UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

TERMODINAMICA estudia la transformacion de la energia de un sistema
particular, y como es el intercambio de energia con el medio que lo rodea
(medio ambiente o universo).

Medio ambienté

Sistem

Materia

Sistema ABIERTO Sistema CERRADQO  Sistema AISLADO

(transfiere masa y energia) (transfiere SOLO energia) (NO transfiere ni
Ej: motor a explosién, Ej: pila, piston conteniendo masa y energia)
célula bioldgica, etc. un gas Ej: termo cerrado
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

TRABAJO, CALOR Y ENERGIA

Se realiza TRABAJO cuando algun cuerpo es desplazado en direccion
opuesta a la fuerza aplicada:

F
piston
movil
@1 F " Omg
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W=FXh=mgh
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

TRABAJO, CALOR Y ENERGIA

La ENERGIA de un sistema es su CAPACIDAD de realizar TRABAJO

Resorte en reposo

iy

Resorte comprimido
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UNIDAD 2

TRABAJO, CALOR Y ENERGIA

Cuando la energia de un sistema se modifica como resultado de un cambio
de temperatura enire el sistema y el medio ambiente, se dice que la
energia se transfiere como calor

Pared
ADIABATICA

5] |

Sistema

Pared
diatérmica

Energia como calor

ML.A.
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Interpretacion molecular de trabajo y calor

MEDIO

MEDIO AMBIENTE

AMBIENTE 7

et

ENERGIA//}//}/}/O//}/}/LOR ENERGIA COMO TRABAJO
SISTEMA / W

La transferencia de energia como CALOR produce un movimiento CAOTICO
en las moléculas del medio ambiente

La transferencia de energia como TRABAJO produce un movimiento
ORGANIZADO en las moléculas del medio ambiente
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UNIDAD 2

Procesos endo- y exotérmicos

Endotérmico

U

Exotérmico

i]

diatérmica
CALOR [Z /)

Endotérmico
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

ENERGIA INTERNA, U

La ENERGIA TOTAL, E; de un sistema incluye las componentes
macroscopicas de energias cinética E; y potencial E,, mas una componente
interna U.

ET = EC + EP +U

La energia interna U es de naturaleza microscopica y se debe a movimientos e
interacciones moleculares (incluye energias moleculares electronica,
vibracional, rotacional, traslacional, etc.).

Para un sistema en reposo que cambia de un estado inicial i a un estado
final f el cambio de energia total es:

k kcal
AU =U , ~U,[=] - 6 52
mol mol

La energia interna es una FUNCION DE ESTADO, en el sentido que su valor
solo depende de las variables de estado del sistema, y no de la forma en que
se alcance el mismo.

El cambio de cualquier variable de estado del sistema (ej. p) producira un
cambio en U. La energia interna es un propiedad extensiva
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

CONSERVACION DE LA ENERGIA

Si el sistema esta en reposo, un cambio en E; se manifiesta por un cambio en
energia interna, AU, el cual puede ser modificada transfiriendo tanto trabajo y/o

calor en el sistema:

AU =U,-U;=q+w

Pared adiabatica

C.

C q
W/
Sistema aislado
AU =0

)

< Ira Ley de la Termodindmica

Pared diatérmica

v

qg<0

e S e—
w<0

>

w>0
>

Sistema cerrado
AU= 0
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Formas de trabajo, dw

En forma infinitesimal: dU =dg+dw

En general, dw = Fdz (trabajo mecanico), pero puede tener diferentes formas:

Tipo de trabajo dw comentario unidades
EXPANSION  —p.dV p,= presion externa N/m?
DE UN GAS dV = cambio de volumen m?

EXPANSION  ydo  y =tensién superficial ~ N/m
SUPERFICIAL dc = cambio de area m?

ELONGASION fdl f=tension longitudinal N

ELECTRICO  ¢dg ¢ = potencial eléctrico
dq = carga eléctrica

Q<

1J=1N.m=1V.C
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Trabajo de Expansién-Compresion

p,, =cte

> dV

En el caso del piston: I = p_ A

dw = —p . Adz =-p_,dV

dw =—Fdz

El signo (-) indica que el sistema
realiza trabajo sobre el medio ambiente

X

El trabajo total w es:

w= —jvvif PerdV

Sip, =cte =>w = —peXAV = —peX(Vf _Vi)

Enelcasoquep,=0=dw=0={w =0

Expansiéon-Compresion
IRREVERSIBLE

Expansion

LIBRE
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Expansion-Compresion REVERSIBLE

En termodinamica un cambio reversible se refiere a cualquier modificacidon en
el sistema que puede ser restaurada por un cambio opuesto infinitesimal. En
esta situacion se dice que el sistema esta en equilibrio con su medio
ambiente.

