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Este temario se ha preparado pensando en estudiantes universitarios que ya han cursado asignaturas de
fisica, quimica y célculo (en sus niveles mas elementales), y que, por tanto, ya conocen el método

cientifico (observar, predecir y comprobar), el sistema internacional de magnitudes y unidades (SI, ISQ),

la ecuacion de estado de los gases ideales (pV=nRT), y el célculo diferencial e integral en varias variables,

incluyendo el reconocimiento de las letras griegas y otros simbolos matematicos usuales.

Se ha elegido un enfoque practico (lo tutil atrae recursos), ensefiando a resolver problemas desde el
principio y fomentando la apreciacion de la utilidad del aprendizaje; i.e. primando el célculo predictivo
antes que la fenomenologia y el formalismo algebraico termodinamicos. De todas formas, conviene que el
profesor haga ver al alumno que la termodinamica no es esencial para resolver problemas, aunque es de
gran ayuda (e.g. el problema de la preparacion del agua del bafio de un bebé, Ejercicio 1.10, puede y suele
resolverse sin ayuda de las ecuaciones de la termodindamica, por tanteos experimentales hasta cogerle el

punto; la experiencia ahorra muchos calculos; preguntese a alguien coémo lo hace, o como lo haria).

La termodinamica es una ciencia bésica para el estudio de todo proceso fisico, quimico o bioldgico,
siendo ademads esencial en las aplicaciones ingenieriles de trasiego energético: calor, frio, movimiento,

tratamiento de materiales (inertes y vivos), etc.

Si hubiera que elegir un solo caso de estudio, tal vez el frigorifico doméstico fuese el mejor paradigma; el
proposito de esta maquina no es trivial (apenas llevamos 150 afos generando frio artificial, frente a mas
de 300 000 afios generando calor), dentro de estos aparatos se encuentran a la vez las tres fases del agua

(hielo en cubitos y en contacto con el vaporizador del fluido de trabajo, agua liquida de las bebidas y
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alimentos, y vapor de agua disuelto en el aire encerrado), y sirva para ilustrar la mayoria de los aspectos
térmicos basicos: sistema y ambiente, aislamiento y adiabaticidad, sistemas cerrados o abiertos, fuentes
térmicas, compresiones y expansiones, transmision de calor, efectos térmicos sobre los alimentos... Y lo

tenemos muy a mano.

La produccioén de frio es algo complicado y novedoso. La aplicacion térmicas mas antiguas pudiera ser la
calefaccion de habitaculos (cuevas y casas) cuando la temperatura ambiente no es adecuada para el ocio o
el negocio, aunque otras aplicaciones del fuego, como la iluminacién y la coccion de alimentos debieron

desarrollarse también en épocas remotas.

La termodinamica naci6 en el siglo XIX para predecir la potencia motriz del fuego, que ha permitido la
sustitucion de la esclavitud de personas y animales por maquinas en la Revolucion Industrial, para el
transporte de personas y mercancias (los viajes han pasado de varios dias a algunas horas), para la
fabricacion de bienes de uso y consumo en la produccioén de alimentos (maquinaria agricola, irrigacion,
fertilizantes, molienda...), y para otros muchos servicios de mejora de la calidad de vida (iluminacién
artificial, calefaccion, refrigeracion, telecomunicaciones, informatica...); casi el 90% de toda la energia
consumida a nivel mundial sigue basandose en la combustion, siendo el resto nuclear (también térmica) y
tan solo un 3% hidroeléctrica (las demds no-térmicas cuentan menos). Se podria discutir si este desarrollo
tecnologico es bueno o malo (e.g. contaminacion, accidentes, despilfarro, materialismo...), pero es dificil
pensar en un futuro sin electricidad y sin combustibles. Mas que por el desarrollo cientifico y tecnologico,
los problemas ambientales vienen por el mal uso de dichos conocimientos y herramientas (para lo que

conviene que los que saben ensefien, y los que no saben aprendan).

En una lista de los mayores logros de la ciencia (Science 251, pp. 266-267, 1991) los cuatro principales
eran: 1) El comportamiento del universo es predecible, 2) Un solo conjunto de leyes describe todo tipo de
movimiento, 3) La energia mas la masa se conserva en todo sistema aislado (1* ley de la termodinamica),
y 4) La energia de todo sistema aislado siempre evoluciona hacia formas menos utiles (2* ley de la

termodindmica).

