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Primera Parte:
Termodinamica

Clase 1:Generalidades y definiciones - Gas ideal - Ecuadérestado

¢Por qué Termodinamica?
Termodindmica: estudio de las transformaciones calor <-> trabagoanico. El objeto de nuestro estudio son
los sistemas con un gran numero de particulas:
* materia: gases, liquidos, soélidos
» radiacién electromagnética -> gases de fotones
* gas de electrones
« fonones, etc.
¢ Por qué necesitamos un método “distinto” parart@mo evolucionan estos sistemas?
Analicemos a nuestro sistema bajo estudio. Porg{Em
Materia: a nivel microscopicog 10A)
» formada por moléculas -> &tomos -> nucleones \trelees
e comportamiento cuantico
* interacciones a distancia fundamentalmente elecigogticas

Pareceria bastar, conociendo el estado de toslasttculas individuales del sistema en alguraintst para
poder predecir su comportamiento posterior. Sinaggd) considerando que, en la porcion mas pequiia
materia hay del orden de®@articulas, en la mayoria de los casos resultasibfe conocer el estado exacto
de las particulas a un cierto tiempo. Y aunquefasfa y se pudieran formular las ecuaciones denmmento,
su complejidad seria tan descomunal que seriaiqgaaAwnte imposible resolver el sistema o sacar
conclusiones utiles. Ciertamente, aun cuando leeracociones entre particulas son mas bien simfdes,
complejidad resultante de la interaccion de un gramero de ellas puede dar lugar a comportamientos
cualitativos del sistema totalmente inesperados efemplo, es un hecho dificil de comprender edetalle
microscopico, que los atomos simples que formamas) puedan condensarse bruscamente para formar L
liguido con propiedades muy diferentes. Y mas asmucho més dificil de comprender que moléculas
formadas por esos mismos atomos simples puedaasaces de crecimiento y reproduccion bioldgica.

* ¢Entonces?

Estado termodinamico

Empecemos viendo que definimosestado termodindmicde un sistema como un todo (no el estado de las
particulas individualmente) por medio de un corguig propiedades que lo caracterizan. Dos puntostie
Propiedades o parametros macroscopicoaracterizan al sistema como un todo, sin refedrkes particulas
que lo forman. Por ejemplo, son propiedades magpisas: volumen\(), presion §), temperaturaT),

conductividad térmicad ), energia del sistem&) etc.



Propiedades o parametros microscopictembién caracterizan al sistema como un todo, pet@vés de

propiedades moleculares promediadas sobre todsteins. Asi: energia media por particu(la)(}, volumen

medio por partl'cula<6/>), velocidad media por particuléﬁ(}), etc.

Si el estado del sistema se caracteriza por ptages macroscopicasacroestado.

Si el estado del sistema se caracteriza por ptageas microscopicaslicroestado.

Son dos formas de caracterizar lo mismo, poredete una relacion entre las propiedades macrasOp
las microscopicas. Ademas, resulta bastante oleadiyersos microestados pueden corresponder asumom
macroestado. Se llamaultiplicidad del macroestadal nimero de microestados que corresponden a es
macroestado particular.
» ¢Como trabaja la Termodinamica? Dos puntos de vista
» Termodinamica pura o macroscoépica (TNBs leyes fundamentales se toman como postuladasibs en
la experiencia y, a partir de alli, se extraen tiones sin adentrarse en el mecanismo cinétictosle
fendmenos (fendbmenos térmicos <-> cinética depéaticulas). Es fenomenoldgica, con un punto d&avis
macroscopico. Los resultados son sumamente preeisogeneral, pero no se mete con los fendémenos
microscoépicos. Para sistemas equilibrio se pueden sentar principios generales respectasdeelaciones
existentes entre los parametros macroscopicosnesiesidad de hipoétesis detalladas sobre las pemged
microscopicas.
» Termodinamica estadistica (TEx partir del conocimiento de las propiedades rsadpicas y también
basandose en principios muy generales. Propordmaas los resultados de la TM mas un gran numero de
relaciones generales para el calculo de los parasetacroscopicos a partir de sus propiedades scigpicas.
La TE aprovecha el hecho que los sistemas tan lgadps tienen, sin embargo, una ventaja. Se sabdag
predicciones estadisticas dan resultados tanto preégsos cuanto mas grande es el numero de sucesc
intervinientes. Por lo tanto, se puede esperar@@stadistica aplicada a*t@articulas dara resultados muy
confiables. Lo que hace la TE es asignar (o calcldaprobabilidad de que un sistema se encuemtrene
determinado estado. El postulado basico de la TEmsnces, qui®s sistemas evolucionan hacia el estado de
maxima probabilidad compatible con los vinculos tprega(esto también es un principio, ie, no demostrable

mas que a través de la experiencia).

