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1. TERMODINAMICA

1.1. Conceptos basicos. Temperatura 'y Presion.

1.2. Trabajo. Energia Interna. Calor. Primer Principio.
1.3. Capacidad Calorifica. Entalpia.

1.4. Gases Perfectos. Transformaciones Reversibles de Gases
Perfectos.

1.5. Segundo Principio. Maquinas Bitermas. Ciclo de Carnot.

1.6. Teorema de Clausius. Entropia. Aplicacién al Gas Perfecto.
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“&M éxper"fmental: estados y fases, transﬁci?; 1 de en_

Estados de agregacion(fases), maquinas térmicas ... ]

Tonizacion
A Sin del gas
Enlaces ° o. o
Enlaces A ° °,
Débiles O
€ + %%, Plasma
Enlaces f.—--"‘ 4\
fuertes ? 9 Gas AE

10406

Energia por particula

c--.‘.l--—o P .

!a Liquido ? AE lones @
O Electrones @
AT AE

Sélido ? Atomos neutros ©

Algunos influencers de la
Termodinamica clasica:

Nicolas Léonard Sadi Carnot James Prescott Joule William Thomson Rudolf Julius _
1796-1832 1818-1889 (Lord Kelvin) 1824-1907 Emmanuel Clausius
1822-1888
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Teriﬁ?ngpamlca: experimental y axiomatica -

 La Termodinamica estudia el intercambio de energia (con o sin intercambio de materia)
entre una porcion del universo (sistema) y su entorno (medio ambiente)

« SISTEMA: porcion macroscopica (con particulas) aislada por limites reales o definidos,
el exterior del sistema es el ENTORNO o MEDIO AMBIENTE

Sistema mas entorno constituyen el UNIVERSO.

*El sistema esta definido por un contorno o borde real o ideal llamado PARED,
FRONTERA 0 LIMITE con propiedades como rigidez, permeabilidad ...

* La relacion del sistema con el entorno se estudia bajo punto vista macroscopico, no
como en Fisica estadistica que atiende al nivel microscopico.

« El sistema se caracterizara por un conjunto de variables macroscopicamente medibles
(masa, densidad, presion, volumen, magnetizacion ... ) que son las llamadas:

Variables de estado (o coordenadas termodinamicas) : aqui, se vera su aplicacion a
Ilamados sistemas hidrostaticos o quimicos, como gas ideal (p,V,T,n...)

« ESTADO del sistema: conjunto de valores especificos de sus variables que lo describen

Fisica II-Termodinamica 4



qu;hﬁlgw y proceso termodinamicos -

*Ecuacion de estado: Relacion (analitica o no) entre variables de estado, de base
experimental, p.e. PV —-nRT=0.

*Variables Extensivas, dependen de la cantidad de materia del sistema, como por
ejemplo masa (M) y volumen (V).

Variables Intensivas, no dependen de porcion de sistema considerada, como densidad
de masa, temperatura (T) y presion (p) y las variables especificas (extensivas por cada
unidad de masa o por mol como volumen molar v o calor especifico masico c)

 En un sistema puede estar compuesto por subsistemas con ligaduras internas que
limitan intercambios de materia y energia.

« Sistema homogéneo: si sus variables (en ausencia de ligaduras) no varian en el sistema
(aplicable a veces si las variaciones son continuas: gas en campo gravitatorio).

« Sistema heterogeéneo: Las variables de estado varian de forma discontinua de una parte
a otra del sistema (coexistencia de fases p.e. que son subsistemas homogéneos).

 Cuando el sistema pasa de un estado a otro (cambio al menos de una variable) se dice
ha experimentado un Proceso termodinamico.

Fisica lI-Termodinamica 5



> Estado de Equilibrio: cuando variables de estado (propiedades termodinamicas) no
cambian en el tiempo y ademas, no es posible variarlas sin cambios en el ambiente, ni lo
hacen de forma espontanea.

*Es una idealizacion, aproximacion, si ambiente y sistema mantienen sus variables de
estado fijas en escalas largas de tiempo.
*Tipos de equilibrio:
« Equilibrio quimico o material: no varia la composicion.
« Equilibrio térmico: no varia la temperatura, la misma en todos los puntos del
sistema.
« Equilibrio mecéanico: la presion es uniforme en el sistema y no cambia.
* Surge: ¢Qué es la Temperatura?

 Transformacion o Proceso termodinamico : paso de un estado de equilibrio a otro

» Proceso reversible: sistema y ambiente pueden tornar desde estados iniciales sin
modificar el estado de Universo. Evoluciona lentamente por sucesion de estados de
equlibrio (cuasiestaticamente).

« Proceso irreversible: Surgen pérdidas por disipacion (ejm. rozamiento), no es
cuasiestatico.

.~ Fisicall-Termodindmica 6



s Un proceso reversible (ideal), entendido como
cuasiestatico, conecta estados de equilibrio, puede
representarse por un grafico continuo p.e. en diagrama p-V.

s Un proceso irreversible (rapido) degrada el sistema,
para producir trabajo p.e, se simbolizara graficamente por
trazo de puntos: no puede asociarse a ecuacion de
evolucion o proceso (no hay funcién continua que los represente)
Ejm.

Procesos tipicos:

P P P

., T 3
Isotermos Isobaro Isocoro

P

: : V :
ISOCOra . ? = cte. ; isobara: ? = cte. ; Isoterma: pV = cte.

g ] Expansion
libre de un
% eas

P pV’=cte
)/ | adiabatico

2

V?

