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Pauta Control N°1

P.1 A partir de la definicién de la entalpia (H = E + PV) y la 1* ley de la termodindmica, derive una
expresion para el cambio de entalpfa (AH) desde la temperatura T; a la temperatura Ts, para n moles
de un gas ideal, en un proceso adiabatico.

Solucién.

= Opcién 1 (Diferenciales): dado que se trata de un gas ideal, podemos reescribir la entalpia como:
H=FE+nRT
escribiendo de forma diferencial esta ecuacién tenemos
dH = dE +nRdT
y dado que dE = nCydT,
dH = nCydT +nRdT = n(Cy + R)dT

como Cp — Cy = R, si integramos podemos concluir
Hy T, o
/ dH = nCpdl = AH= nCp(Tg _Tl)
H, s
esto es valido sélo si n y C'p son constantes.

= Opcién 2 (Derivadas Parciales): Primero suponemos que H = H (T, P), luego

OH oOH
dH = (aT)PdTJr <8P>po

Por otro lado, usando gases ideales podemos escribir la entalpia como:

H=E(T)'+PV =E(T)+nRT =H(T)

H
lo que implica que (gp)T =0, es decir,

0H —_
H=|_— T = T = T
d (5‘T>Pd Cpd nCp d

si n y Cp son constantes, concluimos que
AH = népAT

Asignacién de Puntaje:

= -0,5 pt. si no se menciona que n o C'p son constantes, al momento de integrar.

» Si partieron de dH = nC pdT, no tienen puntaje, ya que esto estaba en sus formularios.

1E]l modelo de gas ideal establece E = E(T).



P.2 El Ciclo de Diesel, una idealizacion del motor Diesel, consta de las siguientes fases:

= Compresion, proceso adiabatico de a — b.
= Combustién, proceso isobarico de b — ¢, se aporta calor Qp.
= Expansion, proceso adiabatico de ¢ — d, hasta el volumen inicial.

= Ultima etapa, proceso isocorico de d — a, se genera calor Qy .

(i) Grafique el ciclo descrito (1 pto.)
(ii) Calcule W, Q y AFE para cada etapa (2 ptos.)
(iii) Determine W, Q y AFE para el ciclo completo (1 pto.)

(iv) Demuestre que la eficiencia de este ciclo es (2 ptos.):

1 1 Y —1
n= rv=b | y(r, — 1)

donde

Ve,V
v T
Solucién.
(i) Si Py > P,, el grifico del ciclo serfa
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(ii) Haciendo el cdlculo para cada etapa, tenemos:
a — b (adiabdtico)
Qabzo = A-Eab:_ ab
AEu = ~Wap = nCv(Ty — Ta) = G¢(PVi — PuVa) (0,5 pt.)
b — ¢ (isobérico)
Wiye = Bo(Ve = V) = P.(V. — V)
AEy. = nCOy(T. — Ty) = SX(P.V, — BV;) = 29 (v, — V)
Qve = Ay = nCp(T. — Ty) = SE(P.V. — PVy) = BC2 (V. — V3) (0,5 pt.)
¢ — d (adiabdtico)
ch =0 = AE‘cd = _ch
AECd = —Wed = név(Td — Tc) = %(Pdvd — PCV'C) (0,5 pt.)



d — a (isocdrico)
Wia =0 = AFE4 = Qda

AE4, = Qo = nCv (T, — Ty) = S (P,V, — PaVy) = Y2Cv (P, — Py)

(iii) Calculamos el trabajo del ciclo de la siguiente forma: We;cio = Wap + Wie + Weq + Waa, luego

Weicto = nCv (Ty = Tp) + (PeVe — PyVy) +nCy (T — Ta)
de la misma manera calculamos el calor del ciclo,
Qcictlo = nCp(Te — Ty) + nCy (T, — Ty)
finalmente calculamos el cambio de energia interna del ciclo,
AE.icio = nCy (Ty — T,) + nCy (T — Tp) + nCy (Ty — Te) +nCy (T, — Ty) = 0
(iv) Dado que la eficiencia se define como

n= Wciclo _ Qabs - |chd| —1_ |chd|
Qabs Qabs Qabs

Como se absorbe calor en la combustién, Q. = @Qp

— pP,C
Qabs = nCP(Tc - Tb) - b-p

(Ve =)

Dado que se cede calor en la ultima etapa, Q.cq = Qv

— VaC
chd:nCV(Ta_Td): RV(Pa_Pd)
Reemplazando en (1), y dado que v = g—i’
po1_ S PP 1V (B B
BCr (v, — V) v VeV [P By

Ahora usemos la condicién de adiabaticidad, PV" = k

y
PaVaA/ :vabpy = & = <%>

PVY=PV] = Z=(y

o) ()]

1

o

I O A (AR R A
Aali=n

Reemplazando en (2)

n = 1=

VL Ve=V |yt
ey
T et V.
vil=<-1
_”(Vz >
o, [t
o =t y(r, = 1)

(0,5 pt.)

(0,3 pt.)

(0,3 pt.)

(074 pt.)

(0.2 pt.)

(0.4 pt.)

(0.2 pt.)

(0.2 pt.)

(1 pt.)



