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TEORIA CINETICA. GASES IDEALES

Conjunto de N particulas de masa m iguales, con choques
elasticos con las paredes y que no interaccionan entre si.

W
AV 2 4 Cambio de la cantidad de
- wag movimiento en la colision de
St | WX una particula:
[
4 S Ap = (mw, —(m(-w,)k =2mwk
h
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TEORIA CINETICA. GASES IDEALES

Numero de choques por unidad de tiempo de moléculas
con velocidad w sobre la cara superior:

A -
AV C‘Z_? Numero de moléculas con velocidad W

v

Densidad x AV N, w.Ath®> N, w,

h At - 20 At 2h

Sélo la mitad de las moléculas en promedio tienen la velocidad positiva
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TEORIA CINETICA. GASES IDEALES

Presion del gas sobre la base superior:

Promedio
Ap )
—— W mw AF N<AF, > mN<w’ >
AF, =(2mw,)==—=—>p=—pr= ——= :
: 2h h h h V

\

Fuerza que produce una molécula

3pV =mN(<w, >+<w, >+<w, >)=mN <w' >=2N<E, >

szanA<Ec >=nRT—>RT=gNA<EC>
3 3
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TEORIA CINETICA. GASES IDEALES

Constante de Boltzmann: [ = [l

A

Esta relacién permite definir el valor de la

2 temperatura. Ademas fisicamente se interpreta
kT =—< E_> L :
como 2/3 de la energia cinética media de una
molécula de gas.

Temperatura Absoluta:

Se define a partir del termémetro de gas ideal y asigna al punto
triple del H,0 (coexisten las tres formas de agregacion: solido,
liquido y gas) el valor de 273,16 K.

El otro punto fijo es el 0 K o reposo absoluto de un gas ideal.

El valor de k depende de la escala termomeétrica.
La definicién del Kelvin conduce a un valor de k = 1,28%x10-23 J/K.
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SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

POTENCIAL QUIMICO

En ausencia de ligaduras, los parametros extensivos

maximizan el valor de la Entropia respecto a otros estados
con ligaduras.

Relacion fundamental del sistema en
L= S(U, V, ]\71 P— N},) la representacion entropica de un
sistema multicomponente.

Es invertible respecto de la energia:

U=U(S,V, Nl s N ) Relacion fundamgptal del S|ls_tema
P en la representacion energética

Sistema de r componentes
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POTENCIAL QUIMICO
., OS oS ~ 05
ds = AU + AV +) AN,
OU [y n. .. U.N,,...N, T O G NN N, '
oS B
aU V,N N - T
oS M,
| T
oS _p J UV Ny, ,N; N 41N,
Vignx..n T
Potencial Quimico
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SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

POTENCIAL QUIMICO

ds = %—dU + Ly -y LN,

j=1 -

r=TWU,V,N,),p=pWUV,N),u,=TU,V,N,)

ECUACIONES DE ESTADO:

Relacionan los parametros intensivos con los parametros
extensivos.

Ecuaciones de Estado <= Relacion Fundamental
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SISTEMAS
MULTICOMPONENTES
EQUILIBRIO QUIMICO
Sistema Monocomponente
fa | Mg N,+N,=cte—>dN, =-dN,
A B _ _
/ U,+U, =cte>dU, =-dU
Pared Rigida | 1
Permeable 0=dS = [__ _] dUu , - [ﬂ_ ﬁ} dN ,
A TB ’ TA TB
Equilibrio /
LI TA = TB Hy= Hp
SEMAEERL o i sttt i s Fsisn
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SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

EQUILIBRIO QUIMICO

Potenciales proximos y misma temperatura

. 11
wo L || 0<AS=|——— |AU,-| E4_L£5 AN,
E TA T TA 7}3

! B
A
st B

Pared Rigida El sistema evoluciona maximizando la entropia
Permeable

Si >y , ha de ser AN, <0 para que AS>O0.

El flujo de materia se produce desde regiones con potencial
quimico alto a regiones con potencial quimico bajo.
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SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

ECUACION DE GIBBS

Proceso
reversible

dU =TdS - pdV +¥ pdN, =~
j=1

AU = [TdS— [ pdV + [ u,dN,
J=1
Sistema cerrado con UNA sola especie:

AU =Q+W =[TdS ~ [ pdv
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SISTEMAS
MULTICOMPONENTES

ECUACION DE GIBBS

En ausencia de desplazamiento de fronteras
(V=cte, no hay trabajo)

y si el proceso es reversible
(T definida):

AU=Q=deS—>dS=5%

En un proceso adiabatico (Q=0) reversible (S=cte, p definida):

AU =W =~ pdV
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FISICA ESTADISTICA DE UN GAS IDEAL

Microestado
Posicion y velocidad de todas la particulas del sistema.
Macroestado

Estado de un sistema termodinamico aislado en
equilibrio determinado por 1, py T.

A un numero muy grande de microestados / (peso estadistico
o probabilidad termodinamica) le corresponde un unico
macroestado.
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FISICA ESTADISTICA DE UN GAS IDEAL

Como hemos visto un sistema evolucionara maximizando su
probabilidad.