Representad los mismos procesos
en diagramas V-T,y p-T




Pared Movil  Pared rigida: Pared Adiabatica Pared Diatérmica

Permite Impide partes Impide intercambio de 0 diatérmana, permite
variaciones de  maviles ( trabajo energia por calor (Q=0)  paso de energia por
volumen W=0) calor
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2 2
2 2
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ABIERTO: CERRADO.: AISLADO:
Intercambia materia No intercambia materia. No intercambia materia,
energia. (Paredes impermeables) ni energia:

Paredes fijas, adiabaticas e
impermeables.
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Transferencias de energia entre entorno y sistema: Calor y trabajo
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Dos sistemas en contacto mediante pared diatérmana en tiempo suficientemente
largo alcanzan el equilibrio térmico con una y solo una relacion entre las variables
de estado de los dos sistemas: hay una magnitud intensiva comun, T.

Dos sistemas en equilibrio térmico con un tercero se encuentran en equilibrio
térmico entre si.

C 1. Observacion experimental: sistemas A y B separados por
pared adiabatica y de C por pared diatérmica: Tras tiempo, Ay
B alcanzan equilibrio con C, con variable intensiva comun T.

2. Si Ay B entran ahora en contacto por pared diatérmica pero
B aislados de C, sus estados de equilibrio no varian.

;
;
v

- Define la temperatura (empirica 60). propiedad o

C magnitud intensiva comun para todos los sistemas que

T se encuentran en equilibrio térmico entre si.

- Introduce un principio de equivalencia entre todos los
estados posibles de equilibrio.

A B - Medir T: establecer escala relativa a ciertas variables

termomeétricas T =0(x)

Fisica lI-Termodinamica 10



vy B ;
Esdﬂfgﬁfde temperatura -

«Termometro: sistema (patron) que entra en equilibrio con el sistema a medir, T
viene dada univocamente por medida del cambio de una propiedad (variable

termomeétrica), ejm. x =longitud columna mercurio en capilar vidrio, x =resistencia
eléctrica, x =p presion de gas a V cte.

*Surgen escalas relativas a una propiedad termomeétrica, con puntos de referencia
(como puntos de fusion y ebullicién del agua)

«Temperatura absoluta (escala absoluta de gas ideal) definida con un termometro
de gas ideal a volumen constante. Asigna al punto triple (coexisten las tres fases)
del agua 273,16 Ky 0 K al reposo absoluto de particulas del “gas”(?) ideal.

T= 273,163p (T enKelvin, P, = presion del punto triple)

3

*Equivalencia T= t °C+273,15 . Es una escala centigrada, como la Celsius,
(establece 100K de diferencia entre temperaturas de puntos fusion del hielo y ebullicion del agua).

*p es la presion, con unidades habituales relacionadas por: 1 atm=101325 Pa
=1,0133 bar =760 mmHg (760 Torr)  Nota:1 Torr = 0,999 999 857 533 699... mmHg

Fisica II-Termodinamica 11



mrz/e}\?cién por teoria cinetica.

Célculo de energia cinética media en gas ideal con N particulas puntuales no interactuantes en volumen V'y
movimiento aleatorio. La cantidad de particulas dirigidas perpendicularmente hacia la pared (v, >0, la

1

.

mitad) de area S del recipiente en tiempo ot cuando ocupan volumen 6V adyacente es: (la mitad van hacia pared)

N NN =16N=2N
NV 27" 72

El intercambio neto de momento lineal por colisiones con pared:

N
5P¢ = NL (moVJ_ _(_moVL)) = v

Z

N 18 551N syt
V. 2V 2V

m Sv: St = g m SV’ ot

SP /St _N

Y la presion ejercida: p= s =

En promedio (equiparticion de energia):

S V 07

<v2 >=<vf+v§ +v22>=3<v2

Da L

2

pV =N mo<vf>:§N(—

m, (v? >j:§N(EC>EnRT:—RT:NkBT

N

A

donde ks =R/N, es la constante de Boltzmann , y las energias cinética total y media por

particula:

c

1 3 3, ..
E =5Nmo<v2>=N(EkBT)—%EC}:EkBT .k

B

R
— =138-107JK™"
NA
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Ga&ﬁﬁéa] InterpreTeoria Cinetica. Existencia de Energia Interl.

*Luego T se relaciona con la energia cinética media por particula, indicando nivel de
agitacion térmica . La energia cinética del gas ideal monoatdmico puede entenderse como la
energia interna U del sistema

N
E =U =Zlmivi2 :gNkBT :gnRT

i=1

*Si el gas ideal es biatomico a los 3 grados de libertad anteriores se afiaden 2 mas, por lo que

U = 2nRT =2 Nk, T
2 2

*De forma general, U del gas ideal se expresa en funcion del indice adiabatico y >1

nRT  Nk.T y =5/3 (gas monoatémico)
) — %
y-1 y-1 y =7/5 (gas biatomico)

Para un sistema general U se asocia a la suma de energias cinéticas, mas energias de
interaccion entre todas las particulas, en caso no ideal:

*Se POSTULA : Existe una funcion U (energia interna) extensiva, aditiva, cuya
variacion depende solo de las variables de los estados de equilibrio extremos del

proceso, es funcion de estado. En sistema hidrostaticos: (en gas ideal sélo depende de T, Ley

de Joule) nRT
U=UM,V,N..) = U igea =U(T)=—=+cte.
y—-1

Fisica II-Termodinamica 13
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Tf&%&ﬂgﬁrmOdInamICO:intercambio de energia por partes mdviles en el sitema

Un sistema puede intercambiar energia aun con paredes adiabaticas: por accion de fuerzas
exteriores sobre él y movimiento de partes moviles de los limites, energia intercambiada en
forma de TRABAJO W. Ejm. Compresidon-expansion contra presion exterior:

I FEX dA

R ™

Gas

Fg =pA

(g

' dVv

-l -
- -

Ax

W = |:extAX:_ pextAAX:_pext AV

Si el proceso es reversible (quasiestatico) la presion exterior equilibra a la interior p,,, =p:

B
dW =—-p_, dV =—-pdV =W = —j p dV (proceso rever.)
A

s*Como Q (calor)... W representa proceso de intercambio de energia en forma de

trabajo, diremos trabajo realizado por o contra el sistema (no se designa por AW, no es
“variacion de ...”) es energia transferida por movimiento ordenado de particulas.

