TERMODINAMICA (INGENIEROS) (Pedro L.)
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1.1 TERMODINAMICA CLASICA

1.1.1 Objeto de la Termodinamica Clasica

Termodinamica:
es la rama de la Fisica que estudia la energia y su calidad, o bien: las transformaciones de la energia y las
transferencias de esta, es decir las interrelaciones entre: trabajo, calor y temperatura.

Dos enfoques:
a/ Termodindmica Clasica: ignora la estructura molecular de la materia y sélo considera las propiedades

macroscopicas (observables). Los postulados en los que se apoya sintetizan el comportamiento fisico
real, obtenido por “comprobacién experimental”. (nos centraremos en este enfoque)
b/ Termodindmica Estadistica: estudia el comportamiento molecular de la materia y enlaza el mundo

microscopico con el macroscépico, clarificando sus interrelaciones y dando un punto de vista
diferente de los Principios y conceptos de la Termodinamica, muy especialmente del Tercer Principio,
cuyo contenido resulta mucho mas claro bajo este enfoque. Veremos sélo una breve introduccidn en
el Tema-12.

Desde el punto de vista ingenieril, la Termodindmica sirve para tres cosas:
12/ plantear balances de energia (Primer Principio)

29/ estudiar la calidad de la energia (Segundo Principio)

32/ aprender a calcular las propiedades termodinamicas

Sistemas de particulas: a la ingenieria le interesa estudiar sistemas formados por un gran n2 de
particulas (ya sean gases, liquidos o sdlidos) y su interaccién con su entorno.

Método termodindmico: se adopta un enfoque macroscopico para el estudio de los fenédmenos:

- nointeresa estructura molecular de la materia — resultados generalizables.

- objetivo: establecer relaciones entre magnitudes macroscépicas observables y medibles: T, P,V, etc.
- setrata de un n? pequefio de magnitudes, que son sugeridas por nuestros sentidos.
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1.1.2 Sistema macroscoépico. Contornos. Entornos

H SISTEMA:
- es cualquier cantidad de materia continua (o regidn del espacio) sometida a estudio.

m CONTORNO (o frontera):
- es la superficie que separa al sistema del resto del universo.
- pueden ser: - s/ fisicamente: a/ reales
b/ imaginarias (virtuales)
- s/ sistema de referencia: a/ fijos o moviles
b/ deformables o indeformables (rigidos)
- s/ permeabilidad a la materia: a/ permeable (si permite el paso de materia)
b/ impermeable (no permite el paso de materia)
- s/ tipo de interaccion con ext.: a/ adiabaticos (solo permite interacciones tipo trabajo)
b/ diatérmanos (permite interacciones tipo calor)

m ENTORNO (o exterior, o alrededores):
- es la parte del universo no sometida a estudio, esta fuera del contorno del sistema e interacciona con él.

(AmaienTe)
=

Ejemplo-1: Sistema: Fluido (sistema simple)
Entorno: Cilindro + Embolo

Eiemplo-2: Sistema: Fluido + Embolo (sistema compuesto)
Entorno: Cilindro + “F” + Ambiente

Eijemplo-3: Sistema: Fluido + Embolo + Cilindro (sistema compuesto)

Entorno: “F” + Ambiente

m UNIVERSO (TERMICO):
- es el conjunto “sistema + entorno, incluyendo el ambiente”, por lo que no tiene posibilidad de
intercambiar calor con ningun otro sistema (ya que no hay nada mas alla del ambiente)

m TIPOS DE SISTEMAS:

e s/ contorno: - sist. Simple — s0lo existe una uUnica superficie envolvente
- sist. Compuesto — admite particiones y varias superficies envolventes
¢ s/ masa: - sist. Cerrado (o Masa de Control) = no intercambia masa con su entorno = |m = cte

- sist. Abierto (o Vol. de Control) — si intercambia masa con su entorno

e s/ energia: - sist. Adiabatico — solo intercambia trabajo con su entorno =
- sist. Diatérmano — intercambia calor con su entorno (con o sin trabajo)
- sist. Aislado  — no interacciona con su entorno (ni masa, ni energia) =
Q=W=0

¢ s/ homogeneidad de las propiedades fisico-quimicas:
- sist. Homogéneo — las propiedades son uniformes (no varian o, lo hacen de
modo continuo de un pto. a otro)
- sist. Heterogéneo — las propiedades presentan fuertes gradientes
Fase: cada parte homogénea de un sist. heterogéneo
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1.2 PROPIEDADES Y ESTADO DE UN SISTEMA

1.2.1 Propiedades y Estado de un sistema

B Propiedad termodinamica de un sistema:

- es toda caracteristica macroscépica de un sistema, medible directa o indirectamente (a la que se le
puede asignar un valor numérico en un cierto instante), independientemente de las causas que la
originaron (ej.: volumen, presidon, temperatura, masa, etc.)