Las probabilidades de dos subsistemas son multiplicativas,
por tanto In/ "y entropia tienen propiedades equivalentes.

Boltzmann estabecio: S — k lIl F
Gas ldeal o Perfecto:

Sistema de particulas iguales microscopicas que no
interaccionan entre si. Los gases reales verifican este
modelo a baja presion y alta temperatura.
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ECUACIONES DE ESTADO

fraian

Gas monoatdémico:

Consideremos un gas de N particulas en el interior de un
volumen V, se demuestra que:

1
I'= eCKE

U/N| N\N

C es una constante que depende del tipo de atomo
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

ECUACIONES DE ESTADO

OTROS SISTEMAS Y MODELOS TERMODINAMICOS

rav'; rouo-e-Y_

/ y
3N-1 grados de libertad (E=cte)

N
1
E = sz(vf +vi +v22)
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

ECUACIONES DE ESTADO

S = kN(In —+ >0 L4 C)—fl v
N 2 N N

v 3. U /
%kN(lnNJrzlnFqLC) N >>

1

kN = nR; N = nN -

S =nR(In +31n + C")
J.C. Jiménez Séez 2
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL
ECUACIONES DE ESTADO
os| 1 oS p oS __H
oU V,N/T oV (,,N/_ T ONl|y, T
3 3
Ecuacion de Estado de los |, — kT {ln ¥ + iln QJF - 2}
Gases ldeales o Perfectos N 2 2
R = kN, = 8,314 J mol* Kt
Constante molar de los gases
FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL
ECUACIONES DE ESTADO
GAS POLIATOMICO:
En general, para un gas ideal de moléculas arbitrarias
se tiene:
U N/(y-1)
I o
VU
y = coeficiente de Poisson o coeficiente adiabatico del gas
perfecto
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

ECUACIONES DE ESTADO

OTROS SISTEMAS Y MODELOS TERMODINAMICOS

S = nR(an+ ;1n2+ C")
n y-—1 n

U="0L oy — Rt
y — 1

Ley de Joule:

La energia interna de un gas ideal depende solo de
la temperatura
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

PROPIEDADES DE MEZCLAS DE GASES IDEALES

A) B)
V, T, ng V, T,n,

Vi T,

Estado A:

U, = nRT o nyRT

7yi—-1 y,—1

V 1 U V 1 U
S,=nR(ln —+ In—+ C/)+ n,R(In — + In —+ C))
n, y-1 n n, y—-1 n,
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

PROPIEDADES DE MEZCLAS DE GASES IDEALES

OTROS SISTEMAS Y MODELOS TERMODINAMICOS

A) %) V. T
V, T, n, V, T, n, I n’1+’nz
Estado B:
3 n,RT
Uy =,
Ty, — 1
|4 InU

F .
Sy = Z n,R(In —+ 1 + C,) Se supone despreciable
, n, 7 la interaccion entre las
é?é;mf;féfge;iscina Millan m O I écu IaS
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

PROPIEDADES DE MEZCLAS DE GASES IDEALES

kN =nR; N =nN |,

_r 95 _ i
p B T 6V U,n,,...,n, RTZ V z p,

La presion total es suma de las presiones parciales de
las especies:

Pr = I/ZZRT [V Ley de Dalton
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FISICA ESTADISTICA
DE UN GAS IDEAL

PROPIEDADES DE MEZCLAS DE GASES IDEALES

Aumento de Entropia cuando se unen dos recintos de Gas

A) B) oV T,
V,T,n, | V.Tn,

n;+n;
_ ] |4 | U
S,=nmR(n—+ : In (—+ C/)+ n,R(In + In +C))
’ n, y —1 n, ) n, y —1 n, -
_ V 0g 2V | U _
Sz =nR(In 2 + : In i C/)+ n,R(In + In —+ C))
n, y—1 n, ] n, F—1 n, _

S, -8, =(nRIn2+n,RIn2) Entropia de mezcla si

los gases son distintos
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ENERGIA LIBRE DE GIBBS

La energia libre de Gibbs se define como:

G=U+pV-TS

Al ser extensiva se tiene: G =N y(p,T)

dU =TdS — pdV + udN

/

dG = N(Z ap + 2 4Ty + yaN = pdN +Vdp — SdT
op ol

oul Vb S

Por tanto: Y = U, i = — oL ——

op|, N’ or|, N
S. Ramirez de la Piscina Millan
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FASES TERMODINAMICAS

Un sistema puede presentar diferentes estados de
agregacion o fases.
Se tienen dos fases 1 y 2 de un sistema cerrado en

equilibrio.
La entropia sera maxima:

S = 8,0 N W ) Sl oslN sV )

u+U,=U,, N, +N,=N,, V,+V,=V,

I,=T,, p=p,, ({T,p)=u,(T,p)
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FASES TERMODINAMICAS

Se puede tener hasta tres fases en equilibrio simultaneo
(punto triple P,, véase figura):

#(T,p)=u,(T, p)= (T, p)

El punto critico P, es el final de la curva de equilibrio
liquido-gas:

Todas las variables intensivas (p, Ty £) son iguales en
ese punto P,
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FASES TERMODINAMICAS

Superficie p-V-T de
una sustancia que
se contrae al
solidificarse.