“*NO es funcion de estado. dW es energia transferida, también se nota por oW
“En un proceso ciclico (reversible o no), en general, W (como Q) no es nulo

Fisica II-Termodinamica 14



Ejm. Gas ideal en proceso isotermo reversible, trabajo mecéanico W,,, y termodinamico W coinciden:

Vs W >0 Compresion .
AW,, = —nRT, gz—”RTa]ﬂﬁ m P Vf{%
Vit : W <0 Expansion Vi >V,

En procesos irreversibles W ha de calcularse de modo indirecto, por ejemplo evaluando el trabajo
mecéanico W, realizado para llevar sistema adiabaticamente entre dos estados de equilibrio e
identificando el trabajo termodinamico con la energia transferida.

Signo: Como p >0, si el gas se expande, W es negativo (el sistema pierde energia
haciendo trabajo contra el exterior, p.e. “subiria una pesa’ —Planck-) etc.

Dy by D, D,
: /E > : i -;V e >
Vv, v, V v, v, 14 V
Expansion (V5>7)) Compresion (V,<7)) Ciclo motor Ciclo refrigerante
Trabajo negativo (7<0) Trabajo positivo (7>0) Trabajo negativo Trabajo positivo

En diagrama p-V , |W| (rever.) es el area bajo la curva p=p(V) (Observar para un ciclo)




BN, & 1
Calor y's E_
B+ RN

Calor: laenergia Q (enJ) transferida entre dos sistemas en contacto térmico a traves de
una pared diatérmica (intercambio de energia por procesos interacciones interarticulares microsc6picos)

| Ejemplo: gas ideal perfecto a volumen constante (no
Foco hay interaccion mecanica o trabajo) en contacto con
Térmico Gas | == n foco térmico. La energia interna varia Q Julios como:
| nR AU>0si T >T
AU :—(Tz _Tl)_) .
y—1 AU <0si T, <T,

» Q calor, es modo de transferencia de energia entre el sistema y el ambiente en ausencia
de movimiento macroscopico entre sistemas en contacto termico (pared diatérmana).

* NO es una forma de energia, es forma de transmision de ella y su valor Q representa
un balance de energia transferida en un proceso entre dos estados termodinamicos.

* NO es funcion de estado pues no es propiedad de un sistema, no puede depender de
propiedades T,p,V... de éste en un estado dado. Calor denomina un proceso, no un ente.

* Se dice: el sistema intercambia la energia Q en forma de calor o, simplemente , diremos
“el calor Q (positivo o negativo) es”...

Fisica lI-Termodinamica 16



e|_a causa es

High Tem perature Low Tempemture Thermal Equilibrium

oo N
I'\ i " “ N M 1{' (a
/‘ N EP R

Met heat transfer has ceased

| Heat transfer >

Base experimental:
a T+dT es proporcional a
medida experimentalmente- del proceso particular:

Transferencia
sistema de mayor T al de menor
T, cesa en el equilibrio térmico.

la interaccion colisional
nivel microscopico)

de los sistemas en contacto.

energética

calor necesario para variar la temperatura de n moles de T
la capacidad calorifica C —es propiedad de la sustancia,

entre
particulas con agitacion térmica

del

Efla\fapacidad calorifica | & ‘ }

|dQE5Q:nch:CdT , con C:(dQ) en

dT

C =

p

C\/:

\Y%

o a presioncte.

dT J, C,
oQ a volumencte. Y
dT

1

*0JO: dQ es energia transferida (neta) en forma de calor, NO es “variacion de ...
por 8Q a veces (diferencial no exacta dicen algunos) para indicar esto.

” . Se suele notar

C depende del tipo de proceso (a volumen 0 a presion cte. para un gas) y
c = C/n es el calor especifico molar de la sustancia en J/(K mol).
UN SISTEMA NO TIENE CALOR NI TIENE TRABAJO, TIENE ENERGIA INTERNA QUE

PUEDE VARIOS SI INTERCAMBIA ENERGIA EN FORMADE Q Y/O W

17




PRIMER PRINCIPIO o primera ley de la TERMODINAMICA

La funcion de estado energia interna U puede variar en un sistema por transferencia de

energia en forma de calor y/o trabajo.

a) Si no hay desplazamiento de fronteras del sistema, no hay trabajo macroscopico, W=0,
puede haber transferencia por calor (acciones microscopicas) en el proceso

b) Si el sistema evoluciona adiabaticamente Q=0 y si hay movimiento de las fronteras W
puede no ser nulo en el proceso.

a) AU|, ,, =Q), AU =U,-U, =Q+W
b) AU ‘Q:O :W‘adiab. dU =dQ+dW = s5Q +sw

Para un sistema (cerrado) la suma de las cantidades de energia intercambiadas en
un proceso cualquiera en formas de calor Q y trabajo W, produce un cambio AU de
su energia interna. Matematicamente, expresa el balance de energia.

*Este principio es expresion de la conservacion de la energia.

