Estados de agregacion de la materia (fases)

Energia por particula
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- Solidos, basicamente indeformables (sélido rigido en mecanica) p,(T)
- Liquidos incompresibles p, (T, p) pero Ap,/Ap =~ 0
- Gases compresibles p, (T, p)



|dealmente podemos aislar un sistema material del resto del universo con el que interactia mediante
paredes o fronteras que lo delimitan. A través de dichas pareces el sistema intercambia materia y/o
energia con su entorno exterior.

- Aislados - Mecanica.
Sistemas< -+ Cerrados Interaccion - Térmica
- Abiertos « Quimica o material.
Foco >
Térmico = T:
[ (b) - Adiabatica (aisla térmicamente).
Paredes - Diatérmica (permite la interaccion térmica).

- Membranas o paredes porosas.

Piston . . .
vl Postulado: El estado termodindmico de un sistema puede caracterizarse
Foco

Térmico ) e mediante los valores de un conjunto finito de magnitudes macroscopicas o
variables termodinamicas independientes X, x5, ... Xy que denominaremos
variables de estado.




Sistema aislado: Si un sistema se encuentra aislado (encerrado por paredes adiabaticas fijas) al cabo de
cierto tiempo alcanza un equilibrio termodindmico donde los valores de sus variables de estado son constante
en el tiempo y uniformes. Una vez alcanzado dicho equilibrio el sistema no lo abandona espontaneamente.

Sistema aislado
en equilibrio

N Concentracion

Sistema en equilibrio

térmico Gas (1) Gas (2) \

(P1,V1,T) (P2,V2,T) >
distancia x

Sistema en equilibrio Equilibrio Variables termodinamicas
mecanico

. Mecanico - Extensivas

. Térmico - Intensivas

- Quimico - Variables de estado




Funciones de estado
- Dependen de la variables de estado y toman un valor UNICO en cada estado de equilibrio.

L1;L2y-++ TN p)‘/’TvN

Sistema hidrostatico
— )
U(CL’l, T2y :L‘N) J I]f:_’) VTN

Postulado: Existe una ecuacion constitutiva del medio (sistema) que llamaremos ecuacion de estado
—que es desconocida en principio- de depende de las variables de estado y que relaciona todos sus
estados de equilibrio

Ecuaciones de estado

- Dependen de la variables de estado (var. independientes)
Relacionan los estados de equilibrio exclusivamente
Ejemplos

’H/QCL
pV=nRT Nkg=nR (p"'W) (V—nb)=nRT

No hay una expresion valida para todos los estados de la materia
Expresiones aproximadas que se deducen mediante teoria cinética y/o mecanica estadistica




La ecuacion de estado del gas ideal ?
c — — mo 9 (mo )5 N vt v; = T i
E—N@(vz)—N(% T)
D I N (AV)L =2V Cos 6
(,02> _ (,02> + (W2 + (v2) ~ 3 (,02 (”i) = %ﬁ Num. particulas que se
’ Y i ’ /dirigen hacia la pared
2
AP (0) = (2m,vg cosB) X (vg S (ng/2) dt) = myng cosl <Q;’—> S ot
Cantidad de movimiento
transferida en cada colision
L(APL) _1 oy _ 2 Ny (Mo (’02>>
p~ (G ) = e lmo ) = 23 (™2}

pV =nRT



Principio Cero

Postulado: Dos sistemas puestos en contacto durante un tiempo suficientemente largo a través de una
pared diatérmica alcanzan el equilibrio térmico, existiendo en dicho estado una y solo una relacion entre las
variables de estado de los dos sistemas. Dos sistemas en equilibrio térmico con un tercero se encuentran en
equilibrio térmico entre si.

Gas (1 Gas (2 - : ,
B (T)) @) - Define la temperatura (empirica): Aquella magnitud comun
1’ 1 . 1 . oo .
B para todos los sistemas que se encuentran en equilibrio
térmico entre si.
Gas (1) | Gas (2) - Introduce un principio de equivalencia entre todos los estados

PuviT) | (Po V2, T) posibles de equilibrio.