En este capitulo se introduce el lenguaje propio de la termodindmica: los conceptos basicos de sistema,
frontera y entorno, los tipos de variables termodinamicas, el estado termodinamico de referencia, los
modelos termodindmicos de gas perfecto y de liquido perfecto, y el concepto de estado de equilibrio
termodinamico. La ciencia se basa en conceptos bien definidos y sus relaciones, y la falta de rigor en el

uso de las palabras, induce a la confusion de ideas y puede desembocar en graves errores de decision.

Sistema, frontera y entorno

La termodindmica se basa en un analisis global de un sistema (el objeto de estudio elegido por el
observador), que se considera separado de su entorno por una frontera real o imaginaria que lo delimita.
El conjunto de todos los sistemas que participan en una evolucidon (sistema mas entorno) se llama
universo termodinamico (aunque casi siempre se dice solo ‘universo’, que no se refiere al Universo sino
al sistema global que comprende nuestro sistema y su entorno). Muchos de los procesos termodinamicos

ocurren en el interior de equipos, como la combustion dentro de los cilindros del motor principal de un
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coche, la transmision de calor en un radiador de calefaccion por agua caliente, la compresion del vapor de
trabajo en el compresor de un frigorifico, etc., lo que induce a tomar como frontera del sistema la carcasa
del aparato, pero otras veces la eleccion de frontera no es tan evidente, como cuando se quiere estudiar
algiin procesos atmosféricos (desde la evaporacion en un charco al efecto Féhn). En termodindmica, el
entorno (o ambiente, o exterior) suele ser el aire de la atmdsfera, pero a veces serd también el agua, el

suelo... o el ambiente interestelar.

En cualquier caso, puede considerarse que un sistema solo interacciona con el exterior a través de la
frontera, pues de las cuatro fuerzas fundamentales de la fisica (gravitatoria, electromagnética, fuerte y
débil), en los sistemas usuales, con dimensiones en el rango de 10 m a 10> m, s6lo es necesario tener en
cuenta la electromagnética, y la gravitatoria con el cuerpo celeste mas proximo, pues la gravitatoria entre
sistemas de tamano ‘humano’ es despreciable (aunque medible, como en la balanza de Cavendish), y las
fuerzas fuerte y débil sélo actian por debajo de 10'> m. Aun mas; excepto para sistemas con carga
eléctrica neta o gran dipolo magnético, en los que las fuerzas de interaccion pueden extenderse varios
centimetros (e.g. entre imanes), basta considerar las interacciones electromagnéticas de corto alcance,
tipicamente de tamafio monoatémico (1071% m), por lo que la frontera termodindmica se supone que es una
superficie geométrica sin espesor (aunque, en algunos casos haya que adjudicarle propiedades fisicas

propias, como la tension superficial).

El anélisis termodinamico clasico es de tipo 'caja negra', i.e. estudia las interacciones energéticas a través
de la frontera entre el sistema y el entorno sin entrar en el detalle de la mecéanica de los fluidos en su
interior o en el entorno. Ademas, en la termodinamica clésica se adopta siempre un sistema de referencia
espacio-temporal galileano, i.e. un sistema inercial en el que la Unica fuerza volumétrica es la del campo
gravitatorio terrestre que energéticamente se evallia como energia almacenada en el sistema, y no como
trabajo de fuerzas exteriores. Eso hace que el analisis termodindmico sea bastante sencillo, pero que solo
sirva para estudiar estados de equilibrio, o que necesite informacion adicional (e.g. sobre la importancia

de los efectos viscosos en el movimiento del fluido en el interior del equipo).