*En un ciclo Al :Cﬁdu =U,~U,=0=Q=-W

(reversible 0 no): pero en general : @dQ 0y QSdW =0

Enunciado como Imposibilidad del Mavil Perpetuo de Primera Especie: Es imposible construir una
maquina que, funcionando ciclicamente, produzca trabajo sin absorber una cantidad equivalente de calor

Fisica II-Termodinamica 18



Ciclo de Carnot i Qcp =Qap =0

A Adc':ubn'/{a's AUcp = Wep = nh (TF — TO) =—-AUup <0
Q =0 Adiabaticas N — 1
P w /:Bo /\QCD_O nR
* N AUAB=WAB=7_1(TC—TF)>O
R
i %2
= @pc = -Wpc=nRIglh— >0
Curvas | VC
Isotermas V
Qpa=-Wps=nRTrln -2 <0
Vb
(AU) gie1o = 0= [W|+ |QF| — |Qc| =0 Va/Vp =VB/Vc

A

Las curvas adiabaticas tienen mayor pendiente dp/dV que

Adiabatica las isotermas (norma de Reech) pues y > 1

S pvY=cte. - >
@ pV =cte = pdV +Vdp =0 = (—p) = — —
o Isoterma oV Jr \Y
PV = Cte. op P
pV’ =cte = pyV’ " 'dVv +V7dp=0:>(—) =—y—
GV 5Q=0 V
o
Volumen C, —C, = R (relacion de Mayer)




| NOTA:Entalpia Hy Capacidades calorificas. [0

«También se usa para este Principio la funcion de estado H=U+pV , entalpia, que tiene a
T y a p como variables independientes e interesa para evaluar Q a presion constante:

H=H (p,T)=U+pV=U+nRT

H

gasideal —

nRT
y—1

dH = dU + pdV +Vdp = dQ +Vdp

nRT

—— 4+NRT =y ——

y -1

%

3

| OH
0H :(_

op

oH
ol
orT

dH =dQ+Vdp=> & 2.y 2

)dT

dT

dp
dT

De estas relaciones se tienen las capacidades calorificas:

dT

CV{Q

oU 0Q
d c -2
jv (aij(p“eSV O (de

oT

(6Hj (puesdp = 0)

*y los resultados para céalculode Q aV cte.y ap cte. :

2 2
=jcV dT = AU ,Q|p=jcp dT =AH =y AU
1

1
Para gas ideal, en cualquier proceso , 4U y AH solo dependen de AT=T72-T1 y, con pV=nRT :

20



-%.jié\!@kundo principio: Entropia j 1 .-

Se observan procesos que evolucionan en un sentido espontaneamente y no en el inverso:

Y

7 !
///////////////////////% 000000

En un sistema aislado: Expansion de un gas contra vacio permitiendo pared movil y paso
de energia de sistema de mayor temepratura al de menor en contacto térmico.
Si se dieran en sentido opuesto, no violarian el Primer Principio, conservacion de energia:

AU =Q+W =0

Es necesaria una segunda ley termodinamica que dé cuenta de estos hechos observados.
Un primer enunciado (Clausius): Ningun proceso termodindmico tiene como Unico resultado la
transferencia de calor de un cuerpo frio a otro mas caliente.

Se postula existe una funcién de estado (ENTROPIA) S= S(U,VN) extensiva,
dependiente de magnitudes extensivas que, en ausencia de ligaduras, los parametros
extensivos maximizan su valor respecto a otros estados de equilibrio con ligaduras (segun

Clausius). = S(U v N)

.~ Fisicall-Termodindmica 21
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3 B y

Entﬂﬁa’}(‘Se@unda Ley de la Termodinamica)

Y

« Se postula existencia de funcion de estado S (entropia) que:

« 1.- esaditiva en sistemas compuestos respecto a los subsistemas

constituyentes
* 2.- El sistema evoluciona maximizando la entropia

S — ZSI : dSevoluci(')n > O y dS — O

equil. —

«3.- La funcion entropia S es continua, diferenciable y mondtona creciente con la energia
U, luego es invertible respecto de U , lo que da la representation energética equivalente de la
Termod. aS

—| >0=U=U(S,V,N) (U explicitable)

ouU |, x

« Con referente el gas ideal se propone, atendiendo a

proceso reversible, del Principio 1, se definiria posible funcion de estado S (es valida):

( lamada Ecuacion de Gibbs para sistemas cerrados, Término entropia fue introducido por R.J.E. Clausius (1876))

Fisica lI-Termodinamica 22



. Equilirio. Equilibrios térmico y mecénico. Exper

*Evolucion de subsistemas de un sistema aislado. Partiendo de un equilibrio el conjunto
evoluciona maximizando la entropia, que varia como:

dS=dS,+dS,

SISTEMA EN EQUILIBRIO

R e’ U,+U, =cte »>dU, =—dU
é P P é Restricciones:{ *  ° ° A
% T, | T, % V, + V,; =cte >dV, =-dV,
/ /
////7///////////////4 1 1 ) )
A B
svil Diatérmi « Por tanto, dS:(———]dUA+( — jdVAZO
Pared Movil Diatérmica TA TB TA TB

SENTIDO de EVOLUCION:
ssEvoluciona a equilibrio térmico pasando energia del subsistema de mayor al de menor temperatura.
Ver: si la pared es fija AV,=0, si p.e.si T,<Tg, debe ser AU, >0 para que dS > 0: A gana energia (B
pierde)
ssEvoluciona a equilibrio mecanico pasando energia del subsistema de mayor presion al de menor: Ver:
subsistemas inicialmente a igual T con pared movil diatérmica, si p.e. p, > pgpara dS > 0 debe ser
AV, >0 A aumentaria en volumen (B disminuye).

Alcanzado equilibrio dS=0, como dU, y dV, son cualesquiera, se tiene:

T,=T; Y P.= Pg (equilibriostérmico y mecanico)

Ejm. Evaluar AS del caso particular :n moles del gas ocupando V, =V/2 se expande contra vacio hasta volumen V. Sol. nRIn2

.~ Fisicall-Termodindmica 23



| Relaciones paraun gasideal:

Luego, para la variacion de entropia de sistema cerrado gas ideal:

e

2
ASzIdSzS—Soznc\, In
1

ds = du +P
T T

dV =nc, d—T+nR d—V:>
T V

T—+nRIn\L:>S=nR U

T, V, y—1

+InV +Coj

Valida para procesos cualesquiera (reversibles o no). También se verifica que cumple los

postulados anteriores:
V 1 U
S=nR|In—+ In—+cte. |=nR| Inv+ Inu + cte.
n y»—1 n y—1
Sl Ly MRT B _ P oy —nRT
oul, T y—=1 "~ V|,
dU =TdS — pdV =dQ +dW =

A su vez permite el calculo de Q en procesos reversibles :
(Un proceso adibatico reversible es isoentrépico o iséntrépico)

» Interpretacion microscopica de S: (en clase).

