Capitulo 5

Compendio de Termometria y Termodinamica
Energia y Medio Ambiente - S.Gil — UNSAM -2024

Introduccion a la fisica térmica

En la descripcion mecénica de un cuerpo rigido, nos centramos en especificar, en cada
instante, la posicion y velocidad de su centro de masa, su orientacién y velocidad angular respecto
a un sistema de referencia. Estos pardmetros constituyen las coordenadas mecénicas del sistema, y
permiten determinar su energia cinética, potencial, momento lineal y angular, entre otros. Estas
formas de energia se conocen como energia cinética y potencial externa o mecanica del cuerpo.

La mecénica tiene como objetivo predecir la evolucion temporal de estas coordenadas
utilizando las leyes de Newton y los principios de conservacion. Sin embargo, en fisica térmica, el
foco esté en los procesos que ocurren dentro del cuerpo mismo. Por ejemplo, un bloque de hielo que
se derrite no puede describirse adecuadamente con la mecénica clasica. Aqui entran en juego las
variables termodinamicas internas como presion, temperatura, volumen, masa y estado fisico, que
caracterizan el sistema en cada momento. La fisica térmica busca describir la evolucion de estas
variables y las leyes que las relacionan, asi como el intercambio de energia con el entorno.

Ejemplos de procesos termodindmicos incluyen las transformaciones en un cilindro de motor
a combustion o en una maquina a vapor, donde la energia interna de un gas o vapor se convierte en
energia mecéanica. Estos dispositivos se conocen como maquinas térmicas. Otros ejemplos de
maquinas térmicas son las bombas de calor, como en una heladera doméstica, que mueven calor de
una zona fria a una caliente.

En la naturaleza, estos procesos ocurren continuamente; como en la evaporacion de un lago
o el enfriamiento de un gas que se expande. Incluso el universo mismo se enfria a medida que se
expande. El objetivo de este capitulo es revisar los conceptos fundamentales de la fisica térmica o
termodinamica, como se estudian en los cursos basicos de ciencias e ingenieria. [1], [2], [3]
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Ley cero de la Termodinamica

Es una experiencia cotidiana observar que, al poner en contacto térmico dos cuerpos,
eventualmente ambos alcanzan la misma temperatura: el més frio aumenta su temperatura y el mas
caliente se enfria. Una vez igualadas las temperaturas, si ambos cuerpos estan aislados del entorno,
sus temperaturas permaneceran constantes en el tiempo. Decimos entonces que han alcanzado el
equilibrio térmico.

Una propiedad fundamental del equilibrio térmico es su caracter transitivo. Si un cuerpo A
esta en equilibrio térmico con dos cuerpos By C, entonces B y C también estaran en equilibrio entre
si. Este principio, conocido como la ley cero de la termodinamica, es crucial para el concepto de
temperatura y para el uso de termémetros. A diferencia de otras relaciones, como las preferencias
personales, la transitividad del equilibrio térmico es universal. En otras palabras, el equilibrio
térmico obedece el caracter transitivo. Esta propiedad, no debe ser subestimada, ya que el caracter
transitivo no es universalmente aplicable. Por ejemplo, si Maria gusta de José y Teresa también
gusta de José; en general no es cierto que a Maria le cae bien Teresa. Pero en la fisica térmica si
vale caracter transitivo. Si dos cuerpos tienen la misma temperatura que un tercero (por ejemplo,
un termémetro), podemos afirmar que también estan en equilibrio térmico entre si.

Termometria.
La temperatura se mide en el sistema Sl (Sistema Internacional) en grados Celsius

(centigrado °C). Mientras que las temperaturas absolutas se computan en grados Kelvin (K), la
relacion entre ambas es:

T [K]=T[°C]+273.15 (xx.1)
La escala Celsius se relaciona con la escala Fahrenheit, usada en algunos paises, por:
T[°C] =2 (T[°F] - 32) (xx.2)

Expansion térmica: En general cuando se calienta una barra de un sélido, su longitud aumenta.
Este hecho fisico se resume en las siguientes relaciones:

AL = L(T) = L(Ty) = L(Ty) - (a - (T = Ty)) (xx.3)
0 bien
% =a-dT (xx.4)

Aqui, L(T) es la longitud de la barra a la temperatura T, « es el coeficiente de dilatacion téermico
caracteristico de cada sustancia.
Similarmente, el volumen, tanto para un solido como para un liquido, en general aumenta
siguiendo una relacion similar:
V(T) =V(Ty) - (B (T = Tp)) (xx.5)
donde Ses el coeficiente de expansion volumétrica.
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Para el caso de sélidos isétropos y homogéneos, es facil probar que el coeficiente de
dilatacion de area es 2.a y el volumétrico = 3.a.

Calorimetria.

La temperatura es una propiedad intensiva como la densidad, color, etc.; es decir no depende
de la cantidad de materia. La temperatura esta asociada a la energia media de las moléculas de un
gas. En cambio, la energia interna de un gas, al igual que la masa o el volumen de un gas, son
propiedades extensivas. Dependen de la cantidad de materia.

Si a un cuerpo (que no esta transitando una transformacion de fase) si lo calentamos, es decir
le agregamos una dada cantidad de calor dQ, su temperatura se incrementara en un dT, siendo la
relacion entre calor agregado y cambio de temperatura:

dQ =m.c.dT =n.C.dT. (xx.6)
Aqui, c es el calor especifico del cuerpo, y m su masa. Por otro lado C es el calor especifico molar
y n el nimero de moles del cuerpo. Logicamente, C=c.M, siendo M a la masa molecular del cuerpo.

En una transicion de fase, por ejemplo, cuando se pasa agua liquida a 100 °C a vapor a la
misma temperatura, habré que entregar calor al cuerpo:
dQ = L.m, (xx.7)

Donde L es el calor latente del cambio de fase por unidad de masa. Si se trata de una fusion, se
Ilama Lt (calor latente de fusion), para una evaporacion lo denominamos Ley (calor latente de
vaporacion), etc. Asi el calor asociado con la fusion o evaporacion de una masa m de una dada
sustancia seré:

AQf = Lf ‘m y AQey = Loy - m. (XX.8)

Las unidades que se usan para medir esta energia (calor) son las mismas que para otras formas
de energia, por ejemplo, en el sistema Sl es el Joule (J). En la practica también se utilizan otras
unidades, en particular 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). La
relacion entre caloria y Joule se conoce como el equivalente mecénico del calor:

1 cal = 4.1868 J. (xx.9)
Ejemplo: Si aun vaso de contiene agua de m;=100g y T:=90°C, le agregamos un cubo de hielo
a 0°C y masa m>=50g. ¢Cual es la temperatura de la mezcla final? Suponga que estan en un
recipiente de EPS (Poliestireno Expandido o Telgopol) de masa despreciable.
Supongamos que la temperatura de la mezcla final es Tt cuyo valor queremos
determinar. Del balance energético (o sea de la conservacion de la energia) tenemos, con
L (agua,0°C) = 79,7 cal/g:

Athelo = Lf m, + C.mz.Tf = Athelo = mqcC. (T1 - Tf) (XXlO)
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O sea:
C.ml.T]_ —Lf'mz

Tr = = 33,43C (xx.11)

c.(my+my)

Gases y Vapores: Es importante diferenciar lo que entendemos por gas y un vapor. Un vapor es una
sustancia volatil, similar a un gas, que se encuentra en contacto con su liquido. Por ejemplo,
imaginemos que tenemos agua en un recipiente con un pistén y un manémetro, como se indica en
la Figura xx.1. Repentinamente comprimimos el piston y observaremos que la presion del
manometro aumenta y luego vuelva a su valor inicial.

P A
Ps
Compresion
- Mandmetro R

Vapor @ P A t=tiempo

Expansion
Agua Ps

t=tiempo

Figura xx.1. Comportamiento de un vapor ante una expansion y una compresion.

Si se expande el piston la presién disminuye y luego de nuevo regresa a su valor inicial. El
valor de la presién de equilibrio no depende del volumen que ocupa el vapor y es una funcion sélo
de la temperatura. Como veremos este comportamiento es muy distinto al de los gases. En general
decimos que tenemos un vapor cuando es posible licuar al mismo por simple compresion.

Por el contrario, no es posible licuar un gas por simple compresién. Para licuar un gas es
preciso enfriar al mismo por debajo de una temperatura llamada temperatura critica, Tc. En otras
palabras, cuando T >T. se tiene un gas y cuando T <T. se estd en presencia de un vapor. Esto se
ilustra en la Figura xx.2. Si un vapor, esta a una presion mucho menor que su presion de vapor, es
decir si estamos lejos de la saturacion, es posible describir su comportamiento en forma aproximada
por la ecuacion de estado de un gas. [2], [1], [3]

Presiones Absolutas y manométricas: En muchas situaciones practicas, los manometros no miden
la presion absoluta de un gas en un recipiente, sino la diferencia de presion entre el recipiente y en
medio externo, que por lo general esta a presion atmosférica. En este ultimo caso, decimos que dicho
manometro mide la presion manometrica (Pmanom). LOgicamente, la presion absoluta sera:

P=Pabsotula=Pmanom+Po, (xx.12)
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siendo Pq la presion atmosférica o presion barométrica (la que mide el barémetro) en las unidades
correspondientes, a nivel del mar Po=1atm=101,300 Pa, en general, su valor sera la que mida el
barémetro local.

Solido

Gas

TT Tc T \V

» Vapor

v
v

Figura xx.2. Diagrama esquematico de los distintos estados de una sustancia pura. A la izquierda P en funcion
de T, los ejes coordenados representan la presidn y temperatura. Las lineas continuas representan estados de
equilibrio en la que pueden existir dos o mas fases de dicha sustancia. A la derecha, representamos P en funcién
de V. Los puntos de las isotermas de T<T,, describen las propiedades del vapor. Dentro de la campana, coexisten
las dos fases, liquido y vapor. El punto de la isoterma critica en el que coexisten el liquido y el vapor se llama
punto critico. El valor de la presion y volumen (para 1 mol) definen los valores de Presidn Critica (Pc)y Volumen
Critico (V¢).

En el sistema Internacional S.1. la unidad de presion es el Pascal: 1 Pa=1N/m?. Sin embargo,
hay varias unidades comunes de presion, ente ellas: la Atmosfera (Atm), los Bares (B), las Libras
por pulgada cuadradas (PSI), los mm de Mercurio (mm(Hg=Torr), etc. Algunas relaciones Utiles
son las siguientes:

1 Atm=1,01325 Bar= 101 325 Pa= 101,325 kPa= 14,69595 PSI= 760 Torr. (xx.13)

Gases ideales

La mayoria de los gases reales a presiones moderadas (P < 5 bar) y temperaturas no muy
altas (T<1000 K) tienen un comportamiento muy similar entre ellos. Las leyes que rigen este
comportamiento comun determinan las caracteristicas de un paradigma para estos sistemas que se
conoce como Gas ldeal.

Las siguientes leyes empiricas, resumen las propiedades generales que caracterizan a este
tipo de gases.
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» Ley de Boyle: Si latemperatura T del gas se mantiene constante y se comprime un gas ideal, la
presion es inversamente proporcional al volumen, o sea:

P.V=constante. (xx.14)

» Ley de Charles - Gay-Lussac: Si la presion de un gas se mantiene constante, Charles encontrd
que al calentar un gas ideal el volumen varia segun la siguiente relacion:

V() =V (14 Bgas - t)- (xx.15)

Donde V(t) y Vorepresentan los volimenes de gas a la temperatura t y t=0 respectivamente. Aqui
t es la temperatura en algun sistema de unidades temperaturas, por ejemplo, la escala centigrada o
Celsius y fyas s la constante de expansion térmica. Una caracteristica peculiar de los gases es que
el valor de fyas €S practicamente el mismo para todos los gases, en un amplio rango de temperaturas
y presiones, lejos de las condiciones de condensacion, siendo su valor en la escala Celsius fgas ~
273.15 1/°C.

De manera analoga, Guy-Lussac encontrd que, si el volumen de un gas permanecia constante,
la presion aumentaba con la temperatura siguiendo la siguiente relacién:

P(t) = Py - (1 + Byas - £). (xx.16)

Donde P(t) y Po representan las presiones del gas a la temperatura t y t=0 respectivamente, [fyas
es la misma constante de expansién térmica que aparece en la ecuacion (xx.2). Dado el carécter
general de las expresiones (xx.9) y (xx.10), es facil notar que ambas pueden escribirse como:

1
V(&) = Vo Bgas - (t + %) =V Bgas ' T, (xx.17)

donde T= t+1/f4s= t [°C]+273.15. Por lo tanto, usando como nueva escala de temperatura, la
Ilamada escala absoluta de temperatura (T) y que tiene unidades llamadas grados Kelvin (K), las
expresiones (xx.15) y (xx.16) pueden escribirse para todos los gases como:

; = constante y ? = constante, (xx.18)

donde T representa la temperatura absoluta. De esta forma vemos que tanto la ley de Charles como
la de Guy-Lussac, constituyen puntos de partida para definir la escala de temperaturas absolutas.

» Ley de Avogadro: A iguales condiciones de presion y temperatura, volimenes iguales de gas
contienen el mismo nimero de moléculas. Dicho de otro modo, la ley de Avogadro dice que
para un dado valor de P y T el volumen V de un gas ideal es proporcional al nUmero N de
moléculas en el mismo. O sea:

V<N (xx.19)

para T y P constantes.
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» Mol: El mol se define para una sustancia pura (esto es una sustancia constituida por un solo tipo
de molécula, por ejemplo, agua, alcohol, cobre, etc.) como la cantidad de masa que contiene un
nimero de moléculas igual al nimero de Avogadro, Na= 6.023 x 10%. La masa en gramos de un
mol es numéricamente igual a su peso molecular M. Asi el nimero de moles n de una masa m
de esa sustancia sera:

-m
n=-_ (xx.20)

Segun la Ley de Avogadro, un mol de cualquier gas tendra a una temperatura y presion el
mismo volumen. Equivalentemente el volumen de un gas, a una dada presion y temperatura,
serd proporcional al nimero de moles de este. En particular en condiciones “normales de
presion y temperaturas” (CNPT) definidas estas como T=0°C y P=1 Atm = 101325 Pa, el
volumen de todos los gases ideales es:

Vol (CNPT) =22.4 | (xx.22)

Ecuacidn de estado de los gases ideales: El conjunto de las leyes anteriores de los gases
ideales puede resumirse de la siguiente manera

PV
T = kB -N (XX23)
donde kg es una constante universal conocida como la constante de Boltzmann, su valor es:

ke= 1.38 102 J/K (xx.24)

En términos del nimero de moles del gas (n) la ecuacion de estado de un gas ideal (xx.23) se puede
escribir como:

P-V=n-R-T (xx.25)

donde R (=ks.Na) es también una constante universal, llamada la constante universal de los gases
ideales. Su valor depende de las unidades usadas. No es necesario recordar su valor en cada sistema
de unidades, ya que la misma puede ser facilmente obtenida en cualquier sistema de unidades,
recordando que para condiciones CNPT el volumen de un mol de gas es 22,4 |, por lo tanto, usando
la siguiente expresion:

R= (%

XX.26
T )CNPT ( )
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R puede ser calculada conociendo los valores de P, Vol y T en el sistema de unidades de interés. De
este modo resulta: R=8,314 J/mol.K=1,987 cal/mol.K\=0,082061.Atm.I/mol.K= 8,314 Pa.m3/mol.K.

