
Clase N°4.

Principios de 
termodinámica y 
balance de energía.

ÅConceptos básicos y 
definiciones.

Å Sistemas.

Å Propiedades.

Å Procesos.

ÅEstado y equilibrio 
termodinámico.

ÅTemperatura y ley cero.

Comprender los principios básicos de la 
termodinámica aplicada a la 

resolución de problemas de balance 
de energía.



Concepto y amplitud de la termodinámica.

· La ENERGÍA, palabra griega que significa fuerza en acción, o capacidad
para producir trabajo, es el protagonista principal de la termodinámica.

· La materia posee energía tanto por su misma naturaleza, energía interna,
como por su relación con un medio externo referencial.
¹ Así conocemos la energía potencial relacionada con la posición en un campo externo,

gravitatorio, eléctrico o magnético y también la energía cinética relacionada con el
movimiento de traslación o de rotación. (Ej.: energía térmica, mecánica, eléctrica,
magnética, química, etc.)

· La TERMODINÁMICA tiene como objetivo el entender las interrelaciones
entre los fenómenos mecánicos, térmicos y químicos. Por ello se puede
definir como la CIENCIA que estudia todas las transformaciones o
conversión de unas formas de energías en otras y también la transmisión
o transferencia de determinada clase de energía.



Concepto y amplitud de la termodinámica.

·La Termodinámica se desarrolla a partir de cuatro Principios o
Leyes:

¹ Principio Cero: permite definir la temperatura como una propiedad.

¹ Primera Ley: define el concepto de energía como magnitud conservativa.

¹ Segunda Ley: define la entropía como medida de la dirección de los
procesos.

¹ Tercera Ley: interpretación física de la entropía como orden de los
sistemas; se usa en termoquímica.



Conceptos: Sistema y entorno.

·Sistema es una porción del universo objeto de estudio. Un
sistema es una región restringida, no necesariamente de
volumen constante, ni fija en el espacio, en donde se puede
estudiar la transferencia y transmisión de masa y energía.

·Todo sistema queda limitado por un contorno, paredes,
fronteras o límites del sistema, que pueden ser reales o
imaginarios. También se llaman superficie de control.

·El medio que la rodea o entorno es la parte del universo
próxima al sistema y que se ve afectada en alguna medida por
los procesos que ocurren en el sistema.



Conceptos: Tipos de sistemas.

·Tipos de sistemas: en función de los límites.

¹ Cerrado: es una región de masa constante; a través de sus límites sólo
se permite la transferencia de energía. Se denomina masa de control.

¹ Abierto: en un sistema abierto es posible la transferencia de masa y de
energía a través de sus límites; la masa contenida en él no es
necesariamente constante. Se denomina volumen de control; la
superficie limitante, que por lo menos en parte debe ser permeable o
imaginaria, se llama superficie de control.

¹ Aislado: un sistema aislado no puede transferir materia ni energía con
el entorno. El universo en su totalidad se puede considerar como un
sistema aislado.



Conceptos: Límites de sistemas.

·Tipos de límites de sistemas:

¹ Adiabáticos, cuando no pueden ser atravesados por el calor.

¹ Diatérmicos, si permiten la transferencia del calor.

¹ Rígidos, si no permiten el cambio de volumen.

¹ Permeables o semipermeables, cuando a través de las paredes del
sistema puede pasar cualquier clase o sólo determinadas sustancias
respectivamente.



Conceptos: Propiedades termodinámicas.

·¿El concepto de propiedad?
¹ Propiedades cualquier característicaevaluable de un sistema,cuyo

valor dependede lascondicionesdeéste.

¹ Las propiedades de un sistema definen su ϦŜǎǘŀŘƻάy se agrupan en
clases significativas según los tipos de análisis.
ė Ej. Las características del movimiento de un avión: su velocidad y altitud

serán características de su estado cinético. La temperatura, presión y
humedad de la cabina relacionarán su estado termodinámico.

¹ La termodinámica gira alrededor de la energía y por ello las
propiedades termodinámicas serán aquellas que se relacionan con la
energía y definen su estado termodinámico.



Conceptos: Tipos de propiedades.

·Algunas propiedades termodinámicas o internas son: la masa
(m), presión (P), temperatura (T), volumen (V), energía interna
(U), entropía (S), y además los factores térmicos o coeficientes
termoelásticos: los calores latentes, presión de vapor,
capacidades caloríficas, densidad, etc. Estas propiedades son
apropiadas para sistemas cerrados.