- “es una magnitud fisica/quimica cuyo cambio de valor entre dos estados de un sistema no depende
del proceso o camino seguido”

- si"Y" es una propiedad = existe diferencial exacta - dY
si"Z" no es una propiedad = no existe diferencial exacta - &7
- ejemplos: P, T,V,v, = K,vn = K,p = L,U,H,S,B,A, G, etc
m n Um

m Estado de un sistema:
- es el conjunto de valores de las propiedades, que lo determinan en un instante dado.
- para determinar el estado de un sistema basta conocer un numero reducido de propiedades del
sistema, llamadas “variables de estado”

1.2.2  Variables y Funciones de Estado

m Variables de estado: X;(i=12,..,k)
- numero minimo de propiedades con las que se puede determinar el estado de un sistema.
- con ellas se pueden calcular las demas propiedades, denominadas “funciones de estado”
- “Grados de libertad”:  n2 minimo de variables de estado que definen el estado de un sistema.
- “Postulado de Estado”: define el n2 grados de libertad del sistema
- “Regla de las fases”: sirve para calcular el n? grados libertad de un sistema (ver Tema-18):

|L =C+2—F—R— R’| [-] | L= grados de libertad (n2 variables intensivas independientes) (1.1)
C=n2 de componentes

F=n2 fases
R=n2 de reacciones quimicas

R'=n2 de relaciones entre variables intensivas
- Sistemas homogéneos —» C=1; F=1;, R=0; R'=0 = |[L=2 (1.2)

m Ecuaciones de estado: relaciones para obtener funciones de estado a partir de variables de estado.

B Funciones de estado: Y,=FX;)) » i=12,..,k
- son el resto de propiedades de estado que pueden obtenerse a partir de las variables de estado.
- son propiedades y por tanto funciones de punto, es decir cumplen (ver: ANEXO E.1):

a/ existe diferencial exacta - dY = Zéi'{%.d&- (1.3)
. . %y a%y
b/ teorema de Schwarz (igualdad derivadas cruzadas) — = (1.4)

aXi.an - an.aXi
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¢/ laintegral entre dos puntos - flz dy =Y, -V, (1.5)

d/ la variacién entre dos estados es indep. del camino  — fla dy + f; dy =Y, -V, ; Va (1.6)

e/ la integral ciclica es nula (linea cerrada) - gﬁdY =0 (1.7)

Nota: si Y no fuera funcion de estado (es decir: si su valor en cada pto. dependiera de la trayectoria
seguida para alcanzarlo):
- no se cumplirian: (1.3), ..., (1.7)
- suintegracion dependera de la trayectoria seguida (integral de linea)
- para representar un cambio diferencial de una magnitud Y que no es funcidn de estado se usa
oY (en lugar de: dY), que indica que: “no es una diferencial exacta”

1.2.3  Clasificacion de las Propiedades Termodinamicas

a/ Propiedades intensivas: (en minusculas, excepto: la temperatura “T” y la presion “P”)
- no dependen de la cantidad de materia en el sistema (T, P, p, composiciéon quimica, etc.)
- pueden ser funcién del tiempo y de la posicion (definida mediante coordenadas espaciales)

b/ Propiedades extensivas: (en mayusculas, excepto: la masa “m” y el nimero de moles “n”)
- dependen directamente de la cantidad de materia en el sistema = (m,n,V,U,H, S, A, G, B, etc.)

- son aditivas: Ysistema compuesto — 2 Ysubsistemas (1-8)

- pueden ser funcidén del tiempo (sélo)

¢/ Propiedades especificas: (en minusculas)
- son propiedades intensivas, que se obtienen al dividir las propiedades extensivas por la cantidad de
materia de la sustancia, expresada esta: bien como la masa “m” o bien, como el nimero de moles
“n” - (v,u,h,s,a,g,b,etc.)
- se usan ya que en Termodinamica se suele estudiar las transformaciones por unidad de materia.

