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1.1 Infroduccion
CONCEPTO DE TERMODINAMICA

» La palabra proviene de dos palabras griegas:
thermé que significa “calor”, y dynamis, cuyo
sentfido original es “fuerza”.

» Etimolégicamente, TERMODINAMICA, seria la
ciencia que estudia los cambios en los sistemas
fisicos en los que interviene el calor.

» La termodindmica es la ciencia del calor
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CONCEPTO DE LA TERMODINAMICA

La ENERGIA, palabra griega que significa fuerza en
accion, o capacidad para producir frabajo, es €l
protagonista principal de la Termodindmica.

La TERMODINAMICA es la Ciencia que estudia la
conversidon de unas formas de energias en ofras.

La termodinamica es la parte de la fisica que estudia
los estados de los sistemas materiales macroscopicos,
y los cambios que pueden darse entre esos estados,
en particular, en los que respecta a temperatura, calor
y energia.
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La Termodindmica se desarrolla a partir de
cuatro Principios o Leyes:

a. Principio Cero: permite definir la temperatura como
una propiedad.

b. Primer Principio: define el concepto de energia como
magnitud conservativa.

c. Segundo Principio: define la entropia como magnitud
no conservativa, una medida de |la direccion de los
Procesos.

d. Tercer Principio: postula algunas propiedades en el
cero absoluto de temperatura.

El desarrollo histdrico de esta ciencia no ha sido
ciertamente linea.
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Peter William Atkins ha expuesto asi la cronologia de
las leyes termodindmicas (The Second Law, Scientific
American Library 1984):

"There are four laws. The third of them, the Second
Law, was recognized first; the first, the Zeroth Law, was
formulated last; the First Law was second; the Third
Law might not even be a law in the same sense as the
others. Happily, the content of the laws is simpler than
their chronology, which represents the difficulty of
establishing properties of infangibles.”
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DIMENSIONES Y UNIDADES

NOMENCLATURA DE MAGNITUDES INTENSIVAS Y EXTENSIVAS

Las magnitudes extensivas, p.ej. V, E, U 6 A (dreq), se expresan
con mayusculas. La masa y el nUmero de moles se denominan m
y N.

Las magnitudes intensivas especificas, p.ej. v (volumen especifico
= V/m), p (densidad = m/V) 6 u (energia interna especifica =
U/m), se expresan en minUsculas. Las magnitudes intensivas puras,
presion y temperatura (P y T), en mayusculas.

Las magnitudes intensivas molares, p.ej. v (volumen molar = V/N),
o0 (densidad molar = N/V) 6 u (energia interna molar = U/N), se
emplean en minusculas y con raya superior.
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VOLUMEN, VOLUMEN ESPECIFICO Y DENSIDAD

Estas propiedades se pueden definir de la siguiente manera:

Volumen (V) es el espacio que ocupa una sustancia; se
mide en metros cubicos (m3).

Volumen especifico (v) es el espacio que ocupa la unidad
de masa de una sustancia; se mide en metros cubicos por
kilogramo (m3/kg).

Densidad (o) es la masa de la unidad de volumen de una
sustancia; se mide en kilogramos por metro clUbico (kg/m3).
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Presion

La presion se define como la fuerza por unidad de superficie
ejercida por un fluido sobre una superficie real o imaginaria,
en direccion normal a la superficie.

En unidades Sl la presion se mide en newton por metro

cuadrado (N/m?), unidad denominada Pascal (Pa).

1 bar=105N/m2=0,1 MPa = 100 kPa
1 atm =101 325 N/m?2=1,01325 bar = 101,325 kPa




Universidad Auténoma del Estado de México
Unidad Académica Profesional Tianguistenco

Unidades de presion

___Nombre | Simbolo | ______Valor _____

Pascal 1 Pa 1Nm-2, 1 kg m-1s-2

Bar 1 bar 105 Pa

Atmosfera 1 atm 101 325 Pa

Torr 1 Torr (101 325/760) Pa = 133.32... Pa
Milimetro de 1 mmHg  133.322...Pa

mercurio

Libra por pulgada 1 psi 8.849 757... kPa

cuadrada
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La presion puede medirse de dos maneras, la primera en
téerminos absoluto y la segunda en términos relativos

= Presion absoluta. Se mide con relacidén al cero absoluto o
vacio total.

P absoluta= P manométrica + P atmosférica

- Presion relativa. Se mide con respecto a la presion
atmosférica, es decir, su valor cero corresponderd al valor
de la presion absoluta atmosférica.

= Presion atmosférica. Es la presidn que ejerce la atmdsfera
sobre todos los cuerpos de la fierra o que estdn en el
interior de la atmaodsfera.
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Otro tipo de medida (presion diferencial)

a) Presion de vacio

) Presion manomeétrica
c) Presion hidrostdtica
d) Presion de linea

e) Presion diferencial
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Leyes de los gases

a ) Las leyes particulares de los gases

Ley de Boyle.