Respecto a la estructura interna de los sistemas termodinamicos, siempre se tratardn como sistemas
continuos y no como sistemas de particulas. Seguiremos usando los modelos elementales de solido,
liquido y gas, que en termodinamica tienen la importancia en orden inverso (i.e., mas los gases y menos
los sélidos), y denominando ‘fluido’ indistintamente a liquidos y gases, estudidndose la continuidad en
sus comportamientos mas adelante; pero sin entrar en detalles reoldogicos mas avanzados; de hecho,
asimilaremos todos los gases al aire y todos los liquidos al agua, ajustando s6lo unos pocos parametros
(densidad, capacidad térmica...), y nos limitaremos a sistemas homogéneos (nada de dispersiones

coloidales, ni suspensiones, ni geles...).

Hay que hacer notar que, aunque no se hace gran uso en este texto de descripciones termodinadmicas
microscopicas, es importante que se tenga una idea clara de lo que hay y lo que ocurre dentro de esa 'caja
negra' del sistema termodinamico, pues no es que desconozcamos el detalle, si no que no queremos entrar

en ¢él (por eficiencia, no por ignorancia).
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Tipos de sistemas
Atendiendo a las caracteristicas de la frontera (que la elige el observador), los sistemas se clasifican en:

e Sistema aislado. Es el sistema limitado por una frontera que no permite ningin tipo de
interaccion con el entorno. La frontera en este caso ha de ser impermeable (no permite el paso
de materia), rigida (no permite transmitir trabajo) y adiabatica (no permite transmitir calor). El
contenido de un frasco Dewar (un termo) puede ser la mejor aproximacion a un sistema aislado.

e Sistema cerrado (o de masa de control, MC). Es el sistema limitado por una frontera
impermeable a la materia (i.e. estanco, hermético), pero que permite intercambiar energia entre
el sistema y el entorno, bien sea por movimiento de la frontera (trabajo) o por flujo térmico a su
través (calor). El ejemplo tipico de sistema cerrado en termodinamica es el gas contenido en un
sistema cilindro-embolo.

e Sistema abierto (o de volumen de control, VC). Es el sistema limitado por una frontera
permeable a la materia (normalmente permeable por algunas partes, que llamaremos aberturas,
e impermeable por el resto, que llamaremos carcasa). Aunque puede haber sistemas abiertos
con carcasa rigida y adiabatica (y por tanto sin interaccion energética a través de las paredes),
los flujos de materia ya trasvasan energia entre el sistema y el entorno. Un ejemplo de sistema

abierto es una simple tuberia o un calentador a gas.

Magnitudes termodinamicas. Estados y procesos

Magnitud fisica es toda caracteristica medible de un sistema; estado, es la condicion que adopta un
sistema en un instante dado (que puede ser de equilibrio 0 no); proceso es una sucesion temporal de

estados.

En termodindmica se usan cinco de las siete magnitudes basicas del sistema (SI) internacional de
unidades, SI (longitud, tiempo, masa, temperatura y cantidad de sustancia), pero es que la cantidad de
magnitudes derivadas es desbordante (baste mencionar que, para la energia, ademas de los conceptos
mecanicos de trabajo, energia cinética y energia potencial, se han de afiadir los de calor, energia interna,
entalpia, potencial de Helmholtz, y potencial de Gibbs; o que, para especificar la composicion de una
mezcla se usan fracciones molares, fracciones masicas, densidades. concentraciones..., cada una con su

simbologia y sus ecuaciones de equivalencia).

Las magnitudes termodinamicas pueden clasificarse atendiendo a diferentes aspectos: por su variabilidad,

por su temporalidad, por su proporcionalidad (como se vera en el apartado siguiente), etc.

Atendiendo a su variabilidad, las magnitudes termodindmicas pueden clasificarse en dos grupos:
e Constantes universales. La mas importante en termodindmica es la constante universal de los
gases, que es un valor experimental, R=8,31447+0,00002 J/(mol-K), que puede aproximarse por
R=8,3 J/(mol-K). Para la radiacion térmica se hace uso de la constante de Stefan-Boltzmann
0=(5,6704+0,00004)-10"% W/(m*K*), que puede aproximarse por c=5,67-10"° W/(m?-K*).
Ademas de estas constantes universales generales, se hace mucho uso de otras constantes que en
realidad no son mas que valores de referencia definidos internacionalmente, como la constante