R=(%

) ] cal
T JcNPT

= 8,314 = 1,987 = 0,08206 Atm.

mol.K mol.K mol.K

(xx.27)

Teoria cinética de los gases

En la discusion anterior de la Ecuacion de estado de los Gases Ideales (EEGI), vimos que su
deduccion se realiz6 partiendo de leyes empiricas (resultado de las experiencias) como las leyes de
Charles, Gay-Lussac, Boyle y Avogadro. A fines del siglo IXX, varios cientificos intentaron dar
una explicacion tedrica a la EEGI, y para ello desarrollaron un modelo muy exitoso, conocido como
la Teoria Cinética de los Gases. Las hipotesis basicas de esta teoria son:

v" Los gases estan constituidos de moléculas en constante movimiento y chocando elésticamente
entre ellas y con las paredes del recipiente que los contiene.

V' La presion sobre las pareces se deben a estas colisiones.

v" Las moléculas obedecen las leyes de la mecanica (leyes de Newton)

Tt e

el A F
I .g

x\
\.\'&

./'

Figura xx.3: Izquierda, moléculas en un recipiente cuadrado de la L. Derecha, vista de una molécula
rebotando el&sticamente contra una pared del recipiente.

En lo que sigue, daremos una demostracion simplificada y heuristica de esta teoria con el objeto
de dar una justificacion de simplificada de sus resultados. Para una demostracion mas detallada el
lector puede consultar las referencias. [2] En primer lugar calculemos la variacion de momento lineal
Ap de una particula de masa u y velocidad v que choca elasticamente contra una pared fija (esto es
una pared de masa muchisimo mayor que la particula), ver Figura xx.3. En este caso es claro que la
velocidad que adquiere la pared como consecuencia del choque es nula. Por lo tanto, por
conservacion de energia (choque elastico) la particula rebotara contra la pared con una velocidad
igual en magnitud a la velocidad incidente, pero de sentido (signo) contrario. De modo que la
variacion de momento lineal de la particula sera:

Ap = Pfinat — Pinicial = MV — (—mv) = 2mv. (xx.28)
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De hecho, la variacion de momento de la pared serd igual y de signo contrario. Por
simplicidad, supongamos ahora que nuestro gas consiste en N moléculas iguales que se mueven
todas con una cierta velocidad v. Ademas, supongamos que 1/3 de las moléculas se mueven en la
direccidn x, otro tercio en la direccion y y el otro tercio en la direccion z. Supondremos ademas que
el recipiente que contiene a las moléculas es un cubo de lado L, como se ilustra en la figura xx.3.

El nimero de choque por unidad de tiempo de una de estas moléculas contra una determinada
pared de recipiente se puede estimar como:

dN recorrido/s v
N _ recorridos _ ¥ (xX.29)

dt longitud 2L

de modo que la variacion de momento lineal sufrida por todas las moléculas que chocan contra dicha
pared, recordando que N/3 moléculas se mueven en una dada direccion, X en ente caso. Asi, la
variacion total del momento de todas las moléculas que chocan conta esta pared por unidad de
tiempo sera:

22UV = g% (—,uvz). (xx.30)

Por la segunda ley de Newton, la variacion de momento lineal por unidad de tiempo es igual a la
fuerza que las moléculas ejercen sobre la pared en consideracion. Por lo tanto, segun la definicion
de presion P=Fuerza/area, tenemos:

p=f =2t (o) =22 (b2). (3

como V=L3 es el volumen del recipiente, podemos escribir:
P-V=2N-pv? (xx.32)

En general, se puede demostrar, usando las leyes de la dindmica [1], [3] que:
P-V=2N-p-v2=2-N-E (xx.33)
Aqui ues la masa de la molécula de gas v2 es el cuadrado de la velocidad cuadratica media, E,es

la energia cinética media de las moléculas. Comparando con la ecuacion de estado, (xx.21) es
inmediato asociar:

Ex==kg T (xx.34)

La expresion (xx.30) es una manifestacion del principio de equiparticion de la energia que establece
gue asociado a cada grado de libertad de la molécula tenemos y para cada término cuadratico en la
energia 1/2 kg.T. De este modo para moléculas diatomicas tendremos 5 grados de libertad (3 de
traslacion y 2 de rotacion). La energia interna de la misma sera:

U=2-N-ky-T=2-n-R-T (xx.35)
Para moléculas con f grados de libertad tendremos:
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U=L.N ky-T. (xx.36)
ou

La capacidad calorifica molar a volumen constante se define como, C, = (—

, por lo
aT)V,l mol P

tanto:

CV=§-NA-kB= ‘R (xx.37)
También se define la capacidad calorifica molar a presion constante C, como el calor necesario
para incrementar en un grado Kelvin la temperatura de un mol de gas a presién constante

(Co=(dQ/dT)p,1mar ). Se demuestra que para gases ideales se cumple que:

N [~

C,=C,+R=(1+1 R (xx.38)
El coeficiente adiabatico y =C,/Cy, para los gases ideales viene dado por:

C 2
y=£=1+—y fzm. (xx.39)

De este modo es posible rescribir la energia interna para un gas ideal como:
U=y%1-N-kB-T=N-cV-T. (xx.40)

En el caso de los sélidos, los iones pueden vibrar alrededor de su posicion de equilibrio,
similar a un oscilador armonico en tres dimensiones. Como un oscilador armoénico tiene en su
energia total dos términos cuadraticos, uno asociado a la energia cinética y otro a la potencia,
esperamos (segun el principio de equiparticidn) que cada oscilador tenga una energia promedio igual
a 3ksT. Por lo tanto, la energia de un mol serd Uimo= 3RT y por lo tanto la capacidad calorifica
molar de un solido sera: Cv=3R. Esta expresion de la capacidad calorifica molar de un solido se
conoce como la Ley de Dunlop y Pettit.

Ley de Graham de difusion y efusion: Cuando abrimos un perfume, sus vapores se propagan por
el aire y llegan a nuestras narices. Este proceso de dispersion de un gas en otros gases se denomina
difusidn gaseosa. La efusion de un gas esta asociada al escape de este a través de pequefias aberturas
al vacio o porosidad de las paredes. Un ejemplo de este proceso se observa cuando tenemos un globo
inflado, por ejemplo, con He, y al cabo de algunas horas observamos como se desinfla
paulatinamente. Graham descubri6 una ley empirica que describe la velocidad de efusion de gases
a través de membranas porosas y establece una relacion entre las velocidades de efusion (R) para
distintos gases, dada por:

R1 M,

R2 My
Aqui Ri es la velocidad de escape de una dada molécula i, Mi es la masa molecular de la especie en
cuestion. Esta ley puede deducirse a partir de la teoria cinética suponiendo que la velocidad de
efusion es proporcional a la velocidad media de las moléculas, es decir Ri « <vi>. Segun la teoria
cinética tenemos:

(xx.41)
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R1 vy M
—=2= | (xx.42)
R2 2] M1

que concuerda perfectamente con la expresion (xx-376). Esta ley explica por qué, un globo de He
se desinfla mas rapido que uno con aire. EI He tiene M=4, el Aire (mayormente N.) M=28, por lo

que Rue/Raire=V28/4=2,6.

Ley de distribucién de Maxwell-Boltzmann: La teoria cinética predice que la distribucion de
velocidades en un gas viene dada por la siguiente expresion:

3/2 v
dN=4.7-N.|— £ e 2keT .v2 . dv (xx.43)
2'72.'kB 'T

Donde xz=M/Na es la masa de la molécula. dN es el nimero de moléculas con velocidad con
velocidades entre v y v+dv. N es el numero total de moléculas. A partir de esta expresion es facil
encontrar la velocidad mas probable (vip), la velocidad media (<v>) y la velocidad cuadratica media
(Vrms), segun (xx.39):

" velocidad mas probable

velocidad media vy,

T1 Con T3 > T2 > T1

Velocidad Cuadratica media

+

w

Vilocldad mafeciilk Velocidad molecular

Figura xx.4. Distribucion de las velocidades moleculares segun la Ley de Maxwell-Boltzmann. A la
izquierda se indican esquematicamente: la velocidad mas probable, media y la velocidad cuadratica
media. A la derecha vemos tres distribuciones para una misma clase de moléculas, (misma sustancia)

a tres temperaturas diferentes.
, =128.95- [m/s] (xx.44)
<\ > = _145 51. [m/s] (xx.45)
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3-R-T T
= |=——— =15794. | — [m/s 46
Vi =1/ Iy /sl (xx.46)

Donde T es la temperatura absoluta y M la masa de un mol expresado en gramos. Ademas, se
cumple:

Ve S <V > <V,. (xx.47)

Camino libre medio: En un gas las moléculas chocan con las paredes del recipiente y entre ellas

mismas. La distancia promedio entre dos colisiones consecutivas viene dado por:
kpT

AN=——— XXx.48

2V2-m-o-P ( )

aqui o es la seccién transversal de choque de la molécula (o sea su area transversal). P la presion

del gas. Para el aire, a 20°C tenemos:
_ 6.0795x1073

A[m] = W (XX49)

Asimismo, el nimero promedio de choques por unidad de tiempo sera:

dt M-R-T

dNchoques _ 8N 4-0-P (xX.50)

»
»

Figura xx.5. Diagrama esquematico del comportamiento de gases reales a altas presiones. Las distintas
curvas corresponden a diferentes temperaturas con T1>To>T3>Ta.

Gases Reales: La ecuacion de estado de los gases ideales, Ec.(xx.17), es aplicable a los gases
siempre y cuando el mismo se encuentre a presiones moderadas (P < 4 Atm), y temperaturas
considerablemente mayores a la temperatura de condensacion o ebullicién (T >>Tep). A grandes
presiones y temperaturas cercanas a la de ebullicion es necesario introducir modelos mas complejos
para describir el comportamiento de los gases. Si para un mol de un gas real, graficamos el cociente
z=P.VIRT. A este cociente lo designamos con la letra z, también llamado Factor de Compresibilidad.
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Si dibujamos z en funcién de P para un gas real, obtenemos un grafico similar al que se ilustra en la
Figura xx.5,

Si bien existen varias maneras de describir el comportamiento de los gases reales, una de
las formas més comunes, es usar el factor de compresibilidad, cuyo valor depende del gas en
cuestion, su presion y temperatura, de la siguiente forma [2]

P-V=n-z-R-T. (xx.51)

Otra ecuacion comunmente usada para describir los gases reales es la ecuacion de Van der Waal:

[2], [3]

(P+n2-%)-(V—n-b)=n-R-T (xx.52)
donde a 'y b son dos pardmetros que dependen de gas que se usa. Esta ecuacion también puede

escribirse en la forma de la ecuacion de estado de Berthelot:
T¢

-(1—6—)>=n-z-R-T, (xx.53)

T2

p.V=n.R.T.<1+i.P'TC
128 P.T

que claramente tiene la misma forma que la Ec.(xx.51). Tc y Pc en esta expresion son los valores
de la temperatura y presion critica (Ver Figura xx.2 ). Los coeficientes de estas ecuaciones como

las tablas de los factores de compresibilidad estan tabulados. (a = EPC ‘V2-T.yb= lVC)
3 4

Ley de estados correspondientes: Si expresamos la ecuacion de estado en término de los
parametros reducidos, definidos como el cociente entre el pardmetro correspondiente y su valor
critico (ver Figura xx.2), o sea:

(7]

Sl

<=

, m=o, v (xx.54)

es posible escribir la ecuacion de estado (xx.51) en una forma que es valida para todos los gases. En
particular la expresion (xx.53) se transforma en:

m-v=n-{-R-6. (xx.55)

donde el coeficiente £ de compresibilidad reducido, tiene una variacién con 7z que es universal para
todos los gases. En términos de los parametros reducidos, la dependencia de £ en funcion de & es
muy aproximadamente universal.

Termodinamica

Definimos un sistema como una parte del universo que aislamos para su estudio. El resto del
universo que rodea a nuestro sistema lo Ilamamos su medio ambiente o simplemente medio.
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El sistema puede o0 no intercambiar energia 0 materia con su medio. Decimos que un sistema esta
aislado si no intercambia ni masa ni energia con su medio. En caso de que lo haga el sistema es
abierto.

Las propiedades de un sistema quedan determinadas si en un dado instante conocemos los valores
de las variables macroscépicas que definen sus estados (variables de estado o coordenadas
generalizadas). Por ejemplo, en un gas ideal de un solo elemento estas coordenadas serian: P, V'y
T (el nimero de moles n queda determinada por la ecuacion de estado).

Los grados de libertad de un sistema es el minimo ndmero de estas coordenadas generalizadas que
caracterizan o definen el sistema. Decimos que un sistema esta en estado estacionario cuando sus
coordenadas generalizadas (P, T, etc.) no varian en el tiempo. Cuando en un sistema aislado, el valor
de sus coordenadas generalizadas son las mismas en todo el sistema y no cambian con el tiempo
decimos que el sistema esté en equilibrio termodindmico. Cuando las variables termodinamicas de
un sistema varian en el tiempo, se dice que el sistema esta efectuando un proceso. Si el proceso es
tal que en cada instante las coordenadas generalizadas son las mismas para todo el sistema, decimos
que el sistema esta efectuando un proceso cuasiestatico. Si el proceso es cuasiestatico y el valor de
las coordenadas generalizadas del sistema sélo difieren infinitesimalmente de aquellas de su
entorno, decimos que el sistema esta realizando un proceso reversible. En caso contrario, el sistema
sufre un proceso irreversible. En un proceso reversible el sistema evoluciona por sucesivos estados
de equilibrio, de modo tal que si se varian infinitesimalmente las variables del medio se puede
revertir el proceso. Se ve de la misma definicion que solo es posible representar en un grafico de
coordenadas generalizadas la evolucion de un proceso reversible, ya que para uno irreversible no es
posible definir el valor de las coordenadas para todo el sistema. Algunos procesos reversibles de
interés son los siguientes:

Proceso Isobarico: es cuando la presidén permanece constante a lo largo del mismo.
Proceso Isocorico: es cuando el volumen permanece constante.

Proceso Isotérmico: es cuando la temperatura permanece constante.

Proceso Adiabatico o Isoentrdpico: es cuando no hay intercambio de calor entre el
sistema y su medio.

YV VYV

Principios de la termodinamica

Primera Ley de la Termodinamica

La energia se conserva, 0 sea que, Si se entrega calor Q a un sistema, esta energia se invertira en
aumentar su energia interna U y en realizar trabajo, esto es:
Uiniciat + Q@ = Ufinar + W (XX58)
0 bien
5Q =dU + W (xx.59)

donde W representa todas las formas de transferir energia, distinta de calor.

Q<0 W<0




Figura xx.6 Convencion de signos para las magnitudes Wy Q.

