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Termometria.

La temperatura s mide en d Sgema S en grados Cesus (centigrado). Mientras que las
temperaturas absol utas se redlizan en grados Kelvin, lardacion entres ambas es

T [K]=T[C] +273.15 (1)
Laescda Cdsus serdacionacon laescada Fahrenhet por:
TI°C] :gx(T[OF] ) @

Expansgon térmica: En gened cuando se cdienta una bara de un sdlido, su longitud
aumenta. Egte hecho fisico se resume en las siguientes relaciones:

DL=L(T)- L(T,)=L(Ty ) XT-T)) 3)
o bhien
d—LLza T (4)

Aqui, L(T) es la longitud de la barra a la temperatura T,. & es € coeficiente de dilatacion térmico
caracterigtico de cada sustancia
Smilamente, d volumen, tanto para un sdlido como para un liquido, en generd aumenta
sguiendo lardadion:
V(T)=V(To){b XT-T)) (5)

Aqui b esd codficiente de expang dn volumétrica
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Para € caso de sdlidos isdtropos y homogéneos, es fécil probar que € coeficiente de dilatacion de
areaes2.a yd vodumndricob =3.a.

Gases y Vapores. Es importante diferenciar 1o que entendemos por gasy un vapor. Un vapor es
una sugtancia voldil, smilar a un gas que se encuentra en contacto con U liquido. Por gemplo,
imaginemos que tenemos agia en un recipiente con un pistdn y un mandmetro. Repentinamente
expendimos @ pistén y observaremos que la preson dd mandmetro disminuye y luego vudva a su
vador inidd, como sindicaen lafigura 1.
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Figura 1. Comportamiento de un vapor.

S = comprime d pigdn la preson aumenta y luego de nuevo regresa a su vaor inicd. Bl vaor
de la preson de equilibrio es una funcion sdlo de la temperatura y no depende del volumen que
ocupa @ vgpor. Como veremos este comportamiento es muy didtinto del de los gases idedes En
generd decimos que tenemos un vapor cuando es posble licuar d migmo  por smple compresion.
Por € contrario, no es posble licuar un gas por smple compresidn. Para licuar un gas es preciso
enfriar d mismo por debgo de una temperatura llamada temperatura critica. En otras paabras,

cuando T>Tc setiene un gasy cuando T<TcC se eda en presencia de un vgpor. Eso seiludraen la
figura2.
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Figura 2. Diagrama coyucimatico de los distintos estauu ue Jna sustaiicia pura. Los

ejes coordenados representan la presion y temperatura. Las lineas continuas
representan estados de equilibrio en la que pueden existir dos 0 mas fases de dicha
sustancia.

Gasesideales

La mayoria de los gases redes a presiones moderadas P £3 bar) y temperaturas no muy dtas

(TE£1000 K) tienen un comportamiento smilar.
Las leyes que rigen este comportamiento comin determinan las caracteridicas de un paradigma
para estos S stemas que se conoce como Gas | deal .

> Ley de Boyle: S latempearaura T del gas se mantiene constante y se comprime & mismo,
la preson esinversamente proporciond a volumen, o sea:

P.V=constante. (@)

> Ley de Charles y Gay-Lussac: S la presién de un gas se mantiene constante, d caentar
un gasided d volumenvariasgun la sguiente rdacion:

¥ = constante. 2

La temperatura involucrada en edta relacion es la temperatura absoluta. De hecho, esta rlacion
puede usarse para definir la escaa de temperaturas absol utas.

Fisica Interactiva- S. Gil y E. Rodriguez 3



> Ley de Avogadro: A igudes condiciones de presion y temperatura, vollimenes igudes de
gas contienen € mismo nimero de moléculas. Dicho de otro modo la ley de Avogadro dice
que para un dado valor de Py T d vaumen V de un gasided es proporciond ad nimeroN de
moléculas en d mismo. O s=&

VN €)
paaT yP congantes.

