Leyes de la Termodinamica




Termodinamica

Termodindmi-

ca Termodinamica es la rama de la fisica que estudia los procesos en los que hay
transferencia de energia en forma de calor y trabajo

Para estudiar estos procesos es (til definir algunos conceptos
Sistema: conjunto de objetos cuyo comportamiento estudiamos

Alrededores: el resto de los objetos que rodean al sistema

Diatérmicas: permiten el flujo de calor
Paredes del recipiente

Adiabaticas: no permiten el flujo de calor



Termodinamica

Termodinami- Podemos tener distintas clases de sistemas

ca

m m m

X X

Q Q
Abierto Cerrado Aislado
Transferencia de calor Transferencia de calor No hay transferencia de calor

Transferencia de masa No hay transferencia de masa No hay transferencia de masa

En termodinamica el estado de un sistema se describe con variables tales como
presién, volumen, temperatura y energia interna



Equilibrio
térmico

Equilibrio térmico

Se dice que dos sistemas estdn en equilibrio térmico si no hay flujo calérico entre
ellos cuando estan en contacto

Misma Temperatura

Paredes adiabaticas Paredes diatérmicas j
(@) )
La temperatura es el indicador del equilibrio térmico. Es decir, no hay flujo neto de
calor entre dos sistemas en contacto térmico, que tienen la misma temperatura



Ley cero de la termodindmica

Ley cero de la termodinamica: Dos sistemas individualmente en equilibrio
térmico con un tercer sistema, estan en equilibrio térmico entre si

Ley cero




1ra Ley

Primera ley de la termodindmica

La primera ley de la termodindmica es un caso especial de la ley de conservacién
de energia que describe procesos que sélo cambian la energia interna y las dnicas
transferencias de energia son mediante calor y trabajo

Primera Ley de la termodinamica: AU =Q-W

con las siguientes convenciones de signos

Q(+) : El sistema gana calor
Q(—) : El sistema pierde calor

W (+): El trabajo es realizado por el sistema
W (—): El trabajo es realizado sobre el sistema



Ejemplo 1

Determinar en cada caso el cambio de la energia interna del sistema

(a) El sistema gana 1500J de calor y 2200J de trabajo es realizado por el sistema
sobre sus alrededores

(b) El sistema gana también 1500J de calor y 2200J de trabajo es realizado sobre

Ejemplo 1

el sistema
(a) Q = +1500J W = +2200J
AU = Q—W = (4+1500.J) — (+2200.J) = —700.J
Alrededores Alrededores
(b) Q = +1500.7 W = —2200.J
Sistema Sistema

AU = Q — W = (+1500.J) — (—2200.J) = 3700

Trabajo Calor Trabajo Calor

(@ &)



Ejemplo 2

La temperatura de 3 moles de un gas ideal monoatémico es reducida desde 540K a
350K mientras 5500J de calor fluyen hacia el gas. Recordando que la energia interna
de un gas ideal monoatémico viene dada por U = %nRT. encontrar :

(a) El cambio en la energia interna
(b) El trabajo realizado por el gas

Ejemplo 2

a) AU =U; — U; = 2nRTy — 2nRT,
f 2 2

AU = 3(3mol)(8.31-2-)350 K — 3(3mol)(8.31-L:)550 K = | —7100 J

(b) W =Q — AU

W = (+5500J) — (—7100.J) =[12600 J



Procesos térmicos

Un sistema puede interactuar con su entorno de muchas maneras, y tanto el calor
como el trabajo involucrados, obedecen a la primera ley de la termodindmica.

Ahora analizaremos cuatro procesos térmicos. En cada caso, se asume que el proce-
so es cuasiestatico, lo que significa que ocurre lo suficientemente lento como para
que exista una presién y temperatura uniformes en todas las regiones del sistema

Procesos
térmicos

en todo momento

Isobarico: presidén constante
L. Isocdrico: volumen constante
Procesos térmicos o
Isotérmico: temperatura constante

Adiabatico: sin transferencia de calor



Isobarico

Proceso Isobarico

Consideremos una camara con un pistén como el de la figura. La sustancia en la
cdmara se mantiene a presidén constante debido a la presiéon a atmosférica y el peso
del ladrillo. Al calentar la sustancia, esta se expande y realiza trabajo levantando el
pistén junto con el ladrillo. El trabajo para un proceso isobarico viene dado por:

=0 1
W = | Pl 5] costty2 _F_s = P (45) = PAV
PA AV

Trabajo para un proceso isobarico

W =PAV = P(V; — V)




Ejemplo 3

Ejemplo 3

Se coloca en el cilindro un gramo de agua y se mantiene constante la presién a
2.0 x 10° Pa. La T del agua es elevada en 31°C. El agua estd en estado liquido y se
expande 1.0 x 1078 m3. Encontrar el trabajo realizado (W) y el cambio en la energia
interna (AU)

—— e El trabajo viene dado por

=

W =PAV = (2.0 x 10° Pa)(1.0 x 1078 m?)

