Termodinamica 1

Termodinamica 1

Como describimos al sistema de interes

(haremos referencia a numerosas experiencias de la vida cotidiana
como ser Temperatura, calor, efc. que luego definiremos con mayor
presicion)

Sistema Termodinamico :
Cuerpo macroscopico
Trabajamos con muchas particulas o sea sistemas muy grandes

Una mesa, el oceano...., el universo (0jo)
) N
Pero empezaremos con lo mas sencillo AIgas \

7

Parametos Termodinamicos: (o tambien variables de estado) Ecuacion de estado

Relacion funcional entre los parametros termodinamicos

Magnitudes macroscopicas medibles — para el gas = P.V,.T
por ejemplo para sistema P, V.T= AP,V.T) = 0

(presion, volumen, temperatura)
Puden ser intensivas (P, T, etc.) 0 extensivas (N, V. etc. )

donde N es el numero de particulas Transformacion termodinamica

Cambio de estado del sistema

Estado Termodinamico Estas transformaciones pueden ser:

Conjunto de variables de estado necesarios para describir el

sistema . ) .
a) reversible — El sistema pasa por una secuencia de
estados de equilibrio

Equilibrio Termodinamico b) irreversible — no se cumple lo anterior
El estado termodinamico del sistema es independiente del tiempo \
Ojo con los sistemas con estados de flujo.

Para que subsista el flujo debo mantener ciertas condiciones de
contorno




a) reversible — El sistema pasa por una secuencia de
estados de equilibrio

b) irreversible — no se cump

Ireversiigle

reversible

Segun Carnot un proceso reversible es aquel que puede "invertirse"
haciendo cambios infinitesimales en el ambisnte

Paredes
Para definir un sistema debemos "confinar” a las particulas en algun
contenedor.
Dicho contenedor estara definido por paredes
Dadas las paredes quedara definido el Volumen 7 del sistema

Estas paredes pueden ser de distinto tipo

a) Pared rigida y adiabatica — El sistema esta aislado y no
podemos "interactuar” con el, sin embargo podremos medir algunas
de sus propiedades

b) Pared rigida — Habra formas de interactuar con el sistema pero
no podremos deformar el contenedor (ejemplo : gas en un
recipiente metalico que ponemos en contacto con una fuente de
calor i.e. una homalla encendida)

c) Pared Adiabatica — la unica forma de interactuar con el sistema
sera mediante deformaciones del contenedor — Cambio de
volumen

o mediante la aplicacion de campos.

Vamos a referir aca lo que algunos llaman Ley 0 de la
termodinamica

Ley0

Que significa que dos cuerpos estan en equilibrio entre si?

El tiempo.... A B

Tenemos un concepto intuitivo de temperatura en terminos de "mas

La Temperatura

caliente 0 menos caliente

Hechos experimentales:

1) las propiedades fisicas de los sistemas cambian con la
temperatura

2) el equilibrio termico existe

3)dos cuerpos en equilibrio termico con un tercero estan en
equilibrio termico entre si~ (Ley 0)

(estamos pensando en equilibrios por contacto entre cajas
diatermicas rigidas en ausencia de campos)




De aqui podemos definir termometras
propiedad termometrica — puntos fijos — ley de interpolacion
dos termometros arhitrarios deben caincidir en el orden de la
clasificacion termica de distintos sistemas

Leyes de los gases

Ley de Boyle (1662) A temperatura i \
constante i \\
A\ A2 =

Ley de Charles (17802 No publicada, Gay-Lussac 1802)

Vio =Vo = kY,

A presién constante y con k=1/2.6666 (actualmente 1/2.7315)
Amontons en 1700 ya habia dado lo basico

O tambien: \V/
-1

Combinando ambas leyes, para una dada “cantidad” de gas

/
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2610 absolute pressire (0 kPa)
2610 absolute temperature (-273.15 °C)

El termometro de gas ideal

Se ha encontrado experimentalmente que el comportamiento de

gases reales a muy bajas presiones. lejos de la condensacion y en
ausencia de racciones quimicas , se comportan del mismo modo en

terminos de la temperatura




Esto se refleja en

N 9
lim——— =
70 D), By

Expetimentalmente se encuentra que el producto pI” depende de la
masa, entonces definimos

De donde

%
K=lim )
20 Myer

conm lamasa en gramos

oV =mKo
pero K depende del gas

Pero esto se resuelve

oV =nR6

Donde 1 es el numero de moles y un mol es la masa de un gas
tiene el mismo p7” que 32.000gr de oxigeno.

R = 8.3143 joule/mole-degree

Aca tenemos lo que se conoce como la ecuacion de estado del
gas ideal

Ley 1 de la termodinamica (18442)

No sabemos nada de la estructura microscopica de la materia, no
podemos hablar de energia cinetica y potencial

entonces debemos definir la energia en terminos de magnitudes
medibles macroscopicamente

Experimentos de Joule

El trabajo mecanico
realizado es proporcional
A la variacion de temperatura

adiabatica

Definimos entonces

Con E la energia interna y(-17.,)es el rabajo adiabatico que
desaparece del enforno durante Ta fransformacion adiabatica
entonces si el entorno hace trabajo sobre el sistema, (-7.q) es
positivo y entonces, la energia del sistema crece.

