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Principios de la termodinamica clasica

Temperatura y ley cero de la termodinamica
La temperatura se mide en Kelvin (K) en el Sl, y aunque no tiene un
Iimite maximo, si posee un minimo, siendo el cero absoluto.

N
sy

Ley cero de la termodinamica

Si dos cuerpos A y B se encuentran cada uno en equilibrio térmico
con un tercer cuerpo 1, entonces A y B estan en equilibrio térmico

entre ellos.

Se puede decir que cada cuerpo tiene una propiedad conocida como
temperatura, y cuando dos cuerpos estan en equilibrio térmico, sig-
nifica que tienen la misma temperatura, y viceversa.
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Principios de la termodinamica clasica
Temperatura y ley cero de la termodinamica
Para medir la temperatura, es necesario definir una escala, dentro de
las unidades Kelvin, para ello se debe:
e Seleccionar un fenémeno térmico reproducible.
e Asignar un valor fijo de temperatura.
Gas e E| fenédmeno seleccionado es el punto triple del
b agua, el cual corresponde a la coexistencia en
equilibrio térmico de las fases gaseosa (vapor),
liquida, y sélida (hielo) del agua.
e E| valor asignado de temperatura al punto
triple es de 273.16 K.

e Una escala de temperatura mas conocida y uti-
lizada es la escala Celsius, la cual se puede
obtener desde la escala Kelvin mediante la
transformacién:

Te =T —273.15 K.
5/30
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Principios de la termodinamica clasica

Expansién térmica
Los materiales, al estar en un ambiente en donde se incrementa la
temperatura, experimentan una expansién en sus dimensiones, lo que
se conoce como expansion térmica.

En el caso de una barra de metal, de longitud L, la cual experimenta
un incremento de temperatura AT, su longitud se incrementa un AL,

AL = LaAT,

en donde « es el coeficiente lineal de expansion térmica, depende
del material, y tiene unidades de 1/K o 1/°C.

Para el caso de expansién del volumen, se tiene:
AV = VBAT,

en donde 3 es el coeficiente volumétrico de expansion térmica,
siendo que los coeficientes se pueden relacionar como: 8 = 3a.
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3. Termodinamica
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Calor, primera ley de la termodinamica

Temperatura y calor

En el caso de que la temperatura del sistema
Ts y la del entorno T sean diferentes, y se
ponen en contacto, T's cambiard hasta que se
tenga Ts = TE, es decir, se llegue al equilibrio
térmico.

e El cambio de temperatura se debe a un cam-
bio en la energia térmica del sistema, de-
bido a un intercambio de energia entre el
sistema y el entorno.

e La energia transferida se le conoce como
calor Q).

e () > 0 cuando se le transfiere energia al sis-
tema desde el entorno.

e () < 0 cuando se transfiere energia desde
sistema al entorno.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Calor y capacidad calorifica

Calor

Calor (Q)) es la energia transferida entre un sistema y su entorno debido
a una diferencia de temperatura que existe entre ambos.

Las unidades del calor en el Sl son el joule (J), aunque también se
usa comunmente la caloria (cal), definida como la cantidad de calor
necesaria para elevar la temperatura de 1gr de agua de 14.5°C a 15.5°C,
con una conversién entre ellas dada por:

1 cal =4.1868 J.

La capacidad calorifica C' de una substancia es la constante de pro-
porcionalidad entre el calor ) que absorbe o pierde y el cambio de
temperatura resultante AT del objeto,

Q=CAT =C(Ty -T3),
siendo las unidades de C' en el Sl J/K, aunque también se maneja

cal/°C o cal/K.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Calor especifico

El calor especifico ¢ es basicamente la capacidad calorifica de una
sustancia por unidad de masa, de tal forma que no dependa de la
cantidad que se tenga de material,

Q = cmAT = em(Ty - T),

con unidades dadas por J/Kg-K o cal/gr- °C, con una conversién dada
por:
c¢=1cal/gr-° C=4186.8 J/Kg - K.

