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Clase 2 Primer Principio de la Termodinamica

Primer principio. Energia interna y trabajo termodamico
El primer principio es un principio de conservacde la energia en su version termodinamica.

Supongamos un sistema formado Ngrarticulas. Vamos a llamar energia interna ded¢msiata:

E=E™™+E

pot.int

donde

N
E™ =Y ES" es laenergia cinética del sistema respectoetittade masa.
i=1

Epount = 0 Eyoim €S la energia potencial de interaccion entre piegmarticulas (independiente del sistema de
@)

referencia)

La razon para definir la energia cinética respeeiocentro de masa del sistema se debe a que, g@mo
vimos, la temperatura del sistema se relacionala@@mergia cinética media por particula. Siendenlargia
cinética una cantidad que depende del sistema fdeemeia, la temperatura no quedaria univocamente
determinada si no fijamos este.

Supongamos que se hace trabajo sobre el sistemal Pomento, supongamos que el sistema se emauent

aislado adiabaticamente. El intercambio de enelgjiaistema con el medio exterior va a estar gado

E-E, =W

Sea, por ejemplo, un gas dentro de un recipienéepgede variar su volumen (por €j, un globo, uipreacte

con un piston, etc). La fuerza debida a la presidarna al recipiente vale, sobre cada elemenfvabdA:

dF,,, = —p.,dAN con fi =normalexterioral recipiente

xt

El trabajo externo sobre el sistema (trabajo

termodinamico/trabajo de la presion):

dW,,, = dF,, (8 = — p, dAA (8 =

ext ext

=~ pextdAdn: - pextdvint =- pextdv

Sii el proceso es reversiblg,,, diferird en cada instante en

dp de p,, (a orden cero, son iguales), y por lo tanto:

pext = plnt = p
y entonces:
dW,,, = —pdV

e

Por su parte, el trabagtel sistemgsiempre considerando un proceso reversible):
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dW = —pd\,,, = pdV = —dW,

ext
(las magnitudes sin subindice corresponden ahsite
ya quedV,,, = —-dV

Notarque solo en el caso en que el proceso sea reveesiplede expresarse el trabajo termodinamico con
la presion interna, ya que todo el proceso es uoestn de estados de equilibrio y, por lo taraqresion del
sistema esta bien definida punto a punto. Si elqso es irreversible, solo puede calcularse ehjwadxterno,
considerando ademas que:
dW =-dW,,, = trabajo que se extrae del sistema.
Por ejemplo, supongamos un gas ideal que realiasexpansion isotérmica reversible a temperalymdesde

un volumervV; a unV,. Calculemos el trabajo realizador el gas

NKT, gy = Nk 1n Yz
v v,

W, = [ pav=”

donde, por ser un proceso reversible, sabemogguo a punto (estados de equilibrio) la presida ésfinida

por la ecuaciéon de estado. Notemos que, graficanpatiemos ver cuanto vale este trabajo:

PA PA

El trabajo es el area bajo la curva y su sign@dée de como se recorrid el proceso. Si el sistealeza un
proceso ciclico (sale de un estado y vuelve al misstado), el trabajo resulta el area encerradaqigsigno).
Notemos que alVdepende del caminpes decir, del tipo de proceso.

* Volvamos al ejemplo anterior. Como hemos vist@rargia de un gas ideal es solo cinética (se d@apre
la energia de interaccion entre las particulag),locajue, la energia de un gas ideal solo va amiepede la
temperatura (energia cinética temperatura). Por lo tanto, si el proceso esligot@, la energia interna del
gas va a ser constante. Entonces, ¢de donde saleedgia que usoO el sistema para realizar tradago?

respuesta es que sale del entorno del gas (medierte, paredes), es decir, el sistentapuede estar
aislada
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* El ejemplo nos trae un problema: ¢ qué pasa comelaia interna del sistema si no esta aislado® $sta
aislado el sistema puede interactuar térmicamemtekcexterior. Recordemos que, en una interadéidnica,
hay transferencia de energia sin que haya trabagascopico. A esa transferencia de energia laatams
calor Q (absorbido o cedido), y por lo tanto, si el sisiemo esta aislado, va a contribuir a variar la giaer
interna del sistema. Entonces, con esto, el prpmecipio en su forma diferencial resulta:

dE = dW, +dQ=-dW+dQ

ext

dE=-p,dV+dQ =  -pdV+dQ

sii procesaeversible

Téngase en cuenta que, si bien consideramos ablajdrtermodindmico, en el primer principio debetse en
cuenta cualquier trabajo realizado por (sobreisttima.

Si se integran las expresiones diferenciales:

AE =W, +Q
AE =-W +Q

dondeW es el trabajo del sistemayyes el calor absorbido o cedido por el sistema.