/

[ W =0.0020J |

e Para encontrar AU primero debemos hallar )

Chom Q=mcAT = (0.0010 K g)(4186 .J /(K g°C)(31°C)

| — 1307
e ) i



Ejemplo 3

Ejemplo 3

Se coloca en el cilindro un gramo de agua y se mantiene constante la presién a
2.0 x 10° Pa. La T del agua es elevada en 31°C. El agua estd en estado liquido y se
expande 1.0 x 1078 m3. Encontrar el trabajo realizado (W) y el cambio en la energia
interna (AU)

e Finalmente podemos hallar AU utilizando la
1ra Ley de la termodindmica

AU =Q — W = (130.J) — (0.0020 J)

AU ~130J




Procesos térmicos

Suele ser conveniente visualizar graficamente el proceso térmico a través de un dia-

grama P -V
e El trabajo en un proceso isobdrico
gl e P———— % . T W - PAV — P(Vf - ‘/7,)
[ !
N [ !
§e) ' ‘ :
2 : } por lo tanto, podemos ver que el trabajo
o | \ realizado por la sustancia es el drea bajo
: } la curva del diagrama P —V
| !
0 | \
Vi Vi

Volumen



Proceso Isocdrico

Un proceso Isocdrico ocurre a volumen constante

P —————— _ e Podemos apreciar que el drea bajo la
curva en el diagrama P — V es cero, por
lo tanto el trabajo en este proceso es nulo

Trabajo para un proceso isocérico

il -

|
I e En un proceso isocérico, el intercambio

Volumen V de calor (Q) contribuye solamente al
cambio de energia interna de la sustancia

Isocérico

0
e AU=Q-W=Q



Ejemplo 4

Determinar el trabajo para un proceso en el cual la P, V 'y T de un gas el cual es
calentado, estan cambiando de acuerdo a la funcién de la grafica

e El trabajo es positivo porque el volumen del gas
2.0x10°Pa aumenta
e A,
10%10% e El drea bajo el grafico P-V es igual al trabajo
para cualquier proceso

Ejemplo 4 -‘

Alta

W = drea = 9(2.0x10° Pa)(1.0x10~*m?) = 180 J

Baja
temperatura

Presion

L
Volumen




Proceso Isotérmico

Un proceso Isotérmico ocurre a temperatura constante

Cilindro metalico

e Consideremos un gas ideal en un recipiente rodeado de
un bafio a temperatura T

Trabajo para la compresion o expansion isotérmica
Isotérmico Agua caliente a temperatura T de un gas ldeal

W = 4rea=nRT In (%)

(2

Isoterma

Presién

Volumen



Ejemplo 5

Dos moles del gas monoatémico argdn se expanden isotermicamente a 298 K desde
un volumen inicial de 0.025 m? hasta un volumen final de 0.050 m?3. Asumiendo que
el argdn es un gas ideal, encontrar:

(a) EI W realizado por el gas

(b) El cambio en la energia interna del gas (AU)

(c) El calor (Q) suministrado al gas

e (a) El trabajo viene dado por

3
W=nRT In (L) = @mol)(8.315/(mol 1£))(298 K) 1n ( 2220 _ (31007
V; 0.025m3
i .

e (b) Recordando que la energia interna de un gas monoatémico ideal viene dada
por U = %nRT

Ejemplo 5

AU = %nRTf -~ gnRTi = «— dado que Ty = T;



Ejemplo 5

Dos moles del gas monoatdémico argén se expanden isotermicamente a 298 K Desde
un volumen inicial de 0.025 m? hasta un volumen final de 0.050 m?3. Asumiendo que
el argdn es un gas ideal, encontrar:

(a) EI W realizado por el gas
(b) El cambio en la energia interna del gas (AU)
(c) El calor (Q) suministrado al gas

e (c) Podemos hallar ) a partir de la 1ra Ley de la termodindmica

Ejemplo 5

MEQ—W—@:W



Proceso Adiabatico

Un proceso Adiabatico ocurre sin intercambio de calor

Cilindro metalico £

e Consideremos un gas monoatémico ideal en un
recipiente adiabdtico

e Por la 1ra ley de la termodindmica se tiene

0
AU =G -W — AU = -W

s . /, 2 Va . . .
/4‘/ e Para un gas monoatémico ideal se tiene

Material aislante 3 3 3
Adiabitico AU = inRTf — §TLRE = inR(Tf — ,,FL)

Trabajo para la compresign o expansion adiabatica
de un gas monoatomico ideal

Curva adiabatica

_ 3
3 W = —AU = SnR(T; = Ty)

Pl === T

Vi Vi
Volumen




Calor especifico para gases

En liquidos y sélidos, para relacionar el calor y cambio de T, definimos

Q=cmAT

donde c representa el calor especifico de la sustancia. Cuando trabajamos con gases,
es mas conveniente expresar esta magnitud por unidad de moles

donde C' representa el calor especifico por mol del gas. Las unidades de esta
magnitud en el S.1. vienen dadas por J/mol K.

Calor
especifico

Cuando trabajamos con gases, la capacidad calorifica depende de como se realiza el
proceso térmico, por eso es importante diferenciar dichas capacidades para los pro-
cesos térmicos mds comunes, llevados a cabo en condiciones de presién constante y
volumen constante




Calor especifico molar a presiéon constante

Para determinar el calor especifico molar a presidon constante primero debemos
calcular el calor (@) necesario para incrementar la temperatura de un gas ideal desde
T; a Tt a presién constante

Q = AU + W <— 1ra Ley de la termodinamica

eTeniendo en cuenta que para un gas ideal monoatémico U = %nRT

AU = gnRTf— ;nRTi — gnR(Tf ~T))

eTeniendo en cuenta que Wpara un proceso isobarico W = PAV vy la ley del gas
ideal PV =n RT se tiene

Cp

W =P(V;—V;)=PV;—PV;=nRTy—nRT,=nR(T; —T))



Calor especifico molar a presiéon constante

Finalmente el calor () necesario para incrementar la temperatura de un gas ideal
desde T; a T’y a presion constante puede expresarse como

Q:AU—i—W:gnR(Tf_Ti)—i-nR(Tf—Ti):gnR(Tf—Ti)

ePodemos obtener ahora una expresién para la capacidad calorifica molar a presién
constante (Cp)

Q=CpnAT =Cpn Ty -T;) = gnR(Tf—Ti)

cp CP = iR

donde Cp es la capacidad calorifica molar a presién constante para un gas ideal
monoatdmico




Calor especifico molar a volumen constante

Para determinar el calor especifico molar a volumen constante procedemos de
forma andloga. Primero debemos calcular el calor (Q)) necesario para incrementar la
temperatura de un gas ideal desde T; a T a volumen constante

Q = AU + W <— 1ra Ley de la termodinamica
eTeniendo en cuenta que para un gas ideal monoatémico U = %nRT

AU = gnRTf— ;nRTi — gnR(Tf ~T))

eTeniendo en cuenta que Wpara un proceso isocérico W =0

W =0



Calor especifico molar a volumen constante

Finalmente el calor () necesario para incrementar la temperatura de un gas ideal
desde T; a Tt a volumen constante puede expresarse como

Q:AU—FW:gnR(Tf—TZ‘)—FO:gnR(Tf—Ti)

ePodemos obtener ahora una expresion para la capacidad calorifica molar a volumen
constante (Cy)

Q=CynAT = Cyn(Tf —T)) = gnR(Tf—Ti)

cy

3
CVZER

donde C'y es la capacidad calorifica molar a volumen constante para un gas ideal
monoatémico




Segunda ley de la termodinamica

La segunda Ley es una declaracién acerca de la tendencia natural del calor a fluir
desde lo caliente hacia lo frio , mientras que la primera ley trata de la conservacién
de la energia y se focaliza en el calor y el trabajo.

El calor fluye espontdneamente desde una sustancia a alta temperatura hacia
una sustancia de menor temperatura y no fluye espontdneamente en la direccién
contraria.

2da Ley
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