A una temperatura constante
y para una masa dada de un
gas, el volumen del gas varia
de manera inversamente
proporcional a la presion
absoluta que recibe.

PV =k

Temperatura
creciente, T

Presion, p

Volumen, V

Dependencia presion-volumen de una
cantidad fija de gas a diferenets
temperaturas. Cada curva es una hi
(pV=constante)
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Leyes de los gases

= Ley de Boyle. A una temperatura constante y para una masa
dada de un gas, el volumen del gas varia de manera
inversamente proporcional a la presion absoluta que recibe.

PV =k

= Ley de Charles. A una presidon constante y para una masa dada
de un gas, el volumen del gas varia de manera directamente
proporcional a su temperatura absoluta.

V =k

T

= Ley de Gay-lLussac. A un volumen constante y para una masa
determinada de un gas, la presion absoluta que recibe el gas es
directamente proporcional a su temperatura absoluta.

P=k"

T
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b) La ley combinada de los gases

pV =cte..nT
pV =nRT

Ecuacion del gas ideal

La constante de los gases expresada en diferentes unidades, R.
8.314 J K'mol-.

8.20578 x 102 L atm K'mol"
8.31451 x 102 L bar K" mol"*
8.31451 Pa m3 K-' mol"
62.364 L Torr K" mol-*
1.98722 cal K-'mol-!
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Termdmetros y escalas termométricas

La temperatura es una propiedad esencial en Termodindmica. Su
unidad es el kelvin (K).

La Ley Cero de la Termodindmica postula que es posible medir la
temperatura, es decir, que la temperatura es una propiedad.

Sistema Variable fija Propiedad termométrica
Liquido en vidrio Presion P Longitud de la columna L
Alambre de P, Diferencia de potencial V| Resistencia eléctria R
Termopar Diferencia de potencial V. | Fuerza electromotriz E

(as en bubo Presion P Volumen V

(as en bubo Volumen V Presion P
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OTRAS ESCALAS DE TEMPERATURAS

a.  Celsius: t[°C] =T [K]-273,15; At [°C] = AT [K]

5. Fahrenheit: 1 [°F] =1 [°C]*1,8 + 32; At [°F] = At
[°C]*1,8

¢ Rankine: T[°R] =T [K]*1,8 =  [°F] + 459,67;
AT [°R] = AT [K]*1,8 = At [°F]
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Los gases reales

Gases reales
» Un gas real se define como un
gas con un comportamiento
termodinamico que no sigue
la ecuacion de estado de los
gases ideales. Liquido

» Un gas puede ser considerado \\
como real, a elevadas
presiones y bajas
temperaturas, es decir, con
valores de densidad bastante
grandes.
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Los gases reales

Gases reales
a) Interacciones moleculares

« El factor de compresion
» Coeficientes del virial
« La condensacion
» Las constantes criticas
b) La ecuacion de van der Walls
 Fiabilidad de la ecuacion
« Las caracteristicas de la ecuacion

c) El principio de los estados correspondientes
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Ecuacion de van der Waals

(p+a§)(V—nb):nRT

La constante ay b dependen del gas cuyo
comportamiento se este estudiando
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Otras ecuaciones de estado

Ecuacion Su expresion en estados
correspondientes
Dieterici 2-2/RT,
. P = Tre[ )
pRTe™™ A
V—b
Berthelot P 8 3
0 )= T, -1 T,
(P+ — ](V—b) =RT
TV
Ecuacioén virial
pr=rr[1+2, D,
Vv v
Ecuacion virial en funcion de la presiéon
PV =RT(14+B'P+C'P*+D'P* +..)




Universidad Auténoma del Estado de México
Unidad Académica Profesional Tianguistenco

1.2 Sistemas y volumenes de control

¢SISTEMA, PARED, ENTORNO, UNIVERSO?

7 Pared N Pared imaginaria lo

N suficientemente alejada

\ Para que sea adiabética
\ €eimpermeable

Sistema

/  Las interacciones de
materia y energia entre
N Entorno s sistema y entorno

~ - ocurren a través de la

I pared

Universo
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! ENTORNO o MEDIO AMBIENTE
SISTEMA ;

SISTEMA + ENTORNO (O MEDIO AMBIENTE) = UNIVERSO
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Sistemas y sus restricciones

- Sistema termodindmico.- Estd constituido por
cierta cantidad de materia o radiacion del
espacio que se considera para su estudio.

- Alrededores.- La parte del sistema que
inferacciona con el sistema constituye sus
alrededores. El grado de intferaccion con sus

alrededores dependerd de la naturaleza de sus
paredes.
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Tipos de paredes

- Paredes adiabdticas. Son aquellas que no
permiten que un sistema modifique su grado
relativo de calentamiento. Solo permite
interacciones en forma de trabagjo entre el
sistema y su entorno.

- Paredes diatérmicas. Son aquellas que permiten
interacciones que modifiguen el grado relativo
de calentamiento. Una pared diatérmica
permite interacciones de energia de ofras formas
que no son trabagjo.
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En virtud de la naturaleza de las paredes, los
sistemas termodinamicos se pueden clasificar en:

1 Sistema cerrado. Tiene paredes impermeables al paso de la
materia; el sistema no puede intercambiar materia con sus
alrededores, y su masa permanece constante.

