Albert Einstein (1879-1955)
Autobiographical Notes. Harper and Row. N.Y. 1959

“Una teoria es mas grandiosa cuanto mayor es la simplicidad de sus premisas,
mayor numero de fenomenos relaciona y mds extensa es el area de su
aplicacion. Esta es la razon fundamental de la profunda impresion que me
causa la Termodinamica. Es la unica teoria fisica de contenido universal
respecto de la cual estoy convencido de que dentro de la estructura de la

aplicacion de sus conceptos basicos, nunca sera destruida”

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



Mapa de la termologia

Termodinamica Clasica
Termodinamica del Equilibrio

Macroscopia
w=lp Termodinamica del No-Equilibrio
Termodinamica de los Procesos
Irreversibles (TPI)
- Teoria Cinética
Microscopia

==  Fisica Estadistica
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1. OBJETIVOS DE LA TERMODINAMICA

“ Estudia las propiedades macroscopicas de los sistemas fisicos que

participan en procesos en los que se pone en juego la energia”

Ciencia macroscopica Intercambios de energia
- Seignora la estructura molecular - Trabajo (W)
- Pocas variables: - Calor (0)

N

. Directamente observables - Masa (M)

«  Sugeridas por los sentidos
«  Describen el sistema en conjunto

= Gama de sistemas objeto de estudio de la Termodinamica es muy variada
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2. SISTEMAS TERMODINAMICOS

Cualquier porcion macroscopica del universo, limitada por una superficie cerrada,

que consideramos para su estudio l
— Susceptible de caracterizacion — Superficie real o imaginaria
por medio de propiedades (Tipo de interaccion)
macroscopicas

Frontera Frontera real
imaginaria /

b vC R SR

(una tobera)

Frontera

£ fija

* Sistemas termodinamicos abarcan todos los campos de la Fisica:

- Pila eléctrica - Burbuja de jabon
- Hilo tenso - Cilindro de un automovil
- Par termoeléctrico - Nucleo de un transformador, ...etc.
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3. PAREDES Y LIGADURAS

Superficies de separacion o limites del sistema: Rigidas o deformables

= Intercambio de energia y/o de materia

Tabla 1. Tipos de paredes

Tipo de pared | Denominacion Definicion
Aislante Prohibe el intercambio de energia y de materia
. Prohibe el intercambio de energia en forma de calor
o Adiabatica i -
Prohibitiva - : : :
Impermeable Prohibe el intercambio de materia
® Fita v rigida Prohibe el intercambio de energia en forma de
jayng trabajo (mecanico)
Diatérmana Permite el intercambio de energia en forma de calor
Permisiva Permeable Permite el intercambio de materia
" Permite el intercambio de energia en forma de
Movil : -
trabajo (mecanico)
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Clasificacion de los sistemas termodinamicos

* Modo de relacionarse con el entrono:

1. Sistemas aislados: Paredes aislantes (e@a, m a)

2. Sistemas térmicamente aislados: Paredes adiabaticas (ene@en forma de

calor, mc@ﬂ

3. Sistemas cerrados: Paredes impermeables (m@l)

4. Sistemas abiertos: Paredes permeables (materia)

* Composicion: - Sistemas monocomponentes: 1 solo componente

- Sistemas multicomponentes: + de un componente

* Constitucion: - Sistemas homogéneos: una sola fase

- Sistemas heterogéneos: varias fases (Presentan discontinuidades)

* Numero de grados de libertad: - Sistemas simples: 2 grados de libertad

- Sistemas compuestos: + 2 grados de libertad
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* Indiquese si los sistemas siguientes son abiertos, cerrados o aislados:

- Gas que se expansiona en un cilindro provisto de un émbolo
- Caldera de una maquina térmica

- Magquina térmica completa

- Cohete

- Vaso térmico cerrado lleno de agua caliente

- Galaxia celeste

- Un estadio

- Una planta desalinizadora del agua del mar

* Un recinto esta cerrado con una membrana a través de la cual pasa el nitrogeno

y el argon, pero no el oxigeno. ;Qué tipo de sistema es?

* Digase si son ciertas o falsas las siguientes afirmaciones:
- “Un sistema cerrado es un sistema de volumen constante”

- “Un sistema abierto es el que evoluciona desde un estado inicial a otro final de

coordenadas distintas”
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* ¢ Son homogéneos o heterogéneos los siguientes sistemas?:

Una mezcla de vapor y agua

El aire atmosférico

- Una disolucion de cloruro sodico en agua en presencia de cristales de la sal

(disolucion saturada en sal)

- La mezcla de gasolina y aire del carburado de un automovil

- Los gases de escape del automovil
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W>0
0>0

N

* Convenio de signos para los intercambios de trabajo y calor

Ww<o0
0<0

Para los intercambios de trabajo (W) y calor (Q) del sistema con el medio exterior

adoptaremos el siguiente criterio:

a)- El sistema recibe trabajo: W > 0
b)- El sistema cede trabajo: W < ()

c)- El sistema absorbe calor: Q > 0
d)- El sistema cede calor: Q <0
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* . Qué signos tienen el calor y el trabajo en los siguientes procesos? :