En algunas ocasiones se maneja la cantidad de sustancia en términos
de moles (mol), dado por:

1 mol = 6.02 x 10*® unidades elementales,

de cualquier sustancia, siendo esas unidades elementales atomos o
moléculas.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Proceso termodinamico: calor y trabajo

Se considera un proceso termodinamico, es decir, el cambio desde
un estado inicial, caracterizado por una presién p;, un volumen V;, y
una temperatura Tj;; hasta un estado final dado por pf, Vi, y T}.

e Se puede transferir energia al sistema
desde un reservorio térmico (Q > 0), o
viceversa (@ < 0).

Insulation

e El sistema puede hacer trabajo al elevar el
pistén (W > 0), o recibir trabajo al bajar
(W <0).

e E| sistema siempre se encuentra en equili-

brio térmico en cada uno de los momentos

T del proceso.

; O
Thermal reservoir Control knob
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Calor, primera ley de la termodinamica

Proceso termodinamico: calor y trabajo

Considerando que el piston se desplaza hacia
arriba un elemento ds, aplicando una fuerza F
dada por la presidon aplicada por el gas en el
4rea del mismo, pA, se tiene para el trabajo:

dW =F -ds = (pA)(ds),
= p(Ads) = pdV,

Vs
N = W:/dW:/ pdV,
Vi

Thermal reservoir

Control knob

siendo que la presién y la temperatura también pueden cambiar en el
proceso, por lo que se debe de determinar la manera en que evolucionan.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Proceso termodinamico: calor y trabajo
Para realizar el proceso termodinamico de llevar al sistema del estado
1 al estado f existen diferentes maneras.

o .
= i
2
@ | Process
= |
I
I
| S
L w>q |
Thermal resenvoir 9 0 Volume

Se incrementa el volumen.

Se reduce la presion.

La temperatura permanece constante.

Se absorbe calor del ambiente: Q) > 0.
e El gas hace trabajo al expandirse: W > 0.
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Calor, primera ley de la termodinamica
Proceso termodinamico: calor y trabajo

Proceso i — a

e Se incrementa el volumen.

e La presién se mantiene constante.

a
e La temperatura se incrementa.

Pressure

e Se absorbe calor del ambiente: @ > 0.

e El gas hace trabajo al expandirse: W > 0.

0 Volume
Proceso a — f °

e El volumen se mantiene constante.
e La presién se reduce.

e La temperatura se reduce.

e Se cede calor al ambiente: Q < 0.
e El gas no hace trabajo: W = 0.

Se obtiene un trabajo neto W > 0 con un intercambio de energia dado

por el calor transferido neto Q.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Proceso termodinamico: calor y trabajo
Proceso i — b
e El volumen se mantiene constante.
e La presiéon se reduce.

e La temperatura se reduce.

Pressure

e Se cede calor al ambiente: @ < 0.

- | o
e El gas no hace trabajo: W = 0. | W>0
0 Volume

Proceso b — f

e Se incrementa el volumen.

e La presién se mantiene constante.

e La temperatura se incrementa.

e Se absorbe calor del ambiente: @ > 0.

e El gas hace trabajo al expandirse: W > 0.

Se obtiene un trabajo neto W > 0 y calor transferido neto @), pero

ambos menores que en el caso i - a — f.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Proceso termodinamico: calor y trabajo

e El proceso termodindmico ¢ — f se puede ¢ . h
realizar de muchas maneras diferentes.

e Se puede o no tener transferencia de calor.

e El calor y el trabajo tienen diferentes valo-
res para diferentes caminos. v Y

Pressure

e () y W son cantidades que dependen de la I

. ¢ = d
trayectorla . 0 Volume

Proceso f — ¢
e El volumen se reduce.
e La presién se incrementa.

e |La temperatura se mantiene constante.

Pressure

Se cede calor al ambiente: Q) < 0.

i
\
\
\
\
\
\
\

El gas recibe trabajo al experimentar una W<0
compresion: W < 0. 0 Volume
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Calor, primera ley de la termodinamica

Proceso termodinamico, primera ley de la termodinédmica

Proceso ciclico: — f — i

e El proceso i — f — 1 se le conoce como
ciclo termodinamico.

e El trabajo neto W es la suma del trabajo
positivo (W5 > 0) y trabajo negativo
(Wi <0).

e El trabajo neto serd positivo: W > 0.