2 Sistema abierto. Puede existir infercambio de materia o de
alguna forma de energia con sus alrededores.

3 Sistema aislado. No puede tener absolutamente ningun
intercambio con sus alrededores: la pared resulta
impermeable a la materia y a cualquier forma de energia
mecdnica o no mecanica.
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-----
-
-
-

ENERGIA ENERGIA

OZD$O+HzZm

SISTEMA
AISLADO
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Una célula abierto Hay intercambio de materia con
los alrededores, asi como de calor
y trabajo

Un huevo de gallina abierto La cdascara del huevo permite el
pasaje de gases. Este sistema
tampoco es adiabdtico, pues
permite el pasaje de calor de la
madre.

Una cdpsula espacial cerrado No se permite el intercambio de
materia con el exterior, pero si
recibe energia desde fuera (como
radiacion

El Universo aislado Por definicidon
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Variables termodindmicas o propiedades de las
sustancias

a. Propiedades extensivas: Son aquellas que dependen del tamano
del sistema.

Por ejemplo: la masa, el volumen, y todas las clases de
energia.

b. Propiedades intensivas: son aquellas que son propias del sistema,
es decir no dependen del famano del sistema. Son
independientes del tamano, masa o magnitud del sistema.

Por ejemplo la presion, temperatura, viscosidad y altura.

Las propiedades extensivas se convierten en intensivas si se expresan
por unidad de masa (propiedad especifica), de moles (propiedad
molar) o de volumen (densidad de propiedad).
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Variables termodindmicas

Relacionadas conla  Masa Densidad
masa Concentracion de un soluto
P-V-T Volumen Volumen especifico (vol/masal)
Volumen molar (vol/num.de moles)
Presion
Temperatura
Energia térmica Capacidad Calor especifico (cap.cal/masa)
calorifica Energia molar
Energia Entropia molar
Entropia Entalpia molar
Entalpia Potencial quimico

Energia libre

Oftras propiedades Constante dieléctrica
Indice de refraccion
Viscosidad
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Ley cero de la Termodinamica
Ley cero, calor y temperatura

Sadi Carnot James Joule
(1796-1832) (1818-1889)
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La temperatura es la propiedad
de los sistemas termodindmicos
que permite cuantificar las
nociones tdctiles intuitivas de
caliente vy frio.

El Principio Cero asegura la
operatividad y significado fisico
del concepto de temperatura.

La Ley Cero de la
Termodindmica postula que es
posible medir la temperatura, es
decir, que la temperatura es una
propiedad.

Unidad Académica Profesional Tianguistenco

FIG. 183.

DETERMINATION DU POINT FIXE INFERIEUR.
Cest le point on s'arréte le niveau du mercure
quand on place l'instrument dans la glace
fondante.
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Principio Cero

Dos sistemas aislados A y B, puestos en contacto diatermo
prolongado, acaban por alcanzar el equilibrio térmico. Si los
sistemas A y B estan cada uno por separado en equilibrio
térmico con un tercer sistema C, entonces estan también en
equilibrio térmico entre si.

T 77T 77| I 77
/1 2% g
% ¢ |V ¢ #
/ Z% j
/| N W (L LA ¢
Z1E 27N /
f ‘AR
/] )

— T 77777 VT T 7777

a b

Figura 59. Ley Cero de la Termodindmica. a) Ay B se encuentran ea equilibrio
térmico con C. b) Ay B se encuentran ea equilibrio térmico eatre si.
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La formulacion de la Ley Cero contfiene tres
ideqs:

a) La existencia de una variable de estado, llamada
temperatura.

b) Laigualdad de temperatura como una condicion
para el equilibrio térmico entre dos sistemas, o entre

partes del mismo sistema.

c) La existencia de una relacion entre las variables
independientes del sistema y la temperatura, llamada
ecuacion de estado.




Universidad Auténoma del Estado de México
Unidad Académica Profesional Tianguistenco

La Ley cero:

= Permite definir la variable no mecdnica temperatura, T,
y su medicion

= Asegura que existe relacion funcional entre Ty las
variables mecdnicas del sistema:

T=1f(X,, Xp ..., Xy)
variables mecdnicas
Relacidon empirica

= A nivel molecular, T se relaciona con la energia
cinética promedio de los dtomos o moléculas del

sistema (mecdnica estadistica)
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1.3 Variables de estado.

. FUQ (e:sl’r% Q OQGermEOSJiQC%jT\CI%:_OEg eUuCr]1 (s%%rrr]w od sg |oEuSeJr<§J e%ce)scribir
completamente en funcidon de unas pocas magnitudes
MACroscopicas.

= Las magnitudes macroscopicas que se utilizan para especificar el
estado de un sistema termodindmico se denominan variables de
estado o funciones de estado, debido a que sus valores
dependen solamente de la condicion, o estado, del sistema

termodindmico.

