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Termodinamica

La termodinamica estudia todas las transformaciones fisicas y quimicas de la
materia en todos sus estados: sélido, liquido, gaseoso y plasma

Esta relacionada con las variaciones en la temperatura y los cambios de estado
que se producen como consecuencia de la transferencia de energia entre un
sistema y su entorno




Temperatura: nociones intuitivas y cualitativas

Asociamos el concepto de temperatura con cémo de “calientes” o “frios” estan
los objetos cuando los tocamos

Nuestro sentido del tacto nos proporciona una indicacién cualitativa de la
temperatura...

... aunque poco fiable. La piel es sensible al ritmo de transferencia de energia
(potencia) mas que a la temperatura del objeto.

Necesitamos un método fiable y reproducible que defina lo relativamente “frios”
o “calientes” que estan los objetos y que esté relacionado exclusivamente con
la temperatura del objeto




Temperatura: concepto de contacto térmico y
equilibrio térmico

Al poner en contacto dos objetos con temperaturas iniciales diferentes acaban
alcanzando una temperatura intermedia comun

Supongamos dos objetos colocados en un recipiente de material aislante, de
manera que formen un sistema aislado

Si los objetos estan a temperatura diferente, intercambiaran energia entre si (por
ejemplo en forma de calor o de radiacion electromagnética)

Dos objetos que pueden intercambiar energia entre si debido a la diferencia de
temperatura de este modo se dicen que estan en contacto térmico

En algun momento, la temperatura de los dos objetos sera la misma (uno se
calentara y el otro se enfriara)

El equilibrio térmico es la situacién en la que los dos objetos en contacto
térmico dejan de intercambiar energia




Temperatura: definicion

Consideremos dos objetos Ay B que no estan en contacto térmico, y un tercer
objeto C que sera nuestro termoémetro (un instrumento calibrado para medir la
temperatura de un objeto)

Queremos determinar si Ay B estarian en equilibrio térmico si se pusieran en
contacto térmico
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Si las dos lecturas
proporcionadas por el
termémetro son iguales,
entonces Ay B se
encuentran en equilibrio
térmico. Si Ay B se ponen
en contacto térmico, no
habra transferencia de
energia neta entre ellos

En primer lugar ponemos Luego, ponemos el

el termémetro en termometro en contacto
contacto térmicocon Ay térmico con B y anotamos
anotamos el valor medido el valor medido




Ley cero de la termodinamica

Si dos objetos Ay B, considerados por separado, estan en equilibrio
térmico con un tercer objeto C, entonces Ay B estaran en equilibrio
térmico entre si

La importancia de este principio es que nos permite definir el
concepto de temperatura

Podemos definir la temperatura como la propiedad que determina si
un objeto esta en equilibrio térmico con otros objetos

Dos objetos estan en equilibrio térmico si estan a la misma temperatura




Termometros

Los termémetros son instrumentos utilizados para medir la temperatura de un
objeto o de un sistema con el cual se encuentran en equilibrio térmico

Todos los termémetros hacen uso de alguna propiedad fisica
(propiedad termométrica) que refleja una variaciéon con la temperatura,
la cual puede ser calibrada para medir la temperatura

El volumen de un liquido

La longitud de un sélido

La presion de un gas a volumen constante
El volumen de un gas a presion constante
La resistencia eléctrica de un conductor

El color de un objeto caliente




Termoémetros que utilizan el volumen de un liquido

Los termémetros de uso comun contienen un liquido que se expande en un
tubo capilar de vidrio al aumentar su temperatura.

En este caso, la propiedad fisica que varia es el volumen del liquido.

Si la seccion transversal del tubo capilar es constante, la variacion del
volumen del liquido es lineal con respecto a su longitud a lo largo del tubo.
Podemos establecer que la temperatura esta relacionada con la longitud de

la columna del liquido

El termémetro se puede calibrar poniéndolo en contacto térmico con
entornos en los que la temperatura permanezca constante y marcando la
parte superior de la columna sobre el termémetro.

Una vez que hemos marcado nuestro termémetro los extremos de la
columna de liquido para los entornos de referencia elegidos, necesitamos
una escala numerada asociada a las diferentes temperaturas

Escala Celsius

Cero grados Celsius (0°C) Cien grados Celsius (100°C)
Mezcla hielo-agua en equilbrio térmico  Mezcla agua-vapor de agua en equilbrio
a presion atmosférica térmico a presion atmosférica




Termoémetros que utilizan el volumen de un liquido

Estos termémetros suelen dar problemas cuando se necesitan medidas
muy precisas

Un termémetro de mercurio y un termémetro de alcohol calibrados en los
puntos de fusion y evaporacion del agua solo coinciden en los puntos de
calibracion
Esto se debe a las distintas propiedades de expansion térmica del mercurio
y del alcohol.

Las diferencias son especialmente significativas cuando las temperaturas
medidas estan lejos de los puntos de calibracion.




