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" -=INNNNTema 4: Aplicacions del primer principi

1.- Expansio de Joule-Gay-Loussac




" <R EXpansi6 de Joule - Gay Loussac

L'energia interna d'un gas nomeés depen de la seva temperatura
Per tant és constant si la seva temperatura €s constant

James Prescot Joule
1818-1889

. Thermometer
Experiment

»Mesurem la temperatura Ti

»QObrim la clau (expansio contra el buit)

»Esperem a I'equilibri termodinamic :

»mesurem la temperatura Tf

Esz

I
High
pressure
gas

Vacuum

http://www.chem.queensu.ca/people/faculty/mombourquette/Chem221/3_FirstLaw/ChangeFunctions.asp



" <R EXpansi6 de Joule - Gay Loussac

L'energia interna d'un gas nomeés depen de la seva temperatura
Per tant és constant si la seva temperatura €s constant

James Prescot’JouIe
1818-1889

Per tant, si Ti=Tf

Thermometer

»L'aigua no ha rebut calor Q=0

=+ >El treball és nul (W=P__AV=0)

ext

»AU=0 pel primer principi

|

I
High Vacuum

pressure
gas

L'energia interna per un gas ideal només depén de la seva temperatura

U= /(T)



" <R EXpansi6 de Joule - Gay Loussac

L'energia interna d'un gas nomeés depen de la seva temperatura
Per tant és constant si la seva temperatura €s constant

James- rescot Joule
1818-1889

Thermometer

dUWV,T) = a—U + g_(; =0

I
High
pressure
gas

Vacuum

I Q37



" -=INNNNTema 4: Aplicacions del primer principi




" 2.- Relaci6 de Mayer per un g.i.

|
(<2 | Relacié de Mayer generalitzada

Ay W

»~ 5 U
LY | (_ij -C,=C, +{P+(3—VJJ7V

Julius von Mayér
~1814-1878-

: = O=—1=—1| =
Per un gas ideal U(T) (8_ =0 V\oT ), T

]
C, :CV+PV?= , + R

Relacié de Mayer pel gas ideal

3

Ara entenem per que C, = 5 R C,=C,+R= %R



" 2.- Relacio de Mayer per un g.i.

-~ GAS IDEAL!I!

| t’ Relacié de Mayer (Cp i Cv)
ey C,=C, +R)|

Relacié de Mayer (Cx i Cv)

30 _ C 4 { (aUHdV
dT J dT

00 =C=C, Pd—V
dT dT

Dit d’'una altra forma

dU = C,dT + M dU =C,dT { GAS IDEAL!!
dH = C,dT + ﬂp)/ dH = C,dT

I Q33,Q35,Q36



" -=INNNNTema 4: Aplicacions del primer principi




" A 3.- Experiment de Joule - Kelvin

Experimental Teoric

William Thomson
(Lord Kelvin)
1824-1907

James Prescot Joule
1818-1889

Cascada de Sallanches



' 3.- Experiment de Joule - Kelvin
Joule i Thomson volien mesurar els canvis de temperatura en una expansio lliure

Emba poros
R>P

» Representem les presions externes
per embols (a I'experiment real no
existeixen!) ]
»>Les parets son adiabatiques

»Deixem passar el gas
>L’emba porés evita que el gas P1 P
guany energia cinetica 2

»Finalment tot el gas atravessa
I'emba poros




3.- Experiment de Joule - Kelvin

' > P
R 41?,1/1,7] F 5 :> ij %tf3:> h 4 PVTF 5
=— /4

B
R,
I/Vcomp ])1[/1 exXp = 1321/2 > W= 1)2[/2 _RI/l

Aplicant el primer principi AU Z/Q/— W=0-W
0=W+AU=U,-U,+BV, - PV
U, + 5V, =U,+ 1)

H,=H,

’entalpia al final és la mateixa que a l'inici,
pero el procés no es produeix a entalpia constant



3.- Experiment de Joule - Kelvin

L TANS K¢ j>>3"|ﬁﬂ @@I-@i>f?-*|fw@z|-3

Repetim I'experiment des de P,,T, i variem P,: Dibuixem una isoentalpica

I

~

/Definim el coeficient de
Joule-Kelvin

u _(aTj
=
S BPH/

El procés, perd, no és isoentalpic (és irreversible!) P




R 41?,1/1,7] F B

3.- Experiment de Joule - Kelvin
1> B

P
j> R 41’1,71 PTF }3::> I 4 PZ,VZ,TZF 5

‘HZZHI\

Per un gas ideal T2 — ]; %})2[/2 — EVI

=

)

U, + 5V =U+ 5

L'energia interna i I'entalpia d'un gas ideal son funcions de la temperatura

T,
dH = njcP(T)dT

n

Si cp és constant

H,—-H, :ncp(Tz -T))

Per un gas ideal!!!!



