A. Paniagua
F-20
TERMODINAMICA

MODULO 4

El rasgo caracteristico de una sociedad industrial es su capacidad de
utilizar, para fines acertados o desacertados, fuentes de energia distintas de
los musculos del hombre o de los animales.

Excepto en el caso de la energia hidraulica, cuya potencia mecanica es
directamente utilizable, la mayor parte de las provisiones de energia estan
constituidas por combustibles tales como el carbén o el petrodleo, en los cuales
la energia se encuentra almacenada en forma de energia interna.

El proceso de combustion libera la energia interna y la convierte en calor.
En esta forma, la energia puede utilizarse para calentar habitaciones,
cocinar o mantener un horno a elevada temperatura, con objeto de efectuar
otros procesos fisicos o quimicos. Pero para mover una maquina o propulsar
un vehiculo o un proyectil, ha de transformarse el calor en energia mecéanica,
y uno de los problemas del ingeniero es llevar a cabo esta conversion con el
maximo de rendimiento posible.

PROCESOS TERMODINAMICOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Decimos que un sistema termodinamico esta en equilibrio si las variables
termodinamicas de presion, volumen y temperatura tienen el mismo valor
para todo el sistema y no cambian a través del tiempo. Podemos producir
cambios en un sistema termodinamico de tal manera que el pase de un
estado de equilibrio a otro.

Una situacion de equilibrio termodinamico puede ser representada en un
diagrama P-V puesto que en todo instante tiene sus variables definidas para
todo el sistema.

Analicemos ahora un sistema formado por una masa de gas contenida en
un cilindro con un émbolo mévil, el cilindro esta colocado en un depédsito a
temperatura constante.

Proceso irreversible

Se introduce el émbolo violentamente en el cilindro llevando el gas desde
una posicién inicial de equilibrio a una final de equilibrio.
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Los estados intermedios por la
rapidez con que se desarrolla el
proceso no son estados de
equilibrio puesto que las variables
termodinamicas en el transcurso
de ellos no van teniendo el mismo
valor para todos los puntos del
sistema.

Este tipo de procesos no se pueden representar en un diagrama P-V
puesto que conocemos solamente las variable de presién y volumen para los
puntos inicial y final del proceso y no para los puntos intermedios que no
estan definidos de forma tnica para el sistema. Este tipo de procesos recibe
el nombre de irreversibles. Los procesos naturales son en general procesos

irreversibles.

Proceso reversible

Si el émbolo no posee roce con las paredes del cilindro y se introduce
lentamente de forma cuasiestatica, se permite que el sistema se desplace de
un estado de equilibrio a otro muy préximo pasando por lo tanto de la
posicién 1inicial a la final por una serie de estados de equilibrio

termodinamicos.

T = constante

()

Este proceso se puede representar

en un diagrama P-V ya que en todo
momento se pueden conocer las
variables termodinamicas del
sistema.

Se puede decir que un proceso reversible es aquel que mediante un cambio
diferencial en el medio ambiente, se puede hacer que recorra su trayectoria a

la inversa.

Los procesos reversibles son una abstraccion de la realidad.
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Procesos termodinamicos ciclicos

Tenemos que cualquier proceso termodinamico reversible se puede
representar en un diagrama P-V. El trabajo realizado por el gas en dicho
proceso esta dado por

!
fpdv =W
i

lo cual corresponde al area bajo la curva, como se puede ver en la
siguiente figura.

Final
Imicio

o

Un proceso termodinamico es ciclico cuando las variables termodinamicas
inicial y final son las mismas o sea corresponden a un mismo punto en un
diagrama P-V, como se ilustra en la siguiente figura

Del grafico podemos ver que el trabajo realizado por el gas en un ciclo
termodinamico esta representado por el area encerrada por la curva que
determina el ciclo.

En un ciclo la variacion de energia interna es cero.

AU =0 vy por lo tanto o=w
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Maquina térmica

Sadi Carnot, joven ingeniero francés, fué quien primero abordd el
problema del rendimiento de un motor térmico desde un punto de vista
verdaderamente fundamental.