La convencion de signos es: &Q entregado al sistema es positivo y al igual que el trabajo realizado
(0W) por el sistema. En la dltima expresion se us6 un simbolo distinto para representar el

incremento diferencial de calor y trabajo (J) del que se usé para designar la diferencial de energia
interna (d). Esto refleja el hecho fisico de que tanto el trabajo realizado por el sistema como la
cantidad de calor que se entrega al mismo para ir de un estado A a otro B dependen de tipo de proceso
por el cual se va de A a B, esto es &Q y oW dependen de la trayectoria que siga el sistema entre
estos dos puntos. Sin embargo, la variacion de energia interna no depende del camino seguido entre
A'y B sino solo de estos dos puntos. En el lenguaje matematico decimos que dU es una diferencial
exacta (esto es U es una variable de estado y efectivamente existe una funcion U(T,V,P,..) que
depende del estado del sistema) mientras que dQ Yy oJW son diferenciales inexactas (no existen
funciones Q y/0 W que son funciones del estado del sistema). El trabajo realizado por un sistema en
una expansion viene dado por:

SW =P-dV (xx.60)

Gréaficamente este trabajo viene dado por el area bajo la curva en el diagrama P-V (Figura xx.4). Se
ve ademas que el trabajo para ir de un estado A a otro B depende de la trayectoria seguida por el
sistema en concordancia con el hecho de que el calor no es una variable de estado. En una
compresion en volumen disminuye, por lo tanto, esperamos segun (xx.59) que W sea negativo
(dVv<0), mientras que en una expansion (dV>0) 6W sea positivo. Un sistema recorre un ciclo, cuando
el estado final coincide con su estado inicial. En un diagrama termodinamico, por ejemplo, un
diagrama PV, el sistema recorre durante un ciclo una curva cerrada. El trabajo realizado por el
sistema o sobre el mismo en un ciclo cerrado viene dado por el area de la curva cerrada en un
diagrama PV, es decir Wcicio=¢ P - dV. Se dice que el sistema realiza un ciclo directo, si el trabajo
realizado en el ciclo es positivo, 0 sea Wcicio>0. En un diagrama PV esto significa que el sistema
recorre el ciclo en el sentido de las agujas del reloj. En caso contrario, es decir si se recorre el ciclo
PV en sentido contrario a las agujas del reloj, Wcicio <0. En este caso el ciclo se dice inverso.

Ciclo de Carnot: Un ciclo de gran importancia en la termodinamica en el ciclo de Carnot. El mismo
consiste en un gas ideal que realiza un ciclo formado por dos transformaciones isotérmicas
combinada por dos transformaciones adiabaticas como se muestra en la Figura xx.6.

El rendimiento 7 de una maquina térmica se define como el cociente entre el trabajo realizado por
la maquina en un ciclo, dividida por el calor entregado, esto es:
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n = —eido_ (xx.61)

Qentreado

a) b A b)

v

\% \%

Figura xx.7. a) Diagrama de un ciclo de Carnot, formado por dos isotermas A>B y C->D a temperaturas T; y
T, respectivamente y dos adiabaticas B>C y D> A. Nétese que el ciclo en este caso, maquina térmica se recorre
en sentido horario. b) Ciclo cerrado general. Este diagrama muestra como un ciclo cerrado en general se puede
suponer como compuesto por una sucesion de muchos ciclos de Carnot.

Para el ciclo de Carnot es facil probar que se cumple que el rendimiento viene dado por:

— Weictlo _ Q=% _T1-T2
n="y o . (xx.62)

De donde obtenemos que:

Q1 _ Q2

o (xx.63)
por lo tanto:

d
gs?q = 0. (xx.64)

Esto lo probamos para el caso de un ciclo de Carnot, pero resulta facil demostrar que esta propiedad
vale para cualquier ciclo reversible como el mostrado en la figura 5.b). Ya que cualquier ciclo se
puede suponer compuesto de muchos ciclos tipo Carnot, para cada uno de los cuales vale la relacion
(12).

Segundo principio de la termodinamica

El primer principio de la termodinamica es una enunciacion incompleta de la termodinamica,
por ejemplo, el calor siempre fluye desde el objeto mas caliente a la mas fria y nunca en la direccién
opuesta, aunque este proceso esta permitido por la primera ley. Igualmente se sabe que no es posible
transformar calor enteramente en trabajo, sin embargo, la primera ley no lo impide. El principio
fisico que complementa la primera ley es la segunda ley de la termodinamica. Existen multiples
formas de enunciar esta ley:
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El calor fluye espontaneamente de un cuerpo caliente a otro frio

La energia calorica (Calor) no puede transformarse enteramente en trabajo mecanico.

No es posible construir una maquina térmica que funcione con solo una fuente de calor.
Los sistemas naturales, evolucionan a estados de equilibrio, llevando al sistema de estados
de mayor desorden.

> No es posible construir una maquina térmica que tenga 100% de eficiencia.

VVVY

Sin embargo, todos estos enunciados son equivalentes, al de Clausius:

» laentropia S del universo permanece constante o aumenta, esto es:
>
AS >0 (xx.65)
El cambio de entropia entre dos estados A y B de un sistema se calcula eligiendo una trayectoria
cualquiera reversible que lleve al sistema del estado A al B y calculando la integral:

18, = J; %] (Xx.66)

Reversible

Es crucial en esta Gltima expresion que la trayectoria sea reversible, de otro modo este calculo no
da la variacion de entropia. Es facil demostrar que para un ciclo 4S=0, por lo tanto, la entropia es
una variable de estado.

y

V1 V2 v

Figura xx.8. Trabajo realizado por el sistema para ir del estado A a otra B por dos
trayectorias 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.

Célculo de los cambios de entropia: Cuando un sistema realiza un cambio de sus variables
termodinamicas (P, V, T, N, etc.) o coordenadas generalizadas, decimos que el sistema realiza un
proceso, por ejemplo, desde un estado A a otro B el cambio de entropia ASag s6lo depende de los
estados A y B y no del camino particular que el sistema pueda seguir (ya que la entropia es una
funcién de estado). Sin embargo, la expresion (43) sélo es aplicable a procesos reversibles. Por lo
tanto, en la practica lo que debemos hacer para calcular un cambio de entropia entre dos estados A
y B, es buscar un camino reversible que efectivamente lleve al sistema de A a B en forma reversible
y en lo posible por un proceso simple de calcular. Usando dicho camino, que puede no ser el que en
realidad el sistema siga, calculamos el valor de ASag usando la expresion (43). Notese que el camino
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que en realidad el sistema puede haber realizado para ir de A a B pudo haber sido un proceso
irreversible, sin embargo, como la entropia es una funcion de estado, el procedimiento prescripto

aqui es adecuado para evaluar el cambio de entropia.

Procesos particulares:

1. Procesos Isocorico: (Volumen constante)
A

P
SW =0
6Q=dU=m-c,-dT
dT

Figura xxx.9: Proceso Isocérico.
Vo vV 9

2. Procesos Isobarico: (Presion constante)

Vl V2 V

3. Procesos Isotérmico: (Temperatura constante)
A 6W=6Q=nRT-%=—nR%P

dUu =0
dS=n‘R-f,—V
AS=n~R'ln(z_f):n'R'ln(%)

Figura xx.11. Proceso Isotérmico.

T=Cte

v

Vl V2 V
Energia y Medio Ambiente - UNSAM 2024 - S. Gil

dS=m-cV-?=n-CV-T

AS=n-Cy-In (TT—f) =n-Cy-ln (g) (xx.67)

A

oW =P, -dV

6Q=m-cp-dT
dUu=m-cy,-dT

Po ® ° dT

dS =n- CP . ?

AS=n-C,-In (;—f) =n-C,-In (Z—f) (xx.68)

» Figuraxx.10. Proceso Isocorico.
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Procesos Adiabatico o Isoentrdpico: (Sin intercambio de calor)

A ds =0 y 50 =0
P P-V¥=cte. y T-V¥1=cte.
dUu=-W=n-Cy,-dT =n- fl'dT
My = (P -V, =P -V,)/(y = 1)
PV ’=cte AW, = ‘%.[1 1;}::; (Y )/Y]( 70)

Figura xx.12. Proceso adiabatico.

v

V1 \2 Vv

Adiabatica

~
~.~
——————
~
s
-~

------- {soterma T

Figura xx.13: Proceso adiabatico

Un hecho importante asociado a los procesos adiabaticos es que los mismos cortan isotermas (en
una isoterma P « 1/V, es decir y=1) mientras que en un proceso adiabatico y >1. Es asi que siempre
en una expansion adiabatica, el gas se enfria mientras que en una compresion adiabatica el gas
se calienta. Por esta razon, cuando usamos un inflador de bicicleta, al inflar la rueda, se nota que el
extremo de salida del inflador se calienta, que es donde se acumula el gas comprimido por este
proceso, el cual al hacerse en forma rapida constituye una compresion cuasi adiabatica, al comprimir
rapidamente en aire. Por el contrario, el enfriamiento de un gas cuando se descomprime
adiabaticamente lo podemos experimentar cuando usamos un desodorante en aerosol. Aungue el
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desodorante esté a temperatura ambiente, al aplicarnos se nota que el desodorante sale “frio”. Esto
se debe a que, al descomprimirse adiabaticamente el gas del tubo de desodorante, el mismo se enfria,
ver Figura xx.13.

Maquinas térmicas - Teoremas de Carnot

Una maquina térmica es un dispositivo capas de transforma calor en trabajo o bien utilizando
trabajo, permite mover el calor de un cuerpo a otro. Asi laméquina a vapor, un motor de combustién
interna (el motor de un automovil o una moto), una turbina, una heladera o refrigerados o un aire
acondicionado, son ejemplos de maquinas téermicas.

Una de las consecuencias de la segunda ley es que no es posible fabricar una maquina térmica
que genere trabajo con una sola fuente de calor, por lo tanto, para que una maquina térmica genere
trabajo, se requieren al menos dos fuentes térmicas una fria a la que el sistema entrega la energia no
transformada en trabajo, el calor (Qx), y otra caliente de donde el sistema toma calor (Qc). El trabajo
realizado por este dispositivo sera:

W =0Q—-Qf (xx.71)

Sadi Carnot, demostro a principios del siglo X1X los siguientes teoremas que dan los limites teéricos

de la eficiencia de las maquinas térmicas.

La eficiencia de una maquina térmica se define como:

n=Y=0Y (XX.72)
Qc Qc

» Teorema 1: Todas las maquinas térmicas reversibles que operen entre las mismas temperaturas
Tcy Tt tienen la misma eficiencia, igual a su vez a la eficiencia de una maquina ideal de Carnot,
eso es:

TC_Tf
Me =" (xx.73)
» Teorema 2: De todas las maquinas térmicas que operen entre las mismas temperaturas Tc¢y Ts;
las maquinas reversibles son las que tienen mayor eficiencia. O sea:

Tc—Ty
Nirr < Nrevy =MN¢ = T
c

(xx.74)
Refrigeradores o heladeras

Uno de los dispositivos mas Utiles y convenientes que se desarrollaron en las postrimerias
del siglo IXX'y principios del XX fue sin duda el refrigerador o heladera. Este invento tuvo particular
importancia para el desarrollo de la moderna ganaderia e industria frigorifica en la Republica
Argentina hacia fines del siglo IXX ya que posibilitdé uno de los desarrollos econémicos mas
vertiginosos que conocid la historia. Sin duda su impacto en la calidad de vida de la poblacién en
general aun hoy continda siendo de una importancia crucial.

La idea béasica de como funciona un refrigerador la podemos comprender facilmente con el
ejemplo del desodorante en aerosol que mencionamos previamente. La razon de esta caida de
temperatura se debe a que el gas que impulsa al desodorante esta presurizado, al salir a exterior
(junto con el liquido desodorante) el mismo sufre una expansién adiabatica. Como sefialamos antes,
en una expansion adiabatica, el gas se enfria; mientras que en una compresion adiabatica el gas
se calienta. Este proceso de enfriamiento por expansion es la base del funcionamiento de un
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refrigerador, otro modo de observar este efecto es usar un encendedor de gas butano. Estos son
encendedores de plastico que tienen butano liquido en su interior que puede visualizarse desde su
parte inferior. Si se oprime la valvula de salida de gas, sin que se prenda una llama, se observara
que, al poner la mano a la salida del gas, que el mismo se enfria considerablemente.

Evaporador _ _
(dentro de la {1 QFrio ﬂ(?Fno
heladera) —— 1 | Valvulade Valvula de
L Expansion Expan3|odn
Evaporador
Evaporador Baja
Presién Qcal
S+ Condensador
ﬁ:ﬁr‘:&r\a la Condensador
Qea Alta
Presion
! — .
Compresor Qcal=Qfrio+W W

Compresor

Figura xx.14. Componentes basicos de un refrigerador doméstico.
Efecto Joule-Thomson

Este proceso de enfriamiento y calentamiento de un gas o vapor al expandirse o comprimirse,
viene descripto mas detalladamente por el efecto Joule-Thomson. [4] El efecto Joule-Thomson toma
en cuenta las caracteristicas especificas de las distintas sustancias usadas como fluido refrigerante.
La Figura xx.14 describe en forma esquematica su funcionamiento, un compresor comprime el
fluido refrigerante (coolant),* (usualmente un gas o vapor como Fredn o amoniaco, propano, R290,
0 mas recientemente R410A, R600A, etc.) como consecuencia de la compresién, este fluido
aumenta su presion y se calienta. Luego pasa por un circuito que esta fuera del recinto de la heladera,
el condensador, donde se enfria, cediendo calor al medio (Qcal), este condensador los podemos ver
claramente si miramos en la parte posterior de una heladera. Tiene la forma de una rejilla negra.
Ademas, si apoyamos la mano cuando la heladera esta funcionando, notaremos que esta mas caliente
que el medio circundante. Durante este proceso, algunos refrigerantes al enfriarse se condensan en
su fase liquida, pero mantiene presion alta. Al final de condensador hay una valvula de expansion,
gue esta dentro de la heladera, méas propiamente en el congelador o frizer. Al pasar por la valvula
de expansion, el refrigerante se expande y enfria. Esta parte del circuito se llama el evaporador,

! Fluidos refrigerantes-Coolant: https://en.wikipedia.org/wiki/Coolant
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también dentro de la heladera. Este circuito evaporador, esta formado por un tubo méas grueso que
el del condensador, que generalmente rodea al congelador. Es en esta fase que el refrigerante se
encuentra a temperaturas sub-cero, y absorbe calor del condensador (fuente fria). Este proceso seria
el anélogo a la descompresion que se produce en el desodorante en aerosol, pero que aqui ocurre
continuamente y mas efectivamente. De esta forma, al estar el refrigerante mas frio que el medio
(congelador) le sustrae calor y enfria este recinto. Seguidamente, el circuito del evaporador se
conecta a la entrada del compresor, donde el ciclo se repite.

Habitacion a T¢

Sistem

Te>Tr ¢ p 10

Qc =W+ Qs
] W

AS=-
Oc/ Tc"‘Of/ Tf

| Temperatura Ext. Ti

Flg xX.15. Bomba de calor operando con dos fuentes térmicas. Segun el diagrama de la derecha, Ciclo de
Carnot invertido (la circulacién a a la inversa del de la Figura xx. 6. Pero se cumple que Q#/T=Q./T¢, 0 sea
que COP=Q/W ~T/(Tc-Ty).

Interior

®,

Exterior
Salida
Calor (

-

Qc= Qs+ W

\ Salida de
calor interior

P QC
- 1 Qs

Condensador <j
2 Evaporador Fuente . Fuente
‘ I caliente Fria
Exterior Interior
Ne— —

Compresor

W=Trabajo

Ciclo de Enfriamiento Ciclo de Enfriamiento

Fig. xx.16. Bomba de calor operando en modo de enfriamiento o Aire Acondicionado (AA).