" 3.- Experiment de Joule - Kelvin

Punt d'inversi6 p=0 . .
Corba d'inversié

. Isenthalps
Temperatura d'inversio p—— ‘ P=1?tm T=298K
I~ i >0 Molecula 1 (K atm-1)
] He -0.062
% . H, -0.03
i =
ﬂgﬂ_ Cooling {(I\f? (1);;
Heating
Pressure, p

http://www.chem.queensu.ca/people/faculty/mombourquette/Chem221/3_FirstLaw/ChangeFunctions.asp



" A 3.- Experiment de Joule - Kelvin

Liquacio de gasos de
baix punt d'ebullicio

=0
(heating)

600

Upper
inversion

temperature ﬁ
Unliguefied air ol :
MR

Y
T 5 )
' ! g }
- 400 |- A E===NiN
S Compressed " (r‘_f:}_])'r |
>0 chbong AT )| e
8 | (cooling) o TX/ -1
Heating Fig. 12.71 Liquefociion of air
_—_——_—_—H
Pressure, p Eﬂﬂ "
Lower
INVersion
temperature
Hydrogen
Helium
0
0 200 400
platm

http://www.chem.queensu.ca/people/faculty/mombourquette/Chem221/3_FirstLaw/ChangeFunctions.as - 038,39,40,41 ,42,43,45



" Tema 3: Primer principi

4.- Transformacions termodinamiques d'un gas ideal




" ERSicrmacions termodinamiques d’un gas ideal

ISOTERMA (reversible)
AU =0=0-W
O=w
W=NRT1nE AU =0 Q=NRT1nQ
4 i també... AH =0 4

Irreversible en contacte amb una font

Enegia interna (U)
AU =0 Q=W
W = })extAV LA\(TJT s O Q — })extAV
contra el buit
AU =0 0=0

W=P AV =0

ext



" -ENERSicrmacions termodinamiques d'un gas ideal

formacions t




" _--IENNERSicrmacions termodinamiques d'un gas ideal

ISOCORA (reversible)
AU=0-0
O =AU
W =0 AU = nC,AT 0 =nC,AT

Irreversible a volum constant

O =AU

W =0 AU =nC,AT Q=nC,AT



" -ENERSicrmacions termodinamiques d'un gas ideal

namiques d'un gas ideal



" IERSicrmacions termodinamiques d’un gas ideal

ISOBARA (reversible)
AU = QW

AU =nC,AT — PAV

121

W = PAV AU =nC,AT Q=nC,AT
- nRT
l P
AU =nC,AT — PAV =nC,AT — PA ”I;T _nC, AT =L ZR AT

AU =nC,AT —nRAT =(C, — R)nAT =nC,AT u



" IERSicrmacions termodinamiques d’un gas ideal

ISOBARA (reversible)
AU =0—W 0 =AU
W = PAV AU =nC,AT Q=nC,AT

Irreversible a pressio externa constant

AU =Q-W

W=P AV AU =nC,AT O=AU+P, AV

ext ext



" -ENERSicrmacions termodinamiques d'un gas ideal

4.- Transformacions termodinamiques d'un gas ideal

4.4.1.- Equaci6 de les adiabatiques reversibles (g.i. i Cv/Cp ct)




" AEENERSiGrmacions termodinamiques d’un gas ideal
ADIABATICA

AU =-W

QS ©
|l
S o

W=-nC,AT " AU =nC,AT

/‘
v Si el gas es comprimeix adiabaticament(W<0),
AT = /4 < el gas s'escalfa (AT>0)
nCV Si el gas s'expansiona adiabaticament(W=>0),
_ el gas es refreda (AT<0)

*També ho podem expressar eliminant la temperatura, utilitzant I'equacié d'estat de g.i.:

PV C C
W =-nC AT =-nC Al — |==ZLA(PV)="L(PV. =PV
v nV{nRj R( ) R(” ff)



" EENERsiermacions termodinamiques d’un gas ideal

ADIABATICA i reversible

qé dU =—-0W adiabatica Q=0
a2 nC,dT =-PdV
g I’ZCVdT = — kT dV gas ideal PV=nRT (per tant rev.)
-9 4
5 ar __ R dv
T C V
Relaci6 de Macyer + definicié de y
d(nT)=—(y-1)d(nV) p=Ceo Gk K
%> Id(ln Ty=—(y- 1)j d(InV) Si C, i G, son constants
O
OQ.

T
yi-r

TV =K

In7T=InV"7"+K > InT-InV"7" =In
Equacio per a les transformacions adiabatiques }

=InTV" ' =K

v'reversibles
v'per a un gas ideal




" SEENNERSiermacions termodinamiques d’un gas ideal
ADIABATICA reversible, per G.I., i C G, cte

v =K

PV’ =K

T"P"7 =K

Comparacio isotermes / adiabatiques (G.1.)

Adiabatica

Formula de Reech
b
o |, Lov ],

Isoterma

4 Isoterma )
oP P
»_nRT _K [_} __Pp
V V IV T V
\ /
4 Adiabatica* )
P
p-K [B_P} P
S 1744 14 0=0 V/

*Pendent per les adiabatiques

d(PV7)=0

VYdP+PyV7'dV =0

XV

T

VdP+ PydV =0
I Q34



" -ENERSicrmacions termodinamiques d'un gas ideal

4.- Transformacions termodinamiques d'un gas ideal

4.4.- Transformacions adiabatiques
4.4.1.- Equaci6 de les adiabatiques reversibles (g.i. i Cv/Cp ct)
4.4.2.- Treball en les transofrmacions adiabatiques




" SEENNERSiermacions termodinamiques d’un gas ideal
TREBALL pel‘ adlabé.’[lques reversible, per G.l., 1 G,C, cte

W= VV PdV
PV =PV
\/ — —
2 2 yr ]
W= PVvr.v7iay =pv'[ v7av =PV’
n _ 4 _ _—7/+1_V1

y—1
w BW(RY)
1=y
i

Si V>V, (expansio) ; V, /V,<1 ; W>0

Donat que 1-y<0 {
Si V,<V, (compressio) ; V, /V,>1 ; W<0

*Don’t panic. Als problemes normalment (encara que no sempre!) utilitzarem:

0=0 AU=0-W=-W  |W=-nc,AT




" SEENNERSiermacions termodinamiques d’un gas ideal
TREBALL per adiabatiques irreversibles
en contra de P, =ct

| pav

/4
P 171

VZ
W= P.dV = P04 =V) = PV, ~ PV, = nRT,~P," =nR(T2—Tl%j
: 1 1

A sobre podem calcular la temperatura final de I'expansid. A partir de le primera llei
AU =@ -W =-W
P

AU=nCV(T2—T1) W:”R(Tz_Tle

P
T, CV+R% P>P —T,<T

— = Si s’expandeix es refreda
1, C, +R {




" -ENERSicrmacions termodinamiques d'un gas ideal

4.5.- Témula resum



" SEENERsiermacions termodinamiques d’un gas ideal
Processos reversibles pel gas ideal amb G, i C, cte

isocora W =0 AU =nC,AT | Q=nC,AT
_ V V
isoterma W= NRT1n7f AU =0 W = NRT In—-
v -
adiabatica o AU =nC,AT 0=0
MAT V
isbbara W = PAV AU =nC,AT Q= nCPAT

i)

Funcid d'estat!!!!

AU=0-W



" SEENERsiermacions termodinamiques d’un gas ideal
Processos irreversibles pel gas ideal amb G, i G, cte

A volum constant W =0 AU =nC,AT Q = nCVAT

En contacte amb Si és en contra de P, ,=ct Si és en contra de P, =ct

una font térmica W=P_AV AU =0 O=P_AV
adiabatica W =—-nc, AT | AU=nC,AT 0=0

A pressi6 externa W = PextAV AU = nCVAT O=AU+P AV
constant

i)

Funcid d'estat!!!!

B 1.7.8,10,12,17,19.20,Q44 AU=0-W