Termometros de gas a volumen constante

Las medidas proporcionadas por estos termémetros concuerdan muy
bien incluso lejos de los puntos de calibracién

En un termémetro de gas a volumen constante se mantiene constante el
volumen del gas y su presion se utiliza como propiedad termomeétrica

La lectura es practicamente independiente de la sustancia utilizada
en el termémetro

Metemos o sacamos
T mercurio de la reserva de

i manera que el

El bulbo de gas se pone en i
contacto térmico con una | Mercury
mezcla de hielo-agua en reservoir (que la columna en A
equilibrio térmico a presion AW ) permanezca en el punto de la
atmosférica Bath or escala marcado por el cero)

environment

to be measured Flexible

hose

La altura /, (diferencia entre los niveles de la reserva y de la columna A)
indica la presion en el bulbo a 0° C)




Termometros de gas a volumen constante

Las medidas proporcionadas por estos termémetros concuerdan muy
bien incluso lejos de los puntos de calibracién

En un termémetro de gas a volumen constante se mantiene constante el
volumen del gas y su presion se utiliza como propiedad termomeétrica

La lectura es practicamente independiente de la sustancia utilizada
en el termémetro

Metemos o sacamos
T mercurio de la reserva de

i manera que el

El bulbo de gas se pone en i
contacto térmico con una | Mercury
mezcla de agua-vapor de reservoir (que la columna en A
agua en equilibrio térmico a AW | permanezca en el punto de la
presién atmosférica Bath or escala marcado por el cero)

environment

to be measured Flexible

hose

La altura /, (diferencia entre los niveles de la reserva y de la columna A)
indica la presion en el bulbo a 100° C)




Termometros de gas a volumen constante

Las medidas proporcionadas por estos termémetros concuerdan muy
bien incluso lejos de los puntos de calibracién

En un termémetro de gas a volumen constante se mantiene constante el
volumen del gas y su presion se utiliza como propiedad termomeétrica

La lectura es practicamente independiente de la sustancia utilizada
en el termémetro

Se representan en una
T grafica los valores de presion

h y temperatura

1

Mercury
reservoir

Bath or La linea que conecta los dos puntos sirve de curva
e Flexible de calibracion para temperaturas desconocidas
hose (experimentalmente se ha demostrado que una
relacion lineal entre presion y temperatura es una
buena aproximacion)




Termometros de gas a volumen constante

Las medidas proporcionadas por estos termémetros concuerdan muy
bien incluso lejos de los puntos de calibracién

En un termémetro de gas a volumen constante se mantiene constante el
volumen del gas y su presion se utiliza como propiedad termomeétrica

La lectura es practicamente independiente de la sustancia utilizada
en el termémetro

Metemos o sacamos
T mercurio de la reserva de

i manera que el

El bulbo de gas se pone en i
contacto térmico con una | Mercury
sustancia de temperatura reservoir (que la columna en A
desconocida '\J permanezca en el punto de la
Bath or escala marcado por el cero)

environment

to be measured Flexible

hose

La altura /, (diferencia entre los niveles de la reserva y de la columna A)
indica la presion del gas, y conocida la presion conocemos la temperatura)




Termometros de gas a volumen constante

Las medidas proporcionadas por estos termémetros concuerdan muy
bien incluso lejos de los puntos de calibracién

En un termémetro de gas a volumen constante se mantiene constante el
volumen del gas y su presion se utiliza como propiedad termomeétrica

También se pueden utilizar medidas de temperatura
utilizando presiones iniciales diferentes a 0°C

Trial 1 Si la presion inicial es baja obtendremos
una curva diferente como curva de
calibracién para cada presion inicial

Trial 2

Trial 3

Si las curvas se alargan hasta la zona de

temperatura negativas...
-273.15 -200 -100 0 100 200 7(°C)

En todos los casos, independientemente del tipo de gas utilizado o del valor de la
presion inicial, la presion es cero cuando la temperatura es de -273,15 °C




El cero absoluto de temperaturas

Trial 1

Trial 2

Trial 3

-273.15 =200 -100 0 100 200 7(°C)

En todos los casos, independientemente del tipo de gas utilizado o del valor de la
presion inicial, la presion es cero cuando la temperatura es de -273,15 °C

Dado que la presidon mas baja posiblees P — ()
(vacio perfecto) esta temperatura debe representar
un limite inferior para los procesos fisicos.

Definimos esta temperatura como el cero absoluto de temperaturas




Escala Kelvin de temperaturas

En la escala Kelvin de Temperaturas se define el cero absoluto de temperaturas
como punto cero (0 K)

El valor de un grado en la escala Kelvin se ha elegido para que sea igual al valor
de un grado en la escala Celsius

T =T — 273,15

o~

Temperatura expresada Temperatura expresada
en escala Celsius en escala Kelvin
(también denominada
absoluta)

La unica diferencia entre estas dos escalas es un
desplazamiento del cero de la escala

El cero en la escala Celsius depende El cero en la escala absoluta es
de una sustancia particular (agua) universal
en un planeta particular (Tierra)




Escala Kelvin de temperaturas

Temperature (K)
109

108 Hydrogen bomb
107 Interior of the Sun

106 Solar corona
105

104
Surface of the Sun

103 Copper melts

102 Water freezes
Liquid nitrogen

10 Liquid hydrogen
1 Liquid helium

Lowest temperature
achieved ~10-7 K




Escala Farenheit de temperaturas

En la escala Farenheit:
- punto de fusién del hielo: 32 °F
- punto de ebulliciéon del agua: 212 °F

9
TF — ETC’ ‘I‘ 32OF

T~

Temperatura expresada Temperatura expresada
en escala Farenheit en escala Celsius




Diferentes escalas de temperatura

De las tres escalas de temperatura discutidas, solo la escala
Kelvin esta basada en un valor cero de la temperatura real

Las escalas Celsius y Farenheit estan basadas en un cero de
temperaturas arbitrario

Si en una ecuacion encontramos un valor de la temperatura [’
O un cociente de temperaturas,
debemos convertir todas las temperaturas a Kelvin

Si la ecuacion contiene una diferencia en temperaturas AT’
podemos utilizar tanto la escala Celsius como la escala Kelvin




Dilatacion térmica de solidos y liquidos

En la mayoria de las sustancias, cuando la temperatura aumenta,
el volumen aumenta.