·Para sistemas abiertos, o cerrados en movimiento, hay
además un segundo tipo de propiedades, que son las externas
o mecánicas; dependen del movimiento o de la posición del
sistema en el campo gravitatorio: la velocidad (v) y la altura
(z), es decir, de la energía cinética y potencial.



Conceptos: Tipos de propiedades.

·Propiedades extensivas: Son aquellas que dependen de la
masa del sistema, Ej.: el volumen, y todas las clases de
energía. Si un sistema está constituido por N subsistemas, el
valor de una propiedad extensiva X para el sistema total,
vendrá dado por:

·Siendo Xi la propiedad extensiva del subsistema i. Es decir, las
propiedades extensivas son aditivas.



Conceptos: Tipos de propiedades.

·Propiedades intensivas: Son independientes del tamaño,
masa o magnitud del sistema, Ej.: la presión,
temperatura, viscosidad y altura.

·Las propiedades extensivas se convierten en intensivas si
se expresan por unidad de masa (propiedad específica),
de moles (propiedad molar).



Conceptos: Estado de equilibrio.

·Estado termodinámico: condición del sistema definida por
determinados valores de sus coordenadas termodinámicas.
¹ Estados idénticos de un sistema, presentan los mismos valores en sus

propiedades, independientemente del proceso o transformaciones que haya
podido efectuar para alcanzarlo.

·Estado de Equilibrio: un sistema está en equilibrio cuando no tiene
tendencia por sí mismo para cambiar su estado, y por tanto sus
propiedades.
¹ Si un sistema no posee en su interior fuerza alguna no equilibrada y las que

ejerce a través de sus fronteras se equilibran con las del exterior que actúan
sobre él, se encontrará en equilibrio mecánico.

¹ Si la temperatura es uniforme en la totalidad del sistema y es la misma que la
de su entorno se encontrará en equilibrio térmico.



Conceptos: Equilibrio termodinámico.

·Equilibrio Termodinámico: Un sistema está en equilibrio
termodinámico cuando satisface las condiciones de todos los
equilibrios parciales.

·En el sistema no habrá flujo de energía, materia, ni carga, etc.,
permaneciendo ellas y la composición, constantes en el
interior.

·Cuando se produce una variación de una o de varias o de
todas las propiedades del sistema, se dice que se da un
cambio de estado o proceso.



Conceptos: proceso y tipos de procesos.

·Un sistema experimenta un proceso, cuando se verifica un
cambio de estado. El cambio de estado puede conseguirse por
distintos procesos.
¹ Proceso cíclico: Cuando el sistema a través de una serie de cambios de estado,

finalmente vuelve a su estado inicial.

¹ Proceso cuasiestático: se verifica a través de sucesivos estados de equilibrio.
Realmente no existe, es ideal o teórico. Puede aproximarse tanto más cuanto la
causa o potencial dirigente del proceso varía en cantidades cada vez más
pequeñas. Entonces cada nuevo estado producido, puede considerarse de
equilibrio y viene definido por sus coordenadas y puede aplicársele las
ecuaciones que las liguen.

¹ Proceso no estático: Cuando no cumple las condiciones anteriores. Son los
procesos de igualación.



Conceptos: proceso y tipos de procesos.

·Proceso reversible: Es un proceso cuasiestático, 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
entorno, quede ningún efecto residual que pueda revelar que se ha
verificado el proceso. Para que esto último suceda, no debe haber
rozamientos ni deformaciones, lo que se llaman efectos disipativos.

·Proceso irreversible: Son los procesos reales. En ellos siempre habrá
degradación de energía y generación de entropía. Pueden ser de dos
tipos:

¹ Cuando se verifiquen por cambios no estáticos (procesos de igualación), tengan
o no efectos disipativos.

¹ Cuando haya efectos disipativos, aunque se verifiquen a través de cambios
cuasiestáticos.



Conceptos: fase.

·Una fase es una parte homogénea de una mezcla.
Normalmente la homogeneidad se determina en el
microscopio. A simple vista se comprueba que una mezcla de
agua y hielo es bifásica. Lo mismo ocurre con las tres fases
que componen el granito (cuarzo, mica y feldespato), pero
generalmente es necesario emplear herramientas más
avanzadas (microscopio electrónico, difracción de rayos X,
etc.), para distinguir las diferentes fases de una mezcla.

·Homogéneo no implica uniforme, pues la homogeneidad no
excluye gradientes internos de magnitudes intensivas.



Temperatura y ley cero.

·La temperatura es una propiedad esencial en el estudio
de la termodinámica. Su determinación cuantitativa se
realiza con instrumentos llamados termómetros.
¹ La Ley Cero de la Termodinámica postula que es posible medir la

temperatura, es decir: que la temperatura es una propiedad.

