Termodinamica :

e Temperatura (T°) y Calor (Q) =

Podemos decir que dos cuerpos pueden tener iguales temperaturas pero distintas cantidades de calor, es &
analogo con los niveles de dos recipientes llenos de agua y sus cantidades de agua, en donde si hacemos
a los dos recipientes ambos poseeran la misma temperatura, 100 °C pero tendran diferentes cantidades de
calor ( Q) pues este depende de la cantidad de sustancia que haya.

Entonces podemos decir que la T° de un cuerpo es una propiedad del mismo que depende de la Velocidad
gue se muevan las moléculas internas a la sustancia. Es decir, depende de la Ec ( Energia Cinética ) de las
moléculas que lo conforman.

Pero asi mismo, dos cuerpos pueden tener diferentes temperaturas, una mas alta que la otra, donde la
dependencia de dicha relacién de T° esta dada por aquel cuerpo que entregue Q al otro ( 0 sea, esta a may
T°).

Si no existe intercambio de Q , se dice que ambos cuerpos estan a la misma T°.

Al querer dar una definicién de Calor debemos decir que es una forma de Energia que se transmite de cuel
en cuerpo, si y solo si, existe una diferencia de temperatura.

Méas adelante definiremos lo que se llama Cantidad de Calor ( Q).

« Mediciones de Temperatura =

Para medir esta propiedad se utilizan diferentes escalas, las cuales se definieron a partir de diferentes punt
de referencia:

— Escala en grados Celcius: para dicha escala se adopt6 como punto minimo en 0 °C a la Temperatura de
fusion del agua a Pa; y como punto maximo, la Temperatura de evaporacion de la misma, o sea 100 °C.

Para obtener la graduacion se subdividi6 a dicha separacién en las 100 unidades contenidas en dicho inter
Podemos decir que esta escala es Lineal , pues ante las Variaciones de Graduaciones en la Escala , le
corresponde iguales variaciones de T° ; pero no podemos decir que exista una relacion proporcional, pues
existen T° menores al 0°C, por lo tanto seria una Recta desplazada del origen.

— Escala en grados Farenheit : a dicha escala se le asignaron los valores de 32°F (al punto minimo ) y 212

al maximo, pero como la amplitud de dicho intervalo es de 180, en este caso se subdividio al mismo por dic
amplitud para obtener la graduacion minima. Cumple con la linealidad pero no con la proporcionalidad.

# Relacion entre °C y °F :
2C="F=-32
» 180
es decir que si comparamos ambas 8T , veremos que :

1°C=5/9 °F



Pero como estas escalas no son proporcionales, es decir, no existe un cero de comparacion absoluto, se a
una Escala Absoluta de Temperatura o Escala en grados Kelvin ( °K ) , tomandose como en 0 °K a la minin
T° a la que podia llegarse fisicamente , es decir: 0 °K == - 273,15 °C .

Vemos que esta escala es proporcional y lineal, puesto que no existe ninguna T° menor al Cero Absoluto.
NOTA : No confundir, el 8T (°K) ~ &t (°C).

« Dilatacién térmica =

Al aplicarle calor a un cuerpo, vemos que el mismo sufre alteraciones en sus propiedades ( forma, longitud,
temperatura, etc. ), esto es debido a la accidn del calor sobre el cuerpo.

Por ello poseemos tres tipos de dilatacion, de acuerdo al tipo de propiedad fijada: lineal, superficial y
volumétrica ( puede aplicarse a los tres estados de la materia, dependiendo de la cantidad de variables que
tomen en cuenta )

* Dilatacion de Lineal :

Si suponemos una varilla de longitud inicial (Lo) , a una temperatura inicial (to) y le entregamos una cierta
cantidad de calor , de tal forma que pase a una temperatura t > to , veremos que : en la dilatacién térmica,
existe una cierta proporcionalidad directa con la T° (o con su incremento) , y también existe una relacién
directa con la longitud de la varilla , entonces se supone que:

oL=Ilo*d*aT

Lo (to)

[-lo=lo*d*aT

L(t)

[=lo*(1+000dT)

donde: 0 es el Coeficiente de Dilatacion Lineal y representa el aumento de Longitud de cada unidad de
longitud, cuando la T° sube 1 °C.