En una bomba calorimétrica de paredes metalicas rigidas se
produce la combustion exotérmica de una sustancia organica

Un gas se comprime dentro de un recipiente de paredes
adiabaticas

Una esfera metalica a 100 °C se introduce en agua a 0 °C
Considérese la esfera como sistema

Se calienta el gas contenido en un recipiente rigido aumentando
Su temperatura y su presion

Un mezclade H,y O, en un cilindro de paredes adiabaticas hace
explosion por la accion de una chispa y el émbolo se desplaza con
aumento de volumen

El gas en una botella a presion se utiliza para inflar un balon de
paredes aislantes (El sistema es el gas de la botella)
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4. DESCRIPCION DEL ESTADO DE UN SISTEMA
TERMODINAMICO

* MECANICA: — Coordenadas espaciales y de velocidad

* TERMODINAMICA: — Coordenadas, parimetros o variables termodindmicas

(Presion, Volumen, Densidad, Momento magnético, Intensidad de campo

electrico, Carga eléctrica, Tension superficial, Concentracion, Fuerza

electromotriz, ... etc.)

<> No todas las variables termodinamicas, algunas de ellas capaces de
describir de modo completo el estado de un sistema (variables, coordenadas o

parametros de estado) que son variables independientes = Funcion de estado

Ejemplos: Varilla (L, P)
Pila (fem, q)

Masa de un fluido homogéneo < par de variables independientes (P, V, T)
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* Funcion de estado: Toda funcion (Y) que puede expresarse con

ayuda de las variables de estado del sistema

idY =Y, -,
1

N\

La variacion experimentada por una funcion de estado es independiente del proceso
que conecta dos estados especificos y queda perfectamente definida por el simple

conocimiento del estado inicial y final

Ejemplos: Energia interna

- El calor y el trabajo no son funciones de estado.

- La diferencial de una funcion de estado es una diferencial exacta

* Espacio termodinamico:  Espacio geométrico de dimension igual al numero de

variables independientes del sistema
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Clasificacion de las variables termodinamicas

* Definicion operacional:

BV,pU.. | +|B¥pU,..

A
v

P2V, p, 2U, ...

* Variables termodinamicas que experimentan alteracion (V, U) — Extensivas
(Masa, Volumen, Carga eléctrica, Numero de moles, Energia interna, Momento

magnético, ...)
* Variables termodinamicas que permanecen inalteradas (P, p) — Intensivas
(Presion, Intensidad de campo de fuerzas, Tension superficial, ... etc.)
- Son variables intensivas las magnitudes especificas y las magnitudes molares
El calor especifico, c = C/m El volumen especifico, v =V/m

La energia interna especifica, u =U/m

Nota: Son excepciones de esta regla la masa, el numero de moles.

El volumen molar : \V V.M M
VO = =

n m po,
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*

. Cuales de las siguientes magnitudes son extensivas y cuales son

- Indice de refraccion de un cristal

- Longitud de un alambre

- Tension superficial del mercurio

- Campo magnético en el entrehierro de un iman
- Energia radiante contenida en una cavidad

- Capacidad calorifica de un liquido

- Calor especifico

* ¢ Qué magnitudes desempenan el papel de variable extensiva e intensiva en la

energia cinética y la energia potencial gravitatoria?
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* Indiquese si es extensiva o intensiva:

- La suma algebraica de cantidades extensivas

- El cociente de dos extensivas

- El producto de dos cantidades intensivas

- El producto de una intensiva y otra extensiva

- La derivada de dos intensivas

- La derivada de una extensiva respecto de una intensiva

- La derivada de una intensiva respecto de una extensiva

* Conocemos la temperatura y el indice de refraccion de un liquido.

Esta definido termodinamicamente el sistema?

Prof. Mohamed Khayet Souhaimi Facultad de Ciencias Fisicas (UCM) Grado en Fisica y Doble Grado en Matematicas y Fisica



Funciones homogéneas

f=f(x,y)=ax’—axy+5y°

* Concepto matematico: Funcion homogénea de grado n
f (ZX, ly, /LZ) =A'f (X, Y, Z) A un parametro que admite cualquier valor

“Un magnitud termodinamica es extensiva si es funcion homogénea de grado

unidad respecto a las variables extensivas independientes”

Andalogamente: “Las magnitudes termodindamicas intensivas son funciones

homogéneas de grado cero respecto a las variables extensivas independientes”.