Diferenciales exactos e inexactos

Vamos a hacer una distincién importante. Como Isemisto, el macroestado de un sistema puede se
especificado por un conjunto de parametros macpicu®. Por ejemplo, puedo definir el estado ddksia
dando su volumelW, su energia interng, su presiorP, su temperaturd, etc. Todas esas magnitudes estan
bien definidas para cada estado de equilibrio y, Ipatanto, sonfunciones del estadd?or lo tanto, una
expresion comdaE representa “diferencia de E entre dos estadosquesolo infinitesimalmente diferentes”
(lo mismo puede decirse, por €j.,dk dP, dT, etc). O sea, abusando de la notacién:
dE="E,-E"
donde “1"y “2” son dos estados infinitesimalmentéximos. Es decir que, si voy de un estado 1 astede 2
y quiero calcular cémo vario la energia del sistema

2

AE=E,~E = dE
donde el resultado dstalmente independiente del camino que unié eldestl con el estado @a que el
resultado siempre va a ser la energia del estaderids la energia del estado 1) y solo dependesthdce
inicial y el estado final. Por lo tanto, matematieamte hablando, los diferenciales de magnitudessgue
funciones del estad{= bien definidas para cada estado-funciones deto) sondiferenciales exactogno
dependen del camino). Esa condicion hace que tgmoaedades matematicas muy interesantes. Popkjem
supongamos una funcion de estfdgy) que depende de dos variabkesy. df es un diferencial exacto y, por

lo tanto:
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of
o of A(XY) :&
df =—| dx+—| dy=A(x y)dx+ B(x y)dy = Y (1)
ox|, ay _of
x B(xY) =5y
Yix
y ademas, las derivadas segundas cruzadas soesgual
0°f _ 9°f .
197 (2)
oxdy 0yox

« Esto es radicalmente diferente para magnitudes artrabajoW y el calorQ. Estas magnitudes no son
funciones del estado (no tiene sentido hablar ttab&ajo de un estado”) sino que dependen del caminc
(= proceso). Es decir, tany comoQ representan cantidades intercambiadas duranteogegw. Por lo tanto,
por ejemplo, dW representa el trabajo infinitesimal realizadoratié un estado a otro infinitesimalmente
préximo, siguiendo un camino determinadal@, la cantidad de calor infinitesimal intercambiastodicho
proceso. Ergo, las integrales:

W, = dw
Q=["dQ

(notar que no tiene sentido_—esta mescribir ‘AW’ o “AQ”, porque estas cantidades no representan

si dependen del proceso que lleva del estadestadio 2.

diferencias). LuegaWy dQ sondiferenciales inexactog no tienen las propiedades detalladas en (1).y (2

Capacidad térmica o calorifica

Uno de los problemas de la Termodinamica es qué@bles emplear en la descripcion de cada tipo de
proceso. Como regla general (que, por supueste Has excepciones) se eligen aquellas variablésdpie
se tienen datos y aquellas que son nuestra inedgxdemas, también debemos decidir qué variables\ser
independientes y cuales no (recordar que, por dégergecuacion de estado es del tipqy,z) =0). Vamos a
ver cOmo usar estas variables al responder a @gamia sencilla: para elevar la temperatura, cuzalty hace
falta?

Definimoscapacidad térmica o calorificde una sustancia a la cantidad

dQ _

Cy :ﬁ = nos da la relacion entre la cantidad infinitesimal calor absorbido por una sustancia en un
X

proceso reversible X y el incremento infinitesirdaltemperatura que sufre.

Aclaracion: “capacidad calorifica” se refiere atalode la sustancia. Si es por unidad, se denoficalar
especifico”, “calor molar” (por mol), etc.

Estas cantidades, en general, dependen del rantpmgheraturas y, obviamente, del proceso. Dos slenés
comunes son la capacidad calorific&¥=cte, Cy y la capacidad calorifica RB=cte, Cp. Vamos a calcularlas.

Como hay que calculaQ, usamos el primer principio:
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dQ=dE+ pdV (es un proceso reversible, por eso podemos @saribabajo del sistema asi).

1) Calculo de G. En el primer principio tenematE y dV, que son diferenciales exactos. Para desardiiar
elegimos qu&=E(T,V) Estamos eligiendoRy V como variables independientdsincognita,V=dato).

dE:a—E dT+a—E
aT|, oV

dv

T

Entonces:

oE

E
d0="2E| 41 +%E| 4v + pav
Q=aT P, P

T

dT + (G_E
\ ov

Esta ultima expresion es totalmente general (@ghara cualquier sistema, cualquier proceso). Eapnes

\

JE
Q=%
Qo

+ pjdV
.

dQ usando como variables independieritgsV (recordar que NO es un diferencial exacto).
Ahora, usamos nuestro dato:
V =cte=dV=0

Por lo tanto:
0E

dQ =—
QIV oT

Esta expresion nos dice queYsicte (no hay trabajo), lo Gnico que puede variar esnkrgia interna.

