Clase N°4.

Principios de
termodinamicay
balance de energia.

Konceptos basicos y
definiciones.

A Sistemas.
A Propiedades.
A Procesos.

Astado y equilibrio
termodinamico.

HAemperatura y ley cero.

Comprender los principios basicos de |
termodinamica aplicada a la
resolucion de problemas de balance
de energia.




La ENERGIA, palabra griega que significa fuerza en accién, o capacidad
para producw trabajo, es el protagonista principal de la termodinamica.

La materia posee energia tanto por su misma naturaleza, energia interna,
como por su relacion con un medio externo referencial.

Asi conocemos la energia potencial relacionada con la posicion en un campo externo,
gravitatorio, eléctrico o magnético y también la energia cinética relacionada con el
movimiento de traslacion o de rotacion. (Ej.. energia térmica, mecanica, eléctrica,
magneética, quimica, etc.)

La TERMODINAMICA tiene como objetivo el entender las interrelaciones
entre los fendbmenos mecanicos, térmicos y quimicos. Por ello se puede
definir como la CIENCIA que estudia todas las transformaciones o
conversion de unas formas de energias en otras y también la transmision
o transferencia de determinada clase de energia.



La Termodinamica se desarrolla a partir de cuatro Principios o
Leyes:

Principio Cero: permite definir la temperatura como una propiedad.
Primera Ley: define el concepto de energia como magnitud conservativa.

Segunda Ley: define la entropia como medida de la direccion de los
procesos.

Tercera Ley: interpretacion fisica de la entropia como orden de los
sistemas; se usa en termoquimica.



Sistema es una porcion del universo objeto de estudio. Un
sistema es una region restringida, no necesariamente de
volumen constante, ni fija en el espacio, en donde se puede
estudiar la transferencia y transmision de masa y energia.

Todo sistema queda limitado por un contorno, paredes,
fronteras o limites 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
proxima al sistema y que se ve afectada en alguna medida por
los procesos que ocurren en el sistema.



Tipos de sistemas: en funcion de los limites.

Cerrado: es una region de masa constante; a traves de sus limites so6lo
se permite la transferencia de energia. Se denomina masa de control.

Abierto: en un sistema abierto es posible la transferencia de masa y de
energia a traves de sus limites; la masa contenida en €l 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.

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



Conceptos: Limites de sistemas.

Tipos de limites de sistemas:

Adiabaticos, cuando no pueden ser atravesados por el calor.
Diatérmicos, si permiten la transferencia del calor.
Rigidos, si no permiten el cambio de volumen.

Permeables o semipermeables, cuando a travées de las paredes del
sistema puede pasar cualquier clase o solo determinadas sustancias
respectivamente.




¢El concepto de propiedad?

Propiedades cualquier caracteristicaevaluable de un sistema, cuyo
valor dependede las condicionesie éste

Las propiedades de un sistema definen su b S & (i ¥ 98 Agdupan en
clases significativas segun los tipos de analisis.
Ej. Las caracteristicas del movimiento de un avion: su velocidad y altitud

seran caracteristicas de su estado cinético. La temperatura, presion vy
humedad de la cabina relacionaran su estado termodinamico.

La termodinamica gira alrededor de la energia y por ello las
propiedades termodinamicas seran aquellas que se relacionan con la
energia y definen su estado termodinamico.



Algunas propiedades termodinamicas o internas son: la masa
(m), presion (P), temperatura (T), volumen (V), energia interna
(U), entropia (S), y ademas los factores térmicos o coeficientes
termoelasticos: los calores latentes, presion de vapor,
capacidades calorificas, densidad, etc. Estas propiedades son
apropiadas para sistemas cerrados.

Para sistemas abiertos, o cerrados en movimiento, hay
ademas un segundo tipo de propiedades, que son las externas
0 mecanicas; dependen del movimiento o de la posicion del
sistema en el campo gravitatorio: la velocidad (v) y la altura
(), es decir, de la energia cinética y potencial.



Propiedades extensivas: Son aduellas que dependen de la
masa del sistema, Ej.: el volumen, y todas las clases de
energia. Si un sistema esta constituido por N subsistemas, el
valor de una propiedad extensiva X para el sistema total,

vendra dado por:

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



Propiedades intensivas: Son independientes del tamano,
masa 0 magnitud del sistema, Ej.: la presion,
temperatura, viscosidad y altura.

Las propiedades extensivas se convierten en intensivas S
se expresan por unidad de masa (propiedad especifica),
de moles (propiedad molar).