La isoterma T,
presenta dos
tramos isobaricos
(P=cte) b-c y d-e
donde coexisten
dos fases.

Presion—

J.C. Jiménez Séez

S. Ramirez de la Piscina Millan :
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FASES TERMODINAMICAS
NI R
du =du, = o7, dl’ + el dp

\»a_‘u _V- Eiu —_i

_— 0 —_—

op|, N° or|, N

—idTnLﬂdp = —idT-%de —

| | 2\2
dp 85 =5
dl’ v, —v,

Entropia o volumen por unidad de masa o especificos

J.C. Jiménez Séez
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FASES TERMODINAMICAS

En un cambio de fase reversible a temperatura T y presion
P el calor de cambio de fase por unidad de masa es:

hy—h =L=[Tds=T(s,~s,)
- /
Entalpia especifica
p=cte

dp _ L Ecuacioén de
dT T(v2 — Vl) Clausius-Clapeyron

J.C. Jiménez Séez
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FASES TERMODINAMICAS

Si 1 es liquido (l) y 2 es gas (Q) (vapor), entonces V,>>V,

oml _V _,
or|, N

w(T,p)=uw,(T,p) > p,(T)=p,(T,p)

Si 2 es gas ideal:

nRT  RT
Vv, = = (u, =m/n,masamolar)
pm  PpH,
J.C. Jiménez Séez
S. Ramirez de la Piscina Millan
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FASES TERMODINAMICAS

ap L dp_plp
dT T(v,-v,) dT  RT’

Myl

*

Y tomando L=cte e integrando: p(I')=p e = D,

Presion de vapor

La temperatura de ebullicion para una
presion dada P, se obtiene por:

p.(T,)=p,

La evaporacién como fenémeno superficial que es puede darse para T <T,,
no asi la ebullicion que se produce en el interior del liquido.

J.C. Jiménez Séez
S. Ramirez de la Piscina Millan :
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FASES TERMODINAMICAS

Mezcla de Gases y Fases:

Tenemos un liquido a en equilibrio con su vapor que Mezcla de Gases
es gas ideal, mezclado con otro gas ideal b. ayb:
El maximo de la entropia: $ o ng Ug! $
S = S!(U!,Nm,l/;)ﬂ‘ S‘Q(Ug,Nag,Nbg,Vg) . &OJO\Iag; !,\Ibogg, o
Con las restricciones: e (S
U+U,=U,, N,+N,=N,, V+V, =V, Liquido: V,, U, N,
Satisface las condiciones:

Z:Tg:T’ pf:pg:pf:g+pbg:p
/'[a!(T):Juag(Ta pag) =pa%’(T) - p"(T)

Presion parcial/
La presion de vapor es igual a la presion parcial solo del gas a

J.C. Jiménez Séez
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SISTEMAS ABIERTOS ESTACIONARIOS

El movimiento es estacionario cuando las magnitudes intensivas
que describen el movimiento del fluido no dependen del tiempo
(pueden depender de la posicion). Consideraremos que hay
equilibrio local, y por tanto, se pueden aplicar las relaciones
termodinamicas localmente. En la seccidon de entrada y de salida
se toman para las variables sus valores medios.

Area A, ‘I (W ‘/fjtercambia calor y trabajo
— Area A,

Vl’ p[[ ) id — V2, ,02
11 Q l TZ
2
La masa que entra por la seccion 1 por unidad de tiempo
asto masico):
(9 ) dm,
J.C. Jiménez Séez o pl v] Al
S. Ranji_rez de la Piscina Millan dt ;
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SISTEMAS ABIERTOS ESTACIONARIOS

Area A, | (W ‘/fjtercambia calor y trabajo
— Area A,

[(Ld

Y V2, 0

do T T

La masa entre 1 y 2 se mantiene constante porque la densidad no

depende de {.
dm dm, dm
-=pv A = pv, A, = —==
dt dt dt
(Para un liquido p; = p5)
3§a£|‘|;|rs; ﬁe la Piscina Millan Fa]iam
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SISTEMAS ABIERTOS ESTACIONARIOS

Generalizacion del primer principio:
Energia entrante
AU =Q+W +E -E,
N Energia saliente

1 2 1 2 h
El — Emlvl + mlgzl + mlul + mlplvl — Emlvl -+ mngl g ml )

Trabajo del flujo /

asociado al gasto Entalpia especifica

J.C. Jiménez Séez
S. Ramlre de la Piscina Millan
U.D. Fisica ll
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SISTEMAS ABIERTOS ESTACIONARIOS

La variacion de energia interna del sistema permanece constante:

dAU
dt

=0

Derivando respecto del tiempo obtenemos la expresion
instantanea del primer principio:

—(Q W)— (. hl+%(v§—v3)+g(zz—zl))

dQ N dw
dt dt

Si tenemos un circuito cerrado: =0

J.C. Jiménez Séez
S. Ral mlr z de la Piscina Millan
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