·La temperatura T es aquella propiedad que determina
la capacidad de un sistema para intercambiar calor. Su
unidad es el kelvin (K).



Equilibrio térmico.

·Suponemos dos subsistemas A y B cerrados de paredes
adiabáticas, definidos respectivamente por sus variables
de equilibrio x1

A, y1
A, x1

B, y1
B, ambos independientes

entre sí. Si se sustituye la pared adiabática que los separa
por otra diatérmica:



Equilibrio térmico.

·Se observa experimentalmente que se rompe el equilibrio
existente y cada sistema varía su estado hasta alcanzar estados
de un nuevo equilibrio, que llamaremos de equilibrio térmico.

·Los nuevos valores de las variables de estado que definen dicho
equilibrio ya no son, como antes, independientes, sino que están
ligados por una relación llamada ecuación de equilibrio térmico:



Ley o principio cero.

·Consideramos ahora tres subsistemas A, B y C, separados dos de ellos,
A y B, por una pared adiabática, y C separado de A y B por paredes
diatérmicas. Se observa experimentalmente que si, en virtud del
equilibrio térmico, A-C y B-C están en equilibrio térmico, también lo
están A-B, a pesar de no estar separados por una pared diatérmica, lo
cual podría comprobarse permutando el tipo de pared entre A-B-C.



Ley o principio cero.

·Esto equivale a decir que la propiedad "equilibrio térmico" es
transitiva, es decir:

Si dos sistemas A y B están en equilibrio térmico cada uno de 
ellos con un tercero C, los sistemas A y B están en equilibrio 

térmico entre sí. 

·Esto constituye el llamado Principio Cero de la
Termodinámica, por el cual la existencia del equilibrio térmico
entre dos sistemas puede verificarse a través de un sistema
intermedio llamado termómetro, sin necesidad de que los dos
sistemas estén necesariamente en contacto a través de una
pared diatérmica.



Temperatura empírica.

· Temperatura empírica es aquella propiedad cuyo valor es el mismo para
todos los sistemas que están en equilibrio térmico entre sí. La formulación
del Principio Cero es:

· Es decir, el equilibrio térmico entre A y B puede establecerse a través del
equilibrio térmico con un sistema intermediario C llamado termómetro.

· Los sistemas más usados como termómetros son:
¹ Los de líquido cuya propiedad fija es la presión, y variable el volumen o mejor la longitud

del fluido en el tubo (al ser la sección calibrada).
¹ Los de gas que toman como propiedad fija bien la presión o bien el volumen.



Conceptos: trabajo.

·La mecánica define el trabajo como el producto escalar de una
fuerza por el desplazamiento de su punto de aplicación.

·Termodinámicamente: cuando un sistema ejerce una fuerza
sobre su entorno, provocando el desplazamiento de la
frontera, el producto escalar de la fuerza por el
desplazamiento de la frontera es al trabajo realizado por el
sistema.
¹ Este trabajo provoca evidentemente algún cambio en el entorno, en lo que

se refiere al sistema, todos estos cambios son equivalentes, puesto que
han sido provocados por cambios idénticos en el sistema y en su frontera.



Conceptos: trabajo termodinámico

Trabajo es una interacción entre dos sistemas tal que cualquier 
cambio en cada sistema y su entorno podría haberse producido, 

exactamente, con el único efecto externo a ese sistema, del cambio 
en la altura de una masa en un campo gravitatorio.

·Es decir, un sistema realiza trabajo sobre su entorno si los efectos
de la interacción pueden reducirse exclusivamente al levantamiento
o reducción de altura de un peso.

·El trabajo es, por definición, una interacción; por tanto, requiere al
menos de dos sistemas. En consecuencia, no hay trabajo si sólo se
considera un sistema (sistema aislado). No todas las interacciones
son en forma de trabajo. Para que una interacción se considere que
es trabajo debe pasar el test expresado en la definición.



Convenio de signos

·Para el trabajo, el convenio de signos empleado es el
contrario al de la Mecánica: para un sistema que realiza
trabajo sobre su entorno, el trabajo se define como
positivo. De esta manera:
¹ W > 0: trabajo hecho por el sistema hacia el entorno (levantamiento

de un peso en el entorno, ҟȊҔ0).

¹ W < 0: trabajo hecho sobre el sistema desde el entorno (disminución
de altura de un peso en el entorno, ҟȊ< 0).



Conceptos: medida del trabajo

·El trabajo no es una diferencial exacta, sino una forma
diferencial. Es una función de línea, no una función de estado.
Está asociado a procesos y se manifiesta en la frontera del
sistema, no es una propiedad del sistema.