1.2.4 Estado de Equilibrio

m Postulado basico de la Termodinamica: “todo sistema aislado alcanza espontaneamente un unico
estado de equilibrio”.
m Estado de equilibrio:

- un sistema estd en “estado de equilibrio termodinamico” si al aislarlo de su entorno no se observa
cambio en los valores de ninguna de sus propiedades termodindmicas.

- equilibrio termodinamico = equilibrios: mecdnico, térmico, quimico, de fases (sist. heterogéneos)

- en el equilibrio T es uniforme en todo el sistema y P también (en ausencia de campos de fuerzas),
por lo que en el equilibrio, no hay variaciones temporales ni espaciales de las propiedades de estado
del sistema y se pueden aplicar cualquiera de las ecuaciones de estado.

- “solo tiene sentido hablar de propiedades del sistema, si este se encuentra en equilibrio”

- “solo tiene sentido hablar de ecuaciones de estado, si este se encuentra en equilibrio”

- sin embargo, a la ingenieria le interesan los “procesos” (que son situaciones de no equilibrio), lo que
se resuelve en ciertas ocasiones asimilando dichos procesos como “cuasiestaticos”.
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1.3 PROCESO TERMODINAMICO

m PROCESO TERMODINAMICO:

- sucede cuando un sistema cerrado que estd en un estado de equilibrio, sufre una alteracién de su
contorno o bien, una interaccidn energética con su entorno, que provoca un cambio continuado del
valor de las propiedades del sistema.

- en todo proceso:

a/ se produce una variacién del estado del sistema.

b/ el sistema pasa por una sucesién de estados en el transcurso del mismo.

¢/ se produce una interaccién sistema-entorno (o entre subsistemas), que viene medida por un
conjunto de magnitudes fisicas que no son funciones de estado (o de punto) sino funciones de
proceso (o de linea), ya que dependen de la forma concreta de generar la sucesién de estados, es
decir: dependen del camino seguido en el proceso (calor, trabajo, etc.)

EQUILIBRIO: - propiedades de estado definidas

- se pueden aplicar las ec. de estado
NO EQUILIBRIO: - propiedades de estado no definidas

- no se pueden aplicar las ec. de estado

Estado — 1 [Proceso — 12| Estado — 2

(equilibrio) (cuasiestatico = equilibrio) (equilibrio)
(no estatico = no equilibrio)
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1.3.1 Clasificacion de los Procesos segun la sucesion de estados

a/ PROCESO CUASIESTATICO: (son procesos lentos)

- en todo instante del proceso, las variables de estado del sistema estan definidas (se conocen) y
toman valores uniformes a lo largo del sistema, representando el proceso una sucesion continua de
estados, muy préoximos al equilibrio, e infinitamente préximos entre si.

- en estos procesos, las diferencias entre las variables intensivas del sistema y de su entorno y/o los
gradientes interiores al sistema, que inducen el proceso, deben ser pequefos.

Definiciones:

¢ Proceso de relajacion: el sistema pasa de un estado de no equilibrio a un estado de equilibrio.

 Tiempo de relajacién “t,” de una variable “y”: tiempo necesario para que "y" tome un valor
uniforme a lo largo de todo el sistema (es decir, adopte un nuevo equilibrio).

* Tiempo de proceso “t,,”: tiempo empleado en completar el proceso desde el estado inicial al final.
- un proceso es cuasiestatico si: Vy (var. de estado) - (nos diran que es un proceso lento)

- en la mayoria de procesos: 7p < 71 (tiempos de relajacion de las variables: presion y temperatura)
a/Tp K Tp K't, — proc. cuasiestdticoen P y T — tipico en “proc. lentos” (lo diran)
— sabiendo 2 prop. podemos fijar el resto
b/tp L T = t, — proc. cuasiestdtico en P (uniforme)
proc. no-estatico en T (no uniforme)

- Ejemplo: M E ‘ 3 C
L.=longitud caracteristica del sistema ‘ { ‘
i ‘ X ¥
I
\
l

¢ =velocidad local del sonido (veloc. relajacién de la variable presién)
Para que el proceso sea cuasiestatico en presiones:

vel.proceso < vel.relajacion de la variable presion (c)

Lelty, 2«1

Lc/Tpresion Clocal

b/ PROCESO NO ESTATICO:
- no se dan las condiciones anteriores por lo que el sistema estd muy alejado del equilibrio.
- no estan definidas las variables ni funciones de estado en todo instante a lo largo del proceso.
- no se pueden aplicar las ecuaciones de estado.
- no son representables en los diagramas termodindmicos, excepto sus extremos, si suponemos que
estos son estados de equilibrio.