«  Otras expresiones (comprobadlas):

3

S—S,=nc, InT——nRIni
To Po

S—S,=nc, InV—+ch In P2
Vo Po

-,

dQ,, =TdS=0Q

rev

2
=des
1

-
Ve

si AS =nc, In =0= pV’~ =cte

“

AA

0

|y enisobara T =T, e

%)
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\éciclo de Carnot y Segi?dgfr_

*Maquina térmica: dispositivo de funcionamiento ciclico que obtiene energia neta
(W < 0) por intercambio de energia de un sistema, llamado motor térmico, con uno o

mas focos de calor.
La sustancia del sistema motor evoluciona ciclicamente recibiendo energia (calor)

de un foco termico caliente (o varios) y cediendo calor (Qr < 0) a un foco frio (varios).

A *Rendimiento :
relacion entre energia producida (-W)
y la suministrada (Q absorbido)

B fri J Imposibilidad de movil perpetuo 77 Q
OCO Irio da zaminda sxnacie
>0

Enunciado de Kelvin-Planck de la segunda Ley: Es imposible construir un motor que
funcionado ciclicamente no produzca otro efecto que extraer calor de un foco y realizar
una cantidad equivalente de trabajo. Es imposible construir un movil perpetuo de

segunda especie Q=T.AS., =T. 0=0
~'F ciclo = 'F Y
AU =0=0Q+W

Ciclo motor, suponiendo UN foco{ =-W=0Q=0

También daria trabajo neto nulo si el motor toma calor de sucesivos focos, luego: es
necesario que ceda calor al menos a un foco frio, S asi disminuye en alguna etapa del ciclo

.~ Fisicall-Termodindmica 25



© Maguinade Camot TR .

La maquina mas simple: ciclo reversible, motor entre dos focos térmicos, con sustancia motora
sin cambio de fase y que opera isotérmicamente al contacto con cada foco, pasando de uno a otro
adiabaticamente.

Los procesos reversibles son :

1. Adiabatico hasta alcanzar la temperatura T, del foco caliente.
Isotermo a temperatura T, mientras absorbe calor Q, del foco caliente.

2.
3. Adiabatico hasta la temperatura T..
4. |sotermo a temperatura T, hasta llegar al estado inicial, cediendo Q; al foco

frio.
\
N FFFFF r Pl S
'y N /
P N N {/z‘»? - ",.:!!!! H T
.}. ° E@—’éf{zg FFFT s o
°\ °o B Lol o’ °
| \* | - #IIII l | .T | [FFFFFFEFEFA
Qf T Q TC
4—1 1—2 c2—3 3—4

-

(AU:QC‘FQf +W:QC_‘Qf‘+W:O\ _W:(?C_|(?f|;|((3_f|:-.|-|__]c
J = S
AS:QC_I_Qf:Qc_‘Qf‘:O n:ﬂzl—uzl—T—f<1
| TC Tf Tc Tf ) I QC Qc TC a
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1)

2)

3)

4)

5)

6)
7)

Ejm.

i | R

El rendlmlento de esta maquina es funcion de las temperaturas de los focos independiente de la
sustancia utilizada en el sistema motor.

Todas las maquinas de Carnot con los mismos focos de temperatura tienen igual rendimiento.

Teorema de Carnot: Ningun motor térmico que funcione entre dos focos calorificos dados puede
tener mayor rendimiento que uno de Carnot funcionando entre los mismos focos (ver >apuntes p.46)

Todas las maquinas reversibles que funcionen entre dos focos térmicos dados dan el mismo
rendimiento (corolario)

Maquina reversible funcionando entre dos focos y Maquina de Carnot son términos
equivalentes.

En diagrama T-S, el ciclo-Carnot es un rectangulo de altura T_-T; y base AS > 0 arbitraria.

El 4rea en diagrama T-S del ciclo area representa el calor neto transferido, o sea, el
trabajo realizado contra exterior.

T Ciclo-Carnot en diagrana T-5

Q. = TAS>0 W Q +Q, (T -T)AS T ///
:>77= = = =1—— .

Qr =-T{AS <0 Q Q T, AS T

c
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*Ninguna maquina térmica en funcionamiento reversible tiene mayor rendimiento que la de Carnot.
El rendimiento de una maquina térmica operando entre dos focos no puede ser superior que el de una
maquina reversible operando entre los mismos focos
Indicacion demo.: Se ve descomponiendo el ciclo en n etapas (infinitas incluso) sucesion C,, de ciclos
de Carnot en los que se absorbe (Q; > 0) y se desprende (Q;<0) calor a temperaturas practicamente

constantes: Z |Q |
Q Q, | Q. +Q., -

AS O — 4+ n., = > <0 _ 1 j.Q
g:‘o 1%;0 g;o J%;o T, Q.o 2.0

i,Q>0

Con los valores minimo y maximo de las temperaturas de la sucesion de focos:
Ton =Min{T;|Q; <0} y T, =max{T;|Q, >0}
Se tiene que: e

— = Z < — —
L= T . ZIQ | X

Tmax 1,Q>0 Ti J,Q<0 ] Tmln
2.1, |
Thew =+ J'Qi Qi = 1- T:;i = Ncarnot




e Problema 1.1
La figura representa cuatro procesos ciclicos en un diagrama presion-volumen (pV') para un gas

ideal. Describir sus procesos basicos (identificando isotermos, adiabaticos, isobaros e isécoros) y el
calor y trabajo intercambiados en los mismos en los siguientes casos:

1. Cuando el ciclo se recorren en sentido horario.
2. Si se recorren en sentido antihorario.

Solucion ;

(3)1‘

a) Cuando se recorren en sentido de las agujas del reloj:

a) AB proceso adiabatico; W > 0, ) = 0; BC isotermo W < 0, @ > 0; C'D) adiabitico,

W<0.Q=0yDAisotermo W >0, < 0.
> b) AB proceso isocaro; W = 0,6 > 0; BC isotermo W < 0, > 0; CD isocoro, W =0

Q <0y DAisotermo W > 0,Q <0,

¢) AB proceso isocoro; W = 0, ) > 0; BC adiabatico W < 0,Q = 0y CA isdbaro,
W>0,0Q<0.

d) AB proceso adiabético; W > 0, = 0; BC istharo W < 0, ¢ > 0; CD adiabatico,
W<0;Q=0yDAisobaro W > 0,0 <.

b) Si se recorren los ciclos en el sentido antihorario, cambia todo de signo.

P




. PROBLEMAS

e Problema 1.2

Las camaras de la figura, cuyas paredes interiores son moviles, contienen un mismo gas ideal,
inicialmente en equilibrio a la temperatura 7, volumen V,, y presion p,, que son iguales a las del
medio exterior. En los casos (1-3) la resistencia eléctrica transfiere una cantidad de calor Q al gas y
en (3) la pared exterior derecha puede desplazarse. En (4-6) se realiza un trabajo externo W sobre el
gas encerrado en uno de los compartimientos.

Se pide describir el proceso que realiza el gas en cada uno de los sistemas (1-6) y dibujar el
correspondiente diagrama presion-volumen.

A g E

] ek kbl
1) 2)

_W.i G i H I_\N.i | 3 |lv>
4) 5)

En B proc. adiabatico, py = pg v Va4 + Vp constante.

6)

Tp =T, pc = pp y Vo + Vp constante.

Te =T, pE = PF = Po-

Tea =Ty, Po = pu. Qag +~Qu =0.

Ty =15, pr = py vy el proceso en I es una compresion adiabatica.

AU R

pr = pr, v los proceso en K y L son compresiones adiabaticas.




e Problema 1.3 : En el interior de un recipiente se tienen dos recintos A y B con n4 y ng moles
del mismo gas ideal. Los émbolos E'y E’ son adiabaticos y pueden deslizar sin friccion. La pared fija
F I’ es diatérmica y esta en contacto con un bafio térmico a temperatura T},. En el equilibrio inicial

cada recinto tiene un volumen V,,. Luego, el émbolo E’ se desplaza lentamente desde el exterior hacia
la derecha hasta que el volumen de A se reduce a V, /2.
Para el nuevo equilibrio, se pide:

a) Las temperatura inicial T4 = T4, y final T’ del gas en el recinto A.
b) La presion final p/; del gas en A.

c¢) El volumen final V}; del gas en B.

d) El trabajo realizado por el gas en A

e) El calor intercambiado por el gas en B con el foco térmico.

E I
i s F

M

@) Tuo =T, (np/na) ; Th=20"VT,(ng/ns)
(b) p/y =27 (ng RT,/V,)
© VL=277V,
d) Wy=—"5 BT (2(7_1) — 1)
v—1
(e) @Q=—np RT, In2 <0

’//,
—h-?A
W 7

NNNNNNNNNN
o

VSIS SIS SIS ST,




e Problema 1.4
En el interior de un recipiente de volumen V,, y paredes adiabaticas se tienen una lamina adia-
batica y un émbolo diatérmico AB (en rojo en la figura) que pueden deslizar sin rozamiento y estan

sujetos inicialmente por topes. Inicialmente lamina y émbolo dividen el cilindro en dos recipientes
iguales (1) y (2) que contienen respectivamente n1 y n2 moles un mismo gas ideal monoatomico a
las temperaturas T y T5.

Se realizan los siguientes procesos consecutivamente;

a) Se retira la lamina adiabatica, los topes y se espera a alcanzar el equilibrio.
b) Se desplaza lentamente el émbolo hasta que el volumen de (1) se reduce a V,,/4 mediante un
mecanismo externo.

Se pide:

1. La temperatura T", presion p’ y volimenes (V{, V) de los depésitos en el equilibrio final des-
pués del proceso (a).

2. El incremento de entropia de los dos recintos en el proceso (a).

3. Trabajo realizado en el proceso (b).

n1 Ty +noTh niRTi +ns RTH ni no
1 Tizi | — V’: Vv V.': v
) ny +ng P Vo "ongdng 2 ngdng f
T A% 1 T’ 2V4
2) ASi=mR h—+In=—1) AS=mR|[—In—+In=2
) Anm (v—l”ﬂ“!fé) T (v—l“Tﬁ“VD)
(y=1)ny (y=1)mg
ni+mng , _n . w npTy4+n9To 4nyq (:1+32) 4ng (:1+ﬂ2)
3) W=—""2(T"-T) donde, T = -2
v-1 ny +na n1 +ng 3 (n1 +mn2)




e Problema 1.5

En el ciclo termodinamico reversible de la figura, n moles de gas ideal experimentan una expan-
sion isoterma en A B a la temperatura T4, una compresion manteniendo la presion constante en BC,
luego en C'A se incrementa la presion manteniendo el volumen constante. Se conocen los voliumenes
Va v Vg, la temperatura T y se pide el calor y trabajo intercambiados en cada proceso del ciclo.