« Dilataciéon Cubica :

Si hacemos una analogia de la dilatacion Lineal para un cuerpo en 3D tendremos que por cada dimension
él habra una dilatacién Lineal, por lo tanto :

Si consideramos al Volumen del Cubo como :
V=L1*L2*L3;

Y consideramos una dilatacion lineal

en cada arista, entonces :

V=Vo*(1+8*3T)3



Donde si desarrollamos el cubo de ese binomio obtenemos:

1+3*0*0T +3*00*8T2+03*0T3

y al ser & muy pequefio, podriamos decir que la férmula de dilatacion cubica seria reducida a:
V=Vo*(1+3*8*8aT)

Donde podemos decirque: 3880 d

NOTA :

» Podemos afirmar que el valor de dilatacion de los cuerpos no depende de la forma de los cuerpos, puestt
gue ponemos como ejemplo un cuerpo no simétrico y si lo subdividimos en pequefios cubitos de un
volumen diferencial, llegariamos a la conclusién de que la formula es aplicable para un cuerpo de cualqu
forma.

» También podemos decir que si consideramos a la densidad definida como la cantidad de materia por uni
de volumen ( 8 m/v), entonces podemos decir que ella varia también ante las dilataciones de los cuerp
de forma inversamente proporcional:

om/Vo*(1+06*08T)
Recordar : el médulo de Compresibilidad se definia como :

B==-0P

oV /Vo
o CALORIMETRIA =

La Calorimetria trata el estudio de las cantidades de calor ( Q ) intercambiadas entre los cuerpos cuando
interactuan entre ellos.

Primeramente podriamos decir que el calor es una forma de Energia, la cual se intercambia entre cuerpos
el medio ambiente. Podriamos afirmar entonces, que el Calor es una forma de Energia en movimiento, que
como ya dijimos, depende de la cantidad de sustancia que tengamos y del intervalo de T°, por lo tanto para
gue haya intercambio de calor debe haber un salto térmico.

Por ello definimos la variable que nos indicara cuanta cantidad de Calor posee un cuerpo, y la denominamc
con la letra Q, por lo tanto:

Q=m*c*oT
Donde la cte. ¢ se denomina Calor Especifico, y se vera mas adelante.
» Unidades: La unidad fundamental es la CALORIA, que se podria definir como: La cantidad de calor
necesario que hay que entregar ( o quitar ) para cambiar ( elevar o disminuir ) en 1°C, 1 gr de agua
pura que se encuentra a 14°C de temperatura.

Asi mismo, se adopt6é una nueva unidad denominada Joule cuya equivalencia es:

lcal=4,184J



« Principio de Conservacion de la Energia:

El principio de conservacion de Energia Mecanica, conjuntamente con la descripcion de que el Calor es un
forma de Energia, llevo a dos cientificos (Joule y Mayer) a pensar que todas las formas de energias eran
equivalentes y por lo tanto, debian complementarse unas con otras, es decir, que la energia total en un pro
debia mantenerse cte.. Por ello se plantearon que:

Em(i) + Ecal(i) = Emf(f)+ Ecal(f)

Entonces podriamos decir, para nuestro caso, que no nos interesa las Em, por lo tanto debe cumplirse en t
proceso que:

Q absorbido = Q cedido
A esta ecuacion se la denomina: Ecuacion fundamental de la Calorimetria.

Entendemos entonces que cuando un cuerpo absorbe calor, la energia de sus moléculas aumenta y que ct
cede calor al medio ambiente (o0 se le quita ese calor), sus moléculas disminuyen su energia. El cambio de
energia en las moléculas del cuerpo puede ser que produzca: una variacion de velocidad en ellas, que por

tanto se traduce como variacion de T°; o también puede suceder que haya un cambio de estado en el cuerj
sin que se produzca variacion de energia en sus moléculas (por ende tampoco habra variacion de T° en el

cuerpo).

» Capacidad Calorifica (C):

Se define simplemente como la propiedad de las sustancias de almacenar o liberar una determinada cantid
de calor, por cada °C que las mismas varian:

C=Q/oT
Pero ésta variable no esta independizada de la cantidad de materia tomada como muestra para el proceso

realizarse, por lo tanto, se define una nueva caracteristica de cada sustancia la cual no depende de la canti
de sustancia tomada como muestra. A esta caracteristica se la denomina Calor Especifico de una sustanci

mm* dT

Esta es una caracteristica propia de cada sustancia y como veremos mas adelante varia de acuerdo al tipo
transformacion realizada en la sustancia (ejemplo: transformaciones de gases, a P=cte. y V=cte. ) y tambiél
varia con la T°, pero si se especifica la P y T, entonces se tendra un solo valor de él.

» Calorimetro de Mezclas:

Es un instrumento que sirve, mediante la implementacién de un equivalente de agua de la sustancia a med
para poder hallar el valor de las Cantidades de Calor desprendidas en un proceso fisico o quimico.