Cuasiestatico No-estatico
P A o P A o
Contimiy & dionhme
\

N - - AN

é
LR .
7 o~
V Y
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1.3.2 Clasificacion de los Procesos segun la reversibilidad

a/ PROCESO REVERSIBLE:

es reproducible: al invertir su sentido, el sistema pasa por cada uno de los estados anteriores.

es restitutorio: el sistema y entorno pueden ser devueltos, en cualquier instante del proceso, a
sus estados originales respectivos sin que se produzca ninguna variacién en el
entorno (“hay que devolver al entorno, todo el Q y/o W que comunicé al
sistema”).

condicién necesaria y suficiente: que haya por lo menos un proceso reversible, de retorno al

estado inicial del sistema y del entorno, simultdneamente.

b/ PROCESO IRREVERSIBLE:

no cumple las condiciones de reversibilidad.

causas de irreversibilidad:

a/ fendmenos de disipacion de energia mecanica, eléctrica, etc.:
- rozamientos (friccidn entre soélidos, etc.)
- friccion por viscosidad (agitacién o detencion de un fluido viscoso con una hélice, etc.)
- resistencia eléctrica (paso de una intensidad de corriente por una resistencia, etc.)
- deformacion (deformacidn inelastica de un sdlido, etc.)

b/ procesos de igualacion de temperatura (p.ej.: transferencias de calor, con salto finito de
temperaturas, ver ec. (4.24)

¢/ expansion adiabatica de un gas en el vacio (transformacion de energia interna de un sistema en
energia mecanica y después en energia interna nuevamente), etc.

d/ fendmenos de cambio de fase.

e/ mezclas de liquidos y gases (p.ej.: difusidén entre gases inertes distintos, etc.)

f/ disolucion de una fase en otra (p.ej.: de un sélido en un liquido)

g/ reacciones quimicas (p.ej.: combustion)

h/ fendmenos de histéresis: mecanica o magnética, etc.

m PROCESO CiCLICO (o, ciclo termodinamico):

secuencia de procesos que comienza y termina en el mismo estado termodinamico de la sustancia
que lo describe.

al terminar el ciclo, todas las propiedades de estado tienen los mismos valores que al inicio.

el sistema, al cabo de un ciclo, no experimenta ninglin cambio de estado.

- laintegral ciclica es nula: linea cerrada = (1.7) - fﬁdY =0 (1.7)
B ESQUEMA DE PROCESOS: Cuasiestatico (puede tenerirrev. int.) _ # = Reversible
No-estatico (no es reproducible) = & Irreversible
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1.4 VARIABLES DE LA ECUACION DE ESTADO TERMICA

1.4.1 Volumen (V)

En esta asignatura estudiaremos sistemas simples, definidos con una Unica variable métrica que sera el
volumen (es decir: no necesario definir cotas)

Siendo: m kgl — masa del sistema
n  [moles] —  n? moles del sistema
V  [m? — volumen del sistema

Se define las siguientes variables intensivas:

. . . v m3 |4 m3

¢ Volumen especifico: - masico: |v = — [—] -molar: (v =- [—] (1.9)
m kg n mol

¢ Densidad: - masica: |p = % %] - molar: (no resulta interesante) (1.10)

1.4.2 Presion (P)

e Sistemas hidrostaticos:
son sistemas de masa y composicidn ctes. que ejercen una presion hidrostatica sobre los alrededores
(no se consideran los efectos de posibles campos: gravitatorios, eléctricos, magnéticos, elasticos, etc.)

e Presion hidrostatica:

. F N
Se define como: P=-| [Pa]= [—2] e
A i ~Ionfar |
Interpretacidon microscdpica: T\"
N icul p e
-sea: o [’WZ;” aS] — n2de particulas por ud. volumen T UA ‘
kg . d »\
m [ ; ] — masa de cada particula pared £ Cilindro
particula : volumer

distribucién aleatoria de velocidades (mov. desordenado del gas) —

- la presion de las particulas de gas sobre la pared al rebotar es:

_F N 2 5 _N — _
Px—z—;.m.vx - P—Px—;.m.vx—

.m.v?