Proceso termodinamico

Un sistema termodinamico experimenta un cambio de estado cuando al menos una de sus variables de
estado cambia de valor. Un proceso termodindmico sera el conjunto de cambios de estado que conectan
un estado inicial con otro final.

En los procesos que denominares cuasiestdticos (idealmente “lentos”) la variacion de las variables espaciales
y temporales de las magnitudes del problema es muy lenta, de modo que sus variables termodinamicas son
practicamente uniformes en cada estado intermedio del proceso y podemos asignarles un valor medio
para todo el sistema.

Procesos
— - Reversibles: cuando todos sus estados intermedios son
A oo . . L4 . . . o 7
. (A; de equilibrio (cuasiestaticos). Se trata de una idealizacion
hy —(V)— que considera posible revertir el proceso para volver al
v | £, estado inicial.

5 s A A e . o . .

LR il @ - Irreversibles o disipativos: todos aquellos que no son

: . 5 | N . . o o e
e | W= T reversibles, El sistema no puede retornar al estado inicial

S DN pues ha perdido energia de modo irreversible.



Energia interna

Podemos definirla desde un punto de vista microscopico como la suma de todas las energias cinéticas
de las particulas mas las energias potenciales de interaccion entre las mismas. Existe una funcion de

estado U(xq, x5, ..., X)) que nos proporciona la energia de un sistema cerrado en funcion de las
variables que definen el estado de equilibrio del mismo.

Puesto que la energia interna es una funcion de estado, el cambio 4U en un proceso debe ser
independiente del proceso termodinamica que los conecta y sdlo depende del estado inicial y final

U(xz1,z2,...,ZN) Para un sistema hidrostatico: Up,V,T)
En general,
r E.=SNkgT )
Caso especial: el gas ideal < 23 ~ U(T) = nit T4+ ¢
La constante y es el indice adiabatico:
1 - 3 ’ . — 7 5 —_— § . 7 .
vy=5/3 ~—1 =5 Gas monoatomico Y=7/ ’y_— 1~ 9 Gas biatomico




Trabajo termodinamico Trabajo termodindmico W = Wy, + Wy es la suma de,

- Trabajo mecanico Wm (positivo o negativo)
- Trabajo disipativo W4 (positivo siempre)

] Fex
Gas . <4
] . . 7 e . J4 . .
Fg =pAT] | Para un sistema hidrostatico, el trabajo mecdnico realizado en un proceso
1
l termodinamico sobre el sistema sera el realizado por las fuerzas que ejerce el
DV medio exterior sobre el mismo.

Trabajo del gas ideal en un proceso isotermo: AWy, = Fey - dr = (—p) Adz = (—p)dV

AW, >0 Compresion  V; <V,
AW,, = —nRT, /Vf ﬂ__nRT lnﬁ ” |
m = o Vi vV - 0 v AW, <0 Expansién Vf > W

* Trabajo en un proceso irreversible:

AE, = W, W = M g Ah pi:]‘igz"’?;T"
_2Mg _nRTy 2, Podemos calcular el trabajo en un

b , : :
d A Vs proceso irreversible si los estados

inicial y final son de equilibrio




Sistema hidrostatico: Modos de intercambiar trabajo con el exterior

El trabajo mecadnico reversible W, es realizado por el
eémbolo al desplazarse y esta asociado a un cambio
en las coordenadas del sistema. Puede ser positivo
O negativo.

T

e El trabajo disipativo W; es siempre irreversible y
positivo.

Experimento de Joule: Cambios en la energia interna.

En un sistema cerrado el trabajo termodindmico total (adiabatico),

AW = AW, + AW,
es el mismo para todos lo procesos adiabaticos que conectan dos estados de equilibrio. El trabajo
adiabatico depende uUnicamente de los estados inicial y final y es igual a la variacion AU = AW de la
energia interna.



Calor

La experiencia nos muestra que un sistema puede cambiar su estado termodinamico mediante el
intercambio de una energia térmica sin interaccion mecanica.

Denominamos calor a la energia Q transferida entre dos sistemas en contacto
térmico a través de una pared diatérmica.