gravitatoria terrestre g=9,80665 m/s? (a nivel del mar puede variar en el rango (9,78..9,83) m/s?
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seglin el sitio, y puede aproximarse por 9,8 m/s?), la temperatura del punto triple del agua
Tw=273,16 K (por definicion), el origen de la escala Celsius 74=273,15 K (por definicion), la
temperatura de referencia terrestre 79=288,15 K (15 °C por convenio; experimentalmente se
llega a valores medios de 15,3+0,2 °C), la presion de referencia terrestre po=100 kPa (por
convenio; experimentalmente se llega a valores medios de 101,3+0,2 kPa; antes de 1988 se
usaba como referencia po=101,325 kPa, que correspondia a la de una columna de 760 mm de
mercurio a 0 °C con g=9,80665 m/s?), y otras (por ejemplo, otros puntos triples y puntos criticos
de sustancias puras).

Variables termodinamicas. Salvo las constantes universales, todas las magnitudes
termodindmicas son variables, pues todas pueden hacerse variar, aunque no todas
independientemente. En la mayoria de los casos, ademas de la eleccion del tamano del sistema,
solo poden controlarse independientemente: la temperatura (rodeando el sistema con un bafio
térmico), la presion (metiendo el sistema en un recinto presurizado, y la concentracion
(afiadiendo mas o menos cantidad de componentes); estas variables suelen considerarse como
variables independientes, pero, ni la eleccion es Unica (e.g. se podria elegir la densidad), ni
siempre son ellas independientes (e.g. en el equilibrio liquido-vapor de una sustancia pura, s6lo
se puede controlar una: o la presion o la temperatura). Una buena parte del estudio de la
termodindmica trata de conocer las relaciones que existen entre las distintas variables
termodindmicas (e.g. como varia la densidad del aire con la presion, la temperatura, y la
composicion).

Propiedades termodinamicas. A las variables termodinamicas de un sistema que pueden servir
para identificarlo (porque no varien o varien poco con las condiciones externas), se les llama
propiedades termodindmicas, y se refiere normalmente a la sustancia que integra el sistema,
pero puede hablarse también de propiedades de la frontera, propiedades del estado de equilibrio
(ver Magnitudes de estado, més abajo), propiedades de la evolucion (ver Magnitudes de
proceso, mas abajo), etc..

o Propiedades termodindmicas de la materia (i.e. de una sustancia o material): la densidad en

estado condensado (en estado gaseoso varia mucho con las condiciones aplicadas), los
coeficientes de variacion de la densidad con la temperatura o la presion, la capacidad
térmica, la conductividad térmica, las temperaturas de cambio de fase, etc.

o Propiedades termodindmicas de la frontera: aislamiento (total), adiabaticidad (aislamiento

térmico), rigidez (aislamiento mecéanico, que no basta con mantener el volumen constante),

e impermeabilidad (sinonimo de estanqueidad y hermeticidad).

Atendiendo a su temporalidad, las magnitudes termodinamicas pueden clasificarse en dos grupos:

Magnitudes de estado. Son las variables cuyo valor no depende de la historia del sistema, i.e.
son variables de punto y no de proceso, como el volumen o la presion (aunque algunas variables
de estado como la energia s6lo queden definidas en funcién de otro estado de referencia; pero
no dependen del camino que se siga). Aunque no es necesario que el estado sea de equilibrio
(e.g. la masa y la energia pueden estar 'mal repartidas' dentro del sistema), lo normal en
termodinamica es que solo se analicen sistemas en estado de equilibrio global (e.g. una masa

de agua a una cierta temperatura, o dos masas de agua a distinta temperatura), postergando el
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estudio de sistemas con temperatura variable para la transmision de calor (donde se consideran
estados de equilibrio local).

Magnitudes de proceso. Son las variables cuyo valor depende de la transformacion (proceso)
que se haya seguido. Las variables de proceso tipicas en termodinamica son el trabajo y el calor,
aunque luego se veran otras, como la energia mecanica degradada por friccion, o la
irreversibilidad. En ingenieria, los procesos de mayor interés suelen ser los procesos
estacionarios en sistemas abiertos (e.g. movimiento estacionario en conductos). En
termodindmica son de gran interés los procesos ciclicos, i.e. en los que el sistema pasa
periddicamente por los mismos estados (hay que tener cuidado porque muchas veces las
maquinas evoluciona ciclicamente pero el fluido de trabajo no se recicla, como en los motores

de combustion interna).