Para hallar dicha incégnita, podemos plantear la Ecuacion fundamental de la Calorimetria:
Qabs. = Qced.

Donde :




* Q abs.= magua * c agua * 0T agua + mcal. * ¢ cal. * T cal.
* Q ced.= msust. * ¢ sust. * 8T sust.

Entonces, al reemplazar por los datos que tenemos, obtenemos las incognitas.

NOTA: Si no tuviéramos los datos del Calor Especifico del Calorimetro (c), lo que hacemos es hallar la
Capacidad Calorifica del mismo que viene expresada por la férmula:

Ccal. =ccal. * m cal.
Debemos tener en cuenta que esto siempre se cumple cuando los cuerpos no cambian sus estados, porqu

habria que agregar los Q que se desarrollan en los cambios de estados de las sustancias, los cuales llevan
nombre del Estado al que trasladaran a la sustancia.

« Cambios de Estados y Cantidad de Calor durante ellos:

Las materia puede presentarse en tres estados diferentes, los cuales son: liquido, sélido y gaseoso. Cada
de ellos posee una estructura molecular diferente, que le proporciona una serie de caracteristicas que lo
distinguen de los demas.

Asi mismo, podemos llevar a una cierta cantidad de materia elegida a cualquiera de estos estados,
simplemente entregandole la cantidad de calor (Q) suficiente como para modificar la Ec de sus moléculas
(variando asi su velocidad, que por consiguiente realiza un cambio en la T° de la sustancia), tal que se
produzca un cambio en sus estructuras moleculares, pasando asi al estado deseado.

Este razonamiento se puede realizar por ejemplo para el Agua Pura:

TO

Qlat.vVap.

100°C

Qsensible

0 Qlat.Fu. Q

Qsensible

Donde se denomina Cantidad de Calor Latente (L.) a la cantidad de calor necesario para hacer pasar a la
sustancia de un estado a otro.

En este caso existen dos Q lat. , uno es el que sirve para pasar de Sélido a Liquido (Fusién) y otro para pa:
de Liquido a Vapor (Evaporacion), que se calculan como:

e Qlat.Fu. =m * Lf;
e QlatVap.=m*Lv;

Podemos decir que en los procesos de fusion y evaporacion de las Sustancias, no hay (por un instante)
variacion de T° en las mismas.

NOTA:



También cabe aclarar que a medida que la pendiente del Qsensible sea mayor, nos estara indicando que p
llegar a una T° determinada necesitamos entregar (o que el sistema libere) menos cantidad de calor.

{RECORDAR! :

La Ecuacion Fundamental de la Calorimetria no esta considerando los cambios de estado de la materia, po
lo tanto si los consideraramos, quedaria:

Q absorbido = Q cedido + Qlat

GASES IDEALES.

« Leyes de los Gases Ideales =

« Ley de Boyle — Marriott:

La ley de Boyle—Marriott consiste en realizar una transformacién a T=cte. de un gas ideal situado en un
cilindro. La transformacién se realiza de la siguiente forma:

Supongamos gue tenemos un cilindro

con unas determinadas caracteristicas

de P, Ty V. Sobre el émbolo del

cilindro realizamos una presion, tal que

llevemos al gas a un V1 y P1, manteniendo

la T=cte.. Esto lo hacemos realizando muy
lentamente la variaciéon de P, con lo cual

permitimos que el cilindro libere el Q que

se obtuvo por dicha variacién.

Por lo tanto se cumple lo siguiente:

Po*Vo=P*V =cte.

Generalizando para cualquier tipo de transformacion:
P *V = cte.

T

* Ley de Gay-lussac:

La ley de Gay-Lussac indica que los gases se dilatan cibicamente, por lo tanto:

V = Vo * (1+88T)



Donde :

Vo = es el volumen del gas a 0°C (recordemos que no es el 0 absoluto).

0 0 es el coeficiente de dilatacion de los gases, para los cuales es una cte. que vale 1/273,15 °C , debido a
a esa T° los gases poseen un volumen nulo ( al cero absoluto ).

» Ecuacion de Estado de un Gas ideal:

Debemos hallar una ecuaciéon que me permita saber el estado del gas, en cualquier momento, durante la
transformaciéon que se le realice.

Para tal motivo, supondremos cualquier transformacion :

=]

P2

Po1l

T

donde T >To

To

OVoVvV1iV

tenemos varios caminos para recorrer pero podemos elegir los mas faciles:

* |[sobarico: desde Vo a V, con Po=cte. ;
* |[sotérmico: desde 1 a 2, con T=cte..