_dQ

_dq _oE
dT

, oT

\

daT =
\V

2) Célculo de G. Para desarrolladE, elegimos quee=E(T,p) Estamos eligiendo & y p como variables
independientesT&incognita,p=dato).

Procedemos en forma similar al caso 1):

oE oE
dQ=—| dT+—| dp+ pdV
Q oT|p op|, PTPp

oE oE ov ov
dQ=— dT+—| dp+ p| —| dT+—| d
Q oT|p op|, P p{an op|, p]

Notemos que, comd y p son las variables independient¥s;V(p,T) es dependiente. Como es funcion del
estado se puede desarrollar como en la expresiarrida. Reordenando:

oV oE ov
+p—| [dT+|— +p—| |dp
p OT ] (OPT apT]

dQ:(a_E

oT

Otra expresion totalmente general. Usemos el dato

p=cte=dp=0

oE ov dQ oE ov
dQ, =& + dT=|Co == =& +
< (6TP pﬁJ Z T, ot CaTl,
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Fisicamente, esta expresion nos dice que, parardamla temperatura, las particulas deben aumeuatar

energia cinética, pero esto aumentaria tambiémelsigm, por lo que, para mantener cte también debe
aumentar el volumen.

3) Por completitud (aunque no nos conduzca a nmgapacidad calorifica), calculemd® considerand® y
p independientes.

dv+‘3_E dp+ pdV

\

oE
dQ=2
Q=av

P

oF oF
dQ=—/ dp+| —
0% 3p], P (av

+ pjdv otra expresion totalmente general.
P

Ejemplo: G,y G para un gas ideal
Lo primero que vamos a observar es Ga&(T) para un gas ideal.

» Esto es obvio desde un punto de vista microscopa&qgue la energia es solo cinética:
1 N _ 3 .
E=N(&)==Nmv°)==NKT (gas monoatomico ideal
(g) =5 Nm(v*) =ONKT (g )

* Desde un punto de vista macroscopic@xperiencia de Joule.

Calorimetro: recipiente con dos camardsy B
termdmetro

/ W/ / comunicadas por un tubo. EA hay un gas

suficientemente diluido como para considerarlolidea
/ B En B, vacio. Una vez alcanzado el equilibrio térmico,
/ se abre la llave de paso, hasta gqpg=p;. Se

/ produce un ligero cambio en la lectura del

termémetro = no se produce practicamente
transferencia d€) entre el calorimetro y las camaras. Si el gasafuealmente ideal, se consideré qu&el
intercambiado hubiera sido estrictamente nulo.

A\
NN

\

Aplicando el primer principio:
Q=0=AE+W

PeroW =0 :el gas se expande contra presion nula, por to &rtrabajo sobre el gas es nulo. Esto es lo que
se llama una&xpansion librey es un procesioreversible.
Por lo tantoAE = Q como el volumen del gas cambid, se concluyo g E(V . Lupgo, solo puede ser

funcioén de la temperatura E=E(T)

* Volviendo a las capacidades calorificas:

:E=§Nk:cte
dT 2
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dE oV 5
C,=—+— p=C, +Nk="Nk
PodT 6Tpp < 2

Notar que, para el gas ided = C,dT=AE = C,AT
_______________ O

Transformacion adiabatica reversible de un gas itlea
Vamos a encontrar qué pinta tiene en el espaciestiglos,V) una transformacion adiabatica reversible

para un gas ideal. El dato que tenemos es quéoeliceercambiado en el proceso es n#@ =0, o bien, en

forma diferencial:

dQ=0

Planteamos el primer principio:
dQ=dE+ pdV =0

C,dT + pdV=0

Dividamos convenientemente la expresion por la@énade estadopV = NkT

S g1+ P gv=o0

NKT  pV
&£+d_V:O:>C:Vd_T+de_V:O
Nk T \ T \%

PeroNk=C, -C,

d_T+ﬁd_V :O:E = (1—y)d_v
T c, Vv T \Y
.. C,_5 L
donde hemos deflnldgz—a =3 — factor de las adiabaticas.

Integrando:

INT=(@1-))InV = [TV¥? =TV* =cte

A partir de la ecuacion de estado también se adatien

pV’ = pV” =cte

Notar que, en una compresion adiabatica, la teryparpuede
P4 Q=0 aumentar mucho. Esto es lo que se utiliza en lotne®
diesel. En los cilindros, el aire se comprime hd¢i®d de su
volumen. La temperatura aumenta tanto que el cotiblbeis

inyectado en el cilindro hace combustion sin nelz@side una

T2 chispa.
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