> Mol: Un concepto importante de recordar  la definicion de mol. El mol se define para una
sugtancia pura (esto es una sustancia condituida por un solo tipo de molécula, por gemplo
agua, dcohal, cobre, etc.) como la cantidad de masa que contiene un nUmero de  moléculas
igud d nimero de Avogadro, Na= 6.023 x 10 La mesa en gramos de un mol es
numéricamente igud a su peso molecular M. As d nimero de moles n de unamasa m de esa

Ludanciasra

n=— (4)

d nimero N de moléculas en etamesaseré&
n
N=n><NA=VXNA )

Segin la Ley de Avogadro, un mol de cudquier ges tendrd a una temperatura y presion
fijss d migno vodumen. En paticuar en condiciones “normdes de  preson y
temperaturas’ (NPT) definidas estas como T=0°C y P= lamosera= 101325 Pa €
volumen de todos los gases idedles es

Vino (NPT)=22.4 (6)

> Ecuacién de estado de los gases ideales. El conjunto de las leyes anteriores de los
gases idedles puede resumirse de la Sguiente manera

% =k, N @
donde kg es una congante universal conocida como la congtante de Boltzmann, su vaor es
ke= 1.38 102 JK (8)
En téminos dd nimero de moles dd gas la ecuacion de estado de una ges ided e puede
escribir como:
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PR/ =nxRA )

donde R (=kg.Np) es también una condante universa llamada la condante universd de los
gasss idedes. Su vador depende de las unidades usadas. NO es necesario recordar su en cada
ssema de unidades, ya que d mismo puede s facilmente obtenido en cudquier Sstema de
unidedes, recordando que para condiciones NPT € volumen de un mol de gas es 224 |, por o
tanto usando la siguiente expreson:

_aPN g

h 5
e T @pr
R puede ser calculada conociendo los valores de P, Vil y T en @ sstema de unidades de interés.

R (10)

Teoria cinética de los gases
Las hipdtess bésicas de esta teoria son:

v Los gasss eddn condituidos de moléculas en constante movimiento y  chocando
elasticamente entre élasy con las paredes ddl recipiente que |os contiene.

v’ Lapreson sobre las pareces se deben aestas colisiones.
Bgo edtas hipdtess tenemos.
Px\/:%xN xmezgxme_k (12)

Aqui meslamasadelamoléculade gas v? esd cuadrado delaveocidad cuadréticamedia,
E, eslaenergiacinéticamedia delas moléculas. Comparando con la ecuacion de estado, es
inmediaio asociar:

E_k=§xks T (12)

La expresion (12) es una manifestacion del principio de equiparticion de la energia que establece
que asociado a cada grado de libertad de la molécula tenemos 1/2 ks.T. De este modo para
moléculas diatdmicas tendremos 5 grados de libertad (3 de tredacion y 2 de rotacion). La energia
internadelamismasera

§] :ExN ka XT :ExanxT
2 2
(13)
Para moléculas con f grados de libertad tendremos:
U =%xN Xy T . (14)

El caor especifico avolumen condante se define como, C, :%9 , por lo tanto:
1M e
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G, =Nk, (15
Ley de Graham de difusion:

E:é: & (]_6)

R2 v, M,
Aqui Ri eslavedocidad de escape de unadada moléculai, M; eslamasamolecular delaespecie
en cuestion.
L ey dedigtribucién de M axwell-Bolztmann: Lateoria cinética predice que la digtribucion de
velocidades en un gas viene dada por la Sguiente expreson:

& 63/2 mv2
m — —
dN =4 XN xg———~ kg7 xv? xd 1
X >§2>p e T xe B \Y 17)

Donde m=M/Na es la masa de la molécula dN es d ndmero de moléculas con velocidad con
velocidades entre v y v+dv. N es d nimero totd de moléculas. A partir de esta expresion es facil
encontrar la velocidad més probable (Vup), la velocidad media (<v>) y la velocidad cuadrética

m&jia(\/rms), segl]n (17):
V.o = ’ZXI\ITT =128.95 x\/% [m/s] (18)
8xRXT T
<\ > = / .y :145.51x\/% [m/s] 19
V.= ’Bxl\lij =157 .94 x\/% [m/ 9] (20)

DondeT eslatemperatura dosolutay M lamasade un mol expresado en gramos. Ademéasvae:

Vie? <V PV, @

Camino libre medio: En un gas las moléculas chocan con la paredes dd recipiente y entre elas
mismas. La distancia promedio entre dos colisones consecutivas viene dado por:

| = kg XT

- kX 22
2.2 xp s xP @

aqu s esla seccion transversd de choque de la molécula (0 sea su &ea transversd). P lapresion
del gas. Parad are, a20°C tenemos.
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_ 6.0795° 10°2

[ [m 23
[m] PIPal (23)

Asmismo d nimero promedio de choques por unida detiempo seréa:
dNChOCIUES - 8)19XNA>S xP (24)

dt M sRT

Calor y capacidad calorifica: Cuando dos sgemas a diferentes temperauras e ponen en
contacto se trandfiere energia en forma de cdor dd ssema més cdiente d més frio. El cdor es
enargia en tréngto de un objeto a otro asociada con una diferencia de temperatura 0 un cambio de
fase. Las unidades que s usan para medir eda energia (cdor) son las mismas que para otras
forma de energia, por gemplo en d ssema S es d Joule (). En la practica también e utilizan
otras unidades, en paticular la caloria (cal) que se define como la cantidad de energia requerida
para aumentar la temperatura de un gramo de agua en un grado centigrado (de 14.5°C a 15.5°C).
Larelacion entre cdoriay Joule se conoce como @ equivalente mecanico del calor:

1 cal =4.1868 J . (25

Cuando = trandfiere una cantidad de cdor IDQ a un cuerpo de masa m, sU temperatura e devara
en DT, estando estas magnitudes relacionadas por:

DQ =cxmxDT . . (26)

Donde ¢ es d cdor especifico por unidad de masa de la sustancia de la que esta hecha d cuerpo. A
veces es Uil definir la cgpacidad cdorifica molar C como la cantidad de cdor necesaria para
elevar en un grado latemperatura de un mol de una dada susancia

C=cxM. (27)

También s ddfine d cdor de trandformacion (fuson, evgporacion, combugtion, etc.) por unided
de masa como @ cdor necesario para redizar la trandformacion en cuedion a temperatura
congtante de la unidad de masa. Asi d cdor asociado con la fuson o evgporacion de una masa m
de unadada sustanciasra

DQ; =L; xm y DQ, =Lg *m (28)
DondeLsy L, definen € cdor latente de fuson y evgporacion respectivamente.
Termodindmica: Definimos un sistema _como una parte de universo  que aidamos para su

edudio. El reso dd universo que rodea a nuesdro ssema lo llamamos su medio ambiente o
smplementemedio.
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El ssema puede o no intercambiar energia u materia con su medio. Decimos que un sgema eta
ddado § no intercambia ni masa ni energia con su medio. En cao que lo haga € dgema es
abierto.

Las propiedades de un sstema quedan determinadas S en un dado ingante conocemos d vaor las
vaiable microscdpicas que definen sus edado (variables de estado o coordenadas
generalizadas). Por gemplo en un gas ided de un s0lo demento edtas coordenadas serian: P, V' y
T (e nimero de molesn queda determinada por la ecuacion de estado).

Los grados de libertad de un sstema es d minimo nimero de edtas coordenadas generdizadas que
definen d dgema Decimos que un Ssema eda en estado estacionario cuando sus coordenadas
genadizadas (P, T, €c.) no varian en d tiempo. Cuando en un ssema aidado, d vador de sus
coordenadas generdizadas son las mismas en todo @ Ssema y no cambian con d tiempo decimos
que d Sdema eda en eguilibrio temodinamico. Cuando las vaidbles termodindmicas de un
Sgema varian en d tiempo, e dice que d dsema eda efectuando un proceso. S € proceso es ta
gue en cada indante las coordenadas generdizadas son las mismas para todo d sSsema, decimos
que d Sgtema eda efectuando un proceso cuasiestético o reversible. En caso contrario, € ssema
aufre un proceso irreversble. En un proceso reversble d ssema evoluciona por sucesvos
esados de equilibrio, de modo td que S se varian infinitesmamente las variables dd medi s
puede revertir d proceso.  Se ve de la migma definicion que solo es podble representar en un
gréfico de coordenadas generdizadas la evolucion de un proceso reversble, ya que para uno
irreversble no es podble definr € vador de las coordenadas para todo d Sgema  Algunos
procesos reversibles de interés son los Sguientes:

Proceso Isobé&rico: es cuando la presion permanece congtante alo largo del mismo.