W
<|=

Conclusién: T energia cinética de las particulas del gas = T presion

1.4.3 Temperatura (T) (ver Principio Cero: Tema-2)
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1.5 SINOPSIS

|Proceso — 12|

(equilibrio)

(cuasiestatico = equilibrio)
(no estatico :>Ano equilibrio)

(equilibrio)

(«Hi.)w ér’*‘fc?'(a( )

'*‘\-f\e 001 O wﬂm At

g cg\ u’-f"'( 04’)/‘*.447)
'-~§_I=7 §o @hvocin oyl

_ ) ..'./.

e

I

Propiedades de Estado (o de Punto):
- no dependen del camino seguido
- tienen diferencial exacta = dT; dU; etc.

Ec. Estado (o de Punto):

e Ec.Est. Térmica: (T2) — f(T,V,P) =0 .
- G.l. - P.V =nR.T .
- Otro — Analitica — (horrible) .
— Generalizada—» P.V =Z.n.R.T
e Ec.Est. Caldrica: (T3) - U =U(T,V)
- H=H(T,P)
e Ec. Est. Entrdpica: (T4) = S = S(T,V)
- S=5(T,P)
e Ec. Est. Caracteristica: = U =U(S,V)
(Potenciales) (T6) - H=H(S,P)
- A=A(T,V)
- G=G(T,P)
e Exergia: (T4) - B

I
Propiedades de Proceso (o de Linea):
- dependen del camino seguido

- no tienen diferencial exacta = 6Q; §W; etc.

Ec. Proceso (o de linea):

SdU = 5Q — 6W
> ds=2+60

12 Principio: (T3)
22 Principio: (T4)
Definiciones: (T4)

- Flujo entrépico - ] = S?Q

- Generacion entrépica — 8agc = Y21 80; + 50°

@:X\ 60'e
® 605-:5(21-,-.(%—

1)
Tj

-6y =T.60
- Destruccion exergética— 61 = Ty. 80

- Funcion disipacién

= Zi?[ﬁpi 505‘]

10
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m EC. CARACTERISTICAS (POTENCIALES) Y EC. DE GIBBS (DIFERENCIALES): (ver Tema-5)
Ec. de Gibbs (expresiones diferenciales)

Ec. Caracteristicas (Potenciales)

U=U(,V) -
H = H(S, P) R
A=A(T,V) -
G=G(T,P) -

12 Gibbs:
22 Gibbs:
32 Gibbs:
42 Gibbs:

dU=T.dS —P.dV
dH =T.dS +V.dP
dA = -=5.dT — P.dV
dG = =S5.dT +V.dP

m MINIMA INFORMACION: para poder calcular funciones de estado, a partir de 2 variables de estado (T6)
a/ 1 Ec. Estado Caracteristica (“potencial termodinamico”)

b/ 2 Ec. Estado, que sean compatibles (es decir: empleando las mismas variables)

¢/ 3 Coef. Termodindmicos + 1 cte. de integracidn

d/ una combinacién adecuada, por ejemplo: 1 Ec. Est. Térmica + "cp" (o bien: "c;")

m CUADRO NEMOTECNICO: (para calcular: u, h, s, también valen las ec.: de titulo y de discrepancia)

W] QU AU | AS[Y o |/]
Dato X X X X
Definicidn
Expresidn diferencial/integrada X X
12 Principio X
22 Principio X X
T [K]
Ec. Est. Térmica X
Proceso Isoentrépico (22 Ppio) X
Balance Energia (12 Ppio) X

m Ec. ESTADO TERMICA Y EXPRESIONES DIFERENCIALES:

Ec. Est. Térmica

Expresiones diferenciales - du, dh, ds

P.V=nRT

e S.l. (Liquidos y Sdlidos): v = cte

e NoG.l:
a/ Ec. Est. Analitica

b/ Ec.Est. Generalizada

Horrible (ej.: VdW)

P.V=ZnRT

dv*

v*

du* = c, = c;(T).dT ds* = c{‘;(T).g +R.

* % % * % ar dp

L ds* = Cy = Cp(T).dT ds* = Cp(T).?— R7
[ Au=c.(T,—Ty) As=c.1n%
1

P;—P

_Ah=C.(T2—T1)+ P

Relaciones Generalizadas, nosdan — du,dh,ds
Te; Pc

a/ Z. (tablas Lidersen)
b/ w (tablas Lee-Kesler)

- Z,hP,sP, ¢
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