Ejemplo: Gas ideal

Definamos lo que vamos a llamar gizs ideal gas diluido de moléculas idénticas.
Diluido: niamero de moléculas por unidad de volurpequefic= la mayor parte del tiempo se comportan
como libres. La interaccion entre ell&s es “casi” despreciable frente a la energia ciaéKg, es decir,

V, <<K;, pero suficientemente grande como para que lagaulals puedan intercambiar energia cuando se

acercan unas a otras. Como el tiempo de interaa@sémucho menor que el tiempo total del proces, la



interacciones pueden tratarse como choques. Adaodar) la separacion entre ellas en promedio egigran
los efectos cuanticos son irrelevantesse comportan como particulas clasicas.
Supongamobsl moléculas de un gas ideal dentro de un recipi&iteonsideramos cada mitad del recipiente,

cuantas moléculaan promediovamos a tener en cada mitad?

a)
n+n'=N —vinculo
: : Intuicion: nC n'=N/2 sii N suficientemente grande
b)
i Situaciobn mecanicamente posible pero estadistic@men
N 0 improbable.
Definimos:

Configuracion: cada uno de las diferentes maneras en las quéepuepartirse las moléculas (en este
ejemplo, en las dos mitades).
La probabilidad de un determinado estaala ger tanto mas grande cuantas mas formas hdgent”

una configuracion. Sin demostracién (lo vamos a&hatas adelante), en el caso a), ese numero dasam

el combinatorio( j mientras que en el caso b), hay una sola mameeardar esa configuracion (ponemos

n

todas las moléculas en una sola de las mitadegpué&te demostrar q{el:j es maximo para =%, siempre
y cuandoN sea un nimero muy grande.

Una configuracion en la que<< N/2 (o n’>>N/2) se dice que esta relativamentdenada o no distribuida al
azar. Si n=n'=N/2, se dice que es la configuracidmas desordenady es la de maxima probabilidad,
compatible con sus vinculos.

Mas alla de la matematica, la razdn fisica esik&nas moléculas deberian moverse de una forma m
particular para concentrarse en una region dgpierte. Por supuesto, esto no significa gie=n’=N/2, sino
gue transcurrido suficiente tiempo, el valor aldmtedel cual fluctian (es decir, su valor medio o promedio)
no tiende a variar con el tiempo yN&. En ese caso, se dice que el sistema estguélibrio.



Entonces:
Equilibrio termodinamico

Estado tq los valores medios de todos los parémetracroscopicos (0 microscopicos) no varian con el
tiempo, aunque ellos mismos puedan sufrir pequdiiatuaciones.
* Notemos lo siguiente. Si un sistema aislado estaren situacion poco desordenada (cf. el ejemplo
anterior), variara en el tiempo aproximandose firaite a la situacion mas desordenada o aleatosibl@o
compatible con las condiciones impuestas (es desikinculosV, E, N etc). La razon fisica, grosso modo, es
simple. Salvo condiciones impuestas desde afustlastlas direcciones de movimiento de cada molé&nria
equiprobables. Esto es equivalente a decir ejuequilibrio es el estado del sistema mas aleatposible
compatible con sus vinculollotar: las propiedades del sistemavalores medios estables en el equilibrio,
solo se pueden definir en el equilibrio. Resumiemdoa el estado de equilibrio:
e« Cuando un sistema esta en equilibrio, los valoreslios de todos sus parametros macroscopicos
permanecen constantes.
« Es el estado del sistema mas desordenado (=atatowmpatible con las condiciones impuestas
(=vinculos).
* Una vez alcanzado el equilibrio, el sistema “olvidas condiciones anteriores (es decir, del est®lo
equilibrio alcanzado no se puede deducir cual fuessado anterior).
» El estado de equilibrio se puede caracterizar poIs pocos parametros macroscopicos 0 mMicroscopicos
(eso ya lo vamos a ver).

