Termodindmica. 18/05/18

Repaso de la clase anterior:
Variables ocultas: calor (Q)

Tanto Q como W son intercambios de energia,

Q cambia la U y podemos controlarlo con el uso de
paredes y ligaduras.
Paredes limitan, restringen.
Wy

Ejemplo: gas en recipiente rigido no puede intercambiar volumen con el universo.

W mecanico Q
Pared restrictiva Pared rigida Pared adiabatica
Pared no restrictiva pistén Pared diatérmica

¢Cémo se mide U de nuestro sistema?
AU= Wey: + Q
Wext Y Q son positivas cuando AU aumenta.

Conservacion de la energia (1er principio de la termodinamica).

¢Cémo mido Q? Se trata de lo que no vemos...
El Wextya aprendimos a medirlo.
A—» B

Si vamos del estado A al estado B en un sistema adiabatico podemos medir Wex, que sera igual
a AU (Q=0).

Es posible medir la diferencia de energia entre dos estados si uno puede alcanzarse a partir del
otro por alglin proceso mecanico (puedo medir Wex), mientras el sistema este confinado por
paredes adiabaticas.

Ub-Ua= Wetxadiabético

Tenemos un calorimetro:

Hacemos girar las paletas, estan enchufadas a un motor,
Py pagamos la luz y ahi sabemos cuanto trabajo tuvimos que hacer.

L4 P paletas

k2 ﬁ Lo B35
® ¥

paredes

4 *# ] ‘;l adiabaticas

Estamos dando energia cinética a las particulas.
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Tenemos un recipiente adiabatico con un pistdn.
Realizamos una fuerza para empujar el pistdn, estamos
ejerciendo una presion (presion es fuerza por unidad de
area).

v va) NG

Cambiod el volumen, y también la energia interna.
U®) o) N o Ni= N;
V2<V1

U2>U1

Aumenta la energia cinética debido a los choques entre la pared en movimiento con cada
particula en movimiento, esto provoca que las particulas salgan con mas movimiento. Hicimos
trabajo externo y aumentamos la energia interna.

Ub-Ua= Wext adiabatico

La cantidad de movimiento (p) total no cambia en un choque elastico.

pipartl’cula + pipared: cte

- pfpartl’cula + pfparedz cte

Apparticula + Appared: 0

Por lo tanto: Apparticu'aZ -Appared
p= masa x velocidad
Apparticula: mparticula X Avparticula - _mpared X Avpared
O sea que:
Avparedz _mparticula X Avparticula/ mpared

La masa de la pared es muy grande con respecto a la masa de la particula, por lo tanto la
velocidad de la pared no es apreciable. Esto sucede si tengo una sola particula, pero si tengo
10%* (gas) empiezo a ver movimiento. Para evitarlo aplicamos fuerza.

Presion (P) de un gas tiene que ver con los choques de las particulas contra las paredes.
p . Apgas
85 T At A

(“A” es el area de la pared)
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Si aumentamos la fuerza, corremos pistén hacia adentro.

Fext

Ax.A = —PAV
A X

Wext = —

El "-" tal que si inyectamos trabajo (energia) al sistema me quede positivo. En este ejemplo AV
da negativo por lo tanto Wex es positivo.

Wexi= -P AV son cambios macroscépicos del sistema.

Ub-Ua= Wext adiabatico

Al poder medir Wex puedo ver qué tan diferentes estan los estados Ay B.

Definicidon cuantitativa de calor.

¢Como se mide?

A B Flecha llena: caso general de A a B sin paredes adiabaticas.
‘ ,/" Flecha punteada: Supongamos caso sin intercambio de calor.
TTm e l Elegimos una trayectoria adiabatica.
AU =W + Q
Por lo tanto:

Q= AU— Wey= Wextadiabético — Wext

OW=-P &V (con W mecanico)

Este expresidn es vélida para procesos cuasiestaticos (suuuuuper lentos, t->infinito) estamos
asumiendo que estamos en estado de equilibrio en todo momento. Si lo hacemos rapido no
tenemos una P definida, tenemos que dar tiempo para llegar al equilibrio.

Serie lenta de transformaciones que permiten estado de equilibrio en todo momento, todo
homogéneo, y asi P bien definida.

Convenio de signos: W positivo cuando inyectamos energia al sistema.
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Ejemplo: Este sistema es tal que ante un cambio adiabdtico (cambio en el sistema en
condiciones adiabaticas) se cumple: P= ¢/V*3  (c=cte)

P(atm)
A Linea continua en el grafico muestra
gue es un proceso cuasiestatico.