Aplicaciones: necesidad de incluir juntas de expansion térmica
en edificios, vias de ferrocarril, etc.
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Dilatacion térmica de solidos y liquidos:
coeficiente de dilatacion lineal

Si la dilatacion térmica de un objeto es suficientemente pequeina comparada con
las dimensiones iniciales del objeto y si la variacion de temperaturas es
suficientemente pequena, entonces podemos aplicar la siguiente aproximacion:

Longitud Longitud Temperatura Temperatura
I EL inicial a lo I EL inicial
largo de
cualquier
dimension

Coeficiente medio de dilatacidon
lineal para un material dado
(Unidades de °C-)




Dilatacion térmica de solidos y liquidos:
coeficiente de dilatacion lineal

| LT IR Coeficientes de dilataciéon para algunos materiales a

temperatura ambiente

Coeficiente de Coeficiente de
dilatacién lineal « dilatacion volumétrica 3

Material o) Material ¢
| Aluminio 24 X 107° Alcohol, etilo 1,12 X 10~4
| Latén y bronce 19 x 10°° Benceno 1,24 X 1074
| Cobre 17 x 107% Acetona 1,5 X 1074
Vidrio (ordinario) 9x 107 Glicerina 4,85 x 107*
Vidrio (pyrex) 3,2%x 1078 Mercurio 1,82 X 1074
| Plomo 29 X 107° Trementina 9,0 x 1074
Acero 11 X 1076 Gasolina " 96x107*
Invar (aleacién de Fe-Ni) 0,9 X 107° Airea 0 °C 3,67 X 10-3
Hormigén 12 X 1078 Helioa 0 °C 3,665 X 1073

Para la mayoria de las sustancias es positivo, aunque no siempre es asi
(por ejemplo, la calcita CaCO; se dilata en una dimensién y se contrae
segun otra cuando la temperatura aumenta)




Dilatacion térmica de solidos y liquidos:
analogia con la ampliacion de una fotografia

Cuando una sustancia se caliente, por ejemplo una
arandela, todas las dimensiones del mismo aumentan
(también el radio interior de la arandela)

Un agujero de una pieza de un determinado material se dilata
de la misma forma que lo haria una pieza soélida de ese
mismo material y que tuviera la misma forma que el agujero

Dado que las dimensiones lineales de los objetos varian con la
temperatura, el volumen y el area superficial también varian




Dilatacion térmica de solidos y liquidos:
coeficiente medio de dilatacion volumétrica

Sea un cubo cuyo lado tiene una longitud inicial L; y, por lo tanto,
un volumen inicial V; = L’

Cuando la temperatura aumenta, la longitud de cada lado aumenta

Lf = LZ + OKLZAT

El nuevo volumen V; = L; es

L3 = (L; + aL;AT)’
= L + 3aL:AT + 3a° L} (AT)? + oL (AT)?

Como aA'T" << 1 podemos despreciar los dos ultimos sumandos
Vi = Li = L + 3aL] AT = V; + 3aV,AT
AV =V; —V; = BV,AT
ﬁ — 3« es el coeficiente medio de dilataciéon volumétrica

Férmula valida independientemente de la forma con tal de que (¢ sea la misma en todas direcciones




Dilatacion térmica de solidos y liquidos:
coeficiente medio de dilatacion superficial

De forma analoga se puede demostrar que el incremento del area
de un objeto debido a la temperatura viene dado por

AA = vAAT

Y= 20y es el coeficiente medio de dilatacion superficial




Descripcion macroscopica de un gas ideal

En un gas las fuerzas interatdmicas son muy débiles
(incluso pueden considerarse como inexistentes en una buena aproximacion)

En un gas, no hay una separacioén de equilibrio para los atomos, y por lo tanto,
no podemos definir el “volumen” a una temperatura dada

Como consecuencia, no podemos utilizar las expresiones anteriores, puesto
que no podemos definir el volumen en el comienzo del proceso

Si introducimos un gas en un recipiente, este se expande de manera uniforme
hasta ocupar todo el recipiente

Por lo tanto, el gas no tiene ni un volumen ni una presion fijas:
- volumen: el del recipiente que lo contiene
- presion: depende del tamano del recipiente

Objetivo: estudiar las propiedades de un gas a presion [P y temperatura’/’ ,
confinado en un recipiente de volumen |/
(ecuacion de estado)




Descripcion macroscopica de un gas ideal:
definicion de gas ideal

Modelo de gas ideal:
Un gas ideal es un conjunto de atomos o moléculas que se mueven
aleatoriamente, sin ejercer fuerzas entre si y que ocupan una parte despreciable
del volumen del recipiente que los contiene

Aproximaciéon muy buena en el caso de considerar gases con baja densidad

Experimentalmente, la ecuacién de estado de un gas a una presion baja (en la
cual la aproximacion de gas ideal funciona bien), es relativamente sencilla




Descripcion macroscopica de un gas ideal:
definicion de mol

Podemos expresar la cantidad de gas que hay en un volumen determinado en
funcion del numero de moles

Un mol de una sustancia es la cantidad de sustancia que contiene un numero
de Avogadro de particulas constituyentes

Ny = 6.022 x 10

El numero de moles de una sustancia 7 esta relacionado con su masa 1 a
través de la expresion

donde 1A/ es la masa molar de la sustancia.