v,
Wap =nRTh 1nV—“‘ <0 : Qip=—-Waip>0
B

V.
Wpe=pa(Ve—Ve) >0 ; QBCZLTl (—A—l) <0
-1 VB

R V
Wea =0 ; Qca=AUca = il 1 (1——A)>0
v—1 1%

e Problema 1.6

Un sistema consta de n moles de un gas ideal monoatomico que efectian el ciclo reversible indi- T,
cado en el diagrama temperatura-volumen de la figura. El gas parte del estado 1 del que se conocen
su temperatura T, /2 y su volumen en V). Sabiendo que en el proceso 2 — 3 se mantiene constante To
el producto T' x V', se pide, en funcion de ny T, :
a) El calory trabajo en el proceso 1 — 2.
b) El trabajo en el proceso 2 — 3. Ty
c¢) La variacion de energia interna y calor del proceso 3 — 1. 5 | .
d) Rendimiento del ciclo. \‘/
Vi Vo
3 1, 1
@ Wiz=0; Qu=AUip=nRT,> () AUsy =0 : Q31 =-Ws=-———nn2<0
2
(b) Wy = — B0 @ n=31-m2)

2



e Problema 1.7
El ciclo de Otto de la figura es un modelo del funcionamiento de un motor de gasolina de encen-

dido por una chispa eléctrica. En este modelo, n moles de un gas ideal experimentan una compresion
isentropica en A B, luego un aporte de calor a volumen constante ()1 > 0, combustion) en el pro-
ceso BC, seguido de una expansion isentropica en CD (W < 0) y finalmente en DA se cede calor
a volumen constante ()2 < 0, enfriado).

Sabiendo la relacion k = V; /V; (ver figura) y el coeficiente de Poisson + del gas se pide:

a) La relacion entre las temperaturas en los puntos senialados del ciclo.
b) Los calores intercambiados por el gas en los procesos BC'y DA.
c) El rendimiento del ciclo.

P
y Lo (M"Y L Tp
YT T\ o To
nR nR
b) QDA:T_I(TA—TD)<O§ QBGZT_I(Tc—TB)<U

) n=1-k""1
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*Dado que para un gas ideal la funcién de estado U (como H) solo depende de T,
para cualquier proceso entre dos estados de equilibrio:

(T ~T,) y AH:TfncpdT——(T -T,)

y—1

A

y coinciden con el calor en procesos isocoros o isobaros, respectivamente, 4U=Q, (y 4H=Q,
en isobara).

*Es consecuencia de la Ley de Joule sobre la energia interna : Para cualquier gas ideal,
la energia interna depende solo de la temperatura del gas, U =U (T).

Para un gas desviado de comportamiento ideal no es cierta. En la expansion contra vacio de un gas
real se ve que U =U(T,V,N)

I_
7777777777777, (A')_I
2‘.-'.'. .r"-:f--‘ ; h1l —@—
/' Q:!é:'-.i VACIO .Qr.'ero = —H/;em =0 => AU=0 - wyyve I‘E’
7T " ole )
e et 7. Embolo
7777, 7777/ J movil
Comentario (exp. de Joule): ff’mﬁ
*Equivalencia Q - W: en evolucion adiabatica de sistema cerrado el ﬁ ¢ &%
trabajo es el mismo para todos los posibles procesos entre los dos ﬁwa I%—”—‘&] Z
estados de equilibrio, no depende de la naturaleza del sistema, del 7

proceso o de la forma de realizar W. (1 caloria equivale a 4,184 J)

Experimento de Joule
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. ] = b’
procesos irreversibles 1 [ [

En particular: EI rendimiento de un ciclo motor irreversible es menor que el de uno reversible.
Si la maquina térmica opera irreversiblemente (caso real) en al menos una etapa, la entropia
aumenta dando contribucion 6S>0, luego el rendimiento es:

ciclo Tomr produccionde S>0
~—_Q [9]
AS| =0= =t - I 5S =
irrev. Tc Tf
Q T T. T T
‘ f‘: f+5S_f>_f:>1_m <1_m Sl__f
QC TC QC TC QC irrev. QC rev. TC
77irrev < 77 rev < nCarnot

En cualquier proceso irreversible se produce un exceso de entropia, hay que dar mas calor
al foco frio para eliminar esa produccion de entropia, lo que genera menos energia libre
para realizar trabajo.

TEOREMA DE CLAUSIUS: Para lim Z Q Cﬁ 5Q =0 Proceso Reversible

cualquier proceso ciclico se verifica: N <0 Proceso Irreversible

| + | Ejm. 1kg de hielo a 0°C se funde en un ambiente a 1°C, calcula AS
sistema ambiente de universo. Idem si el ambiente estd a 1000K.;QUé proceso es
“mas irreversible”? (calor latente de fusién L=334kJ/kQg)

.~ Fisicall-Termodindmica 36
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; e B o
. Algunos comentarios adicionales | [N

“*Ya que el rendimiento de un ciclo de Carnot es sé6lo funcion
de la temperatura, puede construirse escala de temperatura ¢

Qc usando Q como variable termomeétrica.
—
Q. A
' 2] £(6,.6,)= 20l o], £(6,,6)1(6,6.)=1(6,.6,)
0 Q| Qf Q| I
Qi Tomando f(6,,0,) = o _ 2
Q — ., 6, Q|
f ssLarelacion entre T (escala de los gases perfectos) y
v Qf la escala termodinamica viene dada por el rendimiento ideal:
T o
‘ n=1-—+—<n=1-— ‘ T _
TC QC Punto Triple
*sEligiendo un mismo valor de ¢ y T para una Q?’"
sustancia en un determinado estado referente, ‘JAL'
Tincégnita — 27316@

273.16 K para el punto triple del agua, la Q,
escala termodinamica absoluta coincide con la Q
T

escala de los gases perfectos:

Incognita ‘
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-%IZ\M\Comentarios adicionaéés ‘! -—

“sTercer Principio: imposibilidad de alcanzar el cero absoluto

En la escala absoluta, el minimo Q posible es cero y se daria para T=0 llamado
punto de temperatura del CERO ABSOLUTO

El rendimiento de la maquina ideal de Carnot seria la unidad para temperatura de foco frio a
cero absoluto, pero T; = 0 implicaria transformacion integra de calor tomado del foco
caliente Q,, en trabajo, lo que iria contra el Segundo Principio de la termodinamica.