En la valvula de expansion (evaporador) el refrigerante sufre una fuerte descompresion o
expansion, pasando de unas 5 a 10 Atm a 1 Atm aproximadamente. En este proceso el liquido se
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evapora y se enfria (como en el caso del tubo de desodorante). Este proceso de evaporacion y
expansion es muy endotérmico, de modo que se absorbe calor del medio, enfridndose el evaporador.
Este es el proceso de enfriamiento propiamente dicho. EI vapor retorna al compresor y se repite el
ciclo. En las Figuras xx.15 y 16 se muestran otras ilustraciones de este proceso.

Notese que lo que hace la heladera es mover calor desde una fuente fria (congelador) a otra
caliente (medio ambiente donde se encuentra la heladera). Por etas razon, esta maquinas se llama
bombas de calor, por que tiene analogia con una bomba de agua que mueve el agua des una posicion
inferior a otra mas alta, que nunca ocurriria naturalmente.

Bombas de calor (BC): las bombas de calor, los acondicionadores de aire y los refrigeradores basan
su funcionamiento en la transferencia de calor de una fuente fria a otra caliente. Las BC son
dispositivos que mueven calor de un lugar a otro. Generalmente de una fuente fria a otra mas
caliente. Estos equipos utilizan electricidad para extraer el calor de una fuente fria y bombearlo a
otra mas calida, de alli su nombre. Se utilizan para proporcionar la temperatura adecuada para las
personas o para preservar los alimentos (refrigeradores). De hecho, la tecnologia que un refrigerador
0 un aire acondicionado usa son muy similares. Un aire acondicionado frio/calor es un ejemplo de
bomba de calor. Por lo general el término bomba de calor se los asocia a estos equipos cuando
funcionan en modo de calefaccion, pero en un sentido méas general, tanto una heladera, un aire
acondicionado, o cualquier dispositivo que mueva calor de una fuente fria a otra caliente, podemos
decir que son bombas de calor.

Asi, mientras las maquinas térmicas originarias (Figura xx.6) toman calor de una fuente
caliente (Qc), realizan un trabajo (W) y ceden el resto de la energia a una fuente fria (Qr), las bombas
de calor (que también son maquinas térmicas), funcionan al reves, es decir, toman calor de una
fuente fria (Qf), con el trabajo (W) que debemos aportar a la maquina para el funcionamiento del
compresor, y entregan calor a la fuente caliente (Qc). Claramente esto es contrario a lo que ocurre
espontaneamente en la naturaleza. En estas maquinas, BC, lo que hacemos es mover el calor, pero
en un modo peculiar, aqui buscamos que el calor fluya de la fuente fria a la caliente.

Qe=Qi+W Ti
Q
W W
o w Q G
Tf = Qc Tf Op B w

Fig. xx.17. Maquina térmica original (izquierda) y bomba de calor (BC) operando en modo de
calentamiento o calefactor (derecha).

La gran ventaja de usar una BC para calefaccionar una habitacion, es que, en lugar de quemar
combustible (donde la eficiencia de calentamiento puede ser a lo sumo del 100%, por ejemplo, en
una resistencia eléctrica), aplicando el primer principio: Qc = Qf + W, con Q¢ > W, se logra un
coeficiente de performance (COP=Q/W) superior a 1. Claramente no se viola la primera ley de la
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termodinamica. La transferencia de calor se produce desde el aire exterior, que esta a una
temperatura mas baja, hacia el interior que estd mas caliente.

En el modo AA (refrigeracion) se define el parametro: Energy Efficiency Ratio (EER) o en
espafiol a veces se refiere este parametro como el indice de eficiencia energética (IEE):

cop=% y ERR=IEE=¥ (xXx.72)
w w
Exterior] Interior Qc= Qs+ W
A
( 4% Aire Caliente 1 ) Q ’
dTomla 3 | al interior Q¢ c
e calor
1‘ Evaporador Conttianaadion Fuente |5 . Fuente
2 Fria caliente
\ O J Exterior t Interior
C—— R e o =)
W=Trabajo

Compresor
Ciclo Calentamiento

Fig. xx.18. Bomba de calor operando en modo de calentamiento o calefactor.

Los componentes basicos de una bomba de calor en su modo de calefaccion se muestran en
la Figuras xx.15, 16, 17 y 18.

En una vivienda en un dia frio, la bomba de calor extrae el calor del aire frio exterior (Qs), y
lo transfiere al interior mas caliente (Q.=Qs+W). En verano, la bomba de calor invierte este proceso
y el calor se extrae del aire interior mas frio y se expulsa al exterior que esta mas caliente. Por esta
razén cuando se pasa cerca de un equipo de AA en verano se siente un flujo de calor importante que
sale del equipo exterior. En realidad, lo mismo ocurre con una heladera, que desde ya es también
una bomba de calor, pero como su potencia es mucho menor que un AA tipico, el calentamiento de
la heladera es casi imperceptible, a menos que apoyemos la mano sobre el condensador.

Una BC en su ciclo de calentamiento, ver Figura xx.16, funciona absorbiendo calor del aire
exterior, Qs y calentdndolo mas y utilizando este aire caliente para calentar el aire interior, Qc. Es
decir Qc= Qr +W, por lo que Q¢ > Qr. Las componentes basicas de una BC se muestran en las
Figuras xx.16 y 17. El refrigerante liquido absorbe calor en el "evaporador™ que en general esta
frio ya que acaba de sufrir una expansion adiabatica en el evaporador y absorbe calor del aire
exterior. Este gas en a su vez calentado ain mas por en compresor, donde sufre una compresion
adiabatica. Este gas calentado, pasa por el condensador, que con un pequefio ventilador libera su
calor al interior de la habitacion.
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En una BC como en una heladera, siempre hay un gas o vapor que hace las veces de
refrigerante, el cual al pasar por un “compresor”, eleva su presién y su temperatura, por la
compresion adiabatica. El refrigerante caliente luego fluye a través de un “condensador” dentro del
espacio que se va a calentar y, dado que estd a una temperatura mas alta que el medio circundante,
transfiere calor al medio. Luego el refrigerante pasa por un evaporador, donde se produce una
descompresion adiabatica y se enfria. Aqui, toma calor del medio.

El rendimiento de una bomba de calor se expresa por la relacion entre la produccion de calor
(Qc) y el trabajo que se necesita para que funcione el compresor (W), es decir el COP=Q./W. Para
un AA el rendimiento viene dado por el ERR= Qf/ W. Es interesante sefialar, que tanto el COP como
el ERR, dependen de la diferencia de temperatura entre el interior y el exterior de una ambiente o
habitacion. Si usamos el modelo de Méquina de Carnot, para calcular los valores méximos tedricos
de estos parametros, segn vimos en la seccion anterior:

&k _% 5 cOp,=-% -1t__T _TIc y
T¢ Ty Qc—Qf mnc¢ Tc—Tf AT
ERR, = IEE, =—4 =1 1 (xXx.72)

Qc—Qf Tc-Tf AT

Se ve claramente que a medida que el salto térmico entre el interior y exterior aumenta, AT
aumenta, menor serd el valor tanto de COP como del IEE. Este es un argumento adicional para
regular la temperatura de una BC lo més baja posible en invierno y la de un AA lo maés alta posible
en verano. En la Figura xx.19 se ve un grafico de variacion del COP de BC empirico, donde se ven
reflejadas este comportamiento.

Equipo convencional

5.5
5.0
4.5

o 4.0

o

O35
3.0
25 - -

20 Fo
15 20 25
AT (2¢)

\ O COP_medido - — Modelo

o

o
(%)
[
o

Figura xx.19. Valores medidos del COP de un AA convencional del mercado en funcién de la
diferencia de temperatura AT entre el exterior e interior (simbolos circulares rojos). La curva
punteada en rojo es una parametrizacion que describe la variacién del COP con AT

En la actualizad los valores de COP e IEE (0 ERR ) viene indicados en las etiquetas de eficiencia
energética de los equipos en la mayoria de los paises. Figura xx.20.
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Figura xx.20. Etiquetas de Eficiencia Energética de equipos de Aire Acondicionados, donde se indican los
COP ¢ IRR de los equipos ademas de varia informacion muy util para que el usuario pueda hacer una mejor
seleccidn de los productos que adquiere. Los valores de COP e IRR se eligen para los valores de temperaturas
prevalentes en cada region para las que se elaboran las etiquetas. En el caso de Argentina, la norma de equipos
de AA viene establecida por la Norma IRAM 62047 del 2007. Actualmente hay una nueva version de dicha
norma en elaboracion.

Actualmente se pueden encontrar en el mercado internacional BC con COP de
aproximadamente 5. (https://www.topten.eu/private/products/air_conditioners) Sin embargo, por lo
que dijimos antes debemos ser cuidadosos cuando consideramos la eficiencia de una BC o un AA,
su eficiencia puede ser muy diferente si la vamos a usar en Buenos Aires de la que ese mismo equipo
puede tener en Bariloche o en Santiago del Estero. Lo mismo para con una heladera. [5] Dada la
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gran eficiencia de las BC actualmente también se usan en termotanques, en lugar de resistencias
eléctricas, con ahorros de energia del 70% al 75%. [6]\

Tecnologia inverter

Los equipos de acondicionadores de aire (AA) con compresor de velocidad variable,
accionado por un inversor (comunmente referidos como AA con inverter), se han popularizado por
todo el mundo en los dltimos afios. Fundamentalmente debido a su mayor eficiencia energética en
comparacion con los modelos tradicionales con compresor de velocidad constante.

Mientras que los AA convencionales funcionan mediante ciclos de encendido y apagado
para regular la temperatura, los AA con inverter ajustan la velocidad del compresor segun las
necesidades de enfriamiento, lo que garantiza un control de temperatura mas preciso y una
refrigeracion constante. Esto se traduce en ahorros significativos de energia, estimados entre un 35
% y un 50 % en comparacion con los AA normales, dependiendo de varios factores como el tamafio
de la habitacién y los patrones de uso. [7], [8] Aunque algunos AA con inverter pueden tener valores
de Coeficiente de Performance (COP) mejores que los convencionales, la mejora en la eficiencia de
los AA con inverter radica principalmente en una mejor gestién del uso de los motores y
compresores. En resumen, los AA con inverter ofrecen a los consumidores la oportunidad de ahorrar
energia y reducir sus facturas de electricidad sin comprometer el confort térmico.

Por lo tanto, para ahorrar energia y mantener sus facturas bajo control, un AA con inverter,
puede ser una muy buena opcion.

Por mas detalles sobre Maquinas frigorificas y Bombas de calor, Ver Ref. [9]
(http://www.petrotecnia.com.ar/febrerol4.htm) y Heat Pump Systems - DOE -EE.UU.
(https://www.energy.gov/energysaver/heat-and-cool/heat-pump-systems) y también:
https://www.youtube.com/watch?v=QykwWs3L 1W8&t=388s,
https://www.youtube.com/watch?v=moQapzjjmQM.

Humedad relativa y absoluta

El contenido de la humedad en la atmosfera se mide por la cantidad de vapor de agua presente
en la atmosfera. Mas especificamente, la presion parcial del vapor de agua en la atmosfera:

p®ae) determina lo que podriamos llamar la humedad absoluta de la atmosfera. La humedad

vapor_agua

relativa (RH) [10] [11] es la relacion entre la presion parcial de vapor de agua (PE49 Yy la

vapor_agu
presion de vapor de equilibrio del agua o presién de vapor saturada a esa temperatura, dada por la
Ec.(xx.84).
Es decir:
(parc) (parc)
_ Pvapor_agua _ PHZO (T)
HR = P(Saturada) - P(sat)(T) ) (XX74)

vapor_agua H,0
donde la Pfg‘ét) (T) a cada temperatura se puede calcular con la ecuacion de Clausius-
Clapeyron, ver mas abajo, Ec.(xx.99)
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La humedad relativa depende de la temperatura ambiente. La misma cantidad de vapor de agua
produce una mayor humedad relativa en el aire frio que en el aire caliente.

El punto de rocio es la temperatura a la que se debe enfriar el aire para el vapor contenido en
ella alcance su punto de saturacion, o sea el valor dado por la Ec.(xx.99). Si se enfrie més, el vapor
de agua en el aire se condensara para formar agua liquida (rocio). Cuando el aire se enfria hasta su
punto de rocio a través del contacto con una superficie mas fria que el aire, el agua se condensara
en la superficie. Esto es lo que ocurre frecuentemente cuando ponemos una botella fria que sacamos
de un refrigerador sobre la mesa. Al cabo de unos minutos observamos que pequefias gotas se
forman sobre la superficie fria. Este fenOmeno también ocurre a la mafiana, justo antes de la salida
del sol, que es cuando la temperatura ambiente alcanza su valor minimo. Si la humedad relativa es
suficientemente alta, el agua se condensa en la superficie fria de las hojas de las plantas, produciendo
en conocido rocio. Cuando la temperatura ambiente esta por debajo del punto de congelacion del
agua, es decir debajo de 0°C, el rocio se produce en forma de escarcha. La medicion del punto de
rocio, Trocio, permite medir la humedad relativa. En este caso, una superficie cuya temperatura puede
enriarse artificialmente y medirse su temperatura, se enfria hasta que se observa las primeras
pequefias gotas sobre su superficie. Esta temperatura, es la Trocio, lUgO:

(parc) (sat)
_ Pvapor_agua _ PH20 (Trocio)
HR = (Saturada) — (sad) ) (XX75)
Pvapor_agua P1-120 (T)

donde la ngg” (T) a cada temperatura se puede calcular con la Ec.(xx.84).

Junto con la temperatura del aire, la humedad relativa juega un papel crucial en el confort térmico
del ser humano y de los animales. Segun la norma ASHRAE 55-201, el rango recomendado de
humedad relativa en interiores en edificios con aire acondicionado es generalmente de 30 a 60%.
(Ver: http://www.arquitecturayenergia.cl/home/el-confort-termico/) [12]

Temperaturas de confort
90

Demasiado
calurosoy
himedo

70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -

zona de
confort

todavia confortable

Demasiado
frioy seco

0 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1

15 20 25 30

Humedad Relativa (%)

[y
o

Temperatura ambiente (°C)

Figura xx-21. Zonas de confort térmico. El rectdngulo de aristas naranja es la zona de confort para la
mayoria de las personas. Pero el poligono de bordes verde, es asimismo una zona de confort razonablemente
aceptable por muchas personas.
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Es decir, generalmente entre 30 a 65% de HR, la temperatura de confort esta en la zona de 18°C

a 25°C. En el Apéndice A se discute las caracteristicas y eficiencia de algunos calefactores usados
en Argentina

Apéndice A- Ejemplos de aplicacién de la Termodinamica

1)

2)

Fisica del inflador: cuando se usa un inflador de bicicleta para presurizar un neumatico, es
comun percibir que el extremo por donde sale el aire se calienta. ;Como se puede entender este
fendmeno?

a) En principio uno podria suponer que dicho calor es consecuencia del roce del piston con el
cilindro del inflador. Sin embargo, esta hipdtesis se puede descartar facilmente. Si se bombea
el inflador sin conectar el mismo al neumatico, o sea se bombea con la véalvula del mismo
abierta, el trabajo realizado por el piston (roce) es el mismo que antes. Es facil verificar que
en este caso practicamente no hay calentamiento del inflador. Por lo tanto, es necesario
buscar otra explicacion para el fendmeno.

b) Otra hipdtesis que podemos proponer es que el calentamiento es consecuencia del trabajo
que realizamos al comprimir el aire, para que el mismo pueda finamente presurizar la rueda
que inflamos. Si esto es asi, con solo bloquear (cerrar) la valvula del inflador y bombear, el
extremo del inflador deberia calentarse. Es facil verificar que este es realmente el caso. Dado
que el proceso de bombeo es generalmente rapido, el intercambio de calor del aire en el
interior del inflador y el medio circundante es despreciable, esto es AQ=0. Segun el primer
principio tenemos:

AU = —AW = —P - AV. (XX.76)

En el proceso de compresién AV<0 por lo tanto AU= Maire Caire AT >0, €S decir AT >0, 0 sea
el aire del inflador se calienta al bombear con el mismo.

