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REPASO DE TERMODINAMICA

Vamos a utilizar una vision macroscopica, sin entrar al analisis “fino” de la estructura
de la materia. Los sistemas con los que se trabaja en ingenieria son sistemas continuos.
Son una generalizacion de los sistemas en equilibrio.

Estan formados por gran nimero de particulas y se caracterizan porque si tomo un
elemento de volumen cualquiera dV, puedo hacer dV suficientemente pequefio como
para definir una propiedad termodindmica cuando dV — 0.

dm

Por ejemplo la densidad, como p =lim_ -

dv —0

La termodinamica estudia sistemas en equilibrio. Las propiedades se definen a partir de
sistemas en equilibrio. Un sistema dado se encuentra en equilibrio cuando no se
observan variaciones en sus variables termodinamicas, o coordenadas de estado:

P X7

T X2 ...

|4 X,

N], Ng... Xn+] .-
Xm

Por lo general hay un nimero minimo de coordenadas de estado que definen el estado
del sistema.

Esto quiere decir que hay relaciones entre esas variables de estado.

Son las 1lamadas ecuaciones de estado.

Se podrian exponer:

Xn+1 :ﬁ1+1 (X1 xn)

X = fm (X1 ... Xp)
La experiencia determina la cantidad de variables independientes.

Sistemas no homogéneos: algunas de sus partes tienen propiedades distintas que el
resto. Interesa sobre todo cuando varian continuamente.

Ejemplo 1: Escurrimiento de un fluido alrededor de un s6lido. Hay una capa limite. La
velocidad varia en forma continua.

/_
/_

s T [ C— ]

Ejemplo 2: Columna de gas ideal en un campo gravitatorio.

Se supone T = cte. e e e
Ag

-—=z

p=pe™ p=p(2) SRR TZ




La idea es que las ecuaciones de estado que valian para el sistema homogéneo, valen
para cada porcidn del sistema continuo no homogéneo. La experiencia nos dice que esto
es asi.

En un medio continuo se puede definir la densidad por lo tanto para cualquier magnitud

extensiva ¢ =¢(p,t) se tendrd una cantidad especifica ¢ = Z(I) siendo dm = pdV
m

dV — elemento de volumen

Consideramos un sector del espacio Q, limitado por una superficie 0€2, entonces se
tendra:

Q)
e R

Ecuacién del balance:

Por el teorema de derivacion bajo el signo de integral se puede expresar la variacion de

¢ en el tiempo como sigue: % _ i opdV = j Mdlf +I po (v-n)dA
dt Q Ot o0

dt 2
o (n i
(D — Variacion de ¢ en el sistema cerrado
(I)  — Variacién de ¢ en el sistema abierto que coincide en t con el anterior

(variacion local)

(II) —Flujo de ¢ através de OQ asociado a la masa pe(v-n)d4 que atraviesa la
frontera.

Balance de masa

. am op - -
o=p=" = j dV+j p(v-n)dA
dMm
Conservacion de la masa: i =0 J[ +V-(p v)}dV 0
Q
op - ., ..
o +V-(pvE=0 Ecuacidén de continuidad
m, =m, + n; + y ml

masa entrante = masa saliente + aumento de masa
m2

m3



Balance de energia en un sistema cerrado W =-p,.dV

;- F . .
Energia interna: AU\ , =Wadiabatico

Dados dos estados 7, F' de un sistema, la variacion de U es igual al trabajo en un proceso
adiabatico que une ambos estados.

Primer principio: Q. = AU ‘F

, — W, paraun proceso cualquiera de un sistema cerrado.

UF _UI = Q[F +WIF

Proceso cuasiestatico diferencial: ‘dU =0W +8Q‘

dU W 80
=27 4 > [du=5w+5 >0
YRV Q

Calor especifico: ¢ = B—Q

dT

Calor especifico a presion constante: ¢,
Calor especifico a volumen constante: ¢,
, c
Indice politropico adiabético: |k ==
c

v

W=>0

Sistema hidrostatico: ow=—-p, dv > du =93q — pdv

Siv=cte 2> du,=8q=cdl, => cvz(auj

oT
) du dv
Sip=cte > du,=08q,—pdv, > qup:dTp+pdTp

p P p

c—a—u+@—@ ues A =u + pv
»\er) "Aor), “\or), P r

Gases ideales: c,—c, = R

du=c,dr =2 _qp =42V
k-1 k-1

dh=c dT = R 4p _ *d(pv)
» k-1 k-1

En un proceso adiabatico es:  |du,, = —pdv

dh=du+d(pv)=—-pdv+d(pv)=vdp > |dh,, =vdp




Problema Fundamental de la Termodinamica

Se considera un sistema aislado, compuesto por dos subsistemas A y B, separados por
un piston impermeable adiabatico y trabado. En estas condiciones los subsistemas A y B
son aislados.