T, =T, (1+%]=0:>QC =W

c

Enunciados: “Es imposible alcanzar el cero absoluto mediante procesos ciclicos de enfriamiento.”
“La entropia de todas las sustancias puras perfectamente cristalinas tiende a un mismo valor, cero,
cuando la temperatura tiende a cero.”

Microscopicamente, significaria reposo absoluto de particulas, un ordenamiento maximo.
PRINCIPIO DEL AUMENTO DE ENTROPIA
Como el universo es un sistema aislado, todos los procesos reales ocurren

en el sentido en el que la entropia del universo aumenta, marcando el sentido
de la evolucion del universo fisico
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| @ Isothermal expansion
|
N

Ry
£ | © Adiabatic— T Bt ,
% compression : B iabatic expansion
£ : 7
7 P -5
E E Qllsotherma.nl » 1 C Figura 8. Diferencia molecular entre la transferencia de energia en forma de trabajo
! ! OIpEesSian. | (a la izquierda) y calor (a la derecha). Realizar trabajo tiene como consecuencia
VA VI) VB VC movimiento uniforme de dtomos en el medio; calentar estimula el movimiento
Violime, ¥ desordenado de los mismos.

Copyright © 2007 Pearson Education, Inc., publishing as Pearson Addison-Wesley.

“Entre los cientos de leyes que describen el universo, hay cuatro que destacan
especialmente. Son las leyes de la termodinamica, que resumen las propiedades de la
energia y sus distintas transformaciones de una forma a otra... cuatro leyes, cuya
numeracion comienza de modo poco practico en el cero y termina en el tres...

No piensen que la termodinamica se ocupa solo de las maquinas de vapor: se ocupa de
casi todo. ...

Carnot fue capaz de establecer un resultado correcto y sorprendente: el rendimiento de
una maquina de Vapor ideal no depende de la sustancia de trabajo, tan solo depende de
las temperaturas a las que el calor se suministra desde la fuente de calor y se desecha en
el sumidero frio” (P. Atkins, Las cuatro leyes del Universo) .



Si consideramos un sistema cualquiera y su entorno

(58)31'3 2 T_S (68)med 2 TM M S
1 1
(65) = (08)uia + (0)ea 2 6Q (7~ 71-) >0
Situacion inversa, Tas < Tg (65). > (=19QD)  (59) . > Q
518 — TS TM
(65) = (6S) s + (58 meq = 90 ( L ) >0 [65= (39),;, + (35),0q > 0
T Ts

En un sistema cerrado, la entropia crece o permanece constante en todos los
procesos adiabaticos gue unen dos estados de equilibrio
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.

m@ﬂ#onvenio signos.

Es imposible construir un movil perpetuo de primera especie. Como en un ciclo:
AU, ,, =0=>0Q . =-W

Es imposible construir una maquina que, funcionando ciclicamente,
produzca trabajo sin absorber una cantidad equivalente de calor

ciclo neto

Convenio de signos de Q y W:

Segun el Primer Principio 4U = Q + W, se adopta
el criterio de tal modo que tanto calor Q
intercambiado como el trabajo W son positivos si
aumentan la energia interna del sistema AU > 0.

Ejms.  En una expansion adiabatica reversible de un gas ideal W <0, el sistema
pierde energia realizando trabajo contra el exterior (subiria un peso, en palabras de Planck)

y AU =0+ W < 0. En una expansion isotermaAdU =0y Q =-W>0.
» En general, U=U(T,V) (sistema cerrado) por lo que una variacion infinitesimal de ella seria:




Qcp =Qap =0 AUsp = Wep = fynfl (Tp —To) = —AUpp <0
Curvas
A — o Adiabaticas
e Qe = Q nR
W, >0 AUABzwAngy 1(:1'}7—:1'}«)::>0

Qpc = —Wpe=nRTs1n E >0
Vo

Curvas

@pa=-—-Wpa=nRTF 111E <0
Vb

(AU)c'icIG =0= |W| + |QF‘ o |QC‘ =0 Wf = ‘W‘ = ‘QC| o |QF|

= B @bc| — |@pa4l L |@pa4]
Q(+) QBG QBG

N Va/Vp = Vp/Ve (razdn constante)

<1
{TFVA}/l = T(:VBy_1
TFVD}/_l = chcy_1
@pal TrIn(Ve/Ve) T Ir

Qec Toc In(Vu/Vp) Tc Tc
.~ Fisicall-Termodindmica &
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 Maquina refrigerante (noenel temarioeste curso)

Una maquina refrigerante o frigorifica es un sistema que opera también
ciclicamente que recibe energia en forma de trabajo (W > 0) y absorbe

energia en forma de calor de un foco frio (Qr > 0) que cede a un foco
caliente (Qc< 0)

(AU)gic1o =0=|W|+ |QF| — |Qc| =0
Qc| = |Qr|+|W| |Qc|>|QF|,|W|
Eficiencia: _ Q' QF|

— .
W4 Qec| — |1QF|

Fuente cilida Fuente calida Fusentes calida
Te Te
e w s w
a, T =¥
Fusnte fria - Fuentea fria Fu&noe rria
Te Tr T

Figura 15.1 Representa- Figura 15.2 Representacion es- Figura 15.3 Representa-
cion esquematica deuna  gquemsafica de una magquina térmu-  cion esquematica de un
maquina térmica. ca imposible de constrir. refrigerador.
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