Por ejemplo, para un gas ideal, el estado deiledqailcorresponde a la distribuciéon mas aleatogalas

moléculas, compatible con los vinculasdistribucion uniforme. Es decir:

\ Ns Vs

¢, Qué podemos decir de la energia media por malé&:).rP Supongamos que un grupo de moléculas tuviera

una(e)mayor gue las otras. Esta situacion no puede gieisindo las moléculas chocan entre si, ya que, s

producen intercambios de energia entre ellas lyastaen promedio, todas tengan la misma energilame
Por lo tanto, en el equilibrio:

(¢) =% dondeE es energia total del sistema.



Reversibilidad e irreversibilidad

De acuerdo a lo anterior, cuando un sistema astadluciona tiende a hacerlo en un sentido dedinitbr
ejemplo, supongamos que nuestro gas se encuemtfiaato por un tabique en la mitad del recipielgs.
vinculo esV/2, Si sacamos el tabique, cambiamos el vinculo (aésrdo el volumeN del recipiente) y el
sistema, inicialmente mas ordenado (Mamoléculas estdn en una mitad) evoluciona haciastido de

equilibrio compatible con el nuevo vinculo:

U
U

equilibrio, vinculo V/2 fuera del equilibrio equilibrio, vinculo V
(desordenado) (més ordenado)
Si invertimos el proceso en el tiempo (cambiamazden de las flechas), intuitivamente podemosquer
este es un proceso que no se observa en la redlidsemos que el proceso invertido correspondesarpie

un estado mas desordenado (equilibrio) a uno naEshado (no equilibrio). Entonces, definimos:

Proceso irreversiblesi el proceso invertido es tq no ocurre en ldidad. Todos los sistemas fuera del
equilibrio tienden a este, ie, son todos irrevéesibNotar que no hay nada intrinseco en las emoeside
movimiento (es decir, en la mecanica) que dé aif@ un sentido definido y es la estadistica (iey(ehero
tan grande de particulas y su comportamiento ctmjlm que define un sentido tempotalla irreversibilidad
es tanto mas pronunciada cuanto mas particulasroganel sistema.

e ¢Cuando tendremos entonces,uaceso reversibléie, cuando el proceso invertido es posible)? Esto
puede darse cuando un sistema evoluciona de tarmgne todos los estados intermedios son de leuili
Por supuesto, esto es una aproximacion, ya qu qgo@ un sistema evolucione se lo debe sacar diibeiq.
Entonces? La idea es que el proceso sea suficiententento como para que el sistema se “reacompde”
alcance el equilibrio en cada paso antes de daasa siguiente. O sea que el tiempo que pase aosstie
no equilibrio sea mucho menor que el tiempo to&lptoceso. La pregunta es, ¢cuanto es suficienteme
lento? El tiempo que debe durar el proceso paraipeque el sistema alcance el equilibrio en cpdso debe
ser mucho mayor que el tiempo de relajadi@el sistema. ¢ Qué es esto? El tiempo de relajasi@h tiempo
gue tarda el sistema en alcanzar el equilibricediossaca abruptamente de este (por ejemplo, sl easo
anterior sacamos el tabique “de una”). Entoncesusistro proceso dura un tiempo t tq t >podemos
garantizar que el sistema puede ir alcanzando isosesstados de equilibrio hasta alcanzar el igiailfinal.
Los tiempos de relajacién son del orden (eso depeledi proceso, obviamente) de®16. Por lo tanto, si
nuestro proceso dura 18, puede considerarse suficientemente lento (dEnés de magnitud mayor qoe

Los procesos reversibles también se llaman “cuasiess”.



Calor Q y Temperatura Absoluta T - Ley Cero
Los sistemas que no estan aislados pueden sufacciones mutuas y, por lo tanto, intercamhi@rgia
B).

