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La termodinamica estudia los procesos de transferencia de energia
entre una region del espacio y su entorno. A dicha region del espacio
se denomina sistema termodinamico.

Mientras el sistema experimenta transferencia de energia, ciertas
cantidades fisicas macroscopicas del sistema cambian. Estas
cantidades dejan de cambiar una vez que culmina la transferencia de
energia, de manera que el sistema alcanza un estado de equilibrio. A
estas cantidades se denominan variables de estado.

La ecuacion que relaciona a estas variables de estado cuando el
sistema esta en equilibrio se denomina ecuacion de estado.

Las propiedades del sistema que depende de las variables de estado
sin importar como el sistema llegé a dicho estado se denominan
funciones de estado.
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Entorno

Transferencia
de energia
Sistema * Trabajo
termodinamico « Calor

Cuando el sistema experimenta transferencia de energia, cambian, por
ejemplo, la presion, el volumen y la temperatura. Esas vendrian a ser
variables de estado.

Inicialmente, veremos el sistema termodinamico, cuya ecuacion de
estado es la mas simple: gas ideal.
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Gas ideal

Gas que se encuentra a bajas presiones (para evitar que se licue) y a
altas temperaturas (para evitar que se condense).

Los experimentos indican que es posible transferir energia al gas ideal
, manteniendo constante una de sus variables de estado.

Temperatura: T ; presion: p y volumen: V

p Experimentalmente cuando T es cte
PI--- =
PF ““M‘ PV =pPrVE = cte
|I/I ]I/F 4 peslP.alV

(Ley de Boyle-Mariotte)
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Experimentalmente cuando P es

cte K = Cte
¥ / ¥ T/
/’//,f/ /,’ ’,/
TC) | . T (K)
—-273

Cuando P es cte = V es D.P. a la T (Ley de Charles), si la
temperatura esta en la escala Kelvin

O+ 0O = O
H 0 H,0
2V % %

Al mezclar gases,
cuando Py T es cte
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Estas proporciones indican que deben existir elementos que ocupan
un volumen muy pequeiio (volumen infinitesimal), de manera que el
gas esta formado por estos elementos. A estos elementos reciben el
nombre de moléculas.

Sea N el nimero de moléculas en un gas. Cuando p y T es cte

= V es D.P. al N (Ley de Avogadro)

Juntando todos los resultados experimentales:

V
P- Cte para todos los gases ideales

NT .
Constante de boltzmann: kz = 1,38 X 10~

23 1
K

pV = NkpgT (Ecuacién de estado del gas ideal) ‘
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Como el numero de moléculas que constituyen a un gas, es un
numero muy grande, se define una unidad que nos permite agrupar a
un gran numero de elementos llamada mol.

1 mol = 6,023 x 1023 elementos

Con esto definimos el Numero de Avogadro

N. =6 023 x 1023 Slementos _ o 1023 mol -1
A ’ mol . o

Si tenemos N moléculas:
1 mol - 6,023 x 1023 moleculas
n moles - N moleculas

1 mol p N N
6,023 x 1023 6,023 x 1023 mol~! N,

nmoles = N
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N ]
pV—NkBT—N_ANAkBT—nRT R—g,glmolK
Constante universal de los gases:

R
Si tenemos N moléculas y cada una de ellas tiene una masa

Batonces lamasadelgas M = Nm

Definimos la masa molar como la masa por mol de

moléculas
- N ,3 masa de una molecula
M =6,023 x10 iy = N,m
Lamasadelgas M = Nm La densidad di gas idgl
Ny V.V RT
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Modelo cinético
aplicado

El objetivo de cualquier t@%%ﬁ@élﬂﬁ@ygﬁateria es comprender, a
partir de las propiedades macroscopicas de la materia, la estructura y
comportamiento de sus componentes, que en el caso del gas son las

moléculas.

Con este modelo representamos al gas ideal como un gran numero de
particulas que se mueven dentro de un recipiente cerrado y que
estadisticamente se comportan como particulas no interactuantes que
obedecen las leyes de Newton.

El éxito de este modelo es que no contradice ninguno de los resultados
experimentales.
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A continuacion se presentan las suposiciones de nuestro modelo para
un gas ideal en equilibrio, donde todas las variables de estado son
constantes.