La masa molar de cada elemento quimico es
la masa atomica, expresada en gramos/mol




Descripcion macroscopica de un gas ideal:
ecuacion de estado de un gas ideal

Supongamos un gas ideal confinado en un recipiente cilindrico cuyo volumen
puede variarse por medio de un émbolo movil

Informacién experimental:

Ley de Boyle: cuando el gas se mantiene a
temperatura constante, la presién es
inversamente proporcional al volumen

Ley de Charles y Gay-Lussac: cuando el gas se
mantiene a presion constante, el volumen es
directamente proporcional a la temperatura

Estas dos leyes se resumen en la ecuacién de estado de un gas ideal

PV =nRT




Descripcion macroscopica de un gas ideal:
ecuacion de estado de un gas ideal

Ecuacion de estado de un gas ideal

PV =nR
(V/nR\

Numero de moles Temperatura absoluta (K)
Constante universal de los gases

R =28.315 J/mol-K (sI)

R =0.0821 L - atm/mol - K

El volumen que ocupa un mol de cualquier gas
(supuesto ideal) a presion atmosférica y a una
temperatura de 0 °C (273 K) es de 22.4 L




Descripcion macroscopica de un gas ideal:
ecuacion de estado de un gas ideal

Ecuacion de estado de un gas ideal

PV =nRT

Podemos expresar la ley en funcion del nimero total de moléculas /\V

N
PV = nRT — —RT
4 N

A

PV = NkgT

donde kB es la constante de Boltzmann

R
kg = — =138 x 107 J/K
Na




Concepto de energia interna

La energia interna es la energia asociada a los componentes microscoépicos
de un sistema (atomos y moléculas) cuando se observan desde un sistema
de referencia que esta en reposo con respecto al sistema. Incluye las
energias cinéticas y potencial asociada a los movimientos aleatorios de
traslacion, de rotacién, y vibracion de los atomos o moléculas que forman el
sistema, asi como la energia potencial intermolecular




Concepto de calor

El calor es un mecanismo por el que la energia se transfiere entre un sistemay
su entorno como consecuencia de una diferencia de temperatura entre ellos.
También es la cantidad de energia () transferida a través de ese mecanismo

No tiene sentido utilizar el término calor a menos que haya habido una
transferencia de energia como consecuencia de una diferencia de temperatura




Unidades de calor

El calor es es una medida de transferencia de energia y, por lo tanto,
su unidad en el Sl deberia de ser el Julio

Sin embargo, antes de que los cientificos descubrieran la relacién entre
los procesos mecanicos y termodinamicos, el calor se definia en funcién
de las variaciones de temperatura que se producian en un objeto

El caloria (cal) es el calor necesario para elevar la temperatura de un gramo de
aguade 14.5°C a15.5°C

1 cal =4.186 J

Esta definicion de caloria (que no hace referencia alguna al agua, sino a una
equivalencia entre caloria y Julio, se la conoce como
equivalente mecanico del calor




Definicion de calor especifico

La cantidad de energia necesaria para elevar un grado la temperatura de un
kilogramo de una sustancia cualquiera depende de la sustancia en cuestiéon

Supongamos que se transfiere una cantidad de energia () a una masa 11 de una
determinada sustancia, cambiando como consecuencia su temperatura en /\[’

El calor especifico C de la sustancia se define como

Q

C = ————

YAV A

Las unidades del calor especifico son en el Sl (J/kg*°C)

Podemos expresar la cantidad de energia transferida () entre un sistema de
masa 770y su entorno en funcion de la variacion de temperatura resultante A7’

Q) = mcAT




Definicion de calor especifico:
criterio de sighos

Cuando la temperatura aumenta, () y /\']’ se consideran positivos,
lo que corresponde a una energia que entra en el sistema

Cuando la temperatura disminuye, () y /\'/'se consideran negativos,
lo que corresponde a una energia que sale del sistema




Valores de calor especifico para
diferentes sustancias

SV:INSEESAN| Calores especificos de algunas sustancias
a 25 °Cy presion atmosférica

Calor especifico, ¢
Sustancia J/kg-°C cal/g-°C

Elementos solidos
Aluminio 900 0,215
Berilio 1830 0,436
Cadmio 230 0,055
Cobre 387 0,0924
Germanio 322 0,077
Oro 129 0,0308
Hierro 448 0,107
Plomo 128 0,0305
Silicio 703 0,168
Plata 234 0,056
Otros solidos
Latén 380 0,092
Madera 1700 0,41
Vidrio 837 0,200
Hielo (— 5,0°C) 2090 0,50
Mirmol 860 0,21
Liquidos

Alcohol (etilico) 2400 0,58
Mercurio 140 0,033
Agua (15,0°C) _ 4186 1,00

Experimentalmente, los valores de calor especifico medidos dependen
de las condiciones del experimento.

En general, las medidas hechas en condiciones de presion constante son
diferentes a las medidas realizadas en condiciones de volumen constante.