= La ecuacion de estado del sistema es la relacion matemdtica
gue existe entre los valores de las propiedades termodindmicas.

Ejemplo:
PV = nRT

= Cuando se altera el estado de un sistema, la variacion que
experimenta cualquier funcion de estado depende solamente
de los estados inicial y final del sistema, y no de la forma que se
produce el cambio.

[2JP =P, - P,
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Coeficientes Termodinamicos

« Los Coeficiente de dilatacion lineal,
1(2L 1 AL
a;=—|—| =——|K '1]
L\JoT ), L, AT
« Calor especifico a presion constante,
oQ ch 1 g
C — | =——=\J K
4 (ar) (ar) m AT[ ke ']

« Coeficiente de compresibilidad isotérmico,

oeb{E)
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1.4 Procesos vy ciclos

Se denomina proceso termodindmico al paso del sistema desde un estado de
equilibrio hasta ofro también de equilibrio.

Proceso ciclico: El estado final coincide con el inicial.

Proceso no estdtico: Cuando no cumple las condiciones anteriores. Son los
procesos de igualacion.

Proceso reversible y cuasiestatico: Es un proceso que puede ser llevado de
nuevo al estado inicial pasando por los mismos estados intermedios que el
proceso directo, y sin que al final, ni en el sistema ni en el medio rodeante,
guede ningun efecto residual que pueda revelar que se ha verificado el
proceso. Todos los estados intermedios del proceso son estados de equilibrio.

Proceso irreversible: Son los procesos reales. En ellos siempre habrd degradacion
de energia y generacion de entropia. Pueden ser de dos tipos:

» Cuando se verifiquen por cambios no estdticos (procesos de igualacién), tengan o no
efectos disipativos.

+ Cuando haya efectos disipativos, aunque se verifiquen a fravés de cambios
cuasiestdticos.
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M .
I [ e
(a) Estado inicial Estado final
/V |—Qﬂ

il

Ll

Gas

() Estado inicial Estado intermedio Estado final

(a) Proceso no estatico de expansion de un gas. Al retirar la fijacion, el
sistema deja de estar en equilibrio, y evoluciona por si solo hasta alcanzar
un nuevo estado de equilibrio. Los estados intermedios no son de equilibrio.

(b) Proceso cuasiestdtico de expansion de un gas. La fuerza exterior (peso
de la arenaq) se va reduciendo infinitesimalmente. Todos los estados
intermedios son de equilibrio.
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Proceso

« Isotérmicos. Ocurre a temperatura constante, y una
grafica de P confra V a temperatura constante toma
la forma de curva llamada isoterma.

« Isocéricos o isométrico. Se lleva a cabo a volumen
constante. Es aquel el cual el trabajo total realizado
por o sobre el sistema es igual a cero, esto es DW =0
en toda la trayectoria.

« Isobdricos.- Es agquel que ocurre a presidn constante.

« Adiabaticos.- El sistema no absorbe ni cede calor, es
decirQ=0 o cte.
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P (Nim?
A P
T
F, |- [,
P’ —-—
7 "
v, v, > v
e ¥ v (mfmol)
Figura 6
P Isotherms
P A,

P=cte = W.=0

NS \ Adiabatic process

“ v
Vi V2 v Work done
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Si consideramos al Bugatti Chiron en
movimiento como un sistema termodinamico,
en €l no se cumple la primera ley de la
termodinamica. sPor quee
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La primera ley de la termodindmica es una
generalizacion de la conservacion de la energia

en los procesos térmicos.

Se basa en la conclusion de Joule de que el
calor y la energia son equivalentes.
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Experimento de Joule

James Prescoftt Joule (1818 -1889) La cantidad de calor producida por la
Fisico britdnico a quien se le debe friccion de los cuerpos, ya sean soélidos o
la teoria mecdnica del calor, y en liquidos, es siempre proporcional a la
cuyo honor la unidad de la energia  cantidad de energia gastada.

en el sistema internacional recibe el _ )
nombre de Julio. La cantidad de calor (en calorias) capaz

de incrementar la temperatura de 1 kg de
agua en 1 °C requiere el cambio en la
Q = mCAT energia mecdnica representada por la
caida de 1 m de un peso de 4.180 N
(newtons).
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La primera ley de la termodinamica establece que el
cambio en la energia total de un sistema cerrado, AE,
viene dado por la suma del trabagjo realizado sobre o
por el sistema y la fransferencia neta de calor hacia o
desde el sistema.

Simbodlicamente,
AE=W+ AQ.
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Si no hay transferencia de calor en absoluto, entonces
AQ=0,y AE=W.

En este caso, el cambio en la energia de un sistema es
igual al trabajo realizado sobre o por &l.

Por ofra parte, si no se realiza trabajo ni sobre ni por el
sistema, enfonces W =0y AE = AQ.