Antes de los trabajos de Carnot, en 1824, los perfeccionamientos de las
maquinas de vapor se habian efectuado basandose en un mejor proyecto
mecanico, y si se consiguieron mejoras fundamentales fué debido a la
casualidad o a la inspiracién, pero no estuvieron dirigidas por el
conocimiento de los principios fundamentales.

La contribuciéon de Carnot fué tedrica, pero ha tenido mas influencia en el
desarrollo de la sociedad industrial del siglo XIX que el trabajo de cualquiera
de los hombres practicos que le habian precedido en este campo.

En resumen, lo que hizo Carnot fué prescindir de los detalles de
funcionamiento, y enfocar su atenciéon sobre los hechos verdaderamente
1mportantes. Estos son, en primer lugar, que se suministra energia al motor
en forma de calor, a una temperatura relativamente elevada. Segundo, que
el calor realiza trabajo mecanico. Tercero, que el motor cede calor a
temperatura inferior.

En tiempos de Carnot se admitia todavia la teoria del calérico, que
consideraba el calor como un fluido indestructible, y Carnot imaginaba el
flujo calorifico que pasaba por el motor, analogo al paso del agua a través de
una rueda hidraulica o turbina, desde cierta altura a otra inferior. Durante
un intervalo de tiempo cualquiera, entra y sale cualquier cantidad de agua
en la turbina, pero durante el paso se ha obtenido del agua cierta cantidad
de energia mecanica.

Carnot creia que, en un motor térmico, tenia lugar un proceso analogo: del
calor se sacaba energia mecanica, pero la cantidad de calor cedida por el
motor en un intervalo cualquiera de tiempo era igual a la suministrada al
mismo.

Actualmente sabemos que esta idea no es exacta, y que el calor cedido por
el motor es inferior al suministrado, en una cantidad que es, precisamente,
la convertida en trabajo mecanico.

A pesar de su concepto erréneo acerca de la naturaleza del calor, Carnot
obtuvo en realidad la expresion correcta del rendimiento maximo de
cualquier motor térmico que opera entre dos temperaturas dadas.
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Miéiquina térmica real M4quina térmica “perfecta”

Las transformaciones de energia en un motor térmico estan representadas
esquematicamente de un modo convencional por el diagrama de la figura
anterior.

El calor Q, suministrado al motor es proporcional a la seccién del tubo de

entrada colocado en la parte superior del diagrama. La seccién del tubo de
salida en la parte inferior es proporcional a la parte de calor, Q,, expulsada

por el escape. El tubo de la derecha representa el calor neto suministrado al
motor y que éste convierte un trabajo mecanico, W.

Puesto que la sustancia que experimenta el ciclo vuelve peridédicamente a
su estado inicial, y la variaciéon de energia interna en un nimero cualquiera
de ciclos es nula, se deduce, en virtud del primer principio de la
termodinamica, que

W=Q1_Q2

Esto es, el trabajo mecanico realizado es igual a la diferencia entre el calor
suministrado al motor y el cedido por él (por convenio, W, O, y O, se

consideran todos positivos.)

El rendimiento o eficiencia e del motor es la razén del trabajo realizado al
calor absorbido. Por consiguiente

o Trabajo Realizado _ w (60 T)
Calor Absorbido  Q,
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2% _ . 2 (61 T)

) Q

Segun este diagrama, el motor de rendimiento 6ptimo es aquel para el
cual el tubo de la derecha que representa el trabajo obtenido es lo mas ancho
posible, mientras que el tubo de escape es lo mas estrecho posible, para un
tubo de entrada o cantidad de calor suministrada prefijados.

Maquina frigorifica

Una maquina frigorifica puede considerarse como un motor térmico que
funciona en sentido inverso esto es, un motor térmico toma calor de un foco a
temperatura elevada, convierte una parte del calor en trabajo mecanico y
cede la diferencia en forma de calor por el escape a un foco a temperatura
mas baja. Una maquina frigorifica toma calor a baja temperatura, el
compresor suministra trabajo mecanico, y la suma se expulsa al exterior en
forma de calor a temperatura mas alta.