Entonces, por ley de Gay-Lussac, suponiendo To = 0 °C, tendremos:
V1=Vo*(1+0d0T)
En la via Isobérica.

Luego , desde el punto 1 al 2 lo comprimimos desde Po a P (aumenta la P, pero el V disminuye ), por ser
Isotérmica:

P *V =Po * V1 (a unatemperatura igual a T)
Reemplazando las expresiones, tendremos que :
P*V=Po*Vo*(1+88T)

Divido y multiplico por 6 :

P*V=Po*Vo*806 (0000 T) pero 1/6 6 686,60 °C entonces:



P*V=Po*Vo*806(T+ 273,15 °C ) donde el paréntesis indica la
Temperatura en grados Kelvin .

P*V=Po*Vo*3*T

P*V=Po*Vo*d

T

Si trabajamos con 1 mol de sustancia, vemos que todos los gases ocupan el mismo volumen ( 22,4 Lts.), si
reemplazamos en la formula:

P*V =101325 Pa * 22,412 dm3 * 1/ 273,15 °C = 8,314 J/mol * °k

T

A este valor se lo denomina como Constante universal de los Gases (R).

Para n moles del gas (h = m/ M), tendremos:

P*V=n*R*T

A la cual se la denomina Ecuacion de Estado de un Gas Ideal.

NOTA: Si queremos averiguar, la densidad () de un gas la despejamos de aqui:
P*V=(m/M)*R*T

P*M=*R*T

=p*M

R*T
» Transformaciones de Gases:
» Transformaciones Isotérmicas:

Estas transformaciones se realizan a T=cte. y si nos remontamos a la férmula de Boyle—Marriott, con T= ct
nos encontramos con la ecuacién de una hipérbola:

P
P
Po T= cte.

OVVoV

Ejemplo:



Un ejemplo de una transformacion isotérmica seria el hecho de calentar un recipiente destapado, lleno de &
con lo cual la T° se mantendria cte. e igual a la T® ambiente ;

Otro ejemplo seria calentar a intervalos regulares un recipiente lleno de gas y tapado, con lo cual
mantendremos la T= cte. debido a que no lo calentamos constantemente, sino que lo hacemos en intervalo
dejando que la T° se estabilice.

 Transformaciones Isobaricas:

Son transformaciones que se realizan a P=cte. por lo tanto en el grafico de P=f (v), obtendremos

P

P = cte.

OVoVV

Ejemplo:

Un ejemplo de transformacion Isobarica seria, un pistén sobre cuyo émbolo se sitle una cantidad X de arer
Si vamos retirando granito por granito (es decir un valor diferencial de arena), estaremos produciendo una
expansion del gas, pues su V aumentard, pero lo hara a P= cte. debido a la lentitud del proceso.

» Transformacion Isocéra:

Es aquella que se realiza a V= cte. donde el grafico sera:

P

P

T

Po

To

OV=cte.V

Donde la ecuacion caracteristica, esta dada por:

Po=P

ToT

Donde ésta ecuacion viene de la Ley de Boyle — Marriott.

Ejemplo:

Un ejemplo de una transformacién Isocora seria en un piston si le trabamos el émbolo, realizamos la
transformacion pero sera siempre al volumen fijado.



» Transformacién Adiabatica:

Se dice que una transformacién es adiabatica cuando no intercambia calor con el exterior. Si se comprime
rapidamente un gas, aumenta la T° del mismo, pues el trabajo que se efectlia en la compresion se transforr
integramente en calor. El gas se ha comprimido entonces adiabaticamente, pues no ha recibido ni entregac
calor al exterior.

Definimos al cociente entre los Calores Especificos a Presién Cte. y Volumen Cte. como una cte., entonces
formula de la transformacién Adiabatica sera:

P*V =cte.
Donde:
=cp/cv
Ejemplo:

Al desinflarse un neumatico de un coche, vemos que el gas realiza un trabajo pero lo hace sin entregar calc
medio, por lo tanto utiliza su propia energia interna para hacerlo.

Su grafica sera :
P
P *V 9 cte.
oV

» Transformaciones Reversibles:
Si un sistema en determinado estado, bien determinado (A), esta sometido a unas acciones (calor, fuerza, «
y pasa a un nuevo estado (B), experimenta una transformacion (atravesando una serie de estados intermec
gue se suceden de una manera continua). Se dice que la transformacion es reversible si, a partir del estadc
y sometiendo al sistema a las mismas acciones de antes puede retroceder y tomar su primitivo estado (A),
pasando en orden inverso por los mismos estados intermedios.
Las transformaciones reales no pueden satisfacer esta condicidn, pues el solo hecho de realizarse implica

las acciones a que ha sido sometido el sistema determinan exactamente el sentido de la transformacion en
cada uno de los estados sucesivos por que pasa.