En sdlidos y liquidos, las diferencias suelen ser menores a unos pocos por-ciento




Como medir el calor especifico:
calorimetria

Técnica para medir el calor especifico de un liquido o un sdélido:

1. Aumentar la temperatura de la sustancia hasta un determinado valor

2. Introducir la sustancia en un recipiente que contenga agua de masa
conocida y a una temperatura conocida

3. Medir la temperatura de la combinacién cuando se alcanza el equilibrio

Si se supone que el recipiente esta bien aislado (de manera que no pierda
energia en forma de calor ni por ningun otro medio), podemos utilizar el
modelo de sistema aislado. A este recipiente se denomina

Principio de conservacién de la energia para este sistema aislado:
la energia en forma de calor que transfiere la sustancia mas caliente (de calor
especifico desconocido) es igual a la energia que absorbe el agua

erio — _Qcaliente




Como medir el calor especifico:
calorimetria

Técnica para medir el calor especifico de un liquido o un sdélido:

Principio de conservacién de la energia para este sistema aislado:
la energia en forma de calor que transfiere la sustancia mas caliente (de calor

especifico desconocido) es igual a la energia que absorbe el agua

erio — _Qcaliente

C, Calor especifico C, Calor especifico

M, Masa m, Masa

T, Temperatura inicial T, Temperatura inicial

‘[’ Temperatura final de equilibrio después de haber combinado sustancia y agua

MaCo(T —T,) = —myc. (T —T,)




Como medir el calor especifico:
calorimetria

Técnica para medir el calor especifico de un liquido o un sdélido:

MaCo(T —Ty) = —myge (T — T,)

MeaCo (T — Ty)
my (T, —T)

Cpr —

Sustituyendo los valores conocidos en la parte derecha de la ecuacion,
podemos calcular el calor especifico de la sustancia

(En este proceso suponemos que la masa de agua es grande, y podemos
utilizar un modelo simplificado en el que ignoramos la energia
transferida al recipiente)




Calor latente y cambios de fase

Las sustancias sufren normalmente una variacion de temperatura
cuando se transfiere energia entre la sustancia y el entorno

Esto puede ocurrir cuando las caracteristicas fisicas de la sustancia cambian
entre un posible estado y otro (es decir, cuando sufren un cambio de fase)

Cambios de fase comunes:
- Fusioén: de soélido a liquido
- Vaporizacion: de liquido a gas
- Cambios de estructura cristalina dentro de un sélido

Todos estos cambios implican un cambio en la energia interna,
pero no una variacion de temperatura

La energia que se transmite a la sustancia durante la fusiéon o la vaporizacion se
traduce en un aumento de la energia potencial intermolecular a medida que se
rompen enlaces, mas que en un movimiento aleatorio de las particulas




Calor latente y cambios de fase

Sustancias diferentes responden de manera diferente a la adicion o substraccién
de energia, debido a que su composiciéon molecular interna es diferente

Ademas, la cantidad de energia transferida durante un cambio de fase depende de
la cantidad de sustancia involucrada

Si se requiere una cantidad () de energia transferida para producir un cambio de
fase en una masa 71 de sustancia, la relacion

=%
m

Caracteriza una importante propiedad térmica de la sustancia: el calor latente

El valor de /, para una sustancia depende de la naturaleza del
cambio de fase, asi como de las propiedades de la sustancia




Calor latente y cambios de

fase

A partir de la definicién de calor latente, y de nuevo tomando el calor como
nuestro mecanismo de transferencia de energia, podemos decir que la

transferencia de energia necesaria para

que se produzca un cambio de fase en

una masa 77l de sustancia es

Q = -

:mL

El signo de la ecuacién anterior debe escogerse de acuerdo con la direccién en la
que fluya la energia:
- positiva: si se esta introduciendo energia en el sistema (por ejemplo, en
la fusion de un bloque de hielo para convertirse en agua)
- negativa: si se esta extrayendo energia del sistema (por ejemplo, en la

congelaciéon de agua liquida para converti

rse en hielo)




Calor latente de fusiony
calor latente de vaporizacion

El L+ es el término que se utiliza cuando el cambio de fase
en cuestion se refiere a una fusion o a una solidificacion
(es decir, )

Es la energia necesaria para romper todos los enlaces intermoleculares
de un kilogramo de una sustancia, de forma que pueda pasar de fase
soélida a liquida

L,es el término que se utiliza cuando el cambio
de fase en cuestioén se refiere a una vaporizacion o condensacion
(es decir, )

Es la energia que hay que suministrar a un kilogramo de una sustancia
en fase liquida para romper todos los enlaces del liquido de modo que se
convierta en gas

Los calores latentes varian significativamente de una sustancia a otra




I TABLA 17.2 |

Sustancia

Helio
Nitroégeno
Oxigeno
Alcohol etilico
Agua
Azufre
Plomo
Aluminio
Plata

Oro
Cobre

Calores latentes de fusién y vaporizacion

Punto de
fusion
(°C)

— 269,65
— 209,97
— 218,79

—114
0,00

119

327,3

660
960,80
1063,00

1083

Calor latente
de fusion

(J/kg)

5,23 X 103
2.55 X 104
1,38 x 10%
1,04 X 10°
3,33 X 10°
3,81 X 10*
2,45 x 10*
3,97 X 10°
8,82 x 104
6,44 X 104
1,34 X 10°

Punto de
ebulliciéon
(°C)

— 268,93
— 195,81
— 182,97
78

100,00

444,60
1750
2450
2193
2660
1187

Valores del calor latente para varias sustancias

Calor latente de
vaporizacion
(J/kg)

2,09 x 10*
2,01 X 10°
2,13 X 10°
8,54 X 10°
296 X 108
3,26 X 10°
8,70 X 10°
1,14 x 107
2,33 X 106
1,58 X 100
5,06 X 10°




Valores del calor latente para varias sustancias

Steam
Water + steam

1500 2000 2500

Energy added (]) s




Trabajo en los procesos termodinamicos:
variables de estado

En termodinamica, el estado macroscopico de un sistema mediante magnitudes
tales como la presion, el volumen, la temperatura y la energia interna.
Por eso a estas magnitudes se las denomina como variables de estado.