¢Por qué un gas ocupa el maximo volumen posible? Es sabido que un gas siempre ocupa el
maximo volumen posible. Si tenemos un gas ideal en la mitad de un recipiente como el de la
Fig.A.1, que tiene una valvula que comunica el compartimiento con gas con la mitad vacia, al
abrir la vélvula el gas se expande para ocupar todo el volumen. El proceso opuesto nunca se
observa. En este proceso (Fig. Al-a), dado que estamos considerando un gas ideal, AU=0, ya
que la energia interna U=f.n.RT/2 no depende del volumen. Como la expansién es libre (el gas
se expande a una region vacia) AW=0. Notese que estas mismas consideraciones valen para el
proceso inverso, es decir una compresion espontanea del gas Por el primer principio 4Q=0.
Vemos que estas consideraciones usando el primer principio no nos conducen a explicar por qué
se expande el gas. Para calcular el cambio de entropia en la expansion libre, debemos buscar un
camino reversible que nos lleve del mismo estado inicial al final.

Para ello, imaginemos que con el dispositivo ilustrado en Figura xx.22.b) llevamos el sistema,
por un camino isotérmico, del volumen inicial Vi al volumen final V. (En este caso V¢>V;). En
la Figura xx.23 se ilustra el proceso isotérmico.

El cambio de entropia para este camino reversible sera:
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asy =[] F= 15 =nR ;IS = nRin () = N ks - In (F) (Xx.77)

que indica que: a) si V¢V el cambio de expropla sera positivo. b) si V¢ < Vi el cambio de
expropia sera negativo. Por lo tanto, por el segundo principio, sélo la expansion espontanea
ocurrird espontaneamente. Si deseamos calcular la probabilidad de ocurrencia de que el sistema
evolucione espontdneamente de un estado i a otro f, podemos usar la relacion:

a) b)

N N

valvula Piston
Fig. xx.22. Expansion libre de un gas ideal. a) Proceso irreversible, el gas originalmente esta en
la mitad izquierda, mientras que la derecha esta vacia. Al abrir la valvula, el gas ocupa ambos
recipientes. b) Proceso equivalente al de la izquierda, pero a través de un proceso reversible.

48 = kg - In (P””’f ) (xx.78)

Prob;

T=Constante

> v
Fig. xx.23. Expansion reversible, isotérmica, de un gas ideal.

donde Prob; y Probs denotan las probabilidades de ocurrencia espontanea del estado i y f
respectivamente. Por lo tanto:

Probs =Prob;-exp (Aksif ) (xx.79)
B

Combinado estas ultimas expresiones tenemos:

N
Probs =Prob;- (?) . (xx.80)
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Por lo tanto, como N ~ Na, si V>V entonces Probi >> Probs y viceversa.

3) ¢Por qué el calor fluye siempre de un cuerpo caliente hacia el frio? Para comprender este
proceso, notemos que el primer principio solo requiere que la energia se conserve. Esto significa
que, ignorando la disipacion de calor al medio, que no es el punto central de este problema, todo
el calor que sale de uno de los cuerpos se transfiere enteramente al otro. Pero esto se cumpliria
también si al ceder calor el cuerpo frio al caliente, el cuerpo frio se enfriase mas y caliente se
calentard a su vez. Claramente esto no ocurre en la naturaleza espontdneamente.

A) ] B)

Te Q |1, Te €Q I
__’ 4__
contacto contacto
Térmico Térmico

Fig. xx.24. Flujo de calor entre dos cuerpos en contacto térmico. (T.>Ts). En el esquema A) el calor fluye
del cuerpo caliente al frio. En el esquema B) el calor fluye del cuerpo frio al caliente.

Para calcular el cambio de entropia entre ambos cuerpos, supondremos que el contacto térmico
contiene algun dispositivo que permite la transferencia del calor entre ambos cuerpos en forma
reversible. Para el proceso indicado en la Fig. xx.24.A), recordando que el calor que sale del sistema
es negativo y el que entra al mismo es positivo, el cambio de entropia total (dS(A)) sera:

dS(4) = — ‘;—Q + j—]‘f =dQ - (i - i). (xx.81)

Tf Tc

Como T¢>Tt entonces (1/Tf - 1/Tf) > 0, por lo tanto dS(A) >0. Para el proceso indicado en la

Fig.xx.12.B), suponemos que el calor fluye del frio al caliente, en este caso el cambio de entropia
(dS(B)) sera:

dS(B) = + ‘;—Q - % =—dQ- (Tif - Ti) (xx.82)

Por lo tanto dS(B) <0. En conclusion, el segundo principio predice que solo el proceso indicado en
la Fig.A3.A) es fisicamente posible, en otras palabras, el calor siempre fluye espontdneamente del
cuerpo caliente al frio, tendiendo a nivelar o igualar las temperaturas.

4. ¢Por qué no se puede construir una maquina térmica que funcione con una sola fuente

de calor?
Para responder esta pregunta, imaginemos que tal cosa fuese posible, entonces dispondriamos de un
arreglo similar al mostrado en la figura xx.14, Como todo el calor que sale de la fuente Q. se

Energia y Medio Ambiente - UNSAM 2024 - S. Gil 49



transforma en trabajo, segn nuestra convencion de signo, el calor que sale de la fuente es negativo,
por lo tanto, el cambio total de entropia del sistema sera:

A5 ="2=_Y -, (xx.83)
T, T,

por lo tanto, de ser posible esta maquina, violaria el segundo principio de la termodinamica.

Fuente Térmicaa T.

Fig. xx.25. Maquina térmica operando con una sola fuente térmica.

5. ¢Por qué se necesitan al menos dos fuentes de calor para hacer funcionar una maquina
térmica?

Para este caso tenemos que el cambio de entropia sera igual a la suma de los cambios de entropias
en cada una de las fuentes térmicas, o sea:
AS = L (xx.84)

Te >Tt

W= Qc 'Qf

AS:'Qc/Tc+Qf/Tf

Fuente Térmicaa Tt

Fig. xx.26. Maquina térmica operando con dos fuentes térmicas.
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Por lo tanto, si la maquina es reversible, tendremos que como vimos antes, Ec. (xx.51), 4S=0. Si la
maquina no es reversible, por el segundo teorema de Carnot, su eficiencia serd menor que la maquina
de Carnot, Ec. (xx.65), cuyos parametros lo denotamos con el superindice 0. O sea:

Q7 Q Qe _ @
Nearnot = 1_Q_§<’7 = 1—Q—’:por IotantoQ—§>Q—’:
0 bien
Qfo k = Qr
wk=q, con O<k<1 (xx.85)
por lo tanto:
0
AS:&_&:&(l_ﬁ&):&<1_T_fk%> (XX.86)
Ty Tc Ty Qr T Ty T Qf
- QF _ Q2 .
Como para la maquina de Carnot, tenemos que —- = -=, tenemos que:
f c
48 =2 (1-k)> 0. (xx.87)
f

Claramente esta condicion se cumplird siempre y cuando Qs>0 (0 sea existe una segunda fuente fria)
y k<1. En otras palabras, para una maquina térmica reversible o no, es crucial que exista una segunda
fuente térmica fria donde arrojar parte de la energia que tomaos de la caliente. No violamos la
segunda ley a cambio que no tengamos 100% de eficiencia y desperdiciemos parte de la energia que
tomamos de la fuente caliente. Como dicen los americanos “there is no free lunch.”

Temas Opcionales & &

& &Potenciales Termodinamicos - Entalpia y Energia libre (optativo)

Segln sea las caracteristicas del proceso en estudio a veces es Util trabajar con las siguientes
funciones termodinamicas, también Ilamadas potenciales termodinamicos: [1], [3]

» Energia U(S,V,N) con las siguientes propiedades:

_ (3U(SV.N) _ _ (9U(sV.N)
T=(U5),y po-(2), (o<
aT P
), =-(), (xx.89)
Esta Gltima expresion es un ejemplo de relaciones de Maxwell que resulta de la igualdad de las

- 2 2
segundas derivadas cruzadas, o sea: (i) =(5) .
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Si el sistema esta formado por varios componentes, cuyos numeros de moléculas por unidad de
volumen son N;, con i denotando la especie i, los potenciales quimicos asociado a cada
componente se definen como:

k= ()., (xx.90)
& Entalpia H(S,P,N) definida como:
H(S,P,N)=E(S,V,N)—P-V (xx.91)
T = (%)P y V=- (W)T (xx.92)
&), =- ), (x.93)

esta funcion termodinamica es particularmente Gtil cuando se trabaja a presion constante, ya que el
término P.V representa la energia necesaria para crear el volumen que ocupan los cuerpos del
sistema.

» Energia Libre de Helmholtz, F(T,V,N) definida como:

F(T,V,N)=E(S,V,N)—T-S (xx.94)
_ _ (9F(TV.N) _ _ (9F(TV.N)
s=-(5), v P=-(557, (xx.95)
Presion de Vapor del Agua
100,000 ¢
10,000 -%@\ y = 5.482E +(7e +956E+03
i 2 _ )
1,000 4 &\\%@ R*=9.992E-01
T 100 4
5 S
X i
o 10 Q&Q@\@
; RS
L %\@\
[ S
0+ A
0 S
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Figura xx.27. Presion de vapor del agua en KPa como funcion de 1/T[K], para temperaturas comprendidas
entre 0°C y 370°C. La dependencia mostrada claramente indica que la dependencia de la Presion de vapor sigue
la tendencia predicha por la ecuacion de Clausius-Clapeyron, Ec.(67).

as

(Z_I;)V - (E)T (Xx.96)

Cuando se aplica esta Ultima expresion a una transicion de fases como la curva liquido-vapor, ver
Figura xx.2, teniendo en cuenta que el cambio de entropia de un mol de liquido que pasa a vapor
a la temperatura de ebullicion Te es AS=-L\/Te, se nos conduce a la ecuacion de Clausius-
Clapeyron:

oP as Ly
(a_T)V - (E)T -  Teav (xx.97)
donde Ly es el calor latente molar de la transicion (evaporacion) y AV la variacion de volumen molar
entre las dos fases (liquida a vapor). Esta expresion es Util para evaluar como varia la temperatura
de ebullicion o fusién al variar la presion. Por ejemplo, si suponemos que AV=Vyapor-
Viig=Vvapor=RT/P, la ecuacion (65) se transforma en:

&), =& (x98)

la cual puede ser integrada para dar una expresion analitica de la dependencia de la presion de vapor
(0 presion de vapor saturada) con la temperatura.

PASSD = Poapor (T) = Py x Exp {22 (% - Tio)} (xx.99)
Donde Py es la presién de vapor a la temperatura T=Tb.
» Energia libre de Gibbs, G(T,P,N) definida como:
G(T,P,N)=H(S,P,N)—T-S=E(S,V,N)—P-V—-T-S (xx.100)
A veces son Utiles las siguientes relaciones:
so-(E0) oy v () (ox 101
&), = -G, (xx.102)

Las relaciones (43), (47), (50), (51) y (56) son s6lo algunos ejemplos de relaciones muy general es
gue se conocen como relaciones de Maxwell y ligan las segundas derivadas de las funciones
termodinamicas fundamentales, respecto de sus variables caracteristicas.>’

Temas Opcionales & &
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« & Efecto Joule Thomson: Una propiedad importante de muchos gases reales y vapores es la
de enfriase cuando sufren una descompresion. Esta propiedad se explota para construir maquinas
frigorificas y refrigeradores domésticos y comerciales. Dado que estos procesos de descompresion
se realizan en procesos isoentalpicos (dH=0), se defina el coeficiente de Joule Thomson®3 .5t como:

oT 1 0H
Hr = [5],, =T (5)T (xx.102)
Si 57 >0, el gas puede usarse como refrigerante. Se puede probar® que
— _ 1 [(%E d(PV)
br =—¢, [(aP)T + ( aP )T] (xx.103)

Para un gas de Van der Waal, o sea un gas que obedece la ecuacién de estado:
(P+n2-%)-(V—n-b)=n-R-T (xx.104)

donde ay b son dos parametros que dependen de gas que se usa. Esta ecuacion también puede
escribirse en la forma de la ecuacion de estado de Berthelot:

. 2
p.V:n.R.T.<1+i.PTC.(1_6T_C)):n.Z.R.T

128 P,T T2

(xx.105)
donde!®:

16 1 32 VqPc
a=ch'Vc2'Tc b=V R:?.T_c (xx.106)

Los pardmetros T¢, Vc Y Pc se conocen como temperatura, volumen (molar) y presion critica, el
coeficiente z se conoce usualmente con el nombre de coeficiente de compresibilidad. El coeficiente
de Joule-Thomson se relaciona con los coeficientes a'y b por la relacion:
1 2a 3.a.b P 1 2a 3 R T T, 1
wr= (b ) ~a (G0 =155 (F-3)  0xw07)
De este modo, es posible usar la ecuacion de estado de VVan der Waal para estimar el coeficiente de
Joule-Thomson, como los pardmetros a y b son positivos, se ve que es de esperarse que existira una

temperatura Tin(~4.Tc), tal que para T<Tin, ot >0, y el gas puede enfriase por efecto Joule-
Thomson por debajo de esta temperatura. Esta claro asimismo que una gas ideal (a=b=0) no se
puede usar como refrigerante ( ot (gas ideal)=0).

& &Interpretacion estadistica de la entropia - Teoria de la Informacion.
(opcional)

La entropia y la segunda ley de la termodinamica también pueden interpretarse
microscopicamente (al nivel atbmico o molecular) en términos estadisticos. Estrictamente esta
interpretacion no es un campo propio de la termodinamica clasica, que pude ser enunciada y usada
en forma totalmente independiente de toda interpretacion microscépica, sino de la mecanica
estadistica. [13], [14] Para establecer esta conexion es util introducir el concepto de Incerteza. [15]
S(A), asociado a un experimento o proceso aleatorio A, que podria ser por ejemplo arrojar un dado
o el resultado de una loteria. Es claro que antes de que efectivamente realicemos el experimento y
conozcamos el resultado tendremos incerteza respecto de cuél sera el resultado. Lo que deseamos
hacer es cuantificar esta incerteza a través de una funcion que denotaremos con S. Para el caso
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particular en que el experimento aleatorio A tenga n resultados posible y equiprobables, es natural
exigir que:

» lafuncion S(A) sea una funcién monotona creciente de n.