Proceso Isocorico: es cuando € volumen permanece condante.

Proceso Isotérmico: es cuando latemperatura permanece congtante.

Proceso Adiabdico o lsoentrépico:  es cuando no hay intercambio de cdor entre €
gdemay u medio.

YV VV YV

Calor y trabajo asociados a un proceso.

Primera Ley de la Termodinamica: La energia se consarva, 0 sea que S se entrega caor
Q a un d¢ema, eda enagia * invetira en  aumentar su energia interna U 'y en redizar trabgo,
esto es.
Uinicial +Q :U final +W (29)
o bien
dQ =duU +dw (30)

donde W representa todes las formes de trandferir energia didtintas de cdor. La convencidn de
sgnos es Q entregado d Sstema es positivo y d igud que d trabgo redizado por d ssema. En la
Gltima expreson se uso un smbolo didinto para representar € incremento  diferencia de caor y
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trabgo dd que s uso para designar la diferencid de energia interna. Egto reflga @ hecho fisico de
que tanto € trabgo redizado por € dsema como la cantidad de cdor que se entrega d mismo
parair de un etado A aotro B dependen de tipo de proceso por € cua sevade A aB, esto es
depende de la trayectoria que sga d dgtema entre estos dos puntos. Sin embargo la variacion de
energia interna no depende dd camino seguido entre A y B sino sdlo de estos dos punto. En €
lerguge maemédico decimos que dU es una diferencid exacta (esto es U es una vaiable de
edado) mientras que dQ y dW son diferencides inexactas. El trabgo redizado por un Sstema en
unaexpangon viene dador por:

aw = P>xdv (31)

Gréficamente este trabgjo viene dado por € dea bgo la curva en d diagrama RV (Figura 3). Se

ve ademéds que d trabgjo para ir de un estado A aotro B depende de la trayectoria seguida por €
ssema en concordancia con d hecho de que d caor no es una variable de estado.

>
Vl V2 V

Figura 3: Trabajo realizado por el sistema para ir del astado A a otra B por dos
trayectoria distintas | y Il. Se ve que el trabajo para ir de A a B depende de la
trayectoria. Por lo tanto el trabajo, al igual que el calor, no son variables de estado.

Segundo principio de la termodinamica: El primer principio de la termodindmica
solamente es una enunciacion incompleta de la termodinamica, por gemplo d cdor Sempre fluye
dede d objeto més cdiente d més fria y nunca en la direccion opuesta, aunque este proceso esta
permitido por la primera ley. Igudmente se sabe que no es poshle transformar cdor enteramente
en trabgo, In embago la primera ley no lo impide El principio fisco que complementa la
primera ley es la segunda ley de la termodindmica S bien exisgen mlltiples formas de enunciar
edta ley, todas dlas son equivdentes, la degida aqui es la de Clausus la entropia S del universo
permanece constante 0 aumenta, eto es.

630 (31)

El cambio de entropia entre dos estado A y B de un ssema se cdcula digiendo una trayectoria
cudquierareversible quelleve d ssemade estado A d B y caculando laintegrd:
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B
~édQu
s = Q_ - (32)
AB A T HReversibIe

Es crucid en eda Ultima expreson que la trayectoria sea reversible, de otro modo este cdculo no
da la variacion e entropia. Es facil demostrar que para un cido DS=0, por lo tanto la entropia es
unavariable de estado.

Procesos particulares:

1. Procesos|socorico: (Volumen condante)

A
P
dw =0
dQ =dU =mxg, xdT
dS:m>Cch_j|_—T

>

Vo V
Figura 4: Proceso Isocdrico.

2. Procesos Isobérico: (Presidn condante)

A

dw =P, »dVv
dQ=m>c, xdT
Po C— du =m>xc, xdT

dS=m>C, qu_—T

>
Vl V2 V

Figura5: Proceso Isocdrico.
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3. Procesos | sotérmico: (Temperatura congtante)

A
P
dW:dQ:nRTx(i/—V
Tt du =0
=Cte
dS=anxd—V
V
>
Vi1 Vo2 V

Figura 6: Proceso Isotérmico.