Depésito de calor a Depésito de calor a
temperatura elevada T, temperatura elevada T

2
/ 7
Dgpésito de calor a Depésito de calor a
baja temperatura Ta baja temperatura T:
Refrigerador real Refrigerador “perfecto”
o2 __ S 62T
W 0-0
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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

La primera ley de la termodinamica establece que se conserva la energia.
Ahora bien, podemos imaginar muchos procesos termodinamicos que
conservan la energia pero que nunca ocurren. Por ejemplo, cuando se pone
en contacto un cuerpo caliente y uno frio, simplemente no ocurre que el
cuerpo caliente se ponga mas caliente y el cuerpo frio se haga mas frio. O
también, un estanque no se congela repentinamente en un dia caliente de
verano proporcionando calor a su medio ambiente. Y, sin embargo ninguno
de estos procesos viola la primera ley de la termodinamica. En forma
semejante, la primera ley no restringe nuestra posibilidad de convertir
trabajo en calor o calor en trabajo, salvo que la energia debe conservarse en
el proceso. Y, sin embargo, en la practica, aiin cuando podemos convertir una
cantidad dada de trabajo en calor, nunca hemos sido capaces de encontrar
un método para convertir una cantidad dada de calor completamente en
trabajo.

La segunda ley de la termodinamica se ocupa de que procesos que siendo
compatibles con la primera ley ocurren en la naturaleza y cuales no tienen
lugar. Aun cuando las ideas contenidas en la segunda ley pueden parecer
sutiles y abstractas, en sus aplicaciones se les encuentra sumamente
practicas. Veamos ahora dos enunciados de la segunda ley de la
termodinamica.

Enunciado de Kelvin y Planck

Una transformacién cuyo tnico resultado final sea transformar en trabajo
calor extraido de alguna fuente que se encuentra en toda su extensién a la
misma temperatura es imposible.

Enunciado de Clausius

Es imposible que una maquina ciclica produzca exclusivamente el efecto
de hacer pasar calor continuamente de un cuerpo a otro que se encuentra a
una temperatura mas elevada.

La segunda ley es una generalizacién de la experiencia y plantea que no
existe una maquina térmica perfecta ni una maquina refrigeradora perfecta.
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Ciclo de Carnot

Se denomina motor de Carnot a un motor ideal, imaginado por Carnot,
que tiene, segun puede demostrarse, el rendimiento maximo entre los que
funcionan en las condiciones citadas. El ciclo de Carnot esta compuesto por
dos procesos isotérmicos y dos procesos adiabaticos.

Proceso isotérmico Proceso adiabéatico

Este ciclo aparece p
representado en la fig.
Esta limitado por dos
isotermas y dos adiabati-
cas. De esta forma, todo el
calor suministrado al
motor tiene la misma
temperatura elevada, vy
todo el calor cedido es ex-
pulsado a la misma tem-
peratura baja. Si se somete
un gas ideal a un ciclo de
Carnot, no es dificil probar
que la eficiencia esta dado
por

e=——"= (63 T)
Demostracion que la eficiencia de una maquina de Carnot que utilice

como sustancia de trabajo un gas ideal esta dada por la ecuacion (63 T).

Recordemos que la eficiencia de una maquina térmica esta dada por
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QI_Q2:1_ %

e=—"—=

) 0,

Al seguir la isoterma ab, la temperatura y por consiguiente, la energia
interna de un gas ideal permanece constante.

De acuerdo con la Primera Ley de la termodinamica, la cantidad de calor
Q,, absorbida por el gas durante la dilatacién, debe ser igual a la cantidad de
trabajo W, efectuado durante esta dilatacion.

