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Capitulo 1
TERMODINAMICA

La termodinamica es la ciencia que estudia las transformaciones energéticas que
acompanan a los procesos fisicos o quimicos que sufren los sistemas materiales o
sistemas termodinamicos. El estudio del calor y su transformacion en trabajo trajo
como consecuencia el avance de la sociedad gracias a la fabricacién de las maquinas
térmicas. Después de la manipulacién de los metales en la edad de hierro o de las
manufacturas del vidrio, la fabricacion de las maquinas térmicas permitié un desa-
rrollo social jamas visto hasta la fecha.

Que dos cuerpos en contacto siempre tienden al equilibrio térmico no es causa de
ninguna sorpresa, la experiencia dicta asi una de las leyes mas importantes del uni-
verso, la conservacion de la energia. Pero jcémo se traslada esa energia térmica?,
Lqué es la temperatura?, ;qué diferencia existe entre la energia interna de los sis-
temas y el calor?, éstas y otras preguntas tienen respuesta bajo el estudio de la
termodindamica.

1.1. TEORIA CINETICO MOLECULAR

En el S. XIX surgio la teoria cinético molecular (TCM) para explicar el compor-
tamiento de los gases, aunque rapidamente se extendio al estudio de los distintos
estados de agregacion de la materia. Esta teoria se basa en unos simples postulados:

» Cualquier sustancia esta constituida por &tomos o moléculas que se encuentran
en continuo movimiento.

= Cuanto mayor es la temperatura mayor es su movimiento, la velocidad de las
particulas aumenta con la temperatura.
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El estudio del movimiento de los gases predice que la energia cinética media del gas
esta en relacion directa con la temperatura setun la expresion:
3
E.=-KT
2
Siendo K la constante de Boltzman 1,38-107% J/K y T la temperatura del sistema
termodindmico.

Segun la TCM los sélidos se caracterizan por que las particulas que lo forman se
encuentran en unas posiciones fijas formando estructuras cristalinas, las fuerzas de
atraccion entre éstas son muy grandes y vibran en sus posiciones de equilibrio; en
los liquidos las particulas estan mas separadas, no mantienen posiciones fijas y se
produce un movimiento en forma de capas, y por ultimo, las particulas que forman
los gases tienen libertad total de movimientos y las fuerzas de atraccion son practi-
camente nulas.

Este conjunto de movimientos y fuerzas de atraccion entre las particulas que forman
la materia da lugar a dos tipos de energia, la energia cinética y la energia potencial,
pues bien, la suma de estas energias genera en termodinamica un nuevo tipo de
energia, la energia interna, U. La energia interna de un cuerpo aumentara si
aumenta o su masa o su temperatura. En general no es posible conocer la energia
interna de un sistema pero si sus variaciones.

1.2. ELEMENTOS PARA EL ESTUDIO DE LA
TERMODINAMICA

1.2.1. TEMPERATURA

La temperatura es una magnitud fisica y por tanto susceptible de medida. Es una
propiedad que poseen todos los cuerpos y depende de la velocidad media que tie-
nen las particulas que lo constituyen. Si aumenta la velocidad de las particulas que
componen un sistema provocara un aumento de temperatura del sistema.

La temperatura, como todos sabemos, se mide con un termémetro, pero dependien-
do del material utilizado en ¢l se mediran unas propiedades u otras. Unos miden el
cambio de resistencia electrica otros miden la dilatacién y los hay que se basan en
el cambio de la fuerza electromotriz.

En el S.I. la unidad de temperatura es el grado kelvin (K) pero también se utilizan
los grados centigrados (°C) o el grado Fahrenheit (°F) en los paises anglosajones.

DEPARTAMENTO DE FiSICA Y QUIMICA 3



Prof. Jorge Rojo Carrascosa 1° Bach. FyQ

La relacién entre ellos es,

T(K)=T(°C)+ 273
T(°C) T(°F)—32
100 180
Gracias a la definicion de la temperatura podemos medir cuando dos sistemas se

encuentran en equilibrio térmico. El principio cero de la termodinamica dice Dos
cuerpos que estan en equilibrio térmico tienen la misma temperatura.

1.2.2. CALOR

Todos sabemos cuando un cuerpo esta caliente o frio, basta con tocarlo y nuestro
sentido del tacto nos lo clasifica en uno u otro caso e incluso podemos casi pre-
decir a que temperatura se encuentra ese cuerpo. La experiencia nos muestra que
al poner dos cuerpos de distinta temperatura en contacto, con el paso del tiempo,
finalmente adquieren la misma temperatura, esto es, se ha producido un equilibrio
térmico. Bien, lo que se ha producido es una transferencia de energia térmica a la que
llamamos calor desde el cuerpo de mayor temperatura al otro de menor temperatura.

