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1. INTRODUCCION

* Desarrollo formal de la Termodinamica (Dos principios fundamentales)

— Estudio termodinamico de un sistema cualquiera

— Es necesario desarrollar una metodologia apropiada para el estudio

termodinamico de cualquier sistema

— Objetivo: Exponer uno de los posibles métodos para obtener una

informacion completa del comportamiento termodindamico

= Formalismo termodinamico
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2. FORMALISMO TERMODINAMICO

- Estudio termodinamico de un sistema:

1° Eleccion de las variables de estado (independientes)

- Analisis del sistema:
a)- Evaluacion de las variables dependientes (funciones de estado)
b)- Determinacion de las propiedades energéticas
c)- Determinacion de las propiedades térmicas
d)- Deduccion de las ecuaciones de los diferentes procesos
e)- Estudio del sentido de evolucion hacia el equilibrio
f)- Caracterizacion del estado de equilibrio

2)- Analisis de las condiciones de estabilidad del sistema

— Metodologia: Determinacion de una serie de funciones de estado en funcion de
determinadas variables

— Funciones de estado = Potenciales termodinamicos (Variables naturales)
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3. ANALISIS TERMODINAMICO DE UN SISTEMA

MEDIANTE REPRESENTACION ENERGETICA

* Primer Principio —

Primera funcion que tiene caracter de potencial termodinamico: Energia interna (U)

* Expresion del Primer Principio:

U=U(S,V,M...)

dU =TdS — pdV + BdM +...

a) Evaluacion de las variables dependientes (funciones de estado):

(a_uj =T=T=T(S,V.,..)
aS V,M,..

oV

(aUlM =-p=p=pS.V..)

b), ¢c) Determinacion de las propiedades energéticas y térmicas:
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'Q C.=C, + T(

j =C, —I—T(pﬂ)ZVKT A

d) Ecuaciones de diferentes procesos:

apj oV

oT ),\ oT
Cp S
C, K

a=pp; =>a=a(S\V,..)

«  Proceso isotermo: 1(8S,V,...) = Cte.
«  Proceso isobaro: p(S,V,...)= Cte.

. Proceso isocoro: V= Cte.

«  Proceso adiabatico S= Cte.

e¢) Estudio del sentido de evolucion hacia el equilibrio y f) Caracterizacion del
estado de equilibrio < Seran tratadas al final de esta leccion

2) Analisis de las condiciones de estabilidad del sistema
- Sistema termodinamico (p, V, T):
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* Compruebe que la ecuacion de estado de un gas ideal monoatomico satisface el
criterio de estabilidad.

* Compruebe que la ecuacion de estado de Van der Waals no satisface el criterio de
estabilidad (K >0 ) para todos los valores de los parametros. Dibuje las
isotermas e indique la region de inestabilidad.

p+\% (v—b)=RT

T creciente
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&r  Elsistema se ha estudiado sobre la base de la funcion energia interna como
potencial termodinamico — Representacion Energética

-U=U(S, V, M, ...) es una funcion extensiva (Funcion homogénea de grado 1)

U=TS-pV+BM+...

Ecuacion de Euler de la representacion energética

Diferencial de la ecuacion de Euler:

= dU =TdS + SdT — pdV —Vdp + BdM + MdB +...

Ecuacion de Gibbs: dU =TdS — pdV +BdM +...

= SdT —Vdp+MdB +...=0

Ecuacion de Gibbs-Duhem de la representacion energética
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* La ecuacion fundamental, en la representacion energética, de cierto sistema

hidrostatico viene dada por:

83
T 27ANV

donde A es una constante.

Halle la ecuacion térmica de estado asi como C,, Cp, a, K del sistema.
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B 4. REPRESENTACION ENTROPICA

*Segundo Principio —  Entropia (S) tiene cardcter de potencial termodindamico

S=SU,V,M....)

* Ecuacion de Gibbs: ds = ldU +£dV —Edl\/l + ...
T T T

* Se deduce :

a) Evaluacion de las variables dependientes (funciones de estado):

2s 1 2s 0
D) I T-TUV.. D) P s UV,
(wlM“T: L. (WLM.TSDP( )

b), ¢c) Determinacion de las propiedades energéticas y térmicas:

B ;

oS ! L L 1(a 1\au

= =7 A = C, =C U,V,... - = _p _ = v _

(aUZJV,M,,_. ouU Tz(ﬁu )V,M,... TZCV =Ly v( ) B P(@T j\/ P(@T) = f ﬂ(U,V,...)
V.M, U ),
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d) Las ecuaciones de los procesos seran:

«  Proceso isotermo: T
«  Proceso isobaro: p(U,V,...)= Cte
«  Proceso isocoro: V= Cte

«  Proceso adiabatico S= Cte

/77T Y7 \ — Vs
U, V,ooo} — Ul

El sistema se ha estudiado sobre la base de la funcion entropia como potencial
termodinamico — Representacion Entropica