En este caso el cambio en la energia del sistema es
igual a la transferencia neta de calor.
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PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
(La conservacion de la energiq)

En mecdnica y dindmica se emplean los
siguientes conceptos: masa, peso, fuerzay
trabajo.

De los conceptos anteriores, el trabajo es
uno de los conceptos mds importantes en
termodindmica.

El trabajo es movimiento contra la accion
de una fuerza.

«  Trabajamos cuando levantamos un
pesos contra la accidn de la
gravedad.

Lo cantidad de trabajo que realizamos
depende de la masa del objeto, de la
fuerza de la atracciéon gravitatoria
sobre él y de la altura hasta la que la
levantamos.

T=Fxd
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CONCEPTO DE ENERGIA Y TIPOS

El frabajo es un concepto primordial en tfermodindmica,
un termino para referirse a la capacidad de realizar
trabajo que posee un sistema, se denomina ENERGIA.

Un litro de agua caliente tiene la capacidad de
realizar mds trabajo que un litro de agua fria: un litro
de agua caliente mayor energia que un litro de
agua fria.

La energia es una medida de la capacidad de un
sistema para realizar frabagjo.
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oS

la termodindmica

conceptos de la dindmica

Sistema A

propela

@ajo realizado por el bloD

Sistema B

pared
adiabatica

La agitacion del cont
termo con palas ac
mediante un pes
desciende provo
aumento de la tempe
Experimento de J. P.
(1818-1889).

Se puede calcular el trab
realizado si se conoce
magnitud del peso y |
distancia que ha recorrido e
su caida.

A los sistemas A y B se les
comunica trabajo adiabdtico
en igual cantidad:

Wad = mgh

Experimentalment
encuentra que el esta
de ambos sistem
mismo: n, V, P2, T2



Un segundo experimento seria:
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Retiremos el aislante y dejamos que que el sistema vuelva a su estado
inicial (experimento anterior).

Reponemos el aislante e infroducimos un calentador en el sistema;
hacemos pasar a través de él una corriente eléctrica durante el tiempo
necesario para que el tfrabajo realizado sea igual al que hizo el peso
gue descendia.

La conclusidon que se llega en estos dos experimentos y en otros muchos
similares es que una misma cantidad de trabajo, independientemente
de cémo se readlice, provoca en el sistema un mismos cambio de
estado.

El hecho de que el cambio de estado sea independiente del camino
significa que podemos asignar un numero , que denominaremaos
energia interna (U), a cada estado del sistema.

En termodindmica la energia interna de un sistema es una variable de
estado. Representa la suma de todas las energias de las particulas
microscopicas que componen el sistema.

En consecuencia, se puede calcular el frabajo necesario para viajar
entre dos estados cualesquiera mediante la diferencia entre los valo
inicial y final de la energia interna:
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Energia interna

La energia interna de un sistema es una caracterizacion
macroscopica de la energia microscopica de todas las particulas
que lo componen. Un sistema estd formado por gran cantidad de
particulas en movimiento. Cada una de ellas posee:

- energia cinética, por el hecho de enconfrarse a una
determinada velocidad

- energia potencial gravitatoria, por el hecho de encontrarse en
determinadas posiciones unas respecto de ofras

- energia potencial elastica, por el hecho vibrar en el interior del
sistema

Existen, ademads, otros tipos de energia asociadas a las particulas
microscopicas tales como la energia quimica o la nuclear.

En definitiva, en el interior de un sistema conviven distintos tipos de
energia, asociadas a las particulas microscopicas que los componen
y que forman su energia interna.
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Sigamos con el mismo experimento pero retirando el
aislamiento , de manera que ya no sea adiabdtica.

- Volvemos agitarlo mediante el mismo procedimiento,
parfiendo del mismos estado inicial y continuando hasta
que el sistema alcance el mismo estado final.
Observemos que la canfidad de trabajo necesario para
alcanzar dicho estado final es distinta.

- En este caso, se realiza mds trabajo que en el caso
adiabdtico.

- Eltrabajo no es el Unico agente capaz de hacer variar la
energia interna.

- Una manera de interpretar esta variacion adicional es
atribuirla a la transferencia de energia del sistema al
medio debido a la transferencia de temperatura.

- La fransferencia de energia debida a una diferencia de
temperatura se denomina CALOR.
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“Cuando un sistema es adiabdtico (a la izquierda), una cierta cantidad de
trabajo provoca un cambio de estado determinado. Para que dicho sistema
sufra el mismo cambio de estado en un recipiente no-adiabdtico (a la
derecha) es necesario realizar mds trabagjo. La diferencia entre ambos es igual
a la energia perdida en forma de calor.”

Fragmento de: Peter Atkins. “Las cuatro leyes del Universo”. iBooks.
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Supongamos que ftenemos un sistema cerrado y que lo
utilizaremos para realizar trabajo o para ceder energia en
forma de calor. Su energia interna disminuye. Después,
dejamos el sistema aislado del medio tanto fiempo como
queramos y volvemos a observarlo. Nos enconframos
siempre con que su capacidad para readlizar trabajo —su
energia inferna- no ha recuperado el valor inicial.