En los sistemas macroscopicos cerrados la energia térmica -el calor- siempre se dirige espontaneamente
del sistema del de mayor al de menor temperatura. El calor es una energia en transito, no una propiedad

del sistema.

Ejemplo: En la figura el gas se pone en contacto con un foco térmico a
la temperatura inicial T1 y sin cambiar el volumen aumentamos su

temperatura a T2

nR AU >0 Ty >T Foco
AU = ] (T, — TY) ’ ' Térmico G20
T AU <0 T, >T,

Producimos un cambio en la energia interna del sistema sin efectuar trabajo.



Primer principio (sistema cerrado)

Postulado: Para un sistema cerrado, la suma de las cantidades de energia intercambiadas en un
proceso dado en forma de calor Q y trabajo W en un proceso es igual al cambio de su
energia interna AUen dicho proceso.

AU =Q+ W Para un sistema hidrostatico: AU =Q + (—p)dV

Puntos importantes:

* Se postula que en todo sistema termodinamico existe una magnitud (funcion de estado) llamada
energia interna U que depende solo del estado del sistema (de sus variables de estado) y es
independiente de los procesos por los que el sistema llego al mismo.

* Dos estados de equilibrio cualesquiera pueden conectarse siempre mediante un proceso
adiabatico (Q = 0) y el trabajo requerido es independiente del proceso que lleva de uno a otro.

* Para los proceso no adiabdticos (Q # 0), el calor intercambiado es la diferencia entre la energia
interna y el trabajo termodinamico.



Convenio de signos

W >0
Q>0 :
& — / Partimos del primer principio anterior AU = Q + W de modo que
tanto el calor Q intercambiado como como el trabajo W seran
W<0 - Q<& positivos si aumentan la energia interna AU > 0 del sistema.

<+

Diagramas " y CO nvenio de Signos En general el trabajo mecdnico realizado §W,, en

un sistema hidrostatico sera el area (sombreada) y

puede ser;
(A) (B) . . .
a - Positivo: exterior > sistema
b . ivO: Si > i

P I \\ 2 P k\‘ Negativo: sistema exterior
| t\\}f\f}i - iy B -

L | ¢
e, 1L ] oy by @

vV Ap V. Ap
v <0 v <" P @ P @b
b

(A) AW = (—p) AV ~ (—p) (Vs — Vo) >0

(B) AW = (—p) AV ~ (=p) (Vs = V,) < 0



Ciclo de Carnot Qop = Oap =0

Curvas

A q - Adiabaticas ni

P AB Q=0 AUcp = Wep = po— (Trp —T¢) = —-AUsp <0
W, >0 :/\ R
5 AUpp =Wy = _1(TC—TF)>0
Li
i Te VB
Rpc = —Wae=nRTcgln — >0
Curvas VC’
Isotermas <
L NN T Qpa=-Wpa =nRTpln Y2 <0
Y, Vb
(AU)ciclo =0= |W| + |QF| o |QC‘ =0 W' = |W| = |QC| o IQFI
W'  |@Qsc| — |Q@p4l @paAl
4 Q) @Bc @BC

TFVA’YZTCVBFY TFVD’)':T(;'VC'Y VA/VD=VB/VC

@pal _ Tr In(Vs/Ve) _ TF IF
Qec Tc In(Va/Vp) T¢ Ic




Entropia sw,v,n)

1
Gas ldeal: S({U,V,N) =kp N (7 i

1an +an) +C S\V,T) sp,v) S@PT)

AS(V,T)=nR (1n‘3+ ! Tf) ( AS(PV)=0 PV7 = cte.
ooy=1 L S AS(T,P)=0 pTYO-D _ g

Entalpia dz=dQ+Vvdp - AS(T,V)=0 TV = cte.

Sistema hidrostatico H(p, V, T) U+ PV presion cte. 4 H. — d0)

Gas Ideal: H(T) = R—l L +C
/y —
, ” oU oH
Capacidades calorificas Cv = (ﬁ)v Cp= (ﬁ)p
oU nR OH nRy

: C
Gas Ideal: vV = 3T . N1 Cp = 5T = po—

Cp/Cy =7 Cp—Cy =nR