Por esto. se desprende:
1°) Toda transformacion real es irreversible ;
2°) Una transformacion reversible esta constituida por una sucesion de estados de equilibrio ;

3°) Las transformaciones reversibles son las de maximo rendimiento, puesto que en ella toda la energia
disponible seria utilizable.

« Trabajo realizado por un gas:
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El gas al expandirse o comprimirse desarrolla un camino recorrido (sea cual fuera su recipiente), y lo
desarrolla precisamente debido a la accion de Fuerzas Intermoleculares propias de los gases.

Todo esto hace suponer que los gases realizan un Trabajo, que por la férmula viene expresado por:
dW = F * dx
Pero por definicién de Presion: P = F / A ; tenemos que:
dW =P * A*dx donde : dV = A * dx.
Por lo tanto:
dW =P *dV
P;V;T.
FF
dx
A
NOTA: Por convencion se considera que =
W>0...... Expansion.
W<O0...... Compresion
Vemos que en este tipo de transformaciones (de gases) debe tratarse de que se realicen lo mas reversible:
posibles, debido a que sino lo son, el trabajo realizado en la ida del pistén es diferente al de la vuelta (una ¢
las causas es el rozamiento).
El procedimiento sigue los pasos que a continuacion se detallan:
» Sila F = F' (presion del gas y del medio, iguales), entonces:
Wgas = Wmedio
« Si F' disminuye (para vencer al rozamiento), entonces:
Wgas > Wmedio
« Al volver al punto de Inicio, para que sea reversible, F' debe aumentar, por lo tanto:
Wgas < Wmedio

En conclusion, la Ec del medio disminuyd, por lo tanto el estado inicial del medio no es el mismo que el fina
Por ello, el trabajo debe realizarse en una forma reversible.

» Calculo del Trabajo para los distintos tipos de transformaciones:

11



» Transformacion Isobarica (P=cte.):

Wab = P * dv pero como P=cte., entonces:
Wab =P * dv

W=P*8V=P*(Vb-Va)

» Transformacion Isotérmica (T=cte.):

Wab = P * dv Pero por Ley de Boyle — Matrriott:
Pa*Va=Pb*Vb=P*

P=Pa*Va

\%

Entonces, reemplazando:

Wab = Pa * Va *_dv

\%

Wab = Pa * Va * In [Vb / Va] que equivale a decir:
Wab=n*R*T *In [Pa/Pb]

« Transformacion Isocéra (V=cte.):

Wab =P * dv

Pero como V=cte., entonces el dv = o0 por lo tanto en este tipo de transformacién el gas no realiza trabajo
alguno:

Wab = 0.

 Primer Principio de la Termodinamica =

Hemos visto que cuando se le entrega calor a un gas y se mantiene cte. su presion (proceso Isobarico), pa
de ese calor es empleado por el gas en realizar un trabajo contra la Presién exterior; y otra parte del mismo
utiliza para aumentar su T°.

Pero de acuerdo con la teoria cinética, esto ultimo significa que ha aumentado la Ec de sus moléculas (deb
al aumento de la T° del gas), a ésta clase de energia se la denomina Energia Interna del gas, y seria la
sumatoria de todos los aportes de Ec provistos por cada molécula del gas.

El razonamiento anterior no es mas que la aplicacion del Pcpio. de Conservacién de la Energia a procesos
donde se producen transformaciones de Calor en Trabajo y viceversa.

Por lo tanto podemos enunciar el 1° Principio de la Termodindmica como:

12



En toda transformacion donde intervengan el Q y el W, la cantidad de calor (Q) entregada a un sistema es
igual al trabajo realizado por el sistema (W), mas la variacion de la energia Interna del mismo (8U):

Q=W+0oU

Mediante una experiencia, se demostré que la dU no depende de la trayectoria de expansién o compresion
un gas, ni de su P 0V, sino que sélo depende del 8T al cual se efectle el proceso. También se demostré g
dependia en forma directa de la cantidad de sustancia ( y es algo obvio pues a mayor m, mayor cantidad de
moléculas, y por lo tanto mayor es la Ec que aporta cada una de ellas), por lo tanto, podra calcularse como:
oUu=m*cv*oT

independientemente del proceso realizado.

NOTA: Es evidente que si el proceso no posee cambios de T° (Isotérmico), la 6U=0 debido a que es una
funcion de la T° (también ocurre en procesos cerrados, donde el estado final coincide con el inicial).