>
SIS

Si le quitamos la traba, dejando moverse al piston, éste se va a mover hacia una nueva
ubicacion. Habra una redistribucion de la energia, un sistema realizard trabajo sobre el
otro.

Si en vez de quitar la traba, hacemos el piston diatérmico, la transferencia de energia se
hara bajo la forma de calor.

Podemos también hacer al piston permeable, permitiendo el intercambio de moléculas
entre los subsistemas.

Al realizar uno de estos cambios decimos que liberamos vinculos termodindmicos.
Supongamos que antes de intervenir en el sistema liberando uno o mas de esos vinculos
teniamos que los valores de las variables en cada subsistema eran:

UpVis NN ogysee s Ny,
Up:VisNpisNpgysewos N,

El problema fundamental de la termodindmica consiste en hallar estos valores cuando se
llega al equilibrio, luego de liberar uno o mas vinculos termodindmicos.

Entropia

Se postula la existencia de una funcion S llamada entropia, definida en los estados de
equilibrio de los sistemas fisicos.

S es funcion de los pardmetros que determinan el equilibrio.

Para un sistema con o subsistemas, S sera funcion de:

u,v,,NY,.. . NY U, v, N, . N® U v, N . . N

Los valores que adoptan las variables termodindmicas al liberarse un vinculo son
aquellos que maximizan la entropia S del sistema compuesto, definida sobre todos los
posibles estados de equilibrio del sistema al variar en forma continua dicho vinculo.
Se postula que S de un sistema compuesto es aditiva en las entropias de los sistemas
componentes y que es una funcidon continua, derivable y monotona creciente de la
energia interna total del sistema en consideracion.

De lo anterior se deduce que:



o
Si tengo un sistema de oo componentes, su entropia es S = Z S,

i=1
En particular, un sistema homogéneo que contiene N moles, se puede considerar
dividido en N partes con molaridad unidad

VN,
,N’N,...’ N
NV

Sea A = . ASULV,N,,...,
N

=|=

S({U,V,N,,N,,..,N, )= NS[
)=S(WU, AV, AN,,..., AN,
Luego S es homogénea de grado 1.

Si el sistema tiene un solo componente:

%S(U, v, N) = S(% , % ,lj = s(u, v) s : entropia especifica

Dado |S = S(U, v, Nl,...,Nr) , por las propiedades de S es posible

ou
Toda la informacion que se puede obtener de una ecuacion se puede obtener de la otra.

A ambas se las conoce como la ecuacion fundamental de la termodinamica en su
representacion entropica y energética respectivamente.

despejar (U =U(S,V,N,,...,N,) (asj >0
V,N,....N,

dU=(8Uj dS+(an dV+[aU] dN, +...+(8U]dNr
os V,Ny,...,N, v S,Ny,..sN, aNl S,V ,Ny,...N, aNf

oU . .
j =T"| Temperatura absoluta termodindmica
os V.N,....N,

*

-
ov S.Nj....N,

oU . .
=, | Potencial quimico
SV.N,

N,

J

k=j

Para un sistema cerrado en donde no hay reaccion quimica dN, =0 =

dU =T"dS — p*dV

Por otro lado, del primer principio se habia llegado a que dU =380 — pdV ,
luego: T°dS — p*dV =8Q — pdV

Tanto S como ¥ son variables independientes y 8Q es independiente de pdV —>

p'dV = pdV y entonces|p = p|, (wj =-p
oV S,N,.....N,

y 80 =T"dS



Se puede demostrar que 7 coincide con el concepto de temperatura instrumental
definida por el termémetro de gas a V' =cte. A partir de ahora tomaremos

i5-50

5
| 7 ASZJ7Q

En un proceso a p =cte es 8Q = Nc,dT
as=Ne [ = Ne 1 T2
LT P

1

Las derivadas de U se denominan ecuaciones de estado:
p=p(S.V,N,,...,N,)

T=1(S,V,N,,...,N,)

w,=p,(S.V,N,...,N,)

Uy S son homogéneas de grado 1, sus derivadas son homogéneas de grado 0.
T(AS,AV,AN,,...,AN, )= A’T(S.V,N,,...,N,)

La temperatura, presion y potencial quimico del sistema son iguales a los de una
porcion cualquiera del sistema, son variables intensivas.