Por tanto, el calor, (Q), es una energia que se transfiere de un cuerpo a
otro como consecuencia de una diferencia de temperatura. Siempre tiene
un sentido, desde los cuerpos mas calientes a los mas frios. El calor se toma
como una energia en movimiento por eso no se considera como un tipo de energia, es
energia en transito y de igual forma que ocurria con el trabajo (energia transmitida
por una fuerza), tiene las mismas unidades en el S.I.; el Julio (J), aunque recordar
que se utiliza mucho como unidad de calor la caloria (1 cal = 4,18 J).

Cualquier cuerpo tiene temperatura como consecuencia de la energia interna que
posee, pero no tiene calor. El aumento o descenso de temperatura de los cuerpos es
debido a la transferencia de calor, esto es, a la ganancia o perdida de energia.

En los cuerpos, el calor puede manifestarse cambiando la temperatura del cuerpo,
cambiando el estado de agregacion del cuerpo o cambiando su volumen, lo que se
conoce como dilatacién, pudiendo ser lineal, superficial o volumétrica. Los efectos
del calor deben tenerse en cuenta siempre que se realice cualquier obra o instrumen-
to, las juntas de dilatacion que existen en muchas construcciones o los ventiladores
de los ordenadores son muestra de ello.
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1.2.2.1. CAMBIO DE TEMPERATURA

Al calentar un cuerpo la experiencia nos dice que éste aumenta su temperatura,
pero no todos los cuerpos lo hacen de igual forma, el aumento de temperatura de
cualquier sustancia depende de la masa del cuerpo y de su naturaleza, es decir,
cuanto mayor es el cuerpo el aumento de temperatura necesitara mas tiempo para
producirse y dependiendo del tipo de sustancia habra que calentar mas o menos
para variar su temperatura. Este tltimo factor es una propiedad intrinseca de la
sustancia denominado calor especifico, éste se define como la cantidad de calor
necesario para aumentar en 1 kelvin de temperatura 1 kg de dicha sustancia, su
unidad en el S.I. es el J/(kg - K).

Por tanto, la cantidad de energia transmitida a un cuerpo por medio del calor es,

Q =mec.(Ty — T;)

Esta expresion se denomina ecuacién fundamental de la calorimetria, en ella,
m es la masa, c. es el calor especifico, T} es la temperatura final y 7; es la tempe-
ratura inicial.

Al igual que ocurria con el principio de conservacién de la energia mecanica aqui nos
aparece un principio aiin mas fundamental, el principio de conservacion de la energia.
Por él, la energia transferida entre dos cuerpo debe ser la misma, esto es, el calor
absorbido por un cuerpo mas frio debe ser el mismo al calor cedido por el cuerpo
mas caliente.

’chdido = Qabsorbido

NOTA: Tened en cuenta que esto ocurre entre dos cuerpos, uno gana y otro cede
calor.

1.2.2.2. CAMBIO DE ESTADO

Todos sabemos que si calentamos un trozo de hielo éste se convierte en agua liquida
y que si seguimos calentando finalmente pasara a vapor de agua, lo que se ha ido
producido han sido cambios de estado por efecto de la absorcién de calor. Expe-
rimentalmente se observa que estos cambios de estado se producen a temperatura
constante y que ademas dependen de la cantidad y del tipo de sustancia. Este resul-
tado da lugar a una propiedad caracteristica de cada sustancia denominada calor
latente. El calor latente se define como la cantidad de calor necesario para que 1
kg de sustancia, realice un cambio de estado a temperatura constante. Su unidad en
el S.I,. de unidades es el J/kg. Esto da lugar a la expresion,
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Siendo Q la energia transferida en forma de calor, m la masa y L el calor latente
de la sustancia. Segun sea el cambio de estado podemos tener Ly, L, o Ls para la
fusién, vaporizacién o sublimacién respectivamente.

1.2.2.3. DILATACION

Ya hemos visto que al calentar un cuerpo aumenta su temperatura, pero ademas
de este fenémeno ocurre otro paralelo, la dilatacién. La dilatacién es consecuencia
del aumento de energia cinética (velocidad) de las particulas que lo forman, ya que
provoca un aumento de las distancias que las separan y una relajacién de las fuerzas
de atraccion.