« Tipos de Ciclos: se puede definir como ciclo reversible al conjunto de procesos que hacen regresar
un sistema a sus condiciones originales .

» Ciclo Térmico: es aquel que cumple con el siguiente esquema de desarrollo:
P

A

Q)

2)

B

oV

donde :

Whneto (+) porque: W (a—1-b) > W (b-2-a) ;

Q > 0; (pues se le esta entregando al sistema).

» Ciclo Frigorifico o Abierto:

Es el contrario al térmico; se recorre en sentido antihorario:
P

A

Q (1) Wneto
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(2)

oV
donde :
Whneto < 0 ; (porque Wab < Wba)
Q < 0; (pues el sistema me entrega Calor).
 Consideraciones de la 1° Ley para los procesos de transformacion vistos:
* Isobarico (Q =W +06U)
*Q>0;
*W>0:
* U >0.
* Isotérmico (Q =W)
» Q > 0 (tomando el caso de expansion);
*W>0:
» 8U = 0 (no hay variacion de la T°).
* Isocéro (Q =06U)
» Q > 0 (tomando el caso de expansion);
* W = 0 (pues no hay variacion del V).
* 0U > 0.
 Adiabatico (W =-06U)
* Q = 0 (no entrega ni absorbe calor);

* W > 0 (tomando el caso de expansion);
*dU<O.

» Consideraciones de Signos segun convenciones:
Q >0 W > 0 (expansion)
(absorbe calor)
W<0
(compresion) Q < 0 (libera calor)

» Relacion de Mavyer :

Expresa la relacién existente entre los calores especificos de los gases de acuerdo a dos de las formas ma
usuales de transformacion: el calor especifico a volumen cte. y el calor especifico a presion cte..
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Mayer comprendié que como el U no variaba con la trayectoria entonces cualquier transformacion puede
expresarse en funcién de una Isocora y una Isobara (siempre teniendo en cuenta que como a V=cte. no se
realiza trabajo entonces: Qv < Qp , por lo tanto:
P
Pb B Qv = 8U
Qp
(P)PaAC
ovvecVv
Donde:
Qu=m*cv*dTyQp=m*cp *oT.
Sabiendo que : Qp > Qv por lo tanto: cp > cv.
Aplicamos el 1° pcio. a Qp, de donde:
Qp=W +8U
m*cp*dT=m*cv*oT +P *dV
Pero sabemos que: P * 8V =n* R * 8T y si lo reemplazamos en lo anterior.
Entonces quedara:
m*cp*dT=m*cv*dT+n*R* T
m*cp=m*(cv+R/M)
cp=cv+R
M
» Maquinas Térmicas =

Son aquellas que cumplen con el ciclo térmico, el cual es un ciclo cerrado que consta de: dos curvas
adiabdaticas y dos curvas isocéras dispuestas de la siguiente forma:

P
A

Wab
QcB
D Qf
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C
oV
Este ciclo térmico es igual al ciclo de un motor de 4 tiempos pues:
» Desde A - B : existe una expansion (admision);
* Desde B - C : ingresa la mezcla de aire y combustible (se libera calor al exterior).
» Desde C — D : se realiza la compresion de la mezcla (logrando aumentar la T° de la misma).
» Desde D — A : se le entrega calor a dicha mezcla (bujia), por lo que hay una combustion.
Por lo tanto de acuerdo al gréfico, tendremos:
Whneto = Wad = Wab + Wcd pues Wbc = Wda = 0 por ser a V=cte..
Esto por el 1° pcipio. serd igual a :
Whneto = Qneto
Wab + Wcd = Qad
En las Isocoras se cumple que:
Qneto = Qc + Qf = U + Whneto pero 8U = 0 en todo el trayecto.

Qc + Qf = Wab + Wcd

Como el rendimiento no es igual a 1 ( es decir posee pérdidas ), podemos decir que lo que se entrega al air
Qf) es inutilizable, por lo tanto provocamos un aumento de su dU y podemos expresar al W como:

W = Qc - Qf (el signo de Qf es debido a que es saliente)

Esquema de una maquina Térmica:

Tc (toma) Qc

W (cede: W > 0)

Tf (entrega) Qf

El funcionamiento basico de una Maquina Térmica es el de extraer calor de una fuente Caliente, y
entregarselo a una fuente Fria, a expensas de ello se realiza un trabajo para sacar dicho calor de Qc. Este
trabajo (W) es devuelto al medio ambiente en forma de energia.