Q) =W, =nRTyIn(V, /V})

Analogamente, en la compresion isotérmica a lo largo de la trayectoria cd,
Q, =W, =nRT, In(V3/V,)

Dividiendo miembro a miembro la primera ecuacion y la segunda tenemos

O _ hin(V3 /W)
Q2 Tz lIl(V3 /V4)

De le ecuacion de estado para un gas ideal obtenemos, para los puntos ab
y cd

pVi=p,V,

piVs=p,V,

De la ecuacion del proceso adiabatico para un gas ideal obtenemos, para
los tramos bc y da

p2Vy' = p3Vs’

ARSI A

Multiplicando miembro a miembro estas cuatro ecuaciones y
simplificando el factor p,p,p,p, obtenemos:

IARAARAAUAL
De donde,

VAN VA

y entonces
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Vz/‘/]=V3/V4

Aplicando este resultado en nuestra expresiéon para 9 tenemos
2

9 _5
0 T
de manera que
e=l—&=l—£
O T
0 sea,
0 I

De la ecuacién (63 T) vemos que la eficencia de un motor térmico sera
mayor mientras menor sea la temperatura inferior T2, pero esa temperatura
esta limitada por la temperatura ambiente o alguna fuente natural de
refrigeracion. Otra posibilidad seria aumentar la temperatura T7 , pero eso
tiene una limitacién estructural dada por los materiales de los cuales esta
hecho el motor térmico. Se puede demostrar que ningiin motor térmico que
trabaje entre dos temperaturas puede tener un rendimiento mayor que el de
Carnot.

Maquina téermica. Motor de combustion interna

Ciclo de Otto

Admision Compresion  Explosion  Cscape

El motor de combustién interna se denomina motor de cuatro tiempos
porque en cada ciclo se verifican cuatro procesos.
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Los procesos que constituyen este ciclo son: admisién, compresion,
explosion, escape.

Para fines de calculo, el ciclo de un motor a combustiéon puede sustituirse
aproximadamente por el ciclo de Otto.

Maquina refrigerante. Nevera

LADOALTO 1« LADO BAJO
Valvula de !
Ceai pansio & Qo
Evaporador | Liquido Liquido-va
(dentro del 9 | -iquido-v.
refrigerador) ) : -
Tew | Valvula ) |
de expansion |
Condensador |
—(fuera del :
refrigerador) l
Tcallente :
) Serpentines ! Serpentines |
condensadoreg evaporadores|

| Vapor calienie: Vapor frio

———

Valvula
de entrada

Valvula
W,eova de descarga

Compresor

w

En la neveras se utiliza como medio de transferencia de calor una
sustancia que se denomina refrigerante y que tiene un punto de evaporacién
bastante bajo. A una presion de 1 atm el amoniaco tiene un punto de
ebullicién de -33°C, el bidéxido de azufre —10.1°C y el freén -29.8°C.

Entropia

La entropia es un concepto fundamental de la Fisica, pero su comprensién
no es sencilla. En este nivel no hay lugar para una exposicién a fondo de este
concepto por lo cual nos limitaremos a dar solamente su definicién.

De la expresion (64 T) tenemos

€=Q1_Q2 =T1_T2

) T,

De donde podemos obtener que
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[
Q2 T2
que podemos escribir como
9_9 (65 T)
I, T,

En esta expresién se consideran las magnitudes de Q, y 0O,

Si consideramos que el calor absorbido es positivo y el calor cedido es
negativo podemos escribir la expresion ( 65T ) como

0.0

L T,

=0

Esta ecuacion establece que la suma algebraica % es cero para un Ciclo
de Carnot.

Afirmamos que cualquier ciclo reversible es equivalente, con toda la
aproximacion que deseemos, a una agrupacion de Ciclos de Carnot.

fig.a fig.b
Entonces podemos escribir para la sucesiéon de lineas isotermas y
adiabaticas
52~
T

O bien, en el limite de las diferencias de temperaturas infinitesimales
entre las isoterma

gsd?%o (66 T)
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dQ

Tenemos entonces que —= es una variable de estado que llamaremos
T

Entropia y la designamos por la letra S. Tenemos entonces de (66 T)

dS=d?Q y de=0 67T)

Calculemos el cambio de entropia
entre los puntos a y b al unir dichos
puntos por la trayectoria 1 y la
trayectoria 2 que se muestran en la
fig.