1. El recipiente tiene un volumen V contiene un nimero muy grande N
de moléculas idénticas, cada una con masa m. (Ley de Avogadro)

2. Las moléculas se comportan como particulas puntuales; su tamano
es muy pequeno en comparacion con la distancia media entre
particulas y las dimensiones del recipiente. Estas moléculas estan

ocupando todo el recipiente moviéndose aleatoriamente. (Ley de
Charles) '

3. Las moléculas chocan elasticamente con las paredes del recipiente.
(Ley de Boyle - Mariotte)

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA - Centro de Estudios Preuniversitarios CICLO: PREUNIVERSITARIO 2022-2



Como sistema de particulas, el gas no desplaza respecto al recipiente,

Y.m = 0. como se considera que las moléculas tienen la misma masa
m

XMV Ymv;  myv; Qv @) = 6

ym; m) 1 mN N
donde (v) es el promedio de la velocidad de las moléculas. Esto puede
interpretarse de la siguiente manera: Si una molécula tiene velocidad
v, otra debe tener una velocidad —v. Como las moléculas son idénticas
no podemos distinguirlas. Por ello afirmamos que:

Vo = 0=

Cada molécula tiene la misma probabilidad de moverse una velocidad
v asi como también de moverse con —v, de modo que la velocidad
promedio es cero. Y como las moléculas ocupan todo el recipiente,
. estas pueden moverse en cualquier orientacion. A este movimiento se
. denomina aleatorio.
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Por ello no se promedia la velocidad v y se prefiere hallar el promedio
del cuadrado de la rapidez |¥|?> = v* , pues esta asociado con la
energia cinética Ex = mv?/2.

(v?) = nvi 2(vix + viy + Vi) X, " 2V T Y v,
N N N N N

(v%) = (v3) + (vy) + (v2)

y como las moléculas tienen la misma probabilidad en viajar en
cualquier orientacion entonces (vi)=(v3)=(vZ) . Con esto
obtenemos

2
(v3) = 3(u2) = (v3) = = = (vd) = (v2)
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| Usaremos la variable v, =./(v%) para
/ analizar lo que ocurre con una molécula

durante una colision con el recipiente en la
VU, . s
o— direccion X.
A| | | __ como los choques son elasticos, las
/ Y  moléculas retornan con la misma rapidez
luego de chocar con las paredes del
=

7 < 7 recipiente.

La molécula que acaba de chocar con la pared, sera la que demore
mayor tiempo en volver a chocar con la misma pared. Dicho tiempo es

24 /v
Du4aﬁte este intervalo de tiempo, las demas moléculas habran chocado

\ con la pared de area A por lo menos una vez.
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Calculemos el impulso que recibe la pared por
Vinicial = —VxL parte de una molécula:

4._
() - - —
A__>—> Imotecuta/parea = —Ipared/motecuta = ~APmolecula
Vfinal = Vxl = _[mvfinal P mvinicial] = —[mv, () — mv, (-1
/ = =2mv, (1)

Donde m es la masa de la molécula. Luego la fuerza que recibe la pared
luego de que las N moléculas del gas colisionan con la pared

— B Iy moleculas/pared N (—2mwv,i) n vayzc R
F N moleculas/pared — At - 29 R Y (_1)

Uy
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Y estimamos la presion considerando la fuerza que ejercen las N
moléculas al colisionar con la pared del recipiente

Nmv2(—i)
‘F N moleculas/pared ‘ £ N mvyzc N mvyzc

P= A = ! Y 27

Con esto hallamos la contribucion a la energia cinética de traslacion
del movimiento a lo largo del eje X.

1 1 pV _ nRT NkBT 1
- 2 _ B 2= N
2 MVx =3 m(vy) = aN " 2N - 2N 2 ksl

Como (V%) = (vy) = (v%), entonces cada direccion de movimiento

contribuye con > kBT a la energia cinética de traslacion.
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La energia cinética de traslacion media por molécula viene dado por

De aqui podemos despejar la rapidez cuadratica media, que es el
promedio del cuadrado de la rapidez.