A nivel de energias internas (6U) sucede lo siguiente: la energia interna del cuerpo caliente va disminuyenc
medida que pasa el tiempo; por el contrario, Uf va a ir aumentando a medida que va recibiendo de la fuen
mas caliente, por consiguiente tienden al equilibrio térmico, y por ende el trabajo entregado es cada vez
menor.

Esto repercute en un bajo rendimiento de la maquina:

Rendimiento de una Maquina Térmica:

16



d 6 Wneto

Qc

Que para nuestro caso:

0=Qc+ Of

Qc

NOTA :

Todo esto se cumple si y solo si la transformacion es reversible.
» Maquina Frigorifica =

Se denomina maquina frigorifica a aquella capaz de quitarle calor a los cuerpos frios (Qf), mediante un trab
entregado externamente (W), y entregar dicho calor a los cuerpos calientes (Qc).

Cumple con el ciclo frigorifico visto anteriormente y su esquema representativo viene dado por:
Tc (entrega) Qc
W(W<0)
Tf (toma) Qf
Podemos encontrar un valor para expresar el trabajo que se le debe entregar:
-Qc=Qf-W
los signos se deben al sentido que indica el diagrama.
Entonces aqui se define algo muy parecido al rendimiento, pero se lo llama Eficiencia:
6 = Of
-W
Si reemplazamos por la ecuacién hallada anteriormente (W = —Qc - Qf ), obtendremos:
0 =0f/-(-Qc - Qf) =0Qf/Qc + Qf

* Ciclo de Carnot:

Existe un ciclo que es el de mayor rendimiento y fue creado por Carnot, al cual se le ocurrié armar un ciclo
compuesto por dos curvas Adiabaticas y dos Isotérmicas.

Lo ide6 en base al pensamiento de que un gas debe recorrer una transformacion en forma reversible y ello
puede hacer a condicién de que, durante todo el tiempo que dure el intercambio de calor con una de las
fuentes, el sistema permanezca a la misma temperatura que dicha fuente, es decir que describira durante t
el ciclo dos transformaciones (expansion y compresion) Isotérmicas (una a Tc y otra a Tf)
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En cuanto a las transformaciones que lo conducen entre T°, no deben perder nada del calor que se
intercambia, siendo éstas transformaciones Adiabaticas reversibles indefectiblemente.

El ciclo de Carnot estéa representado graficamente por el siguiente diagrama:
=]

A

QcTc

Wab

Wda

Whbc

D

C

oV

Qf Wcd Tf

El rendimiento se calcula de la misma forma que una magquina Térmica.
El proceso de este ciclo es el siguiente:

1°- En la Isoterma AB se produce la expansion del gas (aumenta V y diminuye P). El sistema absorbe una
cantidad de calor Qc, basta suponer que la recibe de una fuente de calor a una temperatura cte. igual a Tc.

2° - En la adiabatica BD el gas se expansiona sin producir ninguna alteracion del calor absorbido.

3° - En la Isoterma CD, el sistema se comprime (aumenta P y disminuye V). Aqui se libera una cantidad de
calor Qf, que se le cede a la fuente fria de temperatura Tf.

4° — En la Adiabatica DA, el sistema se comprime sin perder ni ganar calor.

Asi se cierra el ciclo, siendo la diferencia de calores igual al trabajo producido externamente : W = Qc — Qf
gue equivale al area encerrada dentro del ciclo.

» Segundo Principio de la Termodindmica =
Siempre se trato de encontrar la maquina ideal, es decir, aquella capaz de tomar calor de una fuente calien
abundante (como el océana) y convertirlo completamente en trabajo Util. Entonces nos ahorrariamos el hec
de tener que construir una fuente a mayor T° que la ambiente para poder tener la fuente caliente.

En analogia, podriamos tratar de construir el refrigerador ideal, tratando de que pase calor de un cuerpo fri
uno caliente sin tener que gastar trabajo para ello.
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Ninguna de estas dos ideas violan la primer ley de la Termodinamica, pues se mantendria la energia total
siempre cte..

La 2° Ley de la termodinamica establece la imposibilidad de construir éstos tipos de maquinas.
Existen varios tipos de enunciados, todos equivalentes entre si:
» Enunciado de Maxwell — Planca:

No es posible en la naturaleza una maquina que lo Unico que haga sea tomar calor de una fuente caliente
(Qc) y transformarlo totalmente en trabajo (W) util.

Tc Qc
W =Qc
T Qf

Esto quiere decir que la maquina ideal funcionaria con una sola fuente de calor, lo cual es imposible porque
Carnot decia que para construir una maquina térmica se necesitaba por lo menos dos fuentes de calor.