Es decir, a mayor nimero de resultados posibles mayor serd nuestra incerteza, esto lo sabemos
intuitivamente cuando participamos de un sorteo que tiene n numeros, a medida que n aumenta mas
incierto es el resultado. Por el contrario si n=1 existe certeza en el resultado.

Otro requisito que exigimos a la funcién incerteza es que si tenemos dos experimentos aleatorio-
independientes A 'y B, (tiro de una moneda y un dado por ejemplo),

» laincerteza asociada al proceso combinado, debe ser la suma de las incertezas individuales,
esto es:
Si laiincerteza de A es S(A) y la de B es S(B), siendo A y B independientes, entonces:

S(A.B) = S(A) + S(B) (xx.108)

1 0 0 0 1 01 1

Figura 28. Namero binario de n digitos
Una funcion que satisface estos dos requisitos, para procesos equiprobables es:
S=k-lnn (xx.109)

Siendo n el nimero de resultados posibles (equiprobables), k es una constante cuyo valor depende
del sistema de unidades adoptado para medir S. Si deseamos medir S en las unidades termodinamicas
usuales ( [S]=J/K), la constante k=ks= 1.38 102 J/k, por otro lado, si elegimos k=1/In(2), las
unidades de [S]=bit. De este modo, si tenemos un nimero binario de m cifras como se ilustra en la
Fig9, como cada numero binario tiene solo dos valore posibles (0 y 1), el nimero total de mensajes
gue se pueden enviar con m digitos es N=2". Por lo tanto la incerteza o entropia asociada al nimero
binario de m digitos ser&: S=k In(2™)=m bits. A modo de comparacion, imaginemos que tenemos
un mol de un cierto solido, cuyos atomos tiene un momento magnético (spin) que puede estar en
dos estados relativo a un campo magnético externo (up=1 o down=0). Un sistema como este a veces
se conoce como un gas de spines. La incerteza o entropia de un sistema asi sera: S=Naln2= Na
bits=5.47 J/k ~ 7.5x10'® GBytes, donde (Na= NUmero de Avogadro y 1 Byte=8 bits). Por lo tanto,
la informacion que un mol de un gas de spines tiene, jequivale a unos 1012 discos rigidos de 75 GB!
Si calculamos la entropia termodindmica, Ec.(109), necesaria para calentar un mol de un sélido,
digamos aluminio, desde Ti=300k a T=1.25.Ti= 375 k, ésta sera aproximadamente AS=3Nakp
In(Tf/Ti)=3 .Na.In(1.25) #5.5J/k ~ 7.5x10*® GB. Estos niimeros asi obtenidos, informacién un mol
de spines y la entropia pata calentar un mol de gas de T=25°C a unos 100°C, son del mismo orden.
Esto muestra que las entropias puestas en juego en sistemas termodindmicos usuales involucran
campo e entropias mucho mayores que los cambios de entropia en sistemas informaticos actuales.
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Vemos asimismo que la funcion S es claramente una funcion mondétona creciente con n. Para
un proceso combinado A.B en que A tiene n resultados posible y B tiene m resultados, todos
equiprobables; es claro que si los procesos son independientes, los resultados del proceso combinado
tendré n x m resultados posibles. Por lo tanto: Sag=k.In (n xm) = k.In (n) + k.In(m) = Sa+ Sg. Para el
caso en que los resultados no sean equiprobables, es decir para el caso en que los distintos resultados
tengan probabilidad pi con ¥, p; = 1, la Ec.(109) se generaliza en:

§=—k-%iLi(p; - Inp), (xx.110)

que cumple con la condicion de ser aditiva para procesos independientes y ademas, para el caso
equiprobable en que pi=1/n se reduce a (xx.88). En términos de la incerteza, que también se designa
con el nombre de entropia, es posible definir el contenido de informacion de un mensaje de la
siguiente manera. Imaginemos que estamos en una carrera de caballos, de la que nada sabemos al
respecto, en estas circunstancia, lo mas razonable es que todos los resultados posibles nos parezcan
igualmente probables, nuestra incerteza acerca del resultado serd S= k.In(n), con n= nimero de
caballos que corren. Si alguien nos pasa un “dato” es decir nos da una informacién relevante, por
ejemplo, nos asegura fehacientemente que solo tres (n=3) de los caballos que corren son potenciales
ganadores, esto claramente nos remueve incerteza respecto del resultado y podremos definir como
el contenido informatico | o Informacion del mensaje como la cantidad de incerteza que el mismo
nos remueve, esto es:

I(mensaje) = Informacion = Sgespyes — Santes- (xx.111)

Esta definicion de informacion de un mensaje fue introducida inicialmente por C.E. Shannon en la
década de 194041, Claramente, si la informacion del mensaje fue irrelevante, por ejemplo, alguien
no dijo que ningun caballo es negro, esto no nos modifica nuestra incerteza y la informacion del
mensaje es nula. Por el contrario, si alguien nos pasa el “dato” de cual caballo saldra primero, nuestra
incerteza a cerca del resultado desaparece Sdespues=0 Y €l mensaje tiene el méximo de informacion
relevante para este ejemplo, carrera de caballo.

Este ejemplo ilustra la conexion entre informacion e incerteza o entropia de un resultado aleatorio.
Imaginemos un mazo de naipes espafioles de N=48 cartas, si definimos como configuracion
microscopica de dicho mazo, aquella que determina que carta esta en cada posicion de mazo; es
decir una configuracion microscopica estaria definida por ejemplo por: 17 carta: 2 de espada, 2%
carta: 7 de copa, 3" carta: 5 de oro, etc. Por otro lado, definiremos como configuracion
macroscopica, aquella que hace referencia a propiedades generales, por ejemplo, el arreglo oro,
copa, basto, espada, significa que en primer lugar estan las cartas de oro (en cualquier orden) luego
las de copa, basto y espada. Definiremos la entropia o incerteza de una dada configuracion
macroscopica, a la incerteza asociadas con todas las configuraciones microscopicas compatibles con
la configuracion macroscopica. Vemos que una configuracion “ordenada” seria por ejemplo que las
cartas estén en el orden: oros conforme a su numeracion (1 de oro, 2 de oro, etc.) luego espadas,
copas Yy bastos todos conforme a su numeracion. Este arreglo tiene solo una forma microscopica de
presentarse (n=1) y S=0. En este caso, decimos que este arreglo es ordenado, pues tenemos mucha
informacidn respecto a su estado microscépicos (méaxima informacion posible). Por otro lado la
configuracion desordenada tiene n= 48! formas de presentarse y S=Kk.In 48!= k x 140.67. Una

Energia y Medio Ambiente - UNSAM 2024 - S. Gil 56



configuracién macroscépica semi-ordenada agrupada en grupos de oros, copas, bastos y espada en
cualquier orden tendria una entropia S=k. In (4!x 121)=k x 23.16. Si mezclamos las cartas claramente
obtendremos un estado desordenado, pues es el mas probable (n=48!= 1.24x10%%) y es el que tiene
mas entropia. Por lo tanto, es razonable esperar que, al mezclar las cartas, o sea al dejar que el
sistema evolucione espontaneamente, el estado final sera el mas probable, que siempre sera el mas
desordenado o sea del que tenemos menos informacion sobre su configuracion microscopica. La
probabilidad de que al mezclar las cartas logremos la ordenada, arriba mencionada seria P ~1/48!
=8.05 x 102,

Estas caracteristicas se aplican a todos los sistemas, incluidos los sistemas fisicos. Es decir
los estados mas probables son aquellos que tienen mayor entropia y por lo tanto sobre los que menos
informacion tenemos de su estructura microscépica. Por el contrario, los estados ordenados, o sea,
aquellos de los que conocemos mucho de su estructura microscopica, son los que tienen menor
entropia. Asi una sustancia en estado gaseoso tiene mas entropia que un liquido y esté tiene méas
entropia de que un soélido, donde sus atomos estan en una red sola puede vibrar. Si la tendencia al
mayor desorden fuese la Gnica condicion impuesta por la naturaleza todo deberia ser gaseoso. Pero
sabemos que también los sistemas tienden a ocupar estados de menos energia, por eso cae de una
cima una canica, y como los sélidos tienen menor energia que los liquidos y los gaseosos. La
competencia de estas dos tendencias fundamentales de la naturaleza posibilita la existencia de
solidos, liquidos y gas.

Existe una aproximacion muy Util, que haciendo uso de estas ideas permite calcular
distribucion de probabilidades de distribuciones de las que tenemos solo alguna informacion sobre
la misma, que se llama el formalismo de Jaynes. [13], [14] EI mismo sostiene que la distribucion
mas adecuada (menos prejuiciosa o sesgada) para describir una dada distribucion de probabilidad
es aquella que maximiza la entropia (59) compatible con la informacion conocida. Este proceso de
maximizacion puede hacerse por ejemplo usando la técnica de maximizacion de los multiplicadores
de Lagrange.

Ejemplo 1: Si de una distribucion solo conocemos que tiene N resultados posibles, ¢cudl es la

distribucion menos sesgada que podemos dar? Segun el formalismo de Jaynes [15] sea aquella que
maximice:

L=-k- Zév=1(pi “inpy) —a- ZIiV=1 bi (xx.112)

donde « es un multiplicador de Lagrange, que tiene en cuanta la condicion (informacion) ¥, p; =
1. El resultado de encontrar el maximo es en este caso: pi=1/N.

Ejemplo 2: Si de una distribucién conocemos el valor medio de una magnitud E, es decir sabemos
que:
<E>=YL E-pi Y Lipi=1 (xx.113)

Entonces la funcion a maximizar sera;
L=—k- -3 (- Inp)—a-Xiipi— BT  Ei - p;. (xx.114)
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Resolviendo este problema de maximos con dos multiplicadores de Lagrange: a 'y £, obtenemos:
[15],

1
pi = E . exp( — ’B . Ei) con /= Z?’zl exp( — ﬁ . Ei)- (XX115)
Donde fse elige de modo de satisfacer la condicion:
<E>=YLEi-pi= % i=1 Ei - exp(— B - Ey). (xx.116)

La distribucion de probabilidad (64) es muy comdn en muchos problemas la fisica y se llama
distribucion de Boltzmann, la misma permite calcular la probabilidad de ocupacién de niveles
discretos de energia Ei, a una dada temperatura (equivalente a la energia media de las particular del
sistema). La funcién Z se conoce como funcion de particion’8. EI parametro S depende de la
temperatura (energia media de las moléculas) a traves de la relacion f=1/ks.T. El formalismo de
Jaynes y esta Gltima distribucion son los puntos de partida para el estudio de la termodinamica
estadistica 0 mecanica estadistica.

Ejemplo 3: Si de una distribucién conocemos el valor medio de una magnitud E y su desviacién
estandar ok, es decir sabemos que:

<E>=YVL1Eip; 05 =YL(E—<E>?*p;, y YLipi=1 (xx.117)
la solucion de maximizar la entropia sujeta a estas tres condiciones da:

1

pi=s-exp(—pB-E —v-E}) con ¢&=YY exp(—B-E —vy-E})

¢
(xx.118)
para el caso continuo, en que Ei=> X, con x real y variando entre (-co,00), (67) nos conduce a:
1 ) 1 e
p(X)=—-exp(-f - X—y-X)=—-——-@ 207 (xx.119)
Z d 2o c

Que es la distribucion normal de madia m=<E> y desviacion estdndar o=cr. Vemos asi que la
distribucion normal, es la distribucién menos segada o prejuiciosa, si solo conocemos el valor medio
y desviacion estandar de la distribucion. Esto justifica su empleo en el caso de la distribucién de las
componentes velocidades moleculares parale caso de un gas, que se usO para obtener (17).
Asimismo, esto justifica el usar la distribucién normal, cuando de una distribucion de probabilidades
solo conocemos el valor medio y la desviacion estandar, como ocurre en muchos problemas, por
ejemplo, el problema de medicion. Finalmente, la teoria de la informacion también permitid
exorcizar de cuerpo de la termodinamica a los demonios de Maxwell. Los demonios de Maxwell
[16], [17], [18] son aquellos seres que dejando pasar de un recipiente a otro solo las moléculas
rapidas, conducen a una violacién del segundo principio de la termodinamica,

«Entropia y microestados

Consideremos tener cuatro bolas, caracterizadas cada una con una letra A,B,C y D, y dos
cajas. La pregunta que queremos responder es de cuantas formas diferentes se pueden redistribuir
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estas 4 bolas en las dos cajas. Definimos el "macroestado™ o configuracién macroscopica, como el
namero de bolas a cada caja, sin distinguir que bola estd en cada caja o la caja. Por otro lado
definimos los estados microscopicos o configuracion microscépica o microestado, como el estado
caracterizado con todos sus detalles, es decir que bola estd en que caja. En la tabla Alsiguiente se
ilustran los distintos estados y el numero de ellos.

Vemos que el numero de o microestados, W, compatibles con un dado macroestado, caracterizado
digamos por el nimero de bolas en la caja derecha, np se puede escribir como:

W(np,Np) = (NT) =T (xx.120)

Np - (NT—TI.D)!'TI.D!,

donde Nt representa el numero total de bolas. Esta expresion tiene dos casos limites sencillos, una
cuando Nt es pequefia y otra cuando en grande y es posible usar la aproximacion de Stirling para
calcular los factoriales. Para N pequefia es posible usar el algoritmo del tridngulo de Tartaglia para
obtener W:

N 1
T
1 1
2 1 2 1
3 1 3 3 1 (xx.121)
4 1 4 6 4 1
5 1 5 10 10 5 1
6 1 6 15 20 15 6 |1

Para valores grandes de Nr, usando la aproximacion de Stirling (n! = vV2m n - n*e™") tenemos:
1 NY'T

W o) = = s e

(xx.122)

No es dificil demostrar que esta Ultima expresion de W tiene un maximo cuando n = N /2, lo cual
también es evidente para pequefios valores de Nt como se ve en la expresion (A-9). Es claro que un
sistema de este tipo, en el que se lo deja evolucionar espontdneamente, llegara a un equilibrio
compatible con este resultado. Una realizacion practica seria tomar una caja con Nt=10 monedas, el
namero de caras y sellos corresponde a lo que antes Ilamabamos caja derecha e izquierda. n es en
este caso en numero de caras. Si la caja se agita vigorosamente y se abre después, encontraremos
que el estado de equilibrio (méas probable) sera el que corresponda aproximadamente a n = N /2.
Este resultado sera tanto mas probable cuanto mas grande sea Nt., ya que las desviaciones de este

resultado son proporcionales a 1/,/Ny. [19]
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Microestados Macroestado W
Bolasen la Bolasen la Nro. de Nro. Bolas en | Nro. Bolas en Nro. de
caja Derecha caja Microestados | caja Derecha | caja Derecha estados
Izquierda microscopicos
compatibles
con el
macroscopico
ABCD Ninguna 1 4 0 1
ABC D 1 3 1 4
ABD C 1
ACD B 1
BCD A 1
AB CD 1 2 2 6
AC BD 1
AD AC 1
BC AB 1
BD AC 1
CD AB 1
A BCD 1 1 3 4
B ACD 1
C ABD 1
D ABC 1
Ninguna ABCD 1 0 4 1

Tabla xx.1- Descripcion macroscopica y microscépica de como se distribuyen cuatro bolas (A,B.C
y D) en dos cajas.’