1 1 1 1 3
2 iw2) 4 2 2 4 2} = Emiv?) = 2 &
Zm(vx) + Zm(vy) + Zm(vz) = (v?) 5 kT
 (g2) < 3kaT _3ksT Ny _3RT _3p
m m Ny, M p

y la rapidez raiz cuadratica media

Vrms = <v2> =

\
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ENERGIA INTERNA (U)

Es la capacidad de un sistema de realizar trabajo debido a los elementos
que lo constituyen. Por ejemplo para un gas dicha energia es la suma de
la energia cinética de cada molécula mas la suma de las energias
potenciales debido a la interaccion entre las moléculas. No confundir
esto ultimo con la energia potencial, por ejemplo gravitatoria, que puede
tener el gas como sistema.

En el caso del gas ideal su energia interna U soélo seria la suma de la
energia cinética de cada molécula.

Energia interna del gas ideal
U=) Ey motécuia = E(Ek) MOLECULA
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En el caso de un gas ideal monoatomico, su molécula esta formada por
un solo atomo, por lo que el unico movimiento posible es la traslacion.

Energia interna del gas ideal monoatémico

3
U= 2 E k Molécula — Z(E k) Molécula™ Z(E k>traslaciona| -~ ZE kBT
= >kpT x ¥ 1 =5NkpT = SnRT =pV

En el caso de un gas ideal diatdmico, sus moléculas esta formada por
dos atomos, por lo que su molécula ademas de trasladarse puede rotar.
Su energia interna es mayor que la del monoatomico para un mismo ny

Energia interna del gas ideal

diatomico
. 5 &) 5 2 5
2 2 2
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La energia interna U es funcion de estado (sdlo depende de las
variables de estado para ser evaluarla sin saber como el sistema
llegé a dicho estado) por lo que su cambio AU = Up — U; sélo
depende de los estados inicial y final y no de los estados
intermedios por los que pase el sistema.

En el gas ideal la energia interna U es D.P a la temperatura T,
entonces el cambio de la energia interna AU es D.P al cambio de
temperatura AT

Si el gas ideal cambia su energia interna, entonces cambia su
temperatura

En el gas ideal la energia interna U también es D.P al producto de la
presion con el volumen pV, entonces el cambio de la energia interna
AU es D.P aA(pV) = pFVF — pIVI
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encontrarse en movimiento

Sistema

Gas «— Ax
Gas [ A

\ pA ntorm\)
Cuando el volumen del gas

\ disminuye, el gas realiza trabajo
| hegativo sobre el entorno.

TRABAJO

Se denomina trabajo a toda transferencia de energia diferente al calor.
Recordando que cuando se realiza trabajo sobre un cuerpo, este debe

Entorno: Tapa, recipiente, exterior

— AX

Gas | A

\ pA ntornd\)
Cuando el volumen del gas

aumenta, el gas realiza trabajo
positivo sobre el entorno.
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Como el trabajo W se calcula como FAx y recordando que en un fluido
F = pA, donde p es la presion del gas

= W = FAx = pAAx = pAV

p (Presion) p (Presion)
- | g i D E—
AV > 0 AV <0
| K_H V (Volumen) | K_H V (Volumen)
VI VF VF Vl

La magnitud del trabajo es el area entre la grafica que contiene a los
estados intermedios (proceso) y el eje del volumen.

- Si aumenta el volumen, el trabajo realizado porelgas W > 0
* Si disminuye el volumen, el trabajo realizado por el gas W < 0.
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A pesar que los estados inicial y final son los mismos en ambos
procesos, el trabajo realizado es diferente en cada proceso.

~ El trabajo depende del proceso y no sélo de los estados inicial y‘
inal.
Si el gas realiza un trabajo W > 0 sobre el entorno, el entorno sube su
energia en W y el gas baja su energia interna U en W (AU = —W < 0).

Si el gas realiza un trabajo W < 0 sobre el entorno, el entorno baja su

energia en W y el gas sube su energia interna U en W (AU = -W >
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CALOR

' El calor es la energia que se transfiere de forma espontanea del cuerpo
- de mayor temperatura hacia el cuerpo de menor temperatura.

Por ejemplo, suponga que nos interesa cambiar el volumen de cierta
cantidad de gas ideal manteniendo su temperatura constante.

En el otro caso se 8
retira la division, de

modo que el gas se
expande libremente
sin darle calor.

En un caso damos
calor lentamente,
dejando que el gas se
expanda manteniendo
. la temperatura del gas
| constante.
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Mientras que en un caso se transfiere calor al gas y este realiza
trabajo, en el otro caso no. Sin embargo, el estado final del gas es el
mismo en ambos casos.