Es decir, siempre habréa pérdidas que impliguen que el sistema libere calor hacia una fuente fria 0 de meno
que Tc.

B — Enunciado de Claussius:

No es posible una maquina que todo lo que haga se reduzca a tomar calor de una fuente fria (Qf) y entrege
la misma cantidad de calor a la fuente caliente (Qc).

Tc Qc
Tf Qf
Es decir que la maquina frigorifica ideal funcionaria sin necesidad de trabajo alguno, sélo con la energia qu
obtiene de su fuente fria, lo cual es imposible, debido a que a medida que la fuente fria disminuye su T°, se
necesitard mas trabajo para sacarle el poco calor que posea.

» Teorema de Carnot =
Trataremos de demostrar que ninguna maquina posee mayor rendimiento que la del Ciclo de Carnot, para ¢
pondremos una Maquina térmica Ideal y a continuacion una Maquina Frigorifica Ideal., de modo tal que ést

trabajo dado por la M.Térmica se utilice para re—generar un cuerpo caliente de modo tal que la energia se
mantenga.

Diagrama:
Tc Qc Qc'
W

X Maquina Frigorifica de Carnot.
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TfQf Qf°

Por lo dicho:

0x > doc_ W >_W lo que implica que: Qc' > Qc

Qc Qc¢'

Pero la fuente caliente recibe :

0Q=Qc'-Qc

y como Qc' > Qc, entonces 8Q > 0, lo que implica que tenbdria que sacar mas calor de la fuente fria.

El resultado neto seria el paso de calor de un cuerpo frio al cuerpo caliente sin consumo de trabajo, por lo
tanto estaria contradiciendo al enunciado de Claussius.

» Teorema de Claussius :
Dado un ciclo AMBNA, reversible, lo vamos a descomponer en un nimero N de Ciclos de Carnot
(equivalente). Para ello trazamos las adiabaticas e isotérmicas correspondientes a dicho ciclo, a lo largo de
recorrido dado y tomamos a cada ciclo de Carnot (diferencial) como un ciclo térmico:

P

Adiabaticas

.V

Como sabemos que:

oc=Tc-Tf=1—-Tf

TcTc

8c=Qc+Qf=1+0f

Qc Qc

Son expresiones equivalentes, las relacionamos de forma tal que:
Qc = -Qf

Tc Tf

20



Aplicamos esta expresion al enésimo ciclo:
Qcn +0Qfn =0

Ten Tin

Si sumamos m.a.m, para las N particiones:
N

Qcn +0Qfn=0

Ten Tin

=0

Si imaginamos al ciclo AMBNA, recorriendolo por las Adiabaticas y las Isotérmicas, en lugar de N ciclos de
Carnot, supongamos que hacemos N infinito, o sea una transformacién mas pequenfas (diferenciales):

dQ +d0O =0
TT

AMB BNA
do=0

T

C

Que es el Teorema de Classius.
* ENTROPIA :

Es la cantidad fisica que me describe la posibilidad que tiene un sistema de producir trabajo. Es una magni
fisica medible. También designa el orden o sentido de los procesos.

Del teorema de Classius, teniamos que:

dQ=-dOPB
TTM

AMB BNA

N

A
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Por lo tanto es una funciion gue depende sdlo de los estados final e inicial. es decir es una funcién de Esta
pues no depende de la trayectoria:

B
dQ =Sb-Sa
T
A

Donde el integrando se lo denomina Diferencial de Entropia, mientras que a esta integral entre los estados
y B, se la denomina Variacion de la Entropia.

ACLARACION:

Lo que plantea Classius es que la Entropia no varia en una transformacién Reversible y que no tiene
sentido hablar de entropia en un punto sino que vale en cuanto a las variaciones de ella.

* Calculo del dS para una transformacion Reversible:
A0S =_dQ pero por 1°Ley de la Termodinamica:
TdQ =dU + dwW
oS =_dU + dW_expresamos a:
T
dUu=m*cv*dT
dw =P *dVv
Reemplazamos y obtenemos como resultado lo siguiente:
0S=m*cv*In[Th/Ta]+n*R*In[Vb/Va]

0 lo que es equivalente, si reemplazamos en la integral por la ecuacién de estado para poner la ecuaciéon
final en funcion de otros parametros, obtendremos:

0S=m*cv*In[Pb/Pa]+(m*cv+n*R)*In[Vb/Va]

NOTA: En las Isotérmas = 8S = (mf * Lf ) / T (cambio de estado)

XXI

XXIV
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