Para un sistema con un solo componente:
U=U(S,V,N)

AU =U(LS, AV, AN)
Sea A = ;] s U(S,V,N)= NU[

T:(GUJ :N(au(sav) .1:(5“)9 (auj _
oS )y v os ), N \0s), 0s ),

0
Andlogamente (uj =-p
ov ),

dU =TdS — pdV |
du =Tds —pdv‘




Ecuacion de Euler

UMAS,A\V,AN,,...AN,) = AU(S,V,N,,....N,)
Derivando respecto de 4 es:

aiU = aiU .S+ 87[] -V + aiU 'N1+"'+ aiU .erU
o) \ans E%% N, OAN,

La expresion anterior vale para todo A, en particular para 1=1:
U:(aljj-SJr(aU)-V+ U "N, +...+ ou -N,

oS oV ON, ON,
Luegoes: U =TS - pV +p,N,+..+u,N,

U
Despejando: S="+Py_| " N, +..— B N,
T T T T

Expresion de la ecuacion fundamental de la termodinamica en la forma de Euler,
en su representacion energética y entropica.

Observar que de U o de S puedo obtener »+2 derivadas parciales, que son las llamadas
ecuaciones de estado. Si conozco las »+2 ecuaciones de estado, sustituyendo puedo
obtener So U.

Ecuaciones de Gibbs-Duhem

Dada U =U(S, x,...x,) funcion de #+/ variables quedan definidas las ¢+ ecuaciones de

estado:
oU
T = g = T(S,xl...x[)
oU
P =—=p8,x..x,) '
ox, t + I ecuaciones de estado
oU
p,=—= pt(S=x1"'xz)
xl‘

Todas ellas son homogéneas de grado 0, luego si tomamos A = 1 resulta:

X
T = T(S,xl,...,lj
x[ xl

S x
p,=p,) >l
xt xl

Por tanto puedo despejar las ¢ variables de las ¢ primeras ecuaciones y sustituyendo en la
ultima obtengo la funcion:

f(T,p,,p,,-p,)=0| que liga a todas las ecuaciones de estado.

t

t + [ ecuaciones con ¢ variables




Para un sistema con 1 solo componente:

T=TS,V,N)y=T(s,v,])=T(s,v)

p=p(S,V,N)=p(s,v,)) = p(s,v)

n=u(S,V,N)=uls,v,1) = p(s,v)
s=s(T,p)

De las 2 primeras se obtiene: y sustituyendo en la ultima:
v=uT,p)

w=w(s(T, p),w(T, p)) = n(T, p)

Diferenciando la ecuacion de Euler tenemos: U =TS — pV + Z w,N,

i=1
> dU =TdS +SdT — pdV —Vdp+ Y w,dN, + > N.dp,

i=1 i=1

A suvezes: dU :TdS—pdV—i-zMile.

i=1

> |SdT —Vdp + z N,dp, =0| lera. Ecuacion de Gibbs-Duhem

i=1

La ecuacion de Euler se escribe también: § = v + Py z ;Lj N,
i=1

> dS=1dU+Ud(1]+pdV+Vd(p]—zuidNi—ZNid Be
T r) T ) ST =

Asuvezes: dS=au+Pav -y Man,
Tt T

i=1

> Ud(;j + Vd(;j - ZN,.d(‘;j = 0| 2da. Ecuacién de Gibbs-Duhem
i=1

Las ecuaciones son equivalentes. Se usa una u otra.

Para un sistema de un solo componente:
SdT —Vdp + Ndy. = 0

g )

En un sistema con » componentes hay +2 ecuaciones de estado. Las ecuaciones de
Gibbs-Duhem vinculan las +2 ecuaciones, de modo que quedan r+/ independientes.




Resultados para un sistema con un solo componente

Se definen:
Coeficiente de dilatacion térmico: |B = Lfor = 1fov
y\er), wv\oT),
1(oV 1(o
Coeficiente de compresibilidad isotérmico: |k, =——| — | =—— &
Vadp ), v\dp ),
: : . 1 1
Para gases ideales se tiene pv = RT y derivando resulta: B = P y k;=—
p

) : :
Calores especificos: ¢ = d—(]{ es una propiedad de la sustancia

c,,c, : calores especificos a presion y volumen constante.