Al igual que el trabajo, el calor depende del proceso y no soélo de los
estados inicial y final.

Recordemos que si un cuerpo asborbe calor, dicho calor es positivo,
y si un cuerpo emite calor, dicho calor es negativo. Entonces:

« Si el gas asborbe calor del entorno, Q > 0, el entorno baja su
energia en Q y el gas sube su energia interna U en Q (AU =0 >
0).

* Si el gas emite calor hacia el entorno, ¢ < 0, el entorno sube su
energia en ( y el gas baja su energia interna U en Q (AU = 0 < 0).
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V4

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA

Si durante un proceso

« Un sistema sélo experimenta transferencia de calor Q (es decir W =
0), la energia interna del sistema cambia en una cantidad igual a Q es
decir AU = @

« Un sistema solo realiza trabajo W (es decir Q = 0), la energia interna
del sistema cambia en una cantidad igual a —W es decir AU = —W

Por lo tanto si durante un proceso el sistema experimenta transferencia
de calor y realiza trabajo, el cambio total de energia interna es

AU = () — W (Primera Ley de la Termodinamica)

UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA - Centro de Estudios Preuniversitarios CICLO: PREUNIVERSITARIO 2022-2




Capacidad calorifica molar

Se calcula como el calor transferido por unidad de cantidad de sustancia
y por unidad de cambio de temperatura. Su unidad S.l. es J/mol - K.
Experimentalmente:

La capacidad calorifica molar a volumen constante

_ 3R / 2, Gas monoatémico
_ Qu=cte) ’ ' _
Cv nT | SR /2, Gas diatémico Q = CnAT

La capacidad calorifica molar a presion constante

ll Q(p = cte) SR / 2, Gas monoatémico _
Co nAT 7R /2, Gas diatémico —CP v+ R
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p

"Enun proceso a volumen constante, el gas no realiza trabajo. De acuerdo
a la Primera Ley de la Termodinamica Q,c = Q, . 4 = Cyn AT = AU

Si para un conjunto de procesos el cambio
de temperatura AT es el mismo, entonces

A B AU=CVnAT=Qv=cte

C Isoterma

vV Si p €S cte.= WAB = pAVAB = p(VF = V])

1 1
\ J

AV

Vi = pVg — pV; = nRTr — nRT; = nRAT

En un proceso a presion constante, Q,; = Q. 4., = C,n AT. De acuerdo
a la Primera Ley de la Termodinamica Q ,; = W, + AUAB

= C,n AT = nRAT + CVn AT ~|C,=C,+R
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PROCESOS TERMODINAMICOS NOTABLES

1. Proceso isécoro: proceso a 2. Proceso isobarico: proceso a
volumen constante presion constante

p p
SR ¢
PiI=PF=P-T1T > l
Pr - v AV 1y
VI=VF=V VI VF
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3. Proceso isotérmico: proceso a 4. Proceso adiabatico: proceso
temperatura constante. Durante donde no hay transferencia de
todo este proceso, no cambia la calor.

energia interna.

p PrVr =PV = nRT 2
Pi "“.\\ Pr
pr | A
| | V
V V
! F PrVF
Q=W +M TgV
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V4 ° o

Proceso ciclico o Ciclo termodinamico

Un proceso ciclico o ciclo termodinamico es un proceso que tarde o
temprano hace volver un sistema a su estado inicial. Luego de culminar
este tipo de proceso, el estado final es el mismo que el inicial, luego

Up=U; = AUporciclo =Ur—-U;=0

Aplicando la Primera Ley de la Termodinamica para el proceso ciclico

AUpor cico = @ neto por ciclo — W et por ciclo — 0

= Q neto por ciclo =W neto por ciclo

Es decir, si el sistema realiza una cantidad neta de trabajo durante un
ciclo, debera haber entrado en el sistema una cantidad igual de energia
| como calor.
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' Podemos describir un proceso ciclico como un conjunto de procesos

Q Neto por ciclo — Z Q de cada proceso y w neto por ciclo — Z w de cada proceso

Graficamente W, vorciclo €S representado por el area encerrada por los
procesos del ciclo termodinamico.