Segun vimos, de acuerdo con la expresion (58), la entropia del sistema se puede escribir

como:.
Nt

S =k-In(W(np,Ng)) ~ k - In (L> (xx.123)

nn-(Np—n)NT—n
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tendra un maximo para W maximo. Por lo tanto, el estado mas probable, es desde luego aquel que
tiene entropia mayor. De este modo, la aseveracion “el sistema evoluciona al estado microscdpico
mas probable” es equivalente a decir “el sistema evoluciona al estado de mayor entropia”.

% Evaporacion: El proceso de evaporacién de un liquido, por ejemplo, agua, es en
general un problema complejo, que depende de muchos factores, entre ellos: la
temperatura T del liquido que determina la presion de vapor Psy, al area A
expuesta a la atmosfera, la presion parcial del liquido en la atmosfera Py, las
condiciones de viento sobre la superficie del liquido, etc. En equilibrio, la
cantidad de moléculas que escapan del liquido es igual a las que entran en €l. Las
moléculas que entran al liquido son aquellas que impartan contra la superficie del
mismo. Si suponemos que, de todas las moléculas en el vapor, 1/6 de las mismas
chocan contra la superficie, el nUmero de moléculas que entran en el liquido sera:

am\ _ 1 . 1 Py:M  [8-R-T
(@) =5 A Pravor oapor =54 20+ [0 (x124)

La taza de evaporacion sera la diferencia de la razon de las moléculas que escapan menos las que
ingresan, suponiendo ausencia de vientos sobre la superficie, tenemos:

G =(F) ~(F) =% apor 7 rapor)
= —_— = — .v — . .v —
dt Net dt iout dt in 6 Pvapor * Vvapor — Pparcial * Vvapor

2A 1
== (Prapor — Bp) - — (xx.125)

Para calcular la faccion de moléculas que tienen una velocidad mayor que un determinado valor Vesc,
Usando la distribucion (xx.32) tenemos:

0 _ 42
P(v>wy) = IUOZ—IZ ~dv =t} -Exp\/(;‘)) + Ferc(ty) con tg= ;v:;s' (xx.126)
donde Ferc(t) es la funcion de error complementaria. Si Vese<<VRws:
_t2
’ 1 1 .
P(v>v, ~E . 2+ ———+..| si t,<<1 xx.127
( 0) 6\/; |:0 to 2t§, :| 0 ( )

Para el caso de la evaporacion, se podria suponer que la energia cinética minima necesaria de las
moléculas es: 1/2 M.vo?~ M . Ley, donde M es la masa molecular y Ley el calor latente de evaporacion
por unidad de masa, de donde es posible estimar vo. Similarmente, si se desea calcular la velocidad
de escape de las moléculas de aires de la atmdsfera terrestre, en este caso el valor de la velocidad vo
seria la velocidad de escape Vo = v, . = \/ZGMT/RT = \/2 - g - Ry, donde Mt y Rt representan la
masa y radio de la Tierra. G y g representan el valor de la constante universal de la gravedad y el
valor de la aceleracion de la gravedad en la superficie de la Tierra respectivamente.
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Preguntas

1. Piense en varios procesos, que obedezcan la primera ley de la termodinamica, pero que, si
sucedieran en realidad, violaran la segunda ley.

2. Enuncie la ley de estado de los gases ideales.

a. Explique la diferencia entre un gas y un vapor.

b. Explique cdmo es que la teoria cinética de los gases, da cuenta de la ley de estado de
los gases ideales

c. Indigue claramente las hipotesis basicas de la Teoria Cinética de los gases. ¢Se aplica
esta teoria a los vapores?

d. Presente brevemente, sin exceder una carilla la demostracion de la teoria cinética,
destacando sobre todo lar ideas fisica subyacentes.
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Enuncie brevemente la 1ray 2da Ley de la termodinamica

a. Describa al menos dos experimentos de fisica que demuestren la esencia de cada una
de estas leyes. Explique donde entran cada una de estas leyes en la explicacion de
dichos fendmenos.

b. ¢Por qué es necesario la 2da ley de la termodinamica? Enuncie al menos dos
fendmenos fisicos que segln la 1ra Ley serian posibles pero que no ocurren. En
particular explique porque fluye calor de un cuerpo caliente a otro frio y no al reves.

4. Explique los siguientes fendmenos:

Cual es el objetivo de la Teoria Cinética de los Gases (TCG),¢qué pretende explicar?

¢Lo logra?
iii. Cuéles son las suposiciones de esta.

iv. Mencione dos fendmenos u observaciones que pueden usando resultados de la TCG
¢Por qué un globo de He se desinfla méas rapido que uno con aire?
V. ¢Por qué la Luna no tiene atmosfera?
Vi, ¢Por qué la evaporacion produce enfriamiento?
vii. ¢Por qué se usa un ventilador o abanico en los dias calurosos
viii. ¢Por qué a la mafiana, se observa roci6?, ¢Por qué una botella fria que se saca

de la heladera, pronto se cubre de roci¢?
5. El oxigenoy el nitr6geno en dos recintos tienen la misma masa, volumen y presion. La
relacion entre la temperatura del oxigeno y la del nitrégeno es
(@) 7/8
(b) 8/7
(©1
(d) 49/64
(e) 64/49
6. Una bomba de calor, con un COP=3 (Coefficient of Performance) genera tres
unidades de energia en forma de calor (Qca) por cada unidad de energia (W) usada

para impulsar la maquina, o sea tres unidades de calor por cada unidad de electricidad

consumida. ¢esto significa que una bomba de calor viola el primer principio de la
termodinamica? Explique claramente este punto.

Problemas
(D, (1) y (1) grado de complejidad, (op)=0Opcional,

Calorimetria

1) (Il) Una caja clbica de 4.5 x 10> m? se llena con aire a presion atmosférica a 20°C: Si la caja se
cierray se calienta a 180 °C, ¢ Cudl sera la fuerza neta en cada una de sus caras?

2)  ¢Enfria el aire un ventilador ordinario? ;Por qué si o por qué no?. Si no enfria ;por qué lo
usamos?

3)  ¢Por qué una cantimplora se mantiene mas fresca si se humedece la tela que la rodea?

4)  LaTierra se enfria mucho mas rapidamente durante la noche cuando el cielo est4 despejado que
cuando esta nublado. ¢Explique por qué?

5)  ¢Por qué es plateada la cubierta de un termo?, ;Por qué se hace vacio entre sus paredes? ;Por

queé se usa vidrio o acero inoxidable para construir termos, se podria usar cobre?
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6)

7)

Una bala de plomo de 10 g se incrusta en un bloque de plomo de 1 kg. Como resultado de este
proceso la temperatura del bloque para de 22°C a 22.8°C. Estime la velocidad de la bala. el calor
especifico del Pb es: c(Pb)=0.128J/g.K

Un recipiente cerrado de cobre, cuya masa es Mr=1.5 kg, contiene my=2 kg de hielo a To=0°C.
En el mismo se inyectan my=1/2 kg de vapor de agua a 100°C. a) Determine la temperatura final
de la mezcla b) en que estado se encuentra la mezcla (Vapor , Lig. So6lido). Cr =c(cu)=397
J/kg°C, Ca=c(agua)= 4,180 J/kg°C, C, Cu=c(Hielo)= 2,090 J/kg°C, Ls=L_fusion(hielo)=
334,400J/Kg°C, y Ly=L_ebullicion(agua)= 2,257,200J/Kg°C

Termodinamica 1° Ley

8) (1) Se enfria un litro de aire a presion constante hasta que su volumen se reduce a la mitad; a continuacion

se deja expandir isotérmicamente hasta su volumen original. Trace el proceso en un diagrama PV.

9) (I) Un gas monoatdmico ideal se comprime isobaricamente desde un volumen V=10 | hasta un

volumen Va= 2l a la presion Pg=2At (B> D).Figura xx.15. Luego el gas se calienta isocéricamente
(D>A) hasta su temperatura inicial Ts. a) Calcular el trabajo realizado sobre el gas en el proceso
BDA. b) Calcular el calor intercambiado por el gas en el mismo proceso BDA c) Si el calor que
pierde el gas del la figura 1 en el proceso BD fuera 2.18 x 102 J, ;Cual seria el cambio en su energia
interna en el mismo AUgp?

A

Pa |----- A

Ps |- D

/w

Figura xx.28 Va Ve

10)

11)

12)

(1) Trace un diagrama PV de los procesos siguientes: 2.0 | de un gas ideal a presién atmosférica se
enfrian a una presion constante hasta obtener un volumen de 1,0 1; luego se expanden
isotérmicamente hasta obtener, de nuevo, 2,0 1. En este punto la presion se aumenta a un VVolumen
constante hasta que se alcanza la presién original.

(1) Un gas ideal es comprimido adiabdticamente hasta la mitad de su volumen. En el proceso se
realizan 1350 J de trabajo sobre el gas. 1a) ¢ Cuanto calor fluye hacia el gas o fuera de éI? b) ¢ Cual es
el cambio de energia interna del gas? (c) ¢ Aumenta su temperatura o disminuye?

(I1) Un gas ideal monoatémico a una temperatura To, Se expande de 400 ml a 710 ml a un presion
constante de 5.0 atm. A continuacion sale calor del gas, a un volumen constante y se permite que la
presion y la temperatura disminuyan hasta que se alcanza la temperatura original To, Calcule (a) el
trabajo total efectuado por el gas en el proceso y (b) el calor total que pasa al gas.

(1) Considere el siguiente proceso de dos pasos. Se permite que fluya calor fuera de un gas ideal a
volumen constante, de modo que su presion disminuye de 2.2 atm a 1.5 atm. Luego el gas se expande
a presion constante, desde un volumen de 6.8 1 hasta 10.0 |, en cuyo punto la temperatura alcanza su
valor original (Similar a como se muestra en la Figura xx.16). Calcule a) el trabajo total realizado
por el gas durante el proceso, b) el cambio de energia interna del gas en el proceso y (c) el flujo total
de calor que sale del gas o entra en él.
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v

Figura xx.29

(1) En el proceso de llevar un gas del estado a al estado ¢ a lo largo de la trayectoria curva de la figura 2,
salen del sistema 80 J de calor, y se efectlan 55 J de trabajo sobre el sistema. (a) Calcule el cambio de
energia interna, Ua - Uc. (b) Cuando el gas sigue la trayectoria cda, efectlia un trabajo W = 38 J. ; Cuanto
calor Q se agrega al gas en el proceso cda? (c) Si Pa = 2.5 Pd, ¢cuénto trabajo efectta el gas en el proceso
abc?(d) ¢Cuanto vale Q para la trayectoria abc? (e) Si Ua Ub = - 10 J, ¢cuanto vale Q para el proceso bc?
Aqui tenemos un resumen de lo que se ha dado:

Qa—>c =-80J Ua-Ub=-10J
Wa->c=-55J Pa=2.5Pd
Wcda=38J

13)  (I) Cuando un gas pasa de a a ¢ a lo largo de la trayectoria curva de la figura 2, efectGa un trabajo
W =-35Jy el calor que se le agrega es Q = -63 J. A lo largo de la trayectoria abc, el trabajo efectuado
es W = -48 J. (a) ¢Cuanto vale Q Para la trayectoria abc? (b) Si Pc= 0.5 Pb, ¢cuél es W para la
trayectoria cda? c) ¢ Cuanto vale € Para la trayectoria cda? (d) ¢ Cuanto vale Ua-Uc? e) Si Ud - Uc =
5 J, ¢cuanto vale Q para la trayectoria da?

14)  (I1l) Suponga que un gas sigue el ciclo rectangular que se muestra en la figura 2, en el sentido de las
manecillas del reloj, inicia en b, luego se desplaza hacia a, de ahi a d, después a c y finalmente a b.
Utilizando los valores dados en el problema anterior, calcule a) el trabajo neto realizado, (b) el flujo
mito de calor y (c) el cambio total de energia interna. (d) ¢(Qué porcentaje del calor tomado
inicialmente se convirtié en trabajo Util?, es decir, ¢qué tan eficiente es este ciclo "rectangular?
Expréselo como porcentaje.

Termodinamica 2° Ley

15) (*) Piense en varios procesos, que no se hayan mencionado ya, que obedezcan la primera ley de la
termodinamica, pero que, si sucedieran en realidad, violaran la segunda ley.

16) (*) Suponga que junta una gran cantidad de papeles esparcidos por el piso, y que los coloca en una
pila uniforme. Viola esto la segunda ley de la termodinamica? Explique la respuesta.

17)  A. veces se enuncia la primera ley de la termodindmica, en forma eufemista, de la siguiente manera:
"Nada se obtiene gratis". Y la segunda ley: "nunca se puede salir a mano". Explique porqué estos
enunciados son equivalentes a los enunciados formales.

18) (*) Cite tres ejemplos de procesos naturales que demuestren la degradacion de la energia util en
energia interna.

19) (*) Con frecuencia se llama "flecha del tiempo" a la entropia, porque nos dice en que direccion
suceden 1os procesos naturales. Si Ud. arroja una piedra hacia arriba y filma el proceso desde que
sale de su mano hasta que regresa a ella, no habria forma de darnos cuenta que la pelicula se esta

Energia y Medio Ambiente - UNSAM 2024 - S. Gil 65



pasando en la direccién originalmente filmada o hacia atras en el tiempo. Esto no ocurre en general
con los procesos termodindmicos naturales. Cite algunos ejemplos de procesos que podria verse en
una pelicula proyectada al revés, que indicarian que el tiempo esta "corriendo hacia atras".

20) (1) Un motor de automavil de 100 caballos de fuerza funciona con una eficiencia aproximada de 15%.
Suponga que la temperatura del agua del motor de 85 °C es el depdsito de temperatura fria y que 500
°C es la temperatura térmica de "entrada" (temperatura de la mezcla de gas y aire que explota). a)
Calcule su eficiencia con respecto a su eficiencia méaxima posible (Carnot). b) Estime cuanta potencia
(en watts) se invierte en mover el automovil y cuanto calor, en joules y en kcal, es expulsado al aire
enlh.

21)  (Il) Una maquina térmica usa una fuente de calor a 550 °C y tiene una eficiencia ideal, de Carnot, de
30%¢ Cual debe seré la temperatura de la fuente de calor si se desea aumentar la eficiencia a 40%?

22) (1) Una méaquina térmica expulsa el calor a 350 °C y tiene una eficiencia de Carnot de 45%. ;Qué
temperatura de expulsién le permitiria lograr una eficiencia de Carnot de 50%?

23) (Il En una planta eléctrica de vapor, las m quinas trabajan en pares, de modo que la Salida del calor
de una es aproximadamente la entrada de la segunda. Las temperaturas de operacién de la primera
etapa son de 670°Cy 440 °Cy de la segunda 430 °C y 290 °C. El calor de combustion del carbén es
de 2.8 x 10"? J/kg. ¢Con qué rapidez se debe quemar el carboén a fin de que la planta produzca 900
MW de potencia? Suponga que la eficiencia de las maquinas es 60% de la eficiencia ideal (de Carnot).