Pressure

>0

net

0 Volume
A pesar de que tanto el trabajo como el calor dependen del proceso

para ir del punto ¢ al punto f, la cantidad @ — W es independiente
del proceso, la cual esta relacionada con la energia interna.

Primera ley de la termodinamica

La energia interna de un sistema se incrementa si se afiade energia

en forma de calor (), y disminuye si se pierde energia en forma de
trabajo realizado W: dFE;,; = dQ — dW.
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Calor, primera ley de la termodinamica

Primera ley de la termodinamica: casos especiales

Proceso adiabatico Proceso isocérico

e No existe transferencia de e- e El volumen del sistema se
nergia como calor entre el sis- mantiene constante, por tanto
tema y su ambiente: Q = 0. no se realiza trabajo: W = 0.

e Se tiene de la primera ley: e Se tiene de la primera ley:
AEj, =-W. AE = Q.

Proceso ciclico Expansién libre

e El punto inicial es el mismo que e Es un proceso adiabatico que
el punto final, con lo cual no ademas no realiza trabajo:
hay cambio en la energia in- Q=W-=0.
terna: AEj,; = 0. e Se tiene de la primera ley:

e Setienedela primeraley: @Q = AE;,; =0.
W.
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Gas ideal

Nimero de Avogadro
Para comparar el tamaiio de dos substancias, en términos del niimero
de dtomos o moléculas que contienen se utiliza el mol.

Mol

Un mol es el nimero de dtomos en una muestra de 12 gr. de C-12.

El nimero de Avogadro, N4, nos indica cudntos &tomos o moléculas
hay en un mol de una substancia dada:

N4 = 6.02 x 10?3 mol™*,

donde el nimero de moles n en una subs. es igual a la razén del
nimero de moléculas N entre el nim. de moléculas N4 en un mol:

n = N/Ng,
lo cual también se puede determinar desde la masa de la subs. Mg, vy
la masa molar M (la masa de un mol) o la masa molecular m,
My o Mup

M mNy
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Gas ideal

Gas ideal

De observaciones experimentales se tiene una relacién universal de las
variables termodinamicas de gases a bajas densidades, conocida como
la ley del gas ideal:

pV =nRT,

siendo R la constante del gas,
R =28.31 J/mol - K.

La ecuacion del gas ideal también se puede expresar en términos del
nimero de moléculas NV,

pV = NET,
R —23
V k=—=138x10"" J/K,

siendo k la constante de Boltzmann, observandose: nR = Nk.
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Gas ideal

Trabajo realizado por un gas ideal

P Considerando la expansién de un gas ideal,
desde V; hasta Vy, manteniendo la tempe-
ratura constante, es decir, una expansion

i isotérmica, se tiene:

; T=320K pV = ’I’LRT7
T=310K
T=300K - ﬂ = Ct_e
b= Vv - vV

%

Calculando el trabajo de un proceso isotérmico:

W = /pdV /@dV—nRTIn%

)

Para el caso cuando se tiene volumen cte. o presion cte.,

Volumen cte. = W =0,
Presion cte. = W =p(Vy —V;) = pAV.
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Gas ideal

Calor especifico de un gas ideal: energia interna

Considerando un gas ideal monoatémico, se asume que su energia
interna, E;,:, es la suma de las energias cinética de cada uno de sus
atomos, teniendo en promedio por atomo:

3
Kprom = 3kT.

Considerando una muestra de N = nN4 atomos, la energia interna de
la muestra del gas ideal seria:

3 3
Eint = NKprom = 5 NKT = SnRT,

observando que la energia interna de un gas ideal depende exclusiva-
mente de la temperatura.
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Gas ideal

Calor especifico de un gas ideal: volumen constante
Se consideran n moles de un gas ideal, a una

presién p y temperatura 1" confinado en un
contenedor de volumen constante V. [0

e Estado inicial: p, T.

e Estado final: p+ Ap, T+ AT, lo cual se
logra por adicién de calor al sistema.