P.3 Demuestre, mediante un calculo basado en principios termodinamicos, que un vaso de agua inicialmente
a 20°C, con una capacidad caldrica de 1200 (J/°K) en una pieza a 20°C no puede espontdneamente
extraer calor de la pieza y elevar su temperatura a 50°C.

Solucién. Sabemos que la entropia cumple 2 condiciones:

- ASuniverso = ASentm"no + A‘S’sistema
- Asuniverso >0

Analicemos primero, el comportamiento del entorno. Dado que no hay variaciones de volumen en la
pieza, tenemos que
Wentorno =0 = AElentm"no = QentOTno

si bien no sabemos si el proceso es reversible o irreversible, al ser la energia interna una funcién de
estado, podemos considerar que es un proceso reversible. Luego usando la definicién de entropia,

_ 6@7'61}
T

_ Qentorno

as = ASentorno =

Tentorno

si suponemos que la pieza es muy grande en comparacién al vaso con agua, su temperatura permanece
constante, es decir, Teniorno = 20°C. Otra consideracién que se debe hacer, es que todo el calor que
“entrega” la pieza (Qentorno) lo absorbe el agua, por lo que

Qentorno = _Qabsorbido = _CP (Tfinal - Tinicial)

donde Tiniciat = 20°Cy T'inar = 50°C. Ahora calculemos la entropia del sistema, que al ser incompresible
seria

T na
A'stim‘/ema = CP In ( / l >

inicial
Por lo que podemos, calcular la variacion de entropia del universo

ASuniverso _ CP(rfinicial - Tfinal) + OP In ( Tfinal )

Tentorno T‘inicial

como conocemos todos los datos, basta reemplazar

B J (293 K — 323 K) 323 K
ASuniverso = 1200 K 293 K In (293 K):|

J
= Asuniverso = _5789 Ir
K

Por lo tanto este proceso no puede ocurrir espontaneamente.



P.4 Considere la siguiente reacciéon de combustién de glucosa:

CgHy504(,) + 60y, — 6CO, ) +6H,0,,

(i) Calcule el cambio de energfa libre estdndar para la reaccién descrita (3 ptos.)

(ii) Calcule la temperatura de llama de la reaccién. (3 ptos.)

Datos:
AHZ(CeH,506) = —1274,5 [55]  AS°(C4H,04) = 212,1 [F%]  Cp(CO,) =839 [ &]
AHZ(CO,) = —393,5 [ AS°(CO,) = 213,6 [—1%] Cp(H,0y)) = 1 [5]
AH$(H,0) = —285,8 [<] AS°(H,0) = 69,9 [—1%] Cp(Hy0,,) = 37,47 [
AH,qp(H,0) = 40,65 [EL] PM(CO,) = 44 [-&] PM(H,0) =18 [-£]]

Solucién. Como se sabe las condiciones estandar son 25°C y 1 atm

(i) Primero calculemos la entalpfa estdndar de reaccion:

AHS, = 6-AH°(CO,)+6-AH°(H,0)—6-AH®(0,) — AH°(C4H,,0,)
= 6-(—393,5)+6-(—285,8) — 6 (0) — (—1274,5)
= —2801,3 [X] (1 pt.)

Ahora calculemos la entropia estandar de reaccion:

ASS,, = 6-AS°(CO,)+6-AS°(H,0) —6-AS°(0,) — AS°(C4H,,04)
= 6-(213,6) +6-(69,9) — 6 - (0) — (212,1)

= 19 [ ] (1 pt.)

Finalmente el cambio de energia libre estandar para la reaccién:

AG;)”ITL = AHT?ZTL T AS’I(‘)ITL
= —2801,3—298-1,49
—3245,32 [2%] (1 pt.)

(ii) Para calcular la temperatura de llama, debemos considerar que todo el calor producido por la
reaccion, se utiliza en calentar los productos hasta la temperatura de llama (7). Es decir,

AHcalentamiento =-AH? (0,25 pt.)

TN

Notemos que si la temperatura de llama es mayor o igual a la temperatura de ebullicién del agua,
tendremos un cambio de fase, lo cudl sucede en este caso. Luego tenemos,

Ty 373 Ty
AH cgientamiento = 6-Cp(CO,) dT+ 6-Cp(H,0 ) dT+6-AH,q,(H,O) + 6-Cp(H,O,,,)dT (0,5 pt.)
298 298 M 373 (&)
Calentamiento del CO, hasta la temperatura de llama:
Ty
/ 6-Cp(CO,)dT = 6-839 i - 44 57 - ofsly - ool - (Ty — 298 K) = 0,221 - (Ty —298) &5 (0,5 pt.)
298
Calentamiento del agua liquida hasta la temperatura de ebullicién, 373 K:
6. Cp(H,0, ) dT 61 ol 18 Lk 831 G (373 K — 208 K) = 33,89 kI 0,5 pt
208 p(H0()) dT = ol T000 7 1,987 ol g B ) el (05 pt.)



Calentamiento del vapor de agua hasta la temperatura de llama:

Ty
/ 6-Cp(Hy0\y) dT = 6- 37,47 g - 1oa0g - (Ty — 373 K) = 0,225 - (T — 373) 1) (0,5 pt.)
373
Reemplazando los valores en la ecuacién principal
2801,3 =0,221- (T — 298) + 33,89+ 6 - 40,65 + 0,225 - (T — 373)
= Ty~ 6000 K (0,75 pt.)