24) (1) ¢Cual es el cambio de entropia de 100 g de , vapor a 100 °C cuando se convierten en agua a 100
°C?

25)  (*) (I) Se calienta un kilogramo de agua de 0 °C a 100 °C. Calcule en forma aproximada el cambio
de entropia que tiene lugar.

26) (1) ¢Cual es el cambiar de entropia de 1,00 m3 de agua a 0 °C cuando se le congela para obtener hielo
a la misma temperatura?

27)  (II) Una varilla de aluminio conduce 6.40 cal/s desde una fuente de calor que se mantiene a 240 °C,
hasta una gran masa de agua que est a 27 °C. Calcule la rapidez de aumento de la entropia por unidad
de tiempo en el proceso.

28) (*) (II) Se mezcla un kilogramo de agua a 30 °C con 1 kg de agua a 60 °C en un recipiente bien
aislado. Calcule, en forma aproximada, el cambio neto de entropia del sistema.

29)  (Il) Una pieza de aluminio de 5.0 kg a 30 °C se coloca en 1.0 kg de agua en un contenedor de
polietileno a una temperatura ambiente (20 °C). A) Temperatura final del sistema. B) Calcule el
cambio neto de entropia aproximado del sistema.;Qué suposiciones debe hacer sobre como se realiza
el proceso?( Ca=0.90 kJ/kg.k)

30) (1) Una maquina térmica real que trabaja entre depdsitos de calor a 970 K y 650 K produce 600 J
de trabajo por ciclo para una entrada de calor de 2 200 J. (a) Compare la eficiencia de esta maquina
con la de una ideal, de Carnot. (b) Calcule el cambio total de la entropia del universo por cada ciclo
de esta maquina real (c) Calcule el cambio total de la entropia del universo por ciclo de una maquina
de Carnot que trabaje entre las mismas dos temperaturas.

31) () Calcule las probabilidades de obtener, cuando se arrojan dos dados, a) un 5, b) un 11 ¢) cual
resultado mas probable. d) En el caso de los dados, el resultado obtenido (suma de los ndmeros)
determina el macroestado y cada par de nimero (N1,N2) que indica el resultado individual de cada
dado determina un microestado, ¢cudntos microestados son compatibles con el resultado mas
probable (macroestado)? e) Prediga cuantas veces espera obtener este resultado si arroja ambos dados
100 veces. De ser posible compruebe sus resultados experimentalmente. ;Qué concluye? f) ;Cual es
el resultado més probable si se arrojan 5 dados simultaneamente?

32) (*) (I1) a) Cuantas palabras distintas se pueden formar con las cuatro letras de la palabra mesa. b)
Cuantas con las cuatro letras de la palabra papa. ¢) Cuantas patentes distintas de seis caracteres se
pueden hacer con las 26 letras del alfabeto y 10 digitos, si la misma consta de tres letras iniciales y
tres digitos finales. Suponga que i) las letras se pueden repetir y ii) que no se puedan repetir.

Energia y Medio Ambiente - UNSAM 2024 - S. Gil 66



33)

34)

35)

36)

(1) Suponga que se revuelven bien seis monedas y se tiran en una mesa. Forme una tabla que muestre
el nimero de microestados que corresponde a cada macroestado. ¢ Cual es la probabilidad de obtener
a) tres caras y tres soles y b) seis caras?

(*) Si tenemos una molécula en una caja de volumen V, si definimos como estado microscopico, al
lugar en donde esta la misma, es razonable suponer que el nimero de microestados sera proporcional
a V. Si el valor de V es comparable al tamafio de la molécula, claramente sabemos donde esta la
misma (tenemos mucha informacion sobre su posicion). Si V es grande nuestra incerteza también lo
sera. Si tenemos 2 moléculas, el nimero de microestados sera el producto nimero de microestados
asociada a la primera molécula por el de la segunda, o sea V.V=V2. Si tenemos N moléculas, el
nimero de microestados sera proporcional a VN, De este modo podemos afirmar que la entropia o
incerteza de un gas con N moléculas serd S=k.N.In V. A partir de estas consideraciones, discuta: a)
¢la entropia de una gas ideal depende de la temperatura? b) ¢la entropia de una gas ideal depende de
la presion? ¢) Usando la expresion termodindmica de Clausius (dS=(dq/T)wv) de la variacion de
entropia, calcule la variacién de esta magnitud para aumentar en dos su volumen a través de un
proceso isotérmico. d) Lo mismo, pero a través de un proceso isobarico. €) Compare las variaciones
de entropia necesarias para duplicar el volumen de un gas obtenido usando la aproximacion
estadistica y la termodinamica (Clausius). ¢Son compatibles estas dos aproximaciones?, f),Como se
interpretarian estos resultados segun la teoria de la informacion?

¢Qué es el efecto Joule-Thomson?, Explique cdmo se usa este principio para la construccion de
heladeras (refrigeradores) y equipos de aire acondicionado. a) Averiglie que gases se usan
comunmente para este fin. b) Indague qué efectos tiene los mismos sobre la capa de ozono. ¢) (Qué
significa que un refrigerados sea "ecol6gico"? d) ;Podria usarse como gas refrigerante un gas ideal?
Explique por qué si o por qué no.

Un Mol de un gas ideal monoatémico tiene un volumen Vo=25L, presion Po=1 At, realiza un ciclo
como el descripto en la figura xx.30.

Po [~ b

Adiabatico

'S ..
| a= Estado Inicial

v

Figura xx.30 Vo Ve \Y

37)

a) Calcular la Temperatura T en el estado inicial (a).

b) Calcular la Temperatura Ty, en el estado (b), suponiendo que P,=3 Py,

c) Calcular Tcy Vc.

d) Calcular Pc

e) El trabajo W total realizado en el ciclo y la eficiencia de la maquina térmica.

f) Comparar con la eficiencia de una maquina de Carnot que opere entre las mismas
temperaturas maximas y minimas.

Tenemos 100 g de un gas ideal monoatémico, He, M=4, que tiene un volumen V,=50L , presion
Po=1 At , realiza un ciclo como el descrito en la Figura xx.31.
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A
b
Po [,
Adiabatico
Po --—--—- & c
 a= Estado Inicial |
Ve \

Figura xx. 31 Vo

Caso A)
e) Calcular la Temperatura To en el estado inicial (a) y la Temperatura Ty en el estado
(b), suponiendo que Py=3 Po.
f) Construya una tabla las presiones, volimenes y temperaturas en cada punto a, b y c.

P [At] VI T[K]

g) Calcular AU, AW, AQy AS para cada uno de los procesos indicados.
AU [J] AW [J] AQ [J] A4S [JK]

a—=>b
b->c
c~>a

d) Calcular la eficiencia de la maquina que opera con este ciclo y compara con la eficiencia de
una maquina de Carnot que opera entre las mismas temperaturas extremas.

c) Eficiencia del Ciclo real % =

Eficiencia del Ciclo de Carnot %=

Caso B) Realice el mismo caculo que en A, pero suponiendo el proceso de la Figura xx.31 es isotérmico.

38) 3% Un globo aerostatico de 10 m de didmetro pesa 10 kg y lleva una carga de 80 kg. A) ;Para
que el globo se eleve se debe de calentar o enfriar el gas? Explique por qué. B) ¢Si el aire
dentro del globo estaba a 20°C, a que temperatura T se empezara a elevar? C) Un vecino suyo
argumenta que calentando no se hace un globo aerostatico. Para que se eleve la Unica
posibilidad es llenarlo de He. ¢es correcto el argumento de su vecino?

39) Unautomovilista calibra las ruedas de su auto a 30PSI (14.69 PSI=1At, y 1PSI=6894.757 Pa)
a 10°C. Si el conductor maneja por una ruta calurosa, de modo que la temperatura de los
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neumaticos sea de 50°C, A);Cual es la nueva presion? (recuerde que lo que miden los
mandmetros de las estaciones de servicio es la presion manométrica).

Respuestas a problemas selectos

1.Presion final = 1,546 At y Fuerza final sobre las paredes = 1,98x10* N

2.a) Un ventilador no enfria el aire, solo lo mueve o sea genera corriente de aire. B) Lo usamos para
facilitar o favorecer la evaporacion que si enfria.

3.La cantimplora se enfria gracias a la evaporacién del agua de la tela humedecida.

4.Cuando el cielo esta despejado, la atmdsfera es casi transparente a la radiacion infrarroja (IR) (que
es donde los cuerpos a temperatura ambiente emiten mas). En cambio las nubes absorben la
radiacion IR y la re-emiten, por lo tanto son menos transparentes al IR y esto hace gque en una
noche nubada la Tierra se enfrie menos rapidamente que en una despejada. Ver: Libro electronico
Ciencias de La Tierra y del Medio Ambiente
http://www.esi.unav.es/asignaturas/ecologia/Hipertexto/10CAtm1/353BalEn.htm y Las nubes y la atmosfera
en http://www.sagan-gea.org/hojared/Hojal6c.htm

5.a) Un termo se platea, para minimizar la radiaciéon (un mal absorbente (superficie plateada) es un
mal emisor. b) Se hace el vacio entre sus paredes para minimizar la conveccion. C) El vidrio o el
acero inoxidable son malos conductores del calor.

6. La velocidad de la bala es: v=145 m/s=521 km/h

7.Ti= (mR.CR+MH.CA)To- mu.Le+ MvLv + MVCATc)/(MRCR+MHCA+Mv.CA))= 60.55°C

8.El diagrama PV es: A
r 1 \& A
C
——————— :—77——-——————»77———————»—‘!'h
Figura xx.32 3 f >
Vo 2Vo V
A A
9. a) Wepa= Pa foee-
1.62x10%J, b)
QBDA= 1.62X103J Yy C)
AUgp= 564J B
PB | D" I'\.\
: T >V
\
Figura xx.33 Va °
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El diagrama PV es el siguiente:

A

Figura xx.34

<V

10. a)AW=1350J y AQ=0 101 anl
b)AU=1350J c)T aumenta y T=449K=176°C

11. Rtas: (a) Wiotal = 157 J. (b) Qneto = 157 J
12.
13. .Qa—->c =-80J Ua-—Ub=-10J, Wa—>c=-55] Pa=2.5Pd, Wcda=38J
Rtas: (@) Ua—Uc;=25J
(b) Qcda = 63 J (Recibido por el sistema)
(€) Wanc = -95 J (Sistema recibe trabajo del medio)
(d) Qanc = -120 J (Sistema entrega calor al medio)
(e) Qnc = -15 J (Sistema entrega calor al medio)

14. a) Qabc=-76 J b) Wcga=24J ) Qcaa=52J d) Us-Uc=28J €) Qua=23J

15. Rtas: @) Wheto=57J  b) Qneto = 57J C) AUww=0J d)n =47,5%

16. Un vaso con agua sobre la mesa, de repente la mitad superior se evapora a expensas de la
mitad inferior que seda calor a la superior, congelandose en el proceso.

17. Respuesta: NO. Consideremos a la entropia como una medida del desorden del sistema. Es
decir, si la entropia crece, aumenta el desorden. El 2° principio dice que en un sistema aislado la
entropia aumenta cuando ocurren procesos reales. EI universo (sistema + medio ambiente) es un
sistema aislado. Esto no quiere decir que en algunas partes del universo la entropia no pueda
disminuir (aumenta el orden). En este proceso real la entropia de una parte del universo disminuye
porque hay un aumento del orden, pero la entropia de todo el universo aumenta.

18. La energia se conserva, por lo tanto la energia que uso para un fin seguro que viene de
alguna fuente (nunca de la nada o de “arriba”). La energia que alguien usa, siempre alguien la
“paga”. Pero aunque la energia se conserva, ella también se degrada. Puedo usar electricidad para
calentar agua, pero esa agua caliente nunca me puede devolver la misma cantidad de energia
eléctrica.

19. 1) Estufa eléctrica. Energia eléctrica se transforma en calor. 2) Cortar un trozo de madera
con una sierra. Trabajo mecénico de la fuerza de rozamiento se transforma en calor. 3) Cubito de
hielo que se derrite. Aumenta su energia interna debido al calor absorbido.
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20. Si filmo una piedra que sube y luego cae, no puedo darme cuenta que la pelicula esta
pasandose “bien” o al “revés”. Sin embargo si filmo una tiza que cae y se rompe en muchos
fragmentos, si me doy cuenta de la direccién del tiempo.

21. (@) n. =54% > 15% (b) Potencia = 74500 W. Intercambio de calor con la fuente
fria: Qe = 1,5198 10° J = 363232 kcal

22. ....Tc =~ 642°C

23. Tr2 =566 K =293 °C

24, 1 Kg cada 0.012 seg

25. AS = —605,7+

26. AS=312 Cal/k

27. A5 = -1226.110+

28. dS/dt=21 Cal/k.seg

29. Temperatura final de equilibrio: 45°C A4S = 9,32% >0

30. a) Tf=(Mai.Cal. Ti(AD+ Ma.ca. Ti(agua))/(Mai.Ccart Ma.Ca)= 28.18 °C,

b) AS=AS(Al)+4S(agua)= Mai.Ca.IN[T{(ADTi(AD]+ Ma.caIn[Ti(agua) Ti(agua)] =
AS =(-271+275)x10* cal/k = 5x10* cal/k

31 a) nrealz 02727 y ncornot:0.33 b)AS=0192 J/k pOI’ ClCIO C)AScamot:O
32. (@)1 =27,3% <n¢ = 33% (b) ASyniverso = 0193# (C) ASuniverso = Oé
33. a) P(5)=1/9, b) P(11)=1/18, c) 7 pues P(7)=1/6 d)hay 6 microestados a N=7 e) 50/3 veces
f) El valor més probable es 17
34. Los resultado de 6 monedas, supuestas que cada una pueda salir Cara (C) o Sello (S), son:
Ejemplo de configuracién Namero de | Configuracion
microscépica configuraciones macroscaépica

microscépicas

consistente con la
macroscopica de la
columna de la derecha.

SSSSSS (6) =1 (SSSSSS)
0 Todos sellos
(CSSSSS), (SCSSSS), .. (6) =5 (CSSSSS)
1 Una cara y el resto
todos sellos
(6) =14 (CCSSSS)
2 Dos cara y el resto
todos sellos
(6) =20 (CCCSSS)
3 Tres cara y el resto
todos sellos
(6) =14 (CCCCsS)
4 Cuatro caras y el resto
todos sellos
(6) =5 (CCCCCS)
5 Dos cara y el resto
todos sellos
(CCCCCC) (6) 1 (CCCCCC)
6 Todas caras
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35. a) Sno depende de T. b) S no depende de P. c) AS=n.R. In (Vf/Vi) d) Ag=n.cdT y AS=n.Cp. In (Vi/Vi)=
n.Cp. In (Tf/Ti) e) AS=N.ksIn2 igual para las dos aproximaciones. f) Segun la teoria de la Informacion,
si aumenta el volumen aumenta nuestra incerteza a cerca de donde esta la molécula o moléculas.

36. El Efecto Joule-Thomson (J-T) esté relacionado al enfriamiento de un gas al expandirse. Este efecto se
observa en un desodorante, al aplicarse este uno siente que el contenido sale frio, aunque el frasco este
atemperatura ambiente. Al expandirse el gas propulsor del desodorante, se expande y consecuentemente
se enfria.
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