La energia intferna de un sistema aislado permanece
constante.

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
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1.6 Calory trabagjo

= En ellenguaqje cofidiano, el calor fluye, nosotros calentamos.

»  En termodindmica el calor no es un ente, ni siquiera una forma de
energia: el calor es un modo de transferencia de energia.

= No es una forma de energia, ni un fluido de ningun tipo; nada del
estilo.

= El calor es transferencia de energia en virtud de una diferencia de
temperaturas.

= Calor es el nombre de un proceso y no el nombre de un ente.

= El calorno se aimacenaq, la energia si.

Superficie A principios del siglo XIX, se
de contacto consideraba al calor como un fluido
invisible llamado caldrico que fluia d
los cuerpos mds calientes a los mds
frios.

Los experimentos de James P. Joule
convencieron a los escépticos de
el calor no era una sustancia,
se desechd la teoria del caldri
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Transferencia del calor

a. La conduccién es la transferencia de energia de las
parficulas mds energéticas de una sustancia a las
adyacentes menos energéticas. Ley de Fourier

b. La conveccidn es la transferencia de energia entre una
superficie de un sdlida y un liguido o un gas debido al
movimiento del fluido.

c. La radiacién es la transferencia de energia debida a la
emision de ondas electromagnéticas (o fotones).

Ej% Conduccién
SNANANNS> %
NNANN>
NANANN> —

A AN
Radiacion

Conveccion ; ; ; ;"
(conduccion) 5 S

§
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UNIDADES DE CALOR

Kilocaloria: es la cantidad de calor tfransmitida para
producir un cambio de temperatura de un Celsius (1
°C) a un kilogramo (1 kgm) de agua.

BTU, Unidad Térmica Britdnica: la cantidad de energia
requerida para incrementar la temperatura de una
liboramasa de agua (1 lbm) de agua un grado
Fahrenheit (1°F).




Universidad Auténoma del Estado de México
Unidad Académica Profesional Tianguistenco

CONVENCION DE SIGNO

La mayoria de los autores utilizan el siguiente
convencionalismo:

« Posifivo (+), fransmision de calor a un sistema.

« Negativo (-), fransmision de calor desde un sistema
(calor retirado del sistema).

De forma similar, lamemos AQ a la transferencia neta
de calor hacia o desde el sistema. Si la transferencia
neta de calor es hacia el sistema, AQ serd positiva; si
la transferencia neta sale del sistema, AQ serd
negativa.
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TRANSFERENCIA DE ENERGIA POR TRABAJO

Al igual que el calor, el trabajo es una interaccion de
energia que ocurre entre un sistema y el exterior. La energia
puede cruzar la frontera de un sistema cerrado en forma de
calor o frabajo; entonces, si la energia que cruza la frontera
de un sistema cerrado no es calor, debe ser frabgjo.

El frabajo es la transferencia de energia relacionada con
una fuerza que actua alo largo de una distancia.

El trabgjo es también una forma de energia transferida
como calor y por lo tanto tiene unidades de energia como
kJ.

El trabaqjo realizado por unidad de tiempo se llama potencia
y se denota como W. Las unidades de potencia son kJ/s, o
KW.
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El calor y el frabajo son mecanismos de transferencia
de energia entre un sistema y el exterior, y existen
muchas similifudes entre ellos:

« Tanto el calor como el trabagjo pueden ser
reconocidos en las fronteras de un sisfema cuando
las cruzan; es decir, son fendmenos de frontera.

« Los sistemas poseen energia, pero el calor o el
trabqjo no.

« Ambos se relacionan con un proceso, N0 Con un
estado. A diferencia de las propiedades, ni el calor
ni el trabajo tienen significado en un estado.

«  Ambos son funcidn de la trayectoria (es decir, sus
magnitudes dependen de la trayectoria seguida
durante un proceso, asi como de los estados
iniciales y finales).
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Ambiente Ambiente

“Cuando un sistema es adiabdatico (a la izquierda), una cierta
cantidad de trabajo provoca un cambio de estado determinado.
Para que dicho sistema sufra el mismo cambio de estado en un

recipiente no-adiabdtico (a la derecha) es necesario realizar mds
trabajo. La diferencia entre ambos es igual a la energia perdida en
forma de calor.”

Fragmento de: Peter Atkins. “Las cuatro leyes del Universo”. iBooks.
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Ademads:
AU = Wad

« Wad se obtiene sin referencia a las particulas
individuales que conforman el sistema.

« Wad se obtiene en términos de un desplazamiento
medible bajo la accidon de una fuerza (cambio en la
altura en los ejemplos anteriores)
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Caracteristicas del frabajo en
termodindmica

. Solodoporece en la frontera del sistema durante un cambio de
estado

+ Se manifiesta en los alrededores.
« Tiene cardcter algebraico (tiene signo)
W > 0 La energia fluye hacia el sistema. W sobre el sistema

W < 0 La energia fluye hacia alrededores. El frabajo sobre los
alrededores.