Pressure

I
|
I
v
I\
I
I
L

Volume

El calor que se anade se relaciona con el incremento de temperatura
como:
Q =nCy AT,
siendo C'y el calor especifico a volumen constante, el cual se rela-
ciona con la energia interna:
AFEjp: =Q —W =nCyAT V W =0,
AFE;,; 3 3

= Cy = AT QR V AEi; = §nRAT.
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Gas ideal

Calor especifico de un gas ideal: volumen constante
El resultado anterior
AEmt = nCVAT,

indica que un cambio en la energia interna de un gas ideal depende
solamente del cambio de temperatura, independientemente del tipo
de proceso que produzca ese cambio.

e El proceso 1 es a volumen cons-
tante.

e El proceso 2 es a presion cons-
tante.

e El proceso 3 es sin intercambio de
calor.

Pressure

En los tres casos, al darse el mismo
cambio de AT en la temperatura, el
cambio en la energia interna AFE;,; es
el mismo.

Volume 25/
30
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Gas ideal

Calor especifico de un gas ideal: presidon constante

e Se realiza un proceso a presion cons-
tante.
e Estado inicial: V, T.

e Estado final: V 4+ AV, T 4+ AT, lo cual
se logra por adicion de calor al sistema.

Pressure

Volume

El calor que se afiade se relaciona con el incremento de temperatura
como sigue, mientras que también se obtiene trabajo:

Q =nCpAT & W =pAV =nRAT V pV =nRT,

siendo C), el calor especifico a presion constante, el cual se relaciona
con CYy de la siguiente forma:

AEj; = Q — W =nCp,AT — nRAT,
= nCyAT =nC,AT —nRAT .. C,=Cy+R.
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Gas ideal

Expansién adiabatica de un gas ideal

Un proceso adiabatico ocurre cuando no hay transferencia de calor,
Q = 0, existiendo una expansion de volumen, mientras que la tempe-

ratura y presién cambian.

Considerando que el volumen se
incrementa un dV en el proceso:

dEz'nt = Q - VV,
nCydl = —pdV V¥V Q =0,
ndT = —(p/Cy)dV.

Por otro lado, la ec. del gas ideal:

pV =nRT,
pdV + Vidp
————— =ndT
c,—-Cy

Omar De la Pefia-Seaman | Instituto de Fisica
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en donde se ha usado la relacién
C,—Cy =R

Comparando ambos resultados y
ordenando términos:

d, Cy,\ dV
- (§)%-

Rl
p |14 ’

Cy

integrando la ecuacién anterior, y
definiendo v = C,,/Cy:

Inp+~InV = cte.,
= pV7 =cte.




Gas ideal

Expansién adiabatica de un gas ideal
La relacién de un proceso adia-

At nRT
batico ocurre a lo largo de una = < )V” — cte.,

linea conocida como adiabata, 14
TV = cte.

~Adiabat (Q=10)
Cuando el gas transita de un es-
tado inicial ¢ a uno final f, las

Tsotherms: relaciones anteriores se pueden ex-
700 K

500 K presar como:

300 K

Pressure

Volume
iV, =psVy,
TV =TV

Para describir el proceso en térmi-
nos de V' y T, se usa la ecuacién
del gas ideal, pV = nRT"

pV7 = cte.,

Matematicas Aplicadas (FCFM)
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Gas ideal

Expansién libre de un gas ideal

La expansion libre de un gas cumple con las condiciones siguientes:
e Es un proceso adiabatico, ) = 0.

e No ejerce o recibe trabajo, W = 0.

¢ No experimenta cambios en la energia interna, AFE;,;; = 0.

Debido a que AFE;,; no cambia, entonces tampoco lo hace la tempe-
ratura, por lo cual, se tiene para una expansién libre:

I
Si de manera adicional se considera que es un gas ideal:

pV =nRT = cte.,
= piVi=psV;.
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Gas ideal

Resumen de procesos

]_:
700 K
500 K
400 K
Volume
H Camino Cantidad cte. Proceso Resultados H
1 D Isobarico Q =nCpAT; W = pAV
2 T Isotérmico Q=W =nRT In(V;/V;); AEin =0
3 pV7, TV =1 Adiabéatico Q=0,W=—-AFE;n:
4 14 Isocérico Q=AFEin =nCy AT, W =0

En donde para todos los casos se mantiene:
AEint = Q -W &', AEznt & TZCVAT
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