Ejemplo: Mezcla de gases (T, P, n,,n,, ...)
- Una propiedad genérica X es extensiva si:
X(T’ B /1111, /'1”2’ °)=/1X(]; B h;,, n,, -")
Condicion de homogeneidad de grado 1

- Una propiedad genérica Y es intensiva si:
Y(T,P An,, An,,..)=Y(T,Pn,, n,,...)
Condicion de homogeneidad de grado 0
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Teorema de Euler

T
Lt

o
R
R

- Las funciones homogéneas cumplen con el teorema de Euler

= Una funcion de estado extensiva X (x;, x,, X3, ....) cumple:

oX
X (X Xoy Xgpe) = D) Xi| —
(% X Xs0) = 2%\ =

I/ xj#i

= Una funcion de estado intensiva Y (x;, x,, x;, ....) cumple:

) x M o
= (o

I/ xj#i

Los sumatorios hacen referencia solamente a variables independientes extensivas

— Apliquese el teorema de Euler al volumen de un sistema de tres componentes a

py T constantes, cuyos numeros de moles son n;, n,y n;.
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gas

Las coordenadas termodinamicas de la barra no cambian con el tiempo

Si ademas las variables intensivas poseen el mismo valor en todo el sistema =
Estado de equilibrio termodindmico

— “Un sistema aislado se encuentra en equilibrio termodinamico cuando sus
propiedades macroscopicas son constantes en el tiempo”

— La condicion de equilibrio exige no solo que las propiedades sean constantes sino
que, ademas, no debe existir interaccion alguna.
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— Un sistema que se encuentra en equilibrio mecanico, térmico y material
se dice que esta en equilibrio termodinamico.

EQUILIBRIO TERMODINAMICOQ: Sistemas: PV, T, composicion

* Equilibrio térmico: La temperatura es la misma en todos los puntos del sistema.

* Equilibrio mecanico: La presion es la misma en todos los puntos del sistema, en

ausencia de efectos gravitatorios, superficiales, ... etc.

* Equilibrio quimico: La composicion quimica es la misma en todos los puntos

del sistema. Circunstancia que exige la ausencia de reacciones quimicas en el

(N2 7 ] Ve b ) ' , '. QI /N 7Y
SEr O qu mismo qu

e
S
e

tiempo.

= Aquella parte de la Termodinamica que se ocupa del estudio de las propiedades
macroscopicas que exhiben los sistemas en los estados de equilibrio

termodindmico se denomina “TERMODINAMICA DEL EQUILIBRIO”
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= Mecanica. Un sistema termodinamico puede estar en

* Equilibrio estable: Si al modificar ligeramente sus condiciones vuelve a su

estado original.

* Equilibrio inestable: Si al modificar ligeramente sus condiciones desaparece

el equilibrio.

* Equilibrio metastable: Cuando es estable para pequenas modificaciones,

pero inestable para mayores cambios.
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* Supongamos un sistema aislado formado por dos subsistemas separados
por una pared. En qué condiciones se produce el equilibrio entre los

dos subsistemas si la pared es:

- Rigida, diatérmana e impermeable
- Movil, diatérmana e impermeable

- Rigida, adiabadtica e impermeable

* . Son estacionarios o no los siguientes procesos?

- Precipitacion de una sal en el seno de un disolvente

- Flujo de calor a través de una barra en cuyos extremos se establece
una diferencia de temperatura constante
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6. PROCESOS TERMODINAMICOS

i
&
i

et e
g
It

* Proceso: “Paso de un sistema de un estado inicial a otro final, ambos de
equilibrio termodinamico, como consecuencia de participar en una

interaccion termodinamica”,

Proceso infinitesimal Proceso finito Proceso ciclico

Proceso espontaneo |\——| Tiempo de relajacion

Ejemplo: Expansion de un gas contra el vacio

[

| \
Gas Vacio
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Clasificacion de los procesos termodinamicos:

* Estado de equilibrio:

Cuasiestdticos (casi-estdticos) No-estdticos
Sucesion de estados de equilibrio Tiempo de experimentacion del
Procesos irreales en sentido estricto orden del tiempo de relajacion
Aproximacion: Modo lento en un proceso espontaneo

- Gas encerrado en un cilindro

Proceso no-estadtico __

Proceso
cuasiestdtico

"V
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La funcion de estado f(PV,T)=0 de una sustancia homogénea simple puede
representarse por una superficie utilizando un sistema de ejes PV, T:

*Si a lo largo del proceso permanece constante alguna de las variables (P V,T):

P=constante V=constante T= constante 0=0

v v A\ 4 A\ 4

Isobaro Isostero Isotermo Adiabatico
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* . En qué condiciones se aproximan a cuasi-estdticas las siguientes

transformaciones?.

- Disolucion de una sal
- Expansion de un gas

- Evaporacion de un liquido en un recipiente cerrado

* Citese algunos fenomenos que sean cuasiestdticos y otros no-estdaticos

- Expansion muy lenta de un gas

- Expansion brusca de un gas

- Extension de una goma o de un resorte muy lentamente
- Alargamiento rapido de una goma o muelle

- Fusion lenta del hielo en presencia de agua a 0 °C

- Fusion del hielo y su posterior calentamiento en un recinto a
temperatura superior a 0°C

- Fenomenos naturales
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