Para cualquier condicién dada del sistema, podemos identificar los valores de
las variables de estado

Pero, para definirla es necesario darse cuenta de que el estado macroscépico
de un sistema soélo puede quedar especificado si el sistema se encuentra en
equilibrio térmico interno

Por ejemplo, en el caso de un gas contenido en un recipiente, el
equilibrio térmico interno exige que todas las partes del gas estén a
la misma presion y temperatura

Las variables de estado son caracteristicas de un sistema en equilibrio térmico




Trabajo en los procesos termodinamicos:
variables de transferencia

Estas variables sélo tienen un valor distinto de cero si tiene lugar un proceso
en el que se transfiera energia a través de los limites del sistema

No estan asociadas a un estado determinado del sistema,
sino a un cambio en el estado del mismo

Las variables de transferencia son caracteristicas de un proceso en el que se
transfiere energia entre un sistema y su entorno




Trabajo en los procesos termodinamicos:
trabajo realizado sobre un sistema deformable (gas)

Supongamos un gas en equilibrio térmico contenido en un recipiente cilindrico
cerrado mediante un émbolo maévil y sin rozamiento de area A

El gas ocupa un volumen |/ y ejerce una presiéon uniforme P
sobre las paredes del cilindro y del émbolo

Supongamos que el gas se comprime cuasi-estaticamente
(lo suficientemente despacio como para conseguir que el
sistema esté en equilibrio térmico en todo momento)

Cuando una fuerza exterior empuja el émbolo hacia el interior del cilindro
(si tomamos el eje y creciendo hacia arriba, la fuerza tendra signo negativo) ,
desplazandolo una distancia dr' = dy

El trabajo realizado sobre el gas

AW =F -di=—F j-dy j = —Fdy = —PAdy

Dado que Ady = dV es la variacion
del volumen del gas dW = —PdV




Trabajo en los procesos termodinamicos:
trabajo realizado sobre un sistema deformable (gas)

Si se comprime el gas dV es negativo y el trabajo realizado sobre el gas es positivo

Si se expande el gas dV es positivo y el trabajo realizado sobre el gas es negativo

Si el volumen permanece constante, el trabajo realizado sobre el gas es cero




Trabajo en los procesos termodinamicos:
trabajo realizado sobre un sistema deformable (gas)

El trabajo total realizado sobre el gas cuando el volumen variade V; a V7 es
Vs
W = — / PdV
Vi

Para evaluar esta integral es necesario saber cémo varia la presién en
funcién del volumen durante el proceso de expansion




Trabajo en los procesos termodinamicos:
trabajo realizado sobre un sistema deformable (gas)

Vi
W:—/ PdV

%

En general, la presidon no es constante durante el proceso que lleva un
gas desde el estado inicial hasta un cierto estado final

Si la presion y el volumen son conocidos en caso paso del proceso,
podemos dibujar el estado del sistema en cada paso del proceso en un
diagrama PV

La curva representada es la trayectoria
seguida entre los estados inicial y final

El trabajo realizado sobre un gas en un proceso
cuasi-estatico que lo lleve desde un estado inicial
a un estado final es igual al area (con signo
negativo) situada bajo la curva del diagrama PV,
evaluada entre los puntos inicial y final




Trabajo en los procesos termodinamicos:
trabajo realizado sobre un sistema deformable (gas)

Vi
W:—/
Vv

Para el caso de la compresion de un gas contenido en un cilindro,
el trabajo realizado depende de la trayectoria seguida entre el
estado inicial y el estado final

La funcion P(V)
debe ser conocida




Primera ley de la termodinamica

Es un caso particular de la ley de conservacién de la energia, en la cual:
- la Unica variacion en la energia de un sistema se produce en su
energia interna Ei,:
- los nicos mecanismos de transferencia de energia son el calor ()
y el trabajo |}/

AEint — Q T |14

La variacion de la energia interna de un sistema es igual a la suma de la
energia transferida a través de los limites del sistema por medio de calor
y la transferida por medio de trabajo




Aplicaciones de la primera ley de la termodinamica:
proceso adiabatico

En un ninguna energia entra o sale del sistema en
forma de calor () = 0)

Ejemplo 1: caso en el que todas las superficies
del émbolo son aislantes perfectos

Ejemplo 2: procesos muy rapidos (la
transmision de energia en forma de
calor es un proceso lento)

AEimt =W

Cuando se comprime un gas adiabaticamente, tanto AFE;,; como |}/ son
positivos (se realiza un trabajo sobre el gas, es decir, se transfiere energia
hacia el sistema de modo que su energia interna aumenta.

