—=Py Vy

o _PqVyi—-Po Vo
int
y —1

int =
In n_1

\W w

R(T1_T2) _ =R(T1_T2)
)/—1 int n—1

En un gas perfecto. w, =

17
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (V) ,

Wint =f1 P dv
—Si la expansion es politrépica
Vi—Py V R(T,-T
Wiy = 2 1n p12 2 En un gas perfecto: wi, = (n1—12)

e Is6cora,n=+0w Wy =0

e Isébaras,n=0 W, = P V;_ﬂz Y2 _pYs _1V2 =p(v,-V,)
pv=RT Wint =R (T, = Ty)
« Isoterma,n=1 W, = PVi=PyVy, _PiVi=PyVs _
n-1 1-1
pv=cte F-" """ T " T T T T T T
I 2 2RT Vo
_ 2 dv = 2] Wy =R TIn|—=
:Wlnt f1pdv f1 v dv RTHHV]:Z: int v,
——————————————————— |
wi, =RTIn[PL 18
P2
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (1X) ,

Wint=f1 pdV

La p,m, P,, €S capaz de desarrollar un trabajo W,

. W, = Vo =V
En un ciclo queda anulado a =Pal(V2 V)

En un sistema cerrado el Trabajo Externo Neto o Trabajo Util, W,, es el
que se produce por las presiones relativas, ya que la p,.,, siempre esta
presente en el exterior

Wy = [ff (p_pa)dv _|Wr|

W, =W W

u ext — YWa

Expansion
W:=0
» Desplazar el eje de presion no varia el area encerrada en un ciclo
- N - - W, en la expansion (>0) contrarresta W, en la compresion (<0)

vi v2 Vv 19
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4.- Trabajo en Sistemas Cerrados (X)

Parte del trabajo util se destruye en Rozamientos Mecanicos, W._,
dando lugar al Trabajo Efectivo, W_..

Wef=Wext_Wa_Wm Wy =W, -W
W =W

u ext — YVa

Expansion Compresion
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5.- Primer Principio en Sistemas Abiertos (l)

El estado de equilibrio o régimen permanente
en un sistema abierto, se logra cuando las —
propiedades en cada seccion tienen el mismo —
valor a lo largo del tiempo = 2R

La Energia de un Flujo, E, en una seccion Lr/L ||
transversal es la suma de sus energias, que ‘

expresado por unidad de masa, g, resulta:

13
|
|

)
Energia interna, u

Energia cinética: ¢?/2, c es la velocidad

Energia de presion: p v

kEnergl'a potencial: g z, z es la altura (sistema real = 0)

CZ
8=U+7+pv+gz

La Entalpia, H [J], es la magnitud de un cuerpo que suma la

energia interna y el producto del volumen por la presion, es la kJ
cantidad de energia que un sistema puede intercambiar con h=u+pvVv [@]
sSu entorno

ople 21
Es una ied i H |kJ
propil ad extensiva, depende delamasa h-= [kg]
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5.- Primer Principio en Sistemas Abiertos (ll)

Si la energia potencial es despreciable

e—u+——+pv+gz

El Primer Principio se puede expresar en funcion de la Entalpia como:

h=u+pv

i e
: —u, - dv |
dh=du+(dpv+pdv) : g IS W*J}p Y |

du+pdv=dh-vdp

dq + |dw,| = dh - v dp q+|w,|=h, —h, -ff v dp PP.T f(h)
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5.- Primer Principio en Sistemas Abiertos (llI)

El trabajo que atraviesa un sistema abierto se le llama Trabajo Tecnico,
W., o Trabajo cedido en el Eje

E4+QqQ—W; =€, =» (QQ=¢&y—&1+ W, 2 2
Ca —C4
2 q= h2—h1+—2 +Wt

C
e=h+— ,
2 Q P.P.T Sist. Ab.
%["2_2]=%=x dq = dh + ¢ dc + dw,
Para calcular el Wi
e T
Cc, —-C 2 2
g=hy -hy+ 22—+ w, g-(h, -hy) =2 =% L, 2 2
....................................... 2 Ca —C4 2
W + =—f v dp —|w,|
2 1
Q+|Wr|—h2—h1—f vdp q—(hz—h1)——|Wr|—f vdp
By —B~ P
W, = ——2 > [ vdp-|w] dw, = —c dc - v dp —|dw,|

Considerar entrada y salida del volumen de control del sistema abierto 23
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5.- Primer Principio en Sistemas Abiertos (V)

Sistemas cerrados Sistemas abiertos
1
p 1 p
Area=jfp*dV Area=jfv*dP
\K dp} A
2 ) v g 2

% Vi V2 Vv

™

Para obtener trabajo en los sistemas abiertos la p tiene que disminuir

2 2
wt=—TC1—f1vdp—|wr| "
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5.- Primer Principio en Sistemas Abiertos (V)

En los sistemas abiertos la presion es cambiante
2
segun el tipo de transformacion la expresion f1 v dp toma el valor:

2
— Si es isobara (p = cte): f1 vdp=0 .