Estado termodinamico: condicion del sistema definida por
determinados valores de sus coordenadas termodinamicas.

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 esta en equilibrio cuando no tiene
tendencia por si mismo para cambiar su estado, y por tanto sus
propiedades.

Si un sistema no posee en su interior fuerza alguna no equilibrada y las que
ejerce a traves de sus fronteras se equilibran con las del exterior que actuan
sobre él, se encontrara en equilibrio mecanico.

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



Equilibrio Termodinamico: Un sistema esta en equilibrio
termodinamico cuando satisface las condiciones de todos los
equilibrios parciales.

En el sistema no habra flujo de energia, materia, ni carga, etc.,
permaneciendo ellas y la composicion, constantes en el
Interior.

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



Un sistema experimenta un proceso, cuando se verifica un
cambio de estado. El cambio de estado puede conseguirse por
distintos procesos.

Proceso ciclico: Cuando el sistema a través de una serie de cambios de estado,
finalmente vuelve a su estado inicial.

Proceso cuasiestatico: se verifica a través de sucesivos estados de equilibrio.
Realmente no existe, es ideal o teodrico. Puede aproximarse tanto mas cuanto la
causa 0 potencial dirigente del proceso varia en cantidades cada vez mas
pequefas. Entonces cada nuevo estado producido, puede considerarse de
equilibrio y viene definido por sus coordenadas y puede aplicarsele las
ecuaciones que las liguen.

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



Proceso reversible: ES un proceso cuasiestatico, 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 ningun efecto residual que pueda revelar que se ha
verificado el proceso. Para que esto ultimo suceda, no debe haber
rozamientos ni deformaciones, lo que se llaman efectos disipativos.

Proceso irreversible: Son los procesos reales. En ellos siempre habra
degradacion de energia y generacion de entropia. Pueden ser de dos
tipos:
Cuando se verifiquen por cambios no estaticos (procesos de igualacion), tengan
0 no efectos disipativos.

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



Una fase es una parte homogénea de una mezcla.
Normalmente l|la homogeneidad se determina en el
microscopio. A simple vista se comprueba que una mezcla de
agua Yy hielo es bifasica. Lo mismo ocurre con las tres fases
gue componen el granito (cuarzo, mica y feldespato), pero
generalmente es necesario emplear herramientas mas
avanzadas (microscopio electronico, difraccion 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.



La temperatura es una propiedad esencial en el estudio
de la termodinamica. Su determinacion cuantitativa se
realiza con instrumentos llamados termometros.

La Ley Cero de la Termodinamica 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).



Suponemos dos subsistemas A y B cerrados de paredes
adiabaticas, definidos respectivamente por sus variables
de equilibrio x, y,A, X5 vy, ambos independientes
entre si. Si se sustituye la pared adiabatica que los separa
por otra diatérmica:
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Se observa experimentalmente que se rompe el equilibrio
existente y cada sistema varia 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 estan
ligados por una relacion llamada ecuacion de equilibrio termico:

F(x2™, 3%, x2°, 32°) = 0



Consideramos ahora tres subsistemas A, B y C, separados dos de ellos,
Ay B, por una pared adiabatica, y C separado de A y B por paredes
diatermicas. Se observa experimentalmente que si, en virtud del
equilibrio térmico, A-C y B-C estan en equilibrio térmico, tambien lo
estan A-B, a pesar de no estar separados por una pared diatérmica, lo
cual podria comprobarse permutando el tipo de pared entre A-B-C.
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Esto equivale a decir que la propiedad "equilibrio térmico" es
transitiva, es decir:

Si dos sistemas A 'y B estan en equilibrio termico cada uno
ellos con un tercero C, los sistemas A 'y B estan en equilibr
térmico entre si.

Esto constituye el llamado Principio Cero de Ia
Termodinamica, por el cual la existencia del equilibrio térmico
entre dos sistemas puede verificarse a través de un sistema
Intermedio llamado termometro, sin necesidad de que los dos
sistemas esten necesariamente en contacto a través de una
pared diatérmica.



Temperatura empirica es aquella propiedad cuyo valor es el mismo para
todos los sistemas que estan en equilibrio termico entre si. La formulacion
del Principio Cero es:

Fx* v x5 399 =0
F(B B x5 19 =0
< Fl(x A rB

Es decir, el equilibrio termico entre Ay B puede establecerse a través del
equilibrio termico con un sistema intermediario C llamado termémetro.