-§S=S(U, V; M, ...) es una funcion extensiva (Funcion homogénea de grado 1)

s=tu+Pyv_Bm_.
T T T

Ecuacion de Euler de la representacion entropica

= Ecuacion de Gibbs-Duhem de la representacion entropica:
ud 1)+Vd Bj— Md E)—... -0
T T T
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* La energia interna molar de una sustancia pura viene dada por: U =— pV

y su ecuacion térmica de estado es: p=AVT 4

siendo A una constante.
Determine la ecuacion fundamental en la representacion entropica, S=S(U, V),

salvo una constante aditiva.
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5. CONDICIONES GENERALES DE EQUILIBRIO DE UN
SISTEMA TERMODINAMICO
(Metodologia para su determinacion)

- Estudio de las condiciones de equilibrio de los sistemas termodinamicos:

— Método de Gibbs (Traslacion a la Termodinamica del método de andlisis de las
condiciones de equilibrio de un sistema en mecanica) < Desplazamiento

virtual compatible con las condiciones de ligadura que soporta el sistema

(p.j. aislado térmicamente, a presion o volumen Cste., etc.)

= Evolucion y analisis del proceso de tendencia al equilibrio mediante la ecuacion
general de la Termodinamica (Ecuacion de Gibbs)

= Obtencion de las caracteristicas que determinan la tendencia hacia el equilibrio
del sistema como sus condiciones de equilibrio

TdS >dU — Z Ada; + Ecuaciones de ligaduras
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‘% 6. APLICACION A UN SISTEMA AISLADO
; (Representacion entropica)

* Sistema pV'T aislado : — Empleo de la representacion entropica S = S(U,V)

- Sistema de ecuaciones: |TdS > dU + pdV

Condiciones de ligadura: |dU =0 : dV

Il
o

- Resolucion:

a) Sentido de evolucion del sistema es: |dS > (

El incremento de entropia marca la evolucion hacia el equilibrio de un sistema
aislado (Formulacion del 2° Principio para procesos irreversibles)

1¢" Postulado de la Termodinamica:
Un sistema aislado alcanza un estado de equilibrio y no se aparta de él espontaneamente

. Como podemos justificar este comportamiento mediante la funcion entropia ?

— Una condicion suficiente para que finalice la evolucion del sistema es que la
funcion entropia alcance un maximo local compatible con las ligaduras impuestas
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b) Estado final de equilibrio: S

(mdximo local)
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{4} 7. CONDICIONES DE EQUILIBRIO TERMICO Y MECANICO
Sistema aislado: Desplazamiento virtual = Intercambio de
s \ energia (Calor) entre los dos subsistemas
U =Cte. =dU,+dU, =0
UyVing | UV, n, e s
V, =Cte. ; V, =Cte.
\_ \ J n, =Cte. ; n, =Cte.

\
Pared diatérmana y fija

* Ecuacion de Gibbs: dS =dS, +dS, = du, + v, _ dU{ 1_1 jz 0
Tl T2 Tl T2

a) Evolucion hacia el equilibrio térmico: Signo >0

si T,>T,=dU, <0

si T,<T,=>dU,>0

— La energia téermica fluye de las temperaturas altas a las mas bajas.

b) Equilibrio térmico: Signo =0 T,=T,
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s e )

|,
g

U, V,n, LUZ V,n,

o \ _/
\

Pared diatérmana y movil

Desplazamiento virtual = Intercambio de
energia (Calor + Trabajo) entre los dos
subsistemas

U=Cte. =dU,+dU, =0
V =Cte. =dV,+dV, =0
n, =Cte. ; n, =Cte.

* Ecuacion de Gibbs: |dS =dS, +dS, = dul(i_ij n d\/{ﬂ_&) >0

LI

1 2

Si el equilibrio térmico ya se ha satisfecho (T,=T,), del equilibrio mecanico se

puede decir:

a) Evolucion hacia el equilibrio mécanico: Signo >0

si p,>p,=>dV,>0

si p,<p,=>dV, <0

— El volumen del gas a menor presion disminuye

b) Equilibrio mecanico: Signo =0

P =P,
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8. ESTUDIO DE LAS CONDICIONES DE EQUILIBRIO DENTRO
DEL MARCO DE LA REPRESENTACION ENERGETICA

- Las representaciones entropica y energética son en definitiva analogas

= Realizacion de un estudio paralelo de las condiciones de equilibrio de un sistema
termodinamico: U=U(S,V,...)

Sistema de ecuaciones:  |dU <TdS — pdV

Condiciones de ligadura: |dS=0 : dvV =0

- Resolucion:

a) Sentido de evolucion del sistema es: |[dU < 0

La disminucion de energia marca la evolucion hacia el equilibrio de un sistema
aislado

= Principio de minimo de la energia interna

b) Estado final de equilibrio: |dU__. =0| |d4>0

equil. —

(minimo local)

= Equivalencia entre ambas representaciones
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