Tenemos de la fig. y de la expresion (67 T)

b a b b b b
1 [dS+, [dS=0 1 [ds-, [ds=0 1[dS=, [ds
a b a a a a

Esta ultima ecuacion nos dice que la entropia entre dos estados
cualesquiera de equilibrio del sistema es independiente de la trayectoria que
conecta esos estados.

El cambio de entropia entre los puntos a y b es entonces

b b
Sb—Sa=de=deQ (68 T)

debiéndose valuar la integral en una trayectoria reversible cualquiera que
una esos dos estados.

Entropia de procesos reversibles

Calcular el cambio de entropia que experimenta un gas ideal en una
dilatacién isotérmica reversible desde un volumen V, hasta un volumen V;
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Puesto que la energia interna solo depende de la temperatura, tenemos
entonces que en un proceso isotérmico AU =0

Tenemos de acuerdo a la Primera Ley

dU = dQ - dW

por lo tanto en un proceso isotérmico dQ =dW

Tenemos entonces de la ecuaciéon (68 T)

Wiey
T

f f f
do 1 1 Wir
S.=S === (do==[dw = Y
S {T T{ Q T{ T for

Sabemos que el trabajo realizado por un gas en un proceso isotérmico esta
dado por

W;_.; =nRT In(V, /V;)

Por lo tanto la variaciéon de entropia del gas en un proceso de dilatacion
1sotérmica reversible esta dado por

S, =S, =nR1In(V, /V,) (69 T)

Puesto que es una dilatacién V, > V; tenemos entonces que la entropia del
sistema crece.
AS

sistema > 0

Con el objeto de llevar a cabo este proceso de dilatacion isotérmica de un
gas se necesita tener un depoésito a temperatura T que se encuentre en
contacto con el gas y proporcione el calor necesario para mantener la
temperatura constante.

Por lo tanto el deposito cede una cantidad de calor igual a la que el gas
absorbe, por lo tanto el disminuird su entropia en una cantidad igual al
incremento de entropia del gas.

AS,, <0

edio ambiente
Por lo tanto

AS AS + ASmedioambieme = 0

total — sistema
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Tenemos entonces que la entropia total del sistema mas el medio
ambiente no varia en un proceso reversible.

Entropia de procesos irreversibles

Dilatacioén libre

a) Se introduce gas a presion
* en el depdsito 1 y se hace vacio

en el depodsito 2, permitiendo
que el sistema adquiera una
temperatura uniforme.

Deposito 1 Deposito 2

b) A continuaciéon se abre la
llave que une ambos depodsitos,
pasando gas del primero al
—‘- segundo hasta igualarse las
presiones en ambos. Kl gas
restante en el depodsito 1 se
enfria por expansién, mientras
que el que fluye en el depésito 2
aumenta su temperatura.

Deposito 1 Deposito 2

Si ambas vasijas se encuentran sumergidas en un depoésito de agua
mantenida en constante agitacion, se observa que no se produce ningun
cambio neto de temperatura en el agua; es decir, que el enfriamiento de una
parte del sistema compensa el calentamiento de la otra.

La dilatacion libre de un gas es un proceso irreversible.
., Como calculamos entonces la entropia de este proceso?

Puesto que la entropia no depende de la trayectoria sino de variables
iniciales y finales del proceso para calcular la entropia de la dilatacién libre
de un gas buscamos cualquier proceso reversible que comience y termine en
los mismos estados de equilibrio.

Tenemos que en la dilatacion libre W =0, Q=0 y por lo tanto AU =0 por

la Primera Ley de la Termodinamica. Puesto que la energia interna solo
depende de la temperatura, en este proceso no habra cambio de temperatura

T, =T,

Por lo tanto para calcular la entropia de la dilatacién libre podemos
considerar un proceso isotérmico reversible que lleve el gas desde un
volumen inicial V; a un volumen final V.
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Este es un proceso totalmente diferente a la dilatacion libre y solamente
tiene en comun con la dilatacién isotérmica reversible el hecho que une el
mismo conjunto de estados de equilibrio inicial y final.