La dilatacién es un aumento de volumen de un cuerpo sin variacion de
masa, su efecto contrario es la contraccién, que se produce cuando se enfrian los
cuerpos. La dilatacion es mayor en los gases, después son los liquidos y por ultimo,
los sélidos.

1.2.3. EL TRABAJO

El trabajo es cualquier cantidad que fluye a traves de los limites del sistema durante
un cambio de estado del mismo y que se puede convertir convertiren la elevacion de
un peso en el entorno. Existen muchas formas de trabajo pero el més utilizado en
termodindmica es el trabajo mecanico (expansién o compresién de una sustancia). De
ahi que, comunmente, veamos un sistema termodinamico como un cilindro provisto
de un embolo en cuyo interior tenemos una sustancia de trabajo, normalmente, un
gas ideal. Tomando la definiciéon de trabajo,

W =FAx

y teniendo en cuenta la definicion de presion F' = P.S,

Donde P es la presion del sistema y AV es la variacién de volumen que experimenta
el gas. El trabajo aparece cuando el sistema cambia, pasa del sistema al entorno o
al reves.
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1.3. PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

La termodinamica es una ciencia fenomenoldgica que se establece en torno a cuatro
principios o Leyes. Gracias a ellas se especifica la naturaleza de la energia, de la
temperatura y del orden en el universo. El orden cronolégico de las cuatro Leyes
no es correcto, la primera Ley y la Segunda se conocieron antes que el principio cero.

Este curso vamos a centrarnos en la Primera y Segunda Ley. A grandes rasgos, el
Principio Cero dota de propiedad del sistema a la Temperatura y el Tercer Principio
marca el fin de todo movimiento molecular a la Temperatura de cero grados kelvin.

1.3.1. PRIMER PRINCIPIO

Las experiencia de Joule demostraron que la energia interna de un gas podia aumen-
tarse mediante trabajo mecdanico o mediante calentamiento. Por tanto, el sistema
alcanzaba un mismo estado partiendo de procesos distintos, esto hizo pensar que la
conservacion de la energia podia expresarse de modo termodinamico de la siguiente
manera:

AU =Q+W|

El primer principio de la termodindmica dice: Los intercambios de energia que
un sistema realiza con su entorno (mediante calor y/o trabajo) producen
variaciones en su energia interna. Donde AU es la variacién de energia interna
del sistema, ) es el calor absorbido o cedido y W es el trabajo realizado por o sobre
el sistema.

Es fundamental, para el uso de esta expresién conocer el criterio de signos,
= () > 0 si el sistema absorbe calor.
= () < 0 si el sistema cede calor al entorno.
= IV > 0 si es trabajo realizado sobre el sistema.
= W < 0sies trabajo realizado por el sistema sobre el entorno.

El primer principio de la termodindmica es en esencia, el principio de conservacion
de la energia. Es decir, la energia ni se crea ni se destruye, tan solo se transforma.

1.3.2. SEGUNDO PRINCIPIO

El segundo principio de la termodinamica nos marca el sentido en el que se produce
el intercambio energético. Una maquina térmica es un dispositivo mecanico que fun-
cionando ciclicamente , trasnforme calor en trabajo. El calor suele venir dado por
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una reaccién quimica, si esta se produce en el interior de la maquina tendriamos un
motor de combustién interna (motores de gasolina o diésel), sin embargo si la reac-
cién quimica tiene lugar fuera de la maquina tendriamos un motor de combustion
externa (mdaquina de vapor).

En toda maquina térmica deben exitir dos focos térmicos a distinta temperatura,
por tanto, una sustancia de trabajo adquiere una temperatura 7} mediante un su-
ministro de calor para posteriormente ceder calor al foco de menor temperatura 75
pudiendo aprovechar y transformar este flujo calorifico en trabajo til y volviendo
asi la sustancia de trabajo a su estado original. Mateméaticamente,

W=Q —Qx=1T >15

Este resultado se conoce como segundo principio de la termodindmica: En un pro-
ceso ciclico, es imposible transformar integramente en trabajo cierta can-
tidad de calor.

Sin embargo lo contrario si que es posible, el trabajo se puede transformar integra-
mente en calor. Supongamos que colocamos un bloque en la parte superior de un
plano inclinado con rozamiento. El bloque baja por el plano, debido al rozamiento
parte de su energia mecanica se transforma en energia interna y al llegar a la base
del plano su temperatura habra aumentado. Pero nunca observamos el proceso in-
verso, es decir, que el bloque se enfrie, transformando parte de su energia interna en
cinética y, espontaneamente, comience a subir por el plano.