En termodindmica se consideran muchos otros tipos de procesos, que se analizardn posteriormente:

proceso isotérmicos, isobaricos, isocoros, adiabaticos, isoentropicos, isoentalpicos, cuasiestaticos, de

equilibrio, de relajacion, de cambio de fase, de mezcla, de combustion,...

Ejercicio 1.1. Considérese un avion en vuelo de crucero. Se pide:

a) (Es un sistema aislado, cerrado o abierto?

b) (Esta en estado estacionario?

Solucion. Si imaginamos una superficie cerrada cefiida al exterior de la aeronave, es facil ver que se

trata de un sistema abierto, ya que los productos de la combustion del propulsante salen por el

escape de los motores, tanto si la propulsion es por chorro como si es por hélice. Sin embargo,

conviene mantener abierta la mente para contemplar la posibilidad de que fuera un sistema cerrado

si la hélice fuera movida por energia solar, nuclear, a pilas o a cuerda elastica.

Si elimina gases de escape, su masa ird disminuyendo con el tiempo, pero como la variacion sera

lenta, puede considerarse en régimen cuasi-estacionario.

Atendiendo a la dependencia con el tamafio (o la masa, o la cantidad de sustancia), las magnitudes

termodindmicas pueden clasificarse en dos grupos:

Magnitudes extensivas (o aditivas). Son las variables cuyo valor para un sistema compuesto de
subsistemas iguales seria la suma de los valores para cada uno de ellos, como la masa (m=Xm;) y
la energia (E=XE;). Usaremos letras mayusculas para los simbolos de este tipo de magnitudes
(excepto para la masa, que se usara m).

Magnitudes intensivas. Son las variables cuyo valor para un sistema compuesto de subsistemas
iguales es el mismo para todos ellos, como la temperatura y la presion. Usaremos letras
minusculas para los simbolos de este tipo de magnitudes (excepto para la temperatura, que se

usara 7).

Notese que cualquier cociente entre magnitudes extensivas dard lugar a una magnitud intensiva. Las

variables por unidad de masa se llaman variables especificas. Otras magnitudes extensivas se definen
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como limite de cociente incremental entre magnitudes extensivas, pero ese limite ha de entenderse
'fisicamente', y no matemdaticamente; por ejemplo, para la densidad en un punto de un medio material,
p=dm/dV, no se puede hacer tender a cero indefinidamente dJ porque se llegaria a un nivel de detalle en
el que no seria homogénea ni la mezcla liquida ni la gaseosa, o podria no haber ninguna molécula en el

volumen diferencial elegido.

En Espafia, el correcto uso de las magnitudes y unidades en la ciencia y la técnica esta recogido en las

Normas UNE 82100 (Asociacién Espafiola de Normalizacion y Certificacion: http://www.aenor.es/). Es
importante hojear el libro "Unidades de medida", AENOR, 2002, o consultar informacion al respecto en

Internet (e.g. http://physics.nist.gov/cuu/index.html, http://en.wikipedia.org/wiki/ISQ; el National

Institute of Standards and Technology, http://www.nist.gov/ es una valiosisima referencia).

Estimacion de incertidumbres

Hablando de magnitudes, conviene recordar que para cuantificar una magnitud fisica se necesitan tres
variables, que son (en orden de importancia): la unidad con la que se compara, el resultado numérico
aproximado de la comparacion (ninguna magnitud puede especificarse con absoluta exactitud), y la
incertidumbre asociada al valor anterior, aunque en la practica suele omitirse esta tltima informacion si
se sobreentiende que la incertidumbre es del 50% (o un 100%, eso importa poco) en la cifra siguiente a la
ultima cifra significativa; e.g., cuando se dice que la temperatura es de 288 K, suele sobreentenderse que
es (28840,5) K (o (288+1) K), y cuando se dice que es de 288,15 K se quiere decir que es de
(288,15+£0,005) K (o (288,15+0,01) K. Es por tanto una inconsistencia decir que una temperatura es de
288,1234 K si la incertidumbre es de £0,1 K como es habitual en la practica.