Los sistemas mas usados como termometros son:

Los de liquido cuya propiedad fija es la presion, y variable el volumen o mejor la longitud
del fluido en el tubo (al ser la seccion calibrada).

Los de gas que toman como propiedad fija bien la presion o bien el volumen.



La mecanica define el trabajo como el producto escalar de una
fuerza por el desplazamiento de su punto de aplicacion.

oW = F-dr

Termodinamicamente: 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.

Este trabajo provoca evidentemente algun cambio en el entorno, en lo que
se refiere al sistema, todos estos cambios son equivalentes, puesto que
han sido provocados por cambios identicos en el sistema y en su frontera.



Trabajo es una interaccion entre dos sistemas tal que cualquier
cambio en cada sistema y su entorno podria haberse producido
exactamente, con el Unico efecto externo a ese sistema, del caml
en la altura de una masa en un campo gravitatorio.

Es decir, un sistema realiza trabajo sobre su entorno si los efectos
de la interaccion pueden reducirse exclusivamente al levantamiento
0 reduccion de altura de un peso.

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



Para el trabajo, el convenio de signos empleado es el
contrario al de la Mecanica: para un sistema que realiza
trabajo sobre su entorno, el trabajo se define como
positivo. De esta manera:

W > 0: trabajo hecho por el sistema hacia el entorno (levantamiento
de un peso en el entorno, k | ()

W < 0: trabajo hecho sobre el sistema desde el entorno (disminucion
de altura de un peso en el entorno, k Kk 0).



El trabajo no es una diferencial exacta, sino una forma
diferencial. Es una funcion de linea, no una funcion de estado.
Esta 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
linea a lo largo de ese proceso, y depende del camino:

SW =W

1



Es consecuencia, no se debe hablar de & U NJ de un@& A & U st |
de & U NJ leth@ $bre un sistema en un LINE O Sha &ecla
variacion de trabajo, sino simplemente trabajo.

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

La potencia es el trabajo por unidad de tiempo:

W= W= [Wdr [s=W
dt )



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

........................................
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‘ Gas ‘
1 (sistema) ‘
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El trabajo hecho por el gas se mide con el cambio de altura en el entorno, o
sea, en el propio piston (sin considerar el efecto de la presion atmosférica):

cr
=

Az, -] =P, -T7)



Notese que la presion en el estado final, P,, es igual al peso del piston dividido por
su area, pues el estado final 2 es de equilibrio; y el cambio de volumen del gas es
igual al area del piston multiplicada por su cambio de altura.

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

gas

W = P(V, =V,) < | PAV
1



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 presion
exterior equivalente, Pe, ejercida por el entorno sobre el sistema (en
este caso, la presion exterior equivalente seria Pe = mpg/A). Por tanto,
el trabajo hecho por el sistema sobre su entorno es, en general:

W =jP€dV
1



En un proceso de compresion la variacion del volumen
seria negativa, y Pe > P. Se deduce que, en general, tanto
en compresion como en expansion:

W= (pav < [Pav
1 1



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

Sin embargo, es posible imaginar un proceso donde el sistema esta en
equilibrio durante todas las etapas intermedias. En el ejemplo, si la presion
exterior equivalente es igual a la presion del gas durante el proceso de
expansion, entonces en cualquier instante intermedio del proceso el gas
estara en equilibrio.

Un proceso en el que el sistema pasa a través de una sucesion de estados de
equilibrio es un proceso cuasiestatico.

El trabajo de un proceso cuasiestatico se llama trabajo cuasiestatico.



En la figura se ve un proceso cuasiestatico, indicando el estado
Inicial, un estado intermedio y el estado final.

La carga externa esta ejercida por arena, de la que se van retirando granos
uno a uno (elementos diferenciales de masa, dm, que provocan cambios
elementales de la presion equivalente exterior, dPe). Cuanto mas fina es la
arena, mas proximo es el proceso a una sucesion continua de estados de
equilibrio. De este modo, todos los estados intermedios son de equilibrio,
hasta que se alcanza el estado final.
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Como en todo momento la presion del gas es igual a la presion exterior
equivalente (y ambas varian durante el proceso), el trabajo hecho por el gas se
calcula como:

v <y
1 1

El trabajo cuasiestatico de un sistema compresible se puede representar como el
area delimitada por la traza del proceso en el plano P-V. La linea del proceso se
denomina la linea de estados.
Py
ow = Pdv

V1 %)



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

el gas.