·El trabajo total en un proceso se calcula con la integral de
línea a lo largo de ese proceso, y depende del camino:



Conceptos: medida del trabajo

·Es consecuencia, no se debe hablar de άǘǊŀōŀƧƻde un ǎƛǎǘŜƳŀέsino
de άǘǊŀōŀƧƻhecho sobre un sistema en un ǇǊƻŎŜǎƻέ; no de la
variación de trabajo, sino simplemente trabajo.

·Los sistemas no tienen trabajo, sino propiedades, estados. El
trabajo se manifiesta únicamente en los procesos, en los cambios
de estado.

·La potencia es el trabajo por unidad de tiempo:



Trabajo en un sistema compresible

· Se considera un sistema cerrado formado por un gas comprimido (línea
punteada), contenido en un cilindro cubierto por un pistón pesado. Se retira
la fijación que mantiene el pistón en su lugar, y se verifica un proceso. Si el
pistón asciende, el gas se expande, realizando un trabajo sobre su entorno.

· El trabajo hecho por el gas se mide con el cambio de altura en el entorno, o
sea, en el propio pistón (sin considerar el efecto de la presión atmosférica):



Trabajo en un sistema compresible

· Nótese que la presión en el estado final, P2, es igual al peso del pistón dividido por
su área, pues el estado final 2 es de equilibrio; y el cambio de volumen del gas es
igual al área del pistón multiplicada por su cambio de altura.

· Los estados inicial (antes de retirar la fijación) y final son de equilibrio; sin
embargo, no lo son los estados intermedios. Durante el proceso, la presión del gas
puede no ser homogénea a lo largo del cilindro, y el pistón puede tener
aceleraciones variables. No se conoce el valor exacto de la presión en el gas P;
aunque sí se sabe que es mayor que la presión final P2 durante todo el proceso.
De este modo:



Trabajo en un sistema compresible

·En resumen, el trabajo del sistema sobre su entorno puede analizarse
de la siguiente manera: la resistencia que el sistema debe vencer
durante un cambio de volumen se puede expresar como una presión
exterior equivalente, Pe, ejercida por el entorno sobre el sistema (en
este caso, la presión exterior equivalente sería Pe = mpg/A). Por tanto,
el trabajo hecho por el sistema sobre su entorno es, en general:



Trabajo en un sistema compresible

·En un proceso de compresión la variación del volumen
sería negativa, y Pe > P. Se deduce que, en general, tanto
en compresión como en expansión:



Trabajo en procesos cuasiestáticos

· Tomado el ejemplo anterior: si la presión del gas es mayor que la fuerza
ejercida por el pistón por unidad de superficie, el pistón se verá acelerado por
la resultante de esas dos fuerzas. Durante esta aceleración las condiciones del
gas en un instante determinado pueden estar alejadas del equilibrio.

· Sin embargo, es posible imaginar un proceso donde el sistema está en
equilibrio durante todas las etapas intermedias. En el ejemplo, si la presión
exterior equivalente es igual a la presión del gas durante el proceso de
expansión, entonces en cualquier instante intermedio del proceso el gas
estará en equilibrio.

¹ Un proceso en el que el sistema pasa a través de una sucesión de estados de
equilibrio es un proceso cuasiestático.

¹ El trabajo de un proceso cuasiestático se llama trabajo cuasiestático.



Trabajo en procesos cuasiestáticos

·En la figura se ve un proceso cuasiestático, indicando el estado
inicial, un estado intermedio y el estado final.
¹ La carga externa está ejercida por arena, de la que se van retirando granos

uno a uno (elementos diferenciales de masa, dm, que provocan cambios
elementales de la presión equivalente exterior, dPe). Cuanto más fina es la
arena, más próximo es el proceso a una sucesión continua de estados de
equilibrio. De este modo, todos los estados intermedios son de equilibrio,
hasta que se alcanza el estado final.



Trabajo en procesos cuasiestáticos

· Como en todo momento la presión del gas es igual a la presión exterior
equivalente (y ambas varían durante el proceso), el trabajo hecho por el gas se
calcula como:

· El trabajo cuasiestático de un sistema compresible se puede representar como el
área delimitada por la traza del proceso en el plano P-V. La línea del proceso se
denomina la línea de estados.



Ejemplo

·Una esfera elástica de 0,5 m de diámetro contiene gas a
115 kPa. El calentamiento de la esfera la dilata hasta 0,62
m, y durante este proceso la presión es proporcional al
diámetro de la esfera. Determinar el trabajo realizado por
el gas.