Cuando se expande un gas adiabaticamente, AFE;ies negativa




Aplicaciones de la primera ley de la termodinamica:
proceso adiabatico

En un ninguna energia entra o sale del sistema en
forma de calor () = 0)

Ejemplo 1: caso en el que todas las superficies
del émbolo son aislantes perfectos

Ejemplo 2: procesos muy rapidos (la
transmision de energia en forma de
calor es un proceso lento)

AEimt =W

Cuando se comprime un gas adiabaticamente, tanto AFE;,; como |}/ son
positivos (se realiza un trabajo sobre el gas, es decir, se transfiere energia
hacia el sistema de modo que su energia interna aumenta.

Cuando se expande un gas adiabaticamente, AFE;ies negativa




Aplicaciones de la primera ley de la termodinamica:
proceso isobarico

Un proceso que se realiza a presion constante se denomina

Si el émbolo puede moverse libremente, la
presion del gas que haya en el interior del
cilindro se debe a la presién atmosférica y al
peso del émbolo

El émbolo puede considerarse como una
particula en equilibrio

El trabajo realizado sobre el gas es
simplemente el producto de la presion
constante por la variacion en el
volumen (cambiado de signo)

W= —P(V; - V)

En un diagrama PV, un proceso isobarico se representa por una linea horizontal




Aplicaciones de la primera ley de la termodinamica:
proceso isocoro

Un proceso en el que el volumen se mantiene constante:

Si fijamos el émbolo para que no se pueda mover

El trabajo realizado es cero (ya que el volumen no varia)

AEint — Q

En un proceso isécoro, si se suministra energia en
forma de calor toda la energia se utiliza en aumentar su
energia interna

En un diagrama PV, un proceso isécoro
se representa por una linea vertical




Aplicaciones de la primera ley de la termodinamica:
proceso isotérmico

Un proceso que se desarrolla a temperatura constante:

En un gas ideal, la energia interna es funcion
unicamente de la temperatura.
Si la temperatura es constante

AEint =0
Q=W

En un proceso isotérmico, cualquier cantidad de
energia que se suministre al gas en forma de trabajo
abandona el sistema en forma de calor, por lo que la

energia interna permanece constante

En un diagrama PV, un proceso
isotérmico se representa por una linea
curva




Trabajo realizado sobre un gas ideal en expansion
en un proceso isotérmico

Isotherm

Supongamos un gas ideal al que se le
permite expandir de forma cuasi-estatica a
temperatura constante

El trabajo realizado sobre el gas viene dado por la expresion

Vi
W:—/ PdV
Vi

Como el gas es ideal y el proceso es cuasiestatico (a temperatura constante)

PV =nRT

Vi nRT Vi dV
W:—/ PdV:—/ ”—dvz—nRT/ @ _
v, vi V |




Aplicaciones de la primera ley de la termodinamica:
sistema no aislado en un proceso ciclico

es aquel que comienza y termina en el mismo estado

La variacion de energia interna debe ser cero, ya
que la energia interna es una variable de estado y
los estados inicial y final son los mismos

AE'int = (
Q=W

Durante un ciclo, la energia en forma de calor
suministrada al sistema debe ser igual al opuesto del
trabajo realizado sobre el sistema

El trabajo neto realizado en un ciclo es igual al area delimitada por la trayectoria
que representa el proceso en un diagrama PV




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Primer principio de la termodinamica es una forma
de la ley de conservacion de la energia

Sin embargo, no nos dice nada acerca de por qué fenémenos que
no violan ese principio, no ocurren de manera espontanea




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Una maquina térmica es un dispositivo que convierte energia interna en
otras formas utiles de energia (por ejemplo, energia cinética)

En general, una maquina térmica conduce una sustancia de trabajo a
través de procesos ciclicos durante los cuales:
1. Se extrae energia de un foco de mayor temperatura
2. La maquina realiza un trabajo
3. La maquina cede energia a un foco de menor temperatura




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Ejemplo de maquina térmica: una maquina de vapor

En general, una maquina térmica conduce una sustancia de trabajo
a través de procesos ciclicos durante los cuales:
1. Se extrae energia de un foco de mayor temperatura

2. La maquina realiza un trabajo

3. La maquina cede energia a un foco de menor temperatura




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Ejemplo de maquina térmica: una maquina de vapor

En general, una maquina térmica conduce una sustancia de trabajo
a través de procesos ciclicos durante los cuales:
1. Se extrae energia de un foco de mayor temperatura

2. La maquina realiza un trabajo

3. La maquina cede energia a un foco de menor temperatura




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Representacion esquematica de una maquina térmica

== La maquina absorbe una cantidad de energia ().
Hot reservoir at 1), del foco Caliente

La maquina realiza un trabajo Wp,aq
o lo que es lo mismo, sobre la
maquina se realiza un trabajo negativo W = —1V, .,

Engine

La maquina cede una energia ¢s al foco frio

Cold reservoir at T, /

Puesto que la sustancia de trabajo recorre un ciclo,
sus energias inicial y final son iguales

AU =Q+W = Q. —Qf + W =0 — Qneto = —W = Wiaq

Qneto — ‘Qc‘ — ‘Qf‘




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Representacion esquematica de una maquina térmica

Hot reservoir at T,

El trabajo realizado por una maquina térmica W.q
es igual a la energia neta absorbida por la maquina

Engine

W = ‘Qc| — ‘Qf‘

Cold reservoir at T, /

Si la sustancia de trabajo es un gas, el trabajo neto realizado por la
magquina en un proceso ciclico es el area encerrada por la curva
que representa el proceso en un diagrama PV