Por ejemplo, supongamos dos sistendag,B separados por un

pistdn y aislados del exterior. Cuando el pistonseelta, las
A B moléculas de ambos gases golpean contra el pistdsfitiéndole

impulso. Aquel gas que transfiere mayor impulsoeweuel piston

1 y, por lo tanto realiza trabaj&V sobre el otro gas y hay
piston _ ' )
intercambio de energia entre ellos.

Sin embargo, también puede suceder que dos sistpumlan intercambiar energia sin que haya trabajc
macroscopico. Este tipo de interaccidn se llagnaica Supongamos que sujetamos el pistdmo se puede
realizar trabajo, independientemente de la fueeraltante sobre el piston Sin embargo, los atotdeos
interactlan a nivel microscopico con los del pistdue a su vez interactian con losBdg viceversa)= el
resultado neto es que puede haber intercambioaidreA y B sin que haya habido trabajo macroscoépico. De
igual forma, puede haber transferenci&diesde (hacia) los gases hacia (desde) el extlmioecipiente.

A esa transferencia de energia que se realizaadiajd macroscopico se la llaroalor (Q). Por supuesto, esta
no es la Unica manera que puede haber transferaeci@nergia sinW (por ejemplo, la radiacién
electromagnética, que posee su propia energiadepuansferirla de un punto a otro)

Un recipiente (0 un material) que no permite &ncambio de Q se denomiadiabatico (igualmente, un
proceso tq no hay intercambio Qese llama adiabatico). Por el contrario, si el matg@ermite el intercambio
deQ, se llamaliatérmica

Volvamos a los sistema& y B en interaccion térmica, cada uno con una enenitéal Eao Y Ego
respectivamente. Como estan aislados del exté&ienergia total del sistema A+B es constante:
Eao+Eso=E=cte (estamos despreciando la energia de las parddesgrgia de interaccién entre ellos)
CuanddA y B llegan al equilibrio:

EaotEsi=E= Eat+tEg = 4dEat+ AEg=0 = AEA=-4Es = Qa=-Qs

dondeQae= 4Eag) €s la ganancia (o pérdida) de energiaA@®). En un proceso como este, uno de los
sistemas gana energia mientras que el otro lagi@reD represent® absorbido por el sistema (gana energia),
mientras qu&)<0 represent® cedido por el sistema (pierde energia).

La transferencia de energia cesa cuando ambamaistllegan al equilibrio. A este equilibrio sellama
“equilibrio térmico”. Esto se produce cuando lastdbucion de energia sea la mas aleatoria posilde.
acuerdo a lo que vimos, esto se da cuando amistsmsis tienen la misma energia media moleculak.y3
estan formados por la misma clase de moléculas, estobvio (si son distintos, es un problema de la
practical):

(€4) =(€s) : iesta es la condicion de equilibrio térmico!



La condicion de arriba esta dada en términos a&lmpetro microscépic{r). Podemos también expresarlo

en funcion de un parametro macroscopico. Por ltbtpodemos relacionar este parametro microscomoo ¢
uno macroscopico tq:
(€)=cT
dondec es una constante que no depende del sistemagyangel equilibrio no importa que ambos sistemas
sean distintos (por ej., que las particulas terdistinta masa). Entonces, la condicién de equdilbérmico
puede expresarse:
TA = TB

Este parametro macroscépico que esta relacionamldacenergia cinética media por molécula se lmdla
temperatura absoluta

Notemos lo siguiente. Si dos sistemas estan diitggutérmico con un tercero, también lo estaedutre si:
T =TC}:TA =T,
TB =TC

Este sencillo ejemplo de propiedad transitiva esgochina“ley cero de la Termodinamica”A pesar de su
sencillez, tiene su importancia ya que, por ejemplkrmite el empleo de sistemas de ensayo llamado:

termémetros.

Presion de un gas ideal

Cuando se confina un gas dentro de un recipi¢éageolisiones de las moléculas de gas sobre lasem
dan lugar a una fuerza neta sobre cada elemenrdoede Esa fuerza en la direccion normal a la parear
unidad de area, es lo que origina lo que llamapnesion del gas

En rigor, la presion es”
p:—%m donden =normal exterior . Asip >0 si el medio esta siendo comprimidopy O, si esta

siendo tensionado. Sin embargo, la presion ternandita se define como un escalar positivo (el sggmpone
explicitamente en las expresiones en las que anaemo ya veremos)

Vamos a encontrar la expresion de la presion degas ideal, a través de un célculo muuuuyyyy
aproximado, a los efectos de ver como dependerds parametros termodinamicos (mas adelante vamos
hacer el calculo correcto).