Tenemos de la parte anterior que la variacién de entropia para un
procesos de dilatacion isotérmica reversible esta dado por

S, —S,=nRIn(V,/V,)

Por lo tanto la entropia del gas en una dilataciéon libre es

S, —S,=nRIn(V,/V,)

Puesto que es una dilatacion V; >V, tenemos entonces que la entropia del

sistema crece.

AS

sistema= nR ln Vf / Vl > 0
Tenemos que este proceso de dilatacion libre de un gas se realiza
adiabaticamente por lo tanto la entropia del medio ambiente no cambia.

AS =0

medioambiente

AStotal =AS >0

sistema

+ AS

medio ambiente

Por lo tanto le entropia total del sistema mas el medio ambiente crece en
un proceso irreversible.

Entropia y la segunda Ley de la Termodinamica

Ahora podemos formular la Segunda Ley de la Termodinamica en funcién
de la Entropia. Puesto que esta ley es una generalizacion de la experiencia,
no podemos demostrarla; soélo nos es posible escribirla y hacer ver que
nuestro enunciado esta de acuerdo con el experimento.

Tenemos entonces que la Segunda Ley en funcién de la Entropia se
expresa como:

"Un proceso natural que comienza en un estado de equilibrio y
termina en otro, se desarrollara en el sentido que haga que aumente
la entropia del sistema mas el medio ambiente".

En la forma que lo hemos escrito, la segunda ley se aplica sélo a procesos
irreversibles porque unicamente tales procesos tienen un a"direccion
natural".
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Ahora los procesos reversibles se pueden desarrollar de igual manera en
cualquier direcciéon y para los procesos reversibles, la entropia del sistema
mas el medio ambiente permanecen inalterados.

EJEMPLOS

Ejemplo 1
Calcular el cambio de entropia de un sistema formado por 1.00 Kg de hielo

a 0°C que se funde transformandose en agua a esa misma temperatura. El
calor latente de fusién es de 79.6 cal/g.

Durante este proceso la temperatura permanece constante a 273 °K por
ser un cambio de estado de hielo a agua.

Tenemos entonces que
1 Q
AS = S,us ~Shielo = — [dQ = =
agua hielo Tf Q T

Donde Q es el calor necesario para fundir el 1.00 Kg. de hielo, (ver
cambios de estado)

Q = 10° g x 79.6 cal/g
Por lo tanto

3
g = 126 x107cal o, 1ok —120071°K
273 °K

En cualquier proceso isotermo reversible, la variacion de entropia
equivale al calor suministrado dividido por la temperatura absoluta.

Ejemplo 2
Calcular el cambio de entropia de 1Kg de agua que se encuentra a 0 °C y
se calienta hasta 100°C.
Tenemos entonces que
T. = 273 °K Ty = 373 °K
m = 1Kg

agua

El calor necesario en este caso para producir el incremento de 100 °C de
temperatura en el agua esta dado por
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dQ = Mugua €agua dar

Por consiguiente
Ty

dT T
AS = Sf -5 = fmaguacagua 7 =MuouaCagua 1n?f
T i

1

Considerando que tanto la escala Celsius como la escala Kelvin son
centigradas tenemos que el calor especifico del agua es

Cagua = 1.000 Kcal/Kg °C = 1.000 Kcal/Kg °K

Tenemos entonces que

373 °K
273 °K

= 0.312 Kcall’K

AS = 1.000 Kg x 1.000 Kcal/Kg °K x Ln

AS = 312 call°’K

Ejemplo 3
Al efectuar la expansion adiabatica y reversible de un gas, (Cual es la
variacion de entropia?

En un proceso adiabatico no hay suministro de calor al sistema ni cesién
de calor por éste; por tanto, AQ = 0, y por lo tanto no hay variaciéon de
entropia. Resulta que en todo proceso adiabatico reversible no hay variaciéon
de entropia, por lo que puede denominarse isentropico.
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