En los cdlculos intermedios, suelen omitirse las unidades de medida, y poner, por ejemplo
mgh=1-9,8-2=19,6 J en lugar de mgh=(1 kg)-(9,8 m/s?)-(2 m)=19,6 ], y también suele trabajarse con la
precision propia de la maquina (entre 10 y 20 cifras significativas), no para aumentar la precision, sino
para no tener que llevar la cuenta de las incertidumbres asociadas; pero en los resultados hay que
especificar claramente la unidad de medida y la incertidumbre del valor obtenido, normalmente embebido
en el numero de cifras significativas (que son las que conllevan informacion, i.e. aquéllas que ocupan una
posicion igual o de mayor rango a la que establece la incertidumbre (la incertidumbre se expresa siempre
por exceso con una sola cifra significativa, o dos si ésta es un 1). Cuando se indica un valor con ceros a la
izquierda del separador decimal, e.g. 300 K, hay ambigiiedad en la incertidumbre, pues a veces se quiere
decir ‘unos 300 K’, i.e. (300+50) K, otras veces quiere decirse (300+10) K, y, seglin la regla general seria
(300£1) K 0 (300+0,5) K.

La certidumbre perfecta en las magnitudes fisicas no existe (e.g. la relacion entre la longitud de una
circunferencia y su didmetro es so6lo 7 en la abstraccion matemadtica; en la realidad no existen
circunferencias perfectas y se obtendria 3,140,05 si la precision es del 3%, o 3,15+0,01 si la precision es
del 0,3%, etc.). Los datos de partida siempre tendran cierta incertidumbre (estas dos ultimas palabras
pueden resultar cacofonicas, pero nunca contradictorias), los céalculos que con ellos se realicen
incrementaran la incertidumbre (e.g. al redondear a un numero finito de cifras), los modelos en que se

basan los céalculos anteriores (e.g. el modelo de gas ideal) también aportardn incertidumbre (incluso al
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aproximar una funcion por un desarrollo finito, i.e. por truncacién de la serie). Otra cosa son los errores
que puedan introducirse por descuido, equivocacion, impericia o ignorancia del manipulador (humano),
que, aunque también puedan matematizarse estadisticamente, no suelen considerarse en el analisis del
mundo fisico. Pese a la gran diferencia apuntada entre incertidumbre y error, a la estimacion de

incertidumbres se le suele llamar también ‘calculo de errores’.

La incertidumbre de una medida directa viene limitada por la precision del instrumento de medida, que,
sobre todo en aparatos digitales, no debe confundirse con la resolucion del indicador. La incertidumbre en
medidas indirectas (i.e. las que se calculan a partir de otras medidas directas, mediante ecuaciones
conocidas), viene limitada por las incertidumbres originales y por la bondad del modelo que da la
ecuacion usada. Dejando aparte esta ultima contribucion, el desarrollo en serie de Taylor de la funcion,
flxi), i=1..n (siendo f'la medida indirecta y xi, x2... las medidas directas), en el entorno del punto (x;) es
Sxitdxi)=f(xi)+2(0f/0x;)dx;i+..., nos ensena que una medida de la desviacion de la funcion es:

2 2
Incertidumbre en una funcién de medidas: | §f = Z(si 5xij = % = \/ Z(Z:Lf %] (1.1)
X, nx, Xx

que es la expresion que usaremos para cuantificar la incertidumbre, aunque a veces aproximemos esa
cuantificacion de tipo 'raiz cuadratica media' por la de la suma de valores absolutos, como se hace en el
ejercicio siguiente. Recuérdese que la diferencial absoluta de una funcion de varias variables es
df=2.(0f10xi)dx;, y la diferencial relativa o logaritmica df/f=>.(Olnf/olnx;)dxi/xi.

Ejercicio 1.2. Determinese experimentalmente la densidad del agua y la de un sélido de forma
regular (esfera, cilindro o prisma), con ayuda de una balanza y una probeta, indicando la

incertidumbre de las medidas y del resultado.

Solucion. Dependera del experimento concreto; a modo de ejemplo, supondremos que con la
probeta se han tomado 250 cm® de agua del grifo, estimandose la incertidumbre en +2 