2
— Si es isocora (v =cte): f1 vdp=v (Pz - IO1)
v =cte

p = cte

— Si es Isoterma en un gas perfecto: f12v dp = —-Wj
p Vv =cte }
pv=RT

;Exp. (Tete) = wy, =R T In (&)5 25
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5.- Primer Principio en Sistemas Abiertos (VI)

En los sistemas abiertos la presion es cambiante
2
segun el tipo de transformacion la expresion f1 v dp toma el valor:

2
— Si es adiabatica (p v¥=cte): [, Vdp = -7 Wiy

— Si es politrépica cambiando y por n

26
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6.- Irreversibilidad Mecanica. Procesos Equivalentes ()

Exergia, Ex, parte de la energia que se puede convertir en trabajo mecanico

Anergia, An, parte de la energia que es incapaz de transformarse en trabajo

Energia = Exergia + Anergia

p.ej: el calor a T ambiente tiene energia pero no puede calentar

Un Proceso es Irreversible cuando provoca destruccion de Exergia
* transforma Exergia en Anergia
* la Exergia destruida va a parar en forma de calor al medio ambiente

Irreversibilidades internas, asociadas rozamiento interno (V)
Irreversibilidades externas, asociadas rozamiento mecanico (W)

Un Proceso es Reversiblesi: W.=W_=0
Una Transformacion es reversible si: W, =0

27
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6.- Irreversibilidad Mecanica. Procesos Equivalentes (lI)

Dos procesos para la misma transformacion termodinamica son equivalentes
cuando generan la misma Anergia; tienen el mismo grado de irreversibilidad

En experiencias de laboratorio W. se puede “sustituir” por trabajo eléctrico, que
es mas facil de medir

W, =V It
(V voltios, | amperios, t en segundos)
Sistema |
\ J : B :
e | |
"""""""""""""""""""""" 28
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7.- Signode Qy W,

En un sistema adiabatico s6lo se pueden alcanzar estados por
encima de su adiabatica, para lo que se requiere aporte de calor
mediante W.. (recordar la posicion relativa entre adiabaticas e isotermas, [T1])

p P

e g (Q=0) (Q=0)

no

si s =cte3
Si_{= cte s = cte2
si_

no Adiabatica s = cte1

\' \'
El signo del calor es positivo si es recibido; y, negativo si es cedido

En una transformacion reversible (W. = 0) el signo del Q se sabe con la
posicion relativa respecto a la adiabatica del estado inicial:
si el pto final esta por encima es positivo, y si esta por debajo negativo

29
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8.- Ley de Joule

u es una propiedad del sistema y puede expresarse en funcion de otras dos

u=f(p,v); u=f(p,T); u="F(v,T)
En los gases perfectos u y h sélo dependen de la temperatura
SiT,=T, = u,=u, y h,=h,

u = cte

T=cte=
h = cte

En una isoterma reversible (W. = 0), el Q es:

T=cte=u=cte=Au=0 )

2 2
PPT +(W, |=U, —Uq+ dv —
q | r| 2 1 f1p = f1pdV > q=RT|n(rp)_1)=Wint
2

2
Wint = pdv=RTln(&) )

P2 30
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9.- Capacidades Calorificas ()

Capacidad calorifica, C[ J / K], es el cociente entre la energia térmica
recibida (o cedida) por un sistema y su variacion de temperatura

Es extensiva. La capacidad calorifica especifica, ¢ [ J / (kg K) ]

dq +|w,| dg+|dw,|=du+pdv A
C= = cdT =du+pdv
h=u+pvVv du+pdv=dh-vdp
cdT =dh-vdp
dg +|dw,| = dh- v dp
/
La capacidad calorifica:
- en una transformacion adiabatica, (Q = W. = 0) es nula
* en una transformacion isoterma es + «
: 2 [ dh ]
A presmn_cgnstante, Cy Co=| | =c,(p,T)
en una isébara, dp = 0 dT |,
A volumen constante, c, c, = dul _ c, (v, T) a1
en una isocora, dv =0 dT |,
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9.- Capacidades Calorificas (ll)

El signo de C depende de Q, W,y T

* 1-2 positivo (+/+)

* 1-3 negativo (+/-) dq+|wr|
1-4 positivo (-/-) C= T

1-5 negativo (-/+)

adiabaticas 0

isotermas + «

En los gases perfectos, uy h sélo dependen de T

32

dh du
C,=|—| =c,(p,T)=c,(T) C, = [—] =c,(v,T)=c,(T) ~ ctes en los gases
P ldT o i dT |,
h=u+pv c, c,
h=u+RT
pVv= RT i gziiztémicos (32)R (52) R
ﬁ = diu + Gases
dT dT biatémicos (52)R (7/2) R
8,3143 kJ _ Gases
[T1] R - M kgK ¢, =¢, +R triatémicos 3R 4R
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9.- Capacidades Calorificas (llI)

En las adiabaticas (¢ = 0)

d
Cc= q;r_||_wr| dq +|dw, | = du+ p dv du+pdv=dh-vdp
~dh - _ c -vd
cdT =dh-vdp dh = v dp dh v dp Cp= pdvp
cdT =du+pdv du = -p dv du pdv v
dh ] c,dv
Cp = ﬁ > p + dp — 0
| dT | cWV P
du] c
Cv=lgT P In(v) +In(p) = cte
e ) Cy
c, .. T (675 Llamando (Cp/¢,) =¥
Gases _
monoatomicos (52)R | (32)R 5/3=1,66 In(vY ) + In(p) _ In(p VY) - cte
Gases biatomicos | (7/2) R | (5/2) R 7/5=1,4 ,
Gases triatbmicos 4R 3R 4/3 =1,33 pv: = cte

es la expresion de las adiabaticas
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9.- Capacidades Calorificas (V)

En las adiabaticas (¢ = 0)
c, =¢, +R yc,=¢c,+R=(y-1c, =R= c, =R——

(cplcy)=v c, =y C,

En los gases perfectos, uy h solo dependende T
~ ctes en los gases

—
S = |57 | =%e(T) hy —hy =cp(T, - T) G 5
dT |, (kJ/kg°C) | (kJ/kg°C)
- Aire 1 0,717
C, = _ﬁ_v = CV(T) U, —Uy = CV(T2 _T1) Agua 4,18 B

Valores mas exactos en tablas

34