Los fisicos definen una magnitud, la entropia (S), para saber qué procesos son es-
pontaneos y qué procesos no lo son. Cuando nos recomiendan que ahorremos energia
no es porque la energia se pierda, sabemos que la energia total permanece constante.
Lo que si ocurre es que siempre que gastamos energia, parte de ella aparece en forma
de calor y ésta energia no es aprovechable en su totalidad. Si toda la energia del uni-
verso estuviera en forma de calor, no podria llevarse a cabo ninguna transformacion.

El rendimiento de una maquina térmica viene dado por,

=@y W

o Q1

Ui
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1.4. PROBLEMAS PROPUESTOS

1. Sise suministran 5820 J de energia en forma de calor a una bloque de aluminio,
su temperatura se eleva 30 °C. Si la masa del bloque de aluminio es de 200 g,
icudl es el valor del calor especifico del aluminio?

La rapidez con la que cualquier sustancia aumenta o disminuye su temperatura
lo marca el calor especifico de las sustancias. Segun la ecuacion fundamental
de la calorimetria tenemos,

2
Q _ 80 _ . J
mAT 0,230 kgK

Q = mc. AT — ¢, =

2. Se calienta un bloque de aluminio de 150 g a 70 °C y a continuacién se su-
merge en un litro de agua a 20°C. Calcula la temperatura final del sistema.
ce(aluminio) = 896 J/kg°C;, c.(agua) = 4180 J/kg°C

En el equilibrio térmico ambos tendran la misma temepratura, Por tanto,
aplicando la ecuacién fundamental de la calorimetria para cada una de las
sustancias y teniendo en cuenta que el calor que cede el aluminio lo gana el
agua,

chdido = annado

—MCe, AT —Ti)=mce u,0(Tp-T;)

T; = 21,6°C

3. Un cubo de hielo de 20 g a 0°C se calienta hasta que 15 g se han convertido
en agua a 100°C y 5 g se han convertido en vapor de agua. ;Cuanto calor
se necesité para lograr esto?. Ly(agua) = 3,34 - 10° J/kg°C; c.(agua) =
4180 J/kg°C; Ly(agua) = 2,24 -10° J/kg.

En este caso tenemos que hallar por una parte el calor necesario para aumentar
la temperatura del sistema y por otro lado el calor necesario para realizar
los cambios de estado necesarios hasta llevar nuestro sistema desde el estado
solido al estado gaseoso, teniendo en cuenta que no toda la masa de agua se
transforma en vapor de agua. Por tanto,

= Nos dicen que tenemos hielo y este se pasa a estado solido, por tanto,
cambio de estado

Q=mL;=0,02-3,34-10° = 6680 J
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= La masa de agua a 0°C se lleva hasta los 100°C, esto es, aumento de
temperatura

Q = mc. AT = 0,02 - 4180 - 100 = 8360 J

= Por dltimo, tan sélo 5 g del total se han convertido en vapor de agua
(cambio de estado)

Q =mL, =0,005-2,24-10° = 11200 J

El calor necesario para lograr el proceso completo viene dado por la suma de
los calores de cada una de las etapas,

[Qrotat = Q1 + Q2+ Q3 = 26240 J

4. La ecuacion de estado de un gas perfecto es pV = nRT', donde p es la presion;
V, el volumen; n, el nimero de moles del gas; T, su temperatura absoluta, y
R =8,31JK 'mol™!, la constante de los gases.

a) Demuestra que el trabajo de expansién de un gas a presién constante se
expresa por: W = nRAT

b) Calcula el trabajo de expansion, a presién constante, de 48 g de oxigeno
al incrementar su temperatura 50 K.

¢) Determina el incremento de energia interna del gas sabiendo que C, =
21J K tmol 1.

d) Calcula la energia que ha absorbido calorificamente el gas durante esta
expansion.

a) Al ser la presion constante y teniendo en cuenta el valor del trabajo para
la expansion de un gas, es inmediato la comprobacion.

W = PAV = W =nRAT

b) 48 g de oxigeno equivalen a 1,5 moles (dividiendo por su masa molecular).
Por tanto, el trabajo de expansion del gas es,

W =nRAT =623 J

El trabajo, al ser realizado por el gas, es negativo.
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c¢) La variacién de energia interna es igual al calor absorvido a presién cons-
tante.

AU = nc,AT = 1575 J

d) Aplicando el primer principio de la termodindmica,

AU=Q+W = Q=2198J
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