Trabajo realizado por un sistema se considera positivo (+).
Trabajo realizado sobre el sistema se considera negativo (-).

La diferencial del trabajo es inexacta, dW (W depende del tipo de
proceso)

La integracion se realiza sobre variables termodindmicas
(propiedades macroscopicas)
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Convencion de signos para Wy Q
(sistema egoista)

Trabajo realizado ENTORNO

sobre el sistema Trabajo realizado

por el sistema

Calor absorbido

por el sistema Calor

desprendido por
el sistema
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Tipos de frabagjo

Expansion
Sobre un fluido

Expansion superficial
Sobre una pelicula

Deformacioén

Eléctrico
Trabajo eléctrico

Tomado de: P. Atkins, Physical Chemistry, 6th edition, 1999 (p. 52)

—Peyd pext: presion externa

vV

ydo

zdlL

@dq

dv: cambio en volumen

7 tension superficial
d o: cambio en drea

7 : tension
dL: deformacion

¢ : potencial eléctrico
dqg: cambio en carga eléctrica
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TRABAJO MECANICO

Sila fuerza no es constante
W=F-S
2
W= j F-dS
1

El frabajo que efectua un sistema contra la fuerza
externa opuesta al movimiento es positivo y el
trabajo hecho sobre un sistema por una fuerza
externa que actiua en la direccion del movimiento
es negativo.




Universidad Autonoma del Estado de México

OW = Fext xdx

dv=Axdx=>dx=%

OW = Fext x av
Aemb

=PdV

W, = [ Pdv

Unidad Académica Profesional Tianguistenco

V; dv V, >
El drea diferencial representa el
trabajo realizado por el gas
cuando el volumen varia una
cantidad dv. El area completa
representa el tfrabajo total
realizado por el gas cuando
este se expande de 1 a 2.
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TIPOS DE PROCESOS DE EXPANSION Y
COMPRESION

a) Proceso isométrico (gas ideal)

2
W, =["Pdv =0
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TIPOS DE PROCESOS DE EXPANSION Y
COMPRESION

b) Proceso isobdrico

W, = [*Pdv =Pdv Pl 19—@2

> V
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c) Proceso isotérmico

En muchos procesos, especialmente con sustancias

gaseosas, se presenta una relacion entre la presion y
el volumen, de la forma PV=C. Para gases perfectos
es a femperatura constante (isotérmico).

PxV=C . A
C.v AV 1 1 .
“”2=IPdV=VdV‘L"(V1)"C 4 w’c
Py ! 2
C=P,xV, =PV, : !
! 1
Para gases ideales X !
— ! 1
PxV =mRT : !
W, -mRII.n(ﬁ
4
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d) Proceso politrépico

Se caracteriza por la existencia de intercambio de calor entre
el sistema vy los alrededores.

Durante los procesos de expansion y compresion politropicos
de gases reales, la presion y el volumen estdn relacionados,
mediante la siguiente ecuacion.

PxV"=C n y C son constantes.

2

V—n+l
-n+1

PxV/' =P,x\,'=C  W=[ Pav=[CxV"dv=C[V"av=C

We C[ Vz—n+1 V1-n+1 :| ) c|:V21—n _ V11-n:| _ Pz'v2 _ P1 .V1

1

-n+1 —n+1 1-n 1-n
Si el gas es ideal
PxV =mRT

_mR(T,-T,)
1-n

W n=1
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TIPOS DE PROCESOS DE EXPANSION Y COMPRESION

e) Proceso adiabdtico (gas ideal)

Proceso en cual no existe transferencia de calor entre el

sistema y los alrededores. En el caso de un gas ideal:

PxV¥=C
P, xV, -P xV,

W, =
1772 1-K

K= Coeficiente adiabatico de compresion.

K=C,lCy
Cp = Capacidad calorifica a Presion constante.
C,= Capacidad calorifica a volumen constante.

Gases monoatémicos

K=1,67

Gases diatomicos

K=1,4

Gases poliatdbmicos

K=1,3
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Existe una funcion de estado extensiva tal que para
cualquier proceso:

AU=Q+W

(conservacion de la energia de un sistema cerrado)

Forma diferencial de la primera ley
Para procesos infinitesimales:
dU=dQ+dw
Es decir:
dU : exacta
dQ : inexacta

dW : inexacta
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Tres casos para la expansion de un gas ideal

« Expansion confra una presion
constante p_ D

W= Pext av

Wrey[<IWel

« Expansion isotérmica reversible
igual a la presion final del
sistema. En este caso:

R,~cte-

Pext =P = NRT/V

Yaqy Va
W= —-nRT| —= —nRTIn—+
va V Vl

«  Expansion libre
Pext = 0, W=0
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Transferencias de calor
dU:dq+dWexp+dWe

Donde:
W oo = frabajo de expansion
W, = Trabajo adicional (extra)

Un sistema mantenido a volumen constante no puede
realizar trabajo de expansion. Si no puede realizar
algun ofro tipo de trabajo W, =0
dU = dg ( a volumen constante, sin trabajo adicional)

a) Calorimetria (g = CAT)

b) Capacidad calorifica
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Capacidad calorifica

(3
oT ).