Sea un gas ideal d¢é moléculas de maga, en un recipiente de volumé&f) en equilibrio (recordarque, si

no esta en equilibrio, no se pueden definir valonegliio constantes en el tiempo). S@av la densidad del

gas.



La idea es ver cuantas moléculas chocan sobrgpkxficie A en

un At, calcular el impulso neto en la direccion norma gared

// A gue se transfiere en esos choques, y dividiendargsdso por el

Ay el At, obtendremos la presion que el gas ejerce solparéal.

“«—> ¥
AX

Primera (bruta) aproximacion: vamos a suponer lgganoléculas se mueven todas con igual velocidad

medialv) (médulo de la velocidad).

En eseéAt, solo van a llegar al aréade la pared, (y chocar con ella) aquellas molé&cglee se encuentren

suficientemente cerca de ella. Esto es, aquelldécmas contenidas en el volumen rayado de ladigan

rigor, un prisma), de areA 'y aIturan:<vX>At. Ademas, de todas las moléculas contenidas dro dic

volumen, solo interesan las que se mueven en drecc positiva. ¢Cuantas de esas moléculas van er
direccion x positiva? La mitad, ya que tiene quieendantas moléculas moviéndose en sentido positvao
negativo con la misma velocidad, de lo contramoasumularian moléculas en alguna region del mdipiy la
densidad no seria uniforme. Entonces:
1N
2V

nuameradechoqueenAt =n = %,ovS = AV, >At

En cada uno de estos choques, suponiéndolos eijdimy una transferencia de impulso norgaad la pared:

O = 2m<Vx >

Con lo que la presion media, es decir la fuerzanabsobre la pared por unidad de area sera:

Tenemos que ver cuanto vdlg, ). Para ello, dado que nuestro datd\®seamos que:

() = () () +(2) = 3%)
¢Por qué? Para el gas dentro del recipiente ndihegciones privilegiadas (no hay ninguna razoidisjue
distinga una direccion de otra). Por lo tanto,Malores medios de las tres componentes de la delddeben

ser iguales.

Y aca vamos a hacer la segunda (bruta) aproximaZi&mos a suponer que:

<v§> =(v)* (Esto es pésimo, ya que, en rigduyi) =0!. Pensar por qué.)

Con lo que:
1N
(p)=p=5ymv) @

Vemos que la presion aumenta sii:



* la densidad del gas aumenta (jojo! no debemosisaldte la aproximacion de gas ideal) porque vébarha

mas moléculas chocando contra las paredes.

. <v> aumenta (mayor transferencia de impulso en cagiguehy mayor nimero de choques)

* Pregunta: ¢como sera la presion que ejerce ebbas todas las paredes del recipiente? Pensarogoi@yn

direcciones privilegiadas

Ecuacion de estado de un gas ideal.

Dijimos que cuando un sistema se encuentra edilggyi bastan unos pocos parametros termodinamicos
para caracterizar ese estado de equilibrio. Laesxgm de la presion del gas ideal que hallamos egamplo
de ello, donde vemos que la presion depende depotos parametros. Esto constituye la ecuaciorstdel@
del gas ideal, donde por “ecuacién de estado” detans una relacion que liga los parametros
termodinamicos de un sistema en equilibrio. Vemas lgay un parametro que es dependiente de los otro
parametros independientes. O sea, en generalubciéa de estado de un sistema sera, por ejempéo, u
funcion del tipo

f(p,T,V,N)=0

Vamos a “arreglar” la expresion (1) para que tesuha ecuacion de estado en funcion solo de p&n@sne

macroscopicos.
IN , ,_2N/1
== T2y = £ Ty
P 3Vm< > 3V<2 >
donde introdujimos el valor medio de la energiaétia. Aca estamos considerando un gas ideal

monoatdémico (solo tenemos grados de libertad déatigdn). Luego:

2N
=——(¢
=2y (8)
Todavia<£> es un parametro microscopico. Como establecim@siarmente:

<£> =cT donde T es la temperatura absoluta. Falta deirionstante c. M&s adelante vamos a ver que est

constante es:
c= g k dondek es la constante de Boltzmann y vhle 1.38045<102JK ™

Con esto, la ecuaciéon de estado del gas ideal riam@ resulta:

N
= KT
P \/

Otra forma usual de escribirla es con el nimermdkes del gas:
* La masa m de un atomo (o molécula)se define coamtamente en funcion de una masa stanalgrque
es la razén entre la mase del is6topd“C y el nimero de nucleones:
m, = T — udemasa
12
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« La masa de un atomo o molécula expresada en usidiglenasa se llama peso atdmjicdo peso

molecular):
m
H=—
m,

* Se define mol (0 molécula gramo) como la cantidadgramos de un gas (o cualquier sustancia)

numéricamente igual a su peso molecular. Entoetesimero de moles de una sustancia sera:

Notemos que en un mol de cualquier sustancia \abarhuna cantidad fija (independiente de la sustade
moléculas, llamada nimero de Avogabtlko

N;m =N,m, = N :% = 6.02252x10**moléculag mol

1=

a

e En funcién del niUmero de moles:
oV =NkT=-" kT =nKT

m, m,
pV =nRT

donde R=L: 8314Jmol*K™ es otra constante universal que se denomina ‘aoiestde los gases
m,

ideales”.

Nota sobre la temperatura absoluta
Supongamos que tenemos una nmasie gas ideal y la llevamos al equilibrio térmiom @lgun otro sistema
fisico que se mantiene a temperatura fija (paurgg. mezcla de agua y hielo) y a una atmosfera.irivied P,
V,del gas y llamamog, a la temperatura. Para cualquier oRV:

PV _ RV,
T T

]

=T :To(ﬂj 0 sea, podemos determirfaen funcién dd, y de cantidades medibles

o'o
= termdmetro de gas.
Podemos elegif, de acuerdo a varios criterios. Por ej. escoger @ingeso que ocurra a una temperatura

fija (por ej. ebullicién de agua a 1 atm) y deciedeste segundo proceso ocurre & t@€pecto del anterior:

PV, = NK(T, +100 =T, — 100RV,
RV, - RV,

Experimentalmente se obtiefig=27315K , 0 sea0°C - 27315K..
Este método tiene la desventaja de que dependgasely estamos usando un gas ideal. Notar que
0°K =-27315°C. Este punto se llama “cero absoluto” y, en primgimo puede haber ningln sistema por

debajo de esa temperatura. Hoy dia, ya no se tesanétodo. Se toma como punto de referencia ebpupte

del H,O (es decir, el estado para el cual coexistenwua Hquida, sélida y gaseosa — ver clase 8).
11



Unidades:
. Presién:[P] = [F]/[A]
cgs: dyn/crfebaria (bar)
MKS: N/m’=pascal
Otras unidades usuales:
latm=1.01325 bar
1 torr (mmyg)=1/760 atm
e CalorQ
Se mide en unidades de energia. Otra unidad usual:
1 caloria (cal) = 4.185 j : Q necesario para eleleat4C a 15C, 1g de HO a 1 atm.

Condiciones de equilibrio entre dos sistemas (retidpndo)

VaY Vs fijos; pared diatérmica.
A B Equilibrio térmico: T, =T, 0 (£,) = (&)

pero P, # P,

Para que estén en equilibrio:
A B + F sobre el piston=0= P, = P,
¢« Q=0 =>T,=T,

pistén

Graficos de procesos reversibles de un gas ideal
Notar que solo pueden representarse con lingaslles procesos reversibles, ya que cada puntsgatio

representa un estado de equilibrio.

V A

R<R <R

Cada recta representa un proceso reversiBlecte
P Procesos isobéricos

Las rectas se denominan isobaras.

V)
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V, V, <V, <V,
V Cada recta representa un proceso reversildtecte
2

Procesos isocoricos.

Y/ Las rectas se denominan isdcoras 0 isocoras.
3

v

T,>T,>T,
Cada hipérbola representa un proceso reversibiete

Procesos isotérmicos
Las hipérbolas se denominan isotermas.
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