Del ler. principio: |du =0q — pdv‘
Entalpia A=u+pv > |dh=0q+vdp

Un sistema con un solo componente tiene dos grados de libertad termodinamicos.
Hay 2 pardmetros intensivos independientes:

u=u(p,v)
u=u(p,T)
u=u,T)

La ecuacién fundamental es: ‘u = u(S,v)| 0 ‘s = s(u,v)|
Las otras, u(7,v) por ¢j., no contienen toda la informacion, pues T es una derivada

parcial T = (guj . A pesar de ello, se utilizan las ecuaciones de estado.
s

v

u=u(T,p) du = 6”) dT+6—u dp
or ), ap),

u=u(T,v) du = auj dT+(8uj dv
oT ), ov ),

u=u(p,v) du = ou dp+(au] dv
op), o),

Consideremos un proceso a v=cte (dv=0) :

du, =[6uj dT, +[6MJ dp, :(&tj dT, :(Guj dp,
or ), p), oT ), op),

qu:c,,dTvz(auj dTl, = ou (ap] dT, = ou dp,
oT ), op ) \oT ), ap ),

Luego du, =9dq,
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Siendo (Gp) =£ 2> du, = a—u EdTv
or ), k; op ), kr

k
Tenemos los resultados: (auj =c,| y a—u _frCy.
oT ), op ) B

Considerando un proceso a p=cte (dp=0) y operando con / se obtienen:

A oh) ¢,
ar) " Y av) T
p p

ou ou
dq=du+pdv=|—|dl+\p+|—| |d
L (aTl {p (avuv

\_q/_—d

calor latente de dilatacion = /,

Sq:dh—vdp:(%j dT + (%] —v |dp
or ), op ),
%/—/

calor latente de compresion = /,

dq =c,dT +1 dv
dq =c,dT +1,dp

El calor latente se manifiesta cuando hay variacion de calor y trabajo tales que no varia
la temperatura.
Restando miembro a miembro se tiene:

(¢, —c)dT =1,dv—1,dp ..

)
dT = L dv——21 ! dv + !

dp = d
e w3
or ), or ),




(¢—c,)dT =1,dp

0q = cdT
(c—c,)dT =1 dv

Definicioén: n = = =—k,v—

Como k, = _1(6\)} - Zﬁ = n(gij
T T

En principio » varia en cada punto.

dp dp dv

Para gases ideales: —— = P > P,y > pv" =cte

dv v p v

Si n = cte el proceso se llama politrépico.

12



Balance energético en un sistema abierto

, , v
Energia especifica: e=u+—+gz

u - energia interna especifica
v2
el energia cinética especifica

gz - energia potencial especifica

d (j dE d(ep) - -
Por el teorema del transporte: —\| epdV |=—= dV +| ep(v-n)dA
P di Yo P ) di e o JiaepCme
_ (. aep _ I o
dE =d jQ epdV dE'= dt J‘Q?dV >  dE=dE'+dt LQ ep(v-n)dA
dE =3Q +dW" por el primer principio aplicado al sistema cerrado

dW' - todos los tipos de trabajo que se transfieren a través de la frontera
SW'=8W + dtLQ — p(n-v)dA =W + dt LQA — p(n-v)dASW + dzjmc — p(n-v)dA

OW  -todos los tipos de trabajo menos el trabajo de las fuerzas de presion necesario
para llevar el sistema a la configuracion Q. (ej.: trabajo de un eje giratorio)

0QA4 - parte de loa frontera de Q abierta (hay flujo de masa a través de ella)

0QC - parte de loa frontera de Q cerrada (no hay flujo de masa a través de ella)

> 80 +8W = dE'+dt jm p(e+ pv)(v-n)dA + dt jmc p(v-n)dA

dt.[agcp(v. n)dd = Iagc pdv

donde dV' = variacioén de volumen producida por las fuerzas de presion sobre 0QC .

2

0 v? v Ve n
> 8Q+8W:dtjﬂa(p(u+?+g2)jdV+dtJ‘6QAp(h+7+gz)(v'”)dA+.[anpdV
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1 2
dml ?)— L): dm?2
Aplicacion a un sistema con frontera fija: —> ]
. v ]
SQ +dW =dE'-dtpv,S,| h+—+gz | +dtp,v,S,| —
dm, m,
dm, +dm, = dM masa que se acumula
Convenio: dm >0 si sale del sistema
dm <0 st entra al sistema
dM =0

Proceso estacionario:

¢ =0(P,t)=0(P)

En particular ep = cte en el tiempo .. dE'=0

n 2
5Q + W = de{h+v2+gz]

i=l1

Ademdsz dm, =0

i=1

Aplicaciones: | E

(1) )

1) Estrangulamiento: i g

Dy > Py
La velocidad cerca del orificio es aproximadamente igual: v, = v,
Adiabatico, Az despreciable, W =0 > |h, =h,

Como en un gas ideal Ah=c, Az, resulta que AT =0.

En gases reales sin embargo AT # 0

2) Toberas: \/ v2

A2
Al p2
pl

)

Transforman la energia de un fluido en energia cinética.

Az =0
W =080=0

2 2 2 2
0=(h2+V2J—(hl+vzlj > %:hl—hz

El incremento de energia cinética es igual a la variacion de la entalpia.