4. Procesos Adiabatico o | soentropico: (Sin intercambio de caor)
A dS=0 y dQ=0
P PX/9%=cte. vy T =cte.

dU = -dW = n>C,, xdT = nx——xdT

g-1
PV 9=cte
é (0-D)/g (]
Dw. =nxR g Fm Qg
Vioov g SR, 5 G
é ini @& 0

Figura 7: Proceso adiabético.

Maquinas térmicas - Teoremas de Carnot

Una de las consecuencias de la segunda ley es que no es posible fabricar una maguina térmica con
una sola fuente de cdor, por lo tanto para operar una maguina térmica e requieren d menos dos
fuentes térmicas una fria a la que d Sgema entrega la  energia no trandformada en cdor Qr) v
otra cdiente de donde e ssematomacaor (Q.). El trabgo realizado por este dispostivo sera:

W=Q, - Q4 (33

Carnot, demostré a principios dd sglo XIX los sguientes teoremas que dan los limites tedricos de
la eficencia de las maguinas térmicas. La eficiencia de una maquina térmica se define como:
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w Qc-Qf

Q. Q.
» Teorema 1. Todas las méguines témicas revershles que opeen ettre las mismes
temperauras T. y T tienen la misma didenda, igud a su vez a la efidenda de una méguina
idedl de Carnot, e0 es

h =

(34)

h=—¢_"1 (35

» Teorema 2. De todas las méguinas térmicas que operen entre las migmas temperaturas Ty T
las maguinas reversibles son la que tienen mayor eficiencia. O sea

(36)

Potenciales Termodinamicos - Entalpiay Energia libre

Segln sea las caracteridticas del proceso en estudio a veces es Uil trabgar con las siguientes
funciones termodinamicas, también llamadas potencides termodinémicos:
» EnergiaU(SV,N) con las Sguientes propiedades.
U(SV,N)o U(S,V,N) o
roE@UEV.NS -?—( )9 37)
S a b\ O
eny .. @ng (38)
gﬂv ﬂS g‘ﬂS g\/
Edta ltima expresion es un gemplo de rdaciones de Maxwell que resulta de laiguddad de las

2U 0 ZU 0
Segundas derivadas cruzadas, 0 sea: g'ﬂSﬂV H é‘ﬂV'ﬂ S+

S d sgema estaformado por varios componentes, cuyos nimeros de moléculas por unidad de
volumen son N, con i denotando la especiei, 1os potenciades quimicos asociado a cada
componente se definen como:

&qu 9
39
éﬂNl gSV ( )

» EntalpiaH(SP,N) definidacomo:

H(S,P,N) = E(S,V,N)- P»/ (40)
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T:MH(S,P,N)(; y V=- o’EﬂH(SPN)g
g 1S p P r
dro _ &Vo
SPs 515G

(42)

43

esta funcion termodinamica es particularmente Util cuando e trabga a presidn condante, ya que €
término P.V representa la energia necesaria para crear € volumen que ocupan los cuerpos de

Sstema
» EnergiaLibredeHdmhaltz, FT,V,N) definidacomo:

F(T,V,N) = E(S,V,N)- T xS

S= aiﬂF(TV N)O p= HF(T,V, N)g
g @ w or
a&TPo __aeﬁo
g'ﬂTa, g'ﬂV&

Cuando s gplica esta Ultima expreson a un trangicion de fases como la curvaliquido vapor, se
obtiene la ecuacion de Clausius-Clagpeyron:

HPO_ &#&SO_ L,

g‘ﬂT 2 g‘ﬂv g TOV
dondeLv esd cdor latente molar de latrangcion (evaporacion) y DV lavariacion de volumen
molar entre las dos fases (liquiday vapor)

» Energialibrede Gibbs, G(T,P,N) definida como:

G(T,P,N)=H(S,P,N)- TxS=E(S,V,N)- P/ - T >3
A veres S0 Utiles la sguientes rlaciones:

Sz_?[G(T,P,N)Q y V= HG(T,P,N)

6
T o T
HSO _ &V o
S 1S
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