>
En esas condiciones: Px =P | = w= —jvf pdV

Para un gas ideal:

p = nRT/V = dw =-nRTdV/V

s1 T =cte =

Vv
= —nRT j rav _ —nRTln(Vf)

l

Expansion-Compresion
isotermica reversible
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Expansion-Compresion de un gas

EXPANSION COMPRESION
w < 0, por que se hace trabajo w > 0, por que se hace trabajo
sobre el medio ambiente sobre el sistema
Q RTI(V IV <0 =P (Vi=V) >0
§ pf- Wrey=nRIICVIV,) < p =, ;
3 E
o 5 |
=P, : S p D
f ex E, / : :g ! // ;‘.:\
% . o /| /%
AN A /: o /] /I
v v v
w. =D (Ve=V) <0 Volumen, V W= -nRTIn(V/V,) > 0 Volumen, V

wrev > wirrev wirrev > wrev

ex exp — com com
wirrev P< wrev b= wrev P< wlrrev P
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Supongamos un sistema cerrado a V=_cte =

Transferencia de calor, dg

AWeyy = PexdV =0
A

Trabajo de expansion

Si ademas no hay otras contribuciones de trabajo, ej. dw = 0. Entonces:

dU =dg,,

Termometro

Agitador—>{

&——— Calor transferido a V = cte

qy = CEAT :mchf —Tl-)zAU

\
Constante del Constante del
calorimetro calorimetro
dl?a[;e’?' > (prop. extensiva) especifica
adiabatica depende de la masa (prop. intensiva)
Pared y material depende del material
diatérmica

muestra

BOMBA CALORIMETRICA ADIABATICA

AU =g, = C, AT
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Para cualquier
sistema a V = cte
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

TRABAJO

- ~

——

4
/— ~
TN

CALOR

dH = dq,

; <o

-———

= Se puede determinar
midiendo AT a p = cte
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Entalpia, H

La Entalpia es una funcién de estado definida
como:

H=U+pV

H+dH=U+dU)+ (p+dp)(V+dV)
H+dH=U+dU+ pV + Vdp + pdV + dpdV

——t

= ()
dH =dU + Vdp + pdV ; pero: dU = dq + dw

dH =dq + dw + Vdp + pdV

Si el sistema esté en equilibrio mecanico con
su medio ambiente = dw = —pdV
dH =dq + Vdp ;perosip=cte =dp =0

AH = q,= C AT
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Capacidad calorifica Cy y C,

SiV=cte=>

AU = gy = Cy AT

Sip=cte =

AH = q,= C AT

Para un cambio infinitesimal en un sistema cerrado, se deduce que:

Derivadas
parciales

oU oH
C, =| —= C,=| —| | <
v (aij oo (aij

Describen la variacion de Uy Hcon T

Entalpia o Energia interna

i

Puede observarse que: Cp, > C,, >0

Para una sustancia pura, experimen-
talmente se observa que:

C, =a+bT +—

T

Te;nperatu.ra (T)
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Donde a, b, y ¢ son ctes
dependiente de la sustancia
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Procesos adiabaticos

Trabajo de expansion de un gas ideal

Recipiente adiabatico
. Ty 2 AU2_3 = CVAT
1 n ¢ 2»7772 Vo[ ----- *— 7
,;j 7 o -V .
7777775 —_> g. ‘g ~ !
H’“"; % © % = AU, ,=0 |
] @ 0ol 710 ol o :
PSS S SIS ASSSSSSSSY, £ |
T, V; Ty, V; % ] iy 1 :
= I :
;"Hffff;? ﬂ : |
isotérmico .«ﬁ ©o .«ﬁ isocorico T T
2° o 1 T wra, T
é o o é emperatura,
AALLSSS SIS,
T i’ Vf

AU=AU,,+AU,; =0+ C AT =g+ w
Pero si el proceso es adiabatico = ¢ =0

wy = Cy AT
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Procesos adiabaticos

Trabajo de expansion de un gas ideal
Si el proceso es reversible = Pex =P

Para un gas ideal, el trabajo de expansiénes: w =—-pdV = nRT dV/V

luego para procesos adiabaticos: w,q=nRTdV/V = C\dT

% T
—an—Vzcvd—T: nRij dV—C j —:> —nR1n| —- =C, In L
T %

i

T, \nr . T\ (Vv
| =L |"™ =l s 2| 2| s vire =V, T = cte
y Vy 4 Vy
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UNIDAD 2: 1°PRINCIPIO

Procesos adiabaticos

Trabajo de expansién de un gas ideal

1
Paraungasideal |FP;V, T, Para un proceso T, Vo)
se cumple que: PV - T adiabético se obtiene: Tl = W
: : _ (1+c_1) . (1+c 1) y y
Combinando ambas ecuaciones: p,V. = prf = p,V." = prf

¢+l C,,+R

= c Cy ..
="
g
= Q pV = cte
o c

‘0
cU - —
5 o R
: 5 Y R
S pV ' =cte -
o 0.0 >
2 5 10

Volumen relativo (V/V) Volumen, V
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