(tener en cuenta que al ser el proceso adiabatica no hay otra forma
de interactuar con el sistema)




Para que la variacion de energias este bien definida, asumimos gue

i) todo par de estados puede ser unido por un proceso
adiabatico

ii) la cantidad de trabajo adiabatico solo depende de los estados

final e inicial

Ojo, no se dice cual es el inicial y cual es el final

Definicion de Calor

Dados dos estados estos se pueden unir por proceso adiabatico
pero tambien por ofras formas

Por ejemplo, joule puede ser reemplazado por poner en contacto
con una fuente de calor

luego
E-E=Q-W

O sea en un proceso no adiabatico, ladiferencia entre la variacion
de energia interna y €l trabajo efectivamente realizado es el calor.

En al formula anterior 0 es el calor absorbido por €l sistema

17" es el trabajo realizado por el sistema
- 7 es el frabajo que desaparece del entomo.

Observamos entonces que la variacion de energia solo depende de
los estados , es una funcion de estado

| 0 es una maghitud subordinada |

| 17y 0 no son funciones de estado |

En el limite de trabajo adiabatico infinitesimal

pero solo dF es una diferencial exacta

Variables de estado y diferenciales exactas

Los valores que adoptan las variables de estado solo dependen del
estado del sistema y no de Ia historia del mismo

Sea F(x,y) una funcion que depende de las variables
independientes x,

dF = (ﬁF\ n’.\‘—(aF> dy

o) T\ )

Si Se cumple que:
i) F es continua
ii) sus derivadas son continuas

iii) se cumple
afaF) ] i(&)
a\dv ). ), Lavlea/,

Entonces dF es exacta




Con las siguientes propiedades

a) Ft)-Fla) = || dF
b) 0 = §dF

¢) conacido dF se conoce F a menos de una constante

Luego una variable de estado debe ser diferencial exacta.

Otras propiedades
sean x, v, = variables de estado tales que F(x,y,z) = 0

i)

éx

(5)(2) (&)~

sea w funcion de x,v,z
iii)

(5).-(5) @),
(5).-(2).~(&)(2).

iv)

D)‘f‘n
2|

de donde

entonces

-[($)E) 1} [(5)3). B J

como dx y d- son independientes

“"O = [(%‘)(%) . 1:|(]\‘+|:(%:) ((%:) \; );lz?:

-\

€omo dx y d- son independientes

y ya esta.

Nota: para calcular la variacion de una diferencial exacta entre dos
estados Ay B el camino esta a nuestra eleccion.




Volvemos al Calor

E-E =0-T

El modo de medir el calor es entonces indirecta y se basa en la
equivalencia entre trabajo y calor

Las unidades de calor son las mismas que trabajo

Formalmente la unidad de calor es la caloria y corresponde al calor
necesario para elevar la temperatura de un gramo de agua de 14.5
C*a155("

Capacidad calorifica

Cuando hay flujo de calor, en general hay cambio de temperatura

Luego introducimos

Las caracteristicas del calor son
1) el flujo de calor cambia el estado del sistema €= A0
2) el calor no fluje por superfies adiabaticas I
3) el calor fluye de "temperaturas altas a bajas"
4) el calor se conserva en procesos adiabaticos sin trabajo.

Pero como 0 no es funcion de estado debemos especificar el
proceso por el cual se produjo esta transferencia de calor

el punto 3 se puede justificar apelando al la ley 0

Luego tendremos

(G, Cr)




Por ejemplo:
0=

ar |,

Este calor tambien depende de la masa.

La energia es Aditiva

Si tengo dos sistemas iguales en equlibrio y los separo y a cada
uno de ellos les aplico el mismo proceso adiabatico

Obtenemos para cada uno de ellos el mismo estado final

[T
LEm

Si le aplico sucesivamente dos veces el mismo trabajo adiabatico
obtendre una variacion que es el doble.

Un poco de analisis microscopico!

Anélisis Microscopico (pecado?)
Pared que separa
/A los dos sistemas

Ei=E +E,+H,,

H=termino de interaccion entre los
dos sistemas

Rango de interaccion del potencial

Al sapararlos E=E+E,

Sea

| o7 el numero de particulas en un volumen 7 |

1, €l numero medio de vecinos con el que interactua una
particula ( del orden de p¥,; , donde 7, es el volumen de la region
donde el potencial de interaccion no es despreciable)




La energia de interaccion se puede estimar como:

N Zona de interaccion

E =~ « »numero de particulas « numero de pares de interaccion ~ #

Entonces
Eza plom #

Esto vale para cada uno de los sistemas
Ei+Ey=arp[li+Th]omp #

Particula de interés Guando los dos sistemas estan "juntos” (pared ) las particulas de un

lado interactuan con las del otro lado de la pared VR
Hyo=zapl*em
7t o RE ey
\rml
Entonces § / De donde
Hy apl”emy Ho  _tw
Ei+Ey  aeplli+Th]omp E+E R
H, __T» /
F+E a7 Como Ry >>> 14
H]: =0
E+E,
Si Ry es ladimension caracteristica del sistema y r;, la distancia de Entonces
interaccion ExE+E