« Para un gas monoatdmico

[au ] 3
Cv= n| =—R
or | 2

v

Energia interna, U

Temperatura, T

La capacidad calorifica puede utilizarse para
relacionar la variacion de energia interna con la
variacion de temperatura de un sistema a volumen

constante
dU=C dT

AU=C AT
q,=C AT
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La entalpia

H=U+pV

La variacion de entalpia es igual es igual al calor
suministrado al sistema a presion constante.

dH =dqg (a presion constante; sin trabajo adicional)

Aqup
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Variacion de la entalpia con la femperatura

o (2
%)

La capacidad calorifica a presidon constante se utiliza
para relacionar la variacion de la entalpia con la
variacion de temperatura.

dedeT
AH=C AT
q, =CPAT

Dependencia de las capacidades calorificas molares
con la temperatura

C =a+bT+—
pm TZ
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Relacion enfre capacidades calorificas

La capacidad calorifica a presion constante de un
sistema es mayor que su capacidad calorifica a
volumen constante

Una relacion simple entre las capacidades calorificas
de un gas ideal.

C —C =nR
p 1
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Procesos adiabdticos

7:, L/f AU’ CvAr

a) El trabajo en un proceso adiabdtico

Volumen, V =

AU=C,(T,~T )=C AT

U constante

Como g=0y AU=g+W, e igualando Y —

W_=C AT

Para la expansion adiabdtica reversible, las  Temperawra 7
temperaturas se relacionan:

T

V.T, =VI’ 1/c
V
e C,. T.=T|—
R v
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Procesos adiabdticos

b) Relacion entre las capacidades calorificas y las adibatic

pV’ =constante

Para un gas ideal:

« Para un gas ideal monoatémico C,, ,=3/2R, por lo que ¥ =5/3

« Para un gas de moléculas poliatdmicas no lineales C,, ,,=3R
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Procesos adiabdticos

Independientemente de cdomo se realice el
proceso, los estados inicial y final de un sistema de
gas ideal cumplen la ecuacion del gas ideal, lo que

permite:
pv, _T
P fo Tf
1/c
Ti |\ Yy
Tf V
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EQUIVALENCIA ENTRE UNIDADES DE ENERGIA

1 atmosfera litro (atm L) = 101,3 julios (J)

1 atmosfera litro (atm L) = 24,22 calorias (cal)

1 caloria (cal) = 4,184 julios (J)

1 caloria (cal) = 4,129 x 10 -2 atmdsfera litro (atm L)
1 caloria (cal) = 1,162 x 10°¢ kilowatio hora (kW.h)

1 caloria (cal) = 3,086 pies libra (ft Ib)

1 electron voltio (eV) = 1,602 x 10 17 julio (J)

1 electréon voltio (eV) = 1,602 x 102 ergio (erg)

1 electrén voltio (eV) = 3,829 x 102 caloria (cal)

1 electron voltio (eV) = 4,45 x 102 kilowatio hora (kW.h)
1 electron voltio (eV) = 1,182 x 10717 pie libra (ft o)
1 electron voltio (eV) = 5,968 x 1026 caballo de vapor hora (hp/h)
1 electréon voltio (eV) = 1,52 x 1022 unidad térmica britdnica (btu
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EQUIVALENCIA ENTRE UNIDADES DE ENERGIA

1 ergio (erg) = 1 dina (din) x 1 centimetro (cm)
1 ergio (erg) = 107 julios (J)
1 ergio (erg) = 6,242 x 1011 electrén voltio (eV)
1 ergio (erg) = 2,390 x 108 caloria (cal)
1 ergio (erg) = 2,778 x 10" kilowatio hora (kW.h)
1 ergio (erg) = 7,376 x 108 pie libra (ft Ib)
1 ergio (erg) = 3,725 x 10-"* caballo de vapor hora (hp.h)
1 ergio (erg) = 9,484 x 10" unidad térmica britanica (btu)
1 julio (J) = 107 ergios (erg)
1 julio (J) = 1 newton (N) x 1 metro (m)
1 julio (J) = 105 dina (din) x 102 centimetros (cm)
1 julio (J) =0,7373 pie libra (ft Ib)
1 julio (J) = 9,869 x 10 -3 atmosfera litro (atm L)
J
J

1 julio (J) = 6,242 x 10 '8 electron voltio (eV)

1 julio (J) = 0,239 caloria (cal)

1 julio (J) =2,778 x 10 7 kilowatio hora (kW.h)

1 julio (J) = 3,725 x 10 7 caballo de vapor hora (hp h)

1 julio (J) = 9,484 x 10 unidad térmica britdnica (bfu)
1 kilogrametro (kgm) = 1 kilopondio (kp) x 1 metro (m)
1 kilogrametro (kgm) = 9,8 newtons (N) x 1 metro (m)

(
(
(
(
(
(
(
(
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