Vamos del estado A al estado B.
Encontramos tres procesos posibles
parair de A a B (camino rosa, rojoy
naranja). La curva negra es el caso

32+ A C

de camino adiabatico.

Queremos calcular el Wy Q para
cada proceso (camino) posible.

N(Lts)

[
co=t+

Camino rosa.

*) De A a C: aumentamos el volumen, pero la presidn es constante, entonces si o si
necesitamos que entre calor, asi particulas se mueven y chocan para conservar la P cte.

*) De C a B: mismo volumen, baja la P, entonces estamos sacando calor de nuestro sistema.

Calculo para caso rosa (estamos en condiciones cuasiestaticas):

Wac= -AJC Pw) dV=-PAVac= -224 atm Lts Pw= P, es constante.
Wes=0

Wag®® = Wac = -224 atm Lts

Negativo porque el pistén se movio, salié energia, el sistema hizo trabajo sobre el universo.

Ug- Ua=Was+ Q
5 1 1

diabati B B ¢
wadia étlco:_f PdV=—f ——dV =—-c¢ +
AB A A V5/3 3 Vb5/3 Vb5/3

Wg?diabatico= .40 atm Lts
Q= AU — Wag= -40 atm Lts - (-224 atm Lts)
Q=184 atm Lts
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Recordatorio integral

_ 5 _
x ladx=—2x ’/3)8
4 3

Si resuelvo por camino rojo da igual.

AU = AU (no depende del camino).

W ag < Wag (expansidn a presiéon mds alta y es negativa (en modulo es mayor), realizado por
el gas, es W que sale del sistema)

Qas > Qas

El problema basico de la termodindmica:

G e e e A

Subsistemas 1y 2.

~ T

Estado de equilibrio.

v YN [ u® y® NO..

¢Qué pasa si libero una ligadura?

Pared impanatealle,
adizbatica, volumen
fijo (lizadura)

¢Cudl serd el nuevo estado de
equilibrio?

Cylinder

T T

VIR g

¢A dénde convergen los valores de las propiedades extensivas?

¢Cudl es el estado final de equilibrio alcanzado después de eliminar ligaduras en el sistema
compuesto?

Cosas que podrian ocurrir por primeros principios, pero no ocurren: Ejemplo, dejamos caer
una tiza, choca en la mesa, vibra y escuchamos sonido, ondas sonoras que viajaron por el aire
hasta nuestros oidos. Queremos hacer camino inverso, que ondas del aire confluyany al
interactuar con la superficie de la mesa termine provocando la elevacidn de la tiza.
Aparentemente se podria en teoria pero esto no sucede.

Lo mismo pasa si por ejemplo moléculas de aire del aula buscan agruparse en una esquina, y
nosotros morimos. No sucede.

Postulado 2. (Cuestién de fe)

Existe una funcion de estado (entropia) que depende de los parametros extensivos de mi
sistema compuesto, definido para estados de equilibrio, que cumple que:

Los valores que toman los parametros extensivos de los subsistemas son aquellos que la
maximizan (respecto al conjunto de estados de equilibrio ligados) (dicho por Callen, elegimos
creerle).
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S A
Ejemplo: relajo ligadura de volumen fijo.
.. ° El volumen llegado al equilibrio
° corresponde al valor maximo de entropia.
L]
[ ]
o [ ]
®

e
1
Veq V)

el punto que maximiza S V2o NT—V‘n
Postulado 3.

Nos dice qué tiene que cumplir S.

La entropia de un sistema compuesto debe:

1) Ser aditiva respecto de la S de los subsistemas.

2) Ser continua y diferenciable.

3) Ser funcidon monodtonamente creciente con la energia.

1) Relajo una ligadura.

uw
VEl]
N (1)

u
V[Z]
N(Z)

NE]
Vi
NES]

S=SW + 52 4 S6)
= S(“)(U (u)' V(“), N, (“),...,Nr a))

como depende S de las variables extensivas.

Esta es la ecuacion fundamental de la termodinamica (ojo no es ecuacion de estado).

2y3)

as >
au VN

SJL

S(U)

0 Vy N constantes.

La entropia siempre va en aumento con respecto a la energia
Por lo tanto es invertible, podemos hacer U(S).

Conocer S(U,V,N) equivale a conocer U(S,V,N).

W S es funcion de variables extensivas.
.
Ll
U