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Representacion esquematica de una maquina térmica

e El rendimiento térmico 7) de una maquina térmica se
define como el cociente entre el trabajo neto
realizado por la maquina y la energia absorbida del
foco caliente durante un ciclo

o W _ Qi = 1Q] _
Engine g |QC| ‘QC|

Hot reservoir at T,

Cold reservoir at T, /




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Representacion esquematica de una maquina térmica

El rendimiento térmico 1) de una maguina térmica se

define como el cociente entre el trabajo neto
realizado por la maquina y la energia absorbida del

foco caliente durante un ciclo

Winag _ 1Qd = 1Qs] _

F 77
ngine | QC| ‘ QC |

En una maquina perfecta, el rendimiento

- seria del 100%. Es decir,n =1y Q; =0

Cold reservoir at 7,

En una maquina térmica de rendimiento perfecto tendria que ceder
en forma de trabajo mecanico toda la energia que absorbe




Maquinas térmicas y
segunda ley de la termodinamica

Segunda ley de la termodinamica:
Es imposible construir una maquina térmica que, funcionando de
manera ciclica, sélo produzca el efecto de absorber energia de un foco y
convertirla en igual cantidad de trabajo

Hot reservoir at 1),

Engine

Cold reservoir at 7,

La maquina imposible




Procesos reversibles e irreversibles

Proceso reversible: aquel para el cual el sistema puede devolverse a las
condiciones iniciales a lo largo del mismo camino y, para el cual cada
punto a lo largo de dicho camino esta en equilibrio térmico.

Proceso irreversible: aquel que no cumple estas condiciones

Todos los procesos reales son irreversibles




La maquina de Carnot

¢ Cual es la maquina mas eficiente posible?

Una maquina térmica operando en un ciclo reversible ideal
(denominado ciclo de Carnot) entre dos reservorios de energia es la
maquina mas eficiente posible

El trabajo neto realizado por una sustancia de trabajo conducida a través
del ciclo de Carnot es el maximo trabajo posible para una cantidad dada
de energia, suministrada a la sustancia a la temperatura mas alta




El ciclo de Carnot

Supondremos que la sustancia de trabajo es un gas ideal contenido
en un cilindro con un émbolo mévil en un extremo

Las paredes del cilindro y el émbolo son aislantes térmicos

El ciclo consta de cuatro etapas, todas ellas reversibles:
- dos procesos adiabaticos
- dos procesos isotérmicos




El ciclo de Carnot

A—>B

Isothermal
expansion

D—>A
Adiabatic

Q=0

C—>D
Isothermal
compression

. ‘ Cycle
compression

Energy reservoir at 7T),

()

Q.

, Adiabatic

' expansion

B—>C

Q=0

Energy reservoir at 7T,

Supondremos que la sustancia de
trabajo es un gas ideal contenido en
un cilindro con un émbolo mévil en

un extremo

Las paredes del cilindro y el
émbolo son aislantes térmicos

El ciclo consta de cuatro etapas,
todas ellas reversibles:

- dos procesos adiabaticos

- dos procesos isotérmicos



El ciclo de Carnot:
proceso 1:

A — B Expansién isotérmica a temperatura 7.

El gas se pone en contacto con un
foco térmico a temperatural.

A—>B
Isothermal Durante el proceso el gas absorbe

expansion ,
una energia (). en forma de calor
del foco térmico a través de la base
Qﬁ del cilindro
h

Energy reservoir at T),

El gas realiza un trabajo |1/ , 5 empleado
en elevar el émbolo




El ciclo de Carnot:
proceso 2:

B — (' Expansién adiabatica

La base del cilindro se reemplaza
por un material aislante térmico y el
gas se expande adiabaticamente
B> C (ninguna energia entra o sale del
Adiabatic sistema en forma de calor)

expansion

iy Durante el proceso, la temperatura
e bajade T, a T}

El gas realiza un trabajo V5,
empleado en elevar el émbolo




El ciclo de Carnot:
proceso 3:

(| — ) Compresion isotérmica

El gas se pone en contacto térmico
con un foco térmico a temperatura 77
y se comprime isotérmicamente a
esa temperatura

Isothermal
compression

El gas cede una energia () al foco térmico

El trabajo realizado sobre el gas es Wy p




El ciclo de Carnot:
proceso 4:

D — A Compresion adiabatica

La base del cilindro se reemplaza
“‘ ‘ una vez mas por una pared de

material aislante térmico y el gas se
HI b=4 comprime adiabaticamente

Adiabatic
compression

La temperatura del gas aumenta hasta’/ ..

El trabajo realizado sobre el gas es 11/ 4




El ciclo de Carnot:
Eficiencia:

Para un ciclo como este, Carnot demostré que

Qs Ty

Q.| Te

El rendimiento térmico de una maquina de Carnot es

T
Uczl——f

1e

Cualquier maquina real tiene menor rendimiento que la maquina de Carnot,
porque todas ellas operan de forma irreversible para completar un ciclo en
un periodo de tiempo breve




El ciclo de Carnot:
Eficiencia:

Para un ciclo como este, Carnot demostré que

Qs Ty

Q.| Te

El rendimiento térmico de una maquina de Carnot es

1y

Me = _i

La eficienciaes cerosi 17 ="1.

La eficiencia aumenta al aumentar 7. y disminuir 7}

Eficiencia maxima para 7y =0

Tercer principio de la termodinamica
Es imposible alcanzar el cero absoluto de temperaturas.
Costaria una cantidad de energia infinita