Como hay procesos donde el sistema absorbe calor (Q > 0) y otros
procesos donde cede calor (Q < 0), entonces

Q Neto por ciclo — Qabsorbido por ciclo + chdido por ciclo

donde Qcedido por ciclo = 2 Qnegativo < 0 Y Qabsorbido por ciclo — 2. onsitivo >0

Q Neto por ciclo — Qabsorbido por ciclo + chdido por ciclo — w neto por ciclo
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MAQUINA TERMICA

Dispositivo que transforma

parcialmente el calor absorbido por TH TH > TC
cada proceso ciclico completado en

trabajo. Este dispositivo se coloca entre Q absorbido por ciclo
2 focos térmicos de modo que el calor W .

es absorbido por una sustancia que por ciclo
realiza un ciclo termodinamico. El chdido por ciclo

trabajo que la sustancia desarrolla por

ciclo es el que termina entregando la Tc

Qabsorbido por ciclo

maquina.

= Wpor ciclo + chdido por ciclo
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Eficiencia

Fraccion o porcentaje del calor absorbido por ciclo que se transforma

en trabajo.
£ = wpor ciclo =1 = Ichdido por ciclol
Qabsorbido por ciclo Qabsorbido por ciclo
P B c Calculemos la eficiencia de la maquina
2pol - - - térmica que realiza el ciclo
termodinamico ABCDA
Po|----- : «— Considerando como sustancia de
A, D trabajo un gas ideal monoatémico,
: ' aplicaremos la Primera Ley de la
Vo 2V, V Termodinamica en cada proceso
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B C

|
I

1 D

|

Vo 2V, V

Wpge = 2poVo = +44

Po

3 3
Qap = “/’fr§+ AU 4p = 5 (PpVEe —PaVa) = > PoVo

3
Qcp =Wep +AU ¢p = > (PpVp — V) = —3poVy

Vo 2V, V
Wpa = —DoVo = —A;

3 5
AU pe=3poVo Qpc=5poVo AUpa=—35PVo @pa=—3PcVo
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Proceso |74 AU Q

AB 0 3poVo/2 3poVo/2
BC Ay = 2poVy 3poVo SpoVo
CD 0 —-3poVo —-3poVo
DA —Az= —poVo —3poVo/2 —5poVo/2

13 11
Q absorbido por ciclo — 2. Q("') =3 PoVo Q cedido por ciclo — 2. Q(—) E PoVo

Wporciclo = 2 W = poVo = A1 — A, representa el area encerrada por los
procesos del ciclo termodinamico

11 Vv
- =1- |Qcedido por ciclol __ 2P0%0 2
iclo ABCDA —  / - 13 m
S Qabsorbido por ciclo > PoVo 13
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CICLO DE CARNOT
Ciclo termodinamico de mayor eficiencia.

p AB: expansion isotérmica

BC: expansion adiabatica
CD: compresion isotérmica

DA: compresion adiabatica

Qpc=0Qpa=0
(+) (—)
Qap = Wyp + A8 43 Qcp =Wep +All¢p

Ve\ _ Vp
nRTy In (a) = Qabsorbido por ciclo nRT¢ In (V_c) = Qcedido por ciclo
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En los procesos adiabaticos BC y DA se cumple que:
TgVh ' =TV. !

Como los procesos AB Vp V¢
TV ' =Tpvh ! y CD son isotérmicos Vo, Vp

Calculando la eficiencia del ciclo de Carnot:

V
RT —D)‘
-1 — |chdido porciclol =1 = < ¢ ‘ln(

Eeamar = Qabsorbido por ciclo nRT y In (:;B)
A
Como 3+ =52 >1 = [in(52)| = |-n (3)| = [in (53)| = 10 (53)
T¢

Ecarot = 1 Ty
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PcVe = nRT¢ = poVy

PaVa =nRTy = 4p,Vy
Te 1
Ty 4
€carnot = 1- ﬁ i Z

Con los datos calculados en el ejemplo anterior f ciclo ABCDA —

€ciclo ABCDA < E&camot SieMpre que las terfperaturas maxima y
minima sean las mismas para ambos ciclos
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

Esta indica la imposibilidad de que una maquina térmica
transforme todo el calor absorbido por ciclo en trabajo.

w por ciclo

< Q bsorbido por ciclo ) L
Tomando en cuenta que el ciclo de Carnot es el mas eficiente:

w

por ciclo =&
Qabsorbido por ciclo

ciclo < ECarnot <1

Ni siquiera el ciclo de Carnot, que es el mas eficiente, puede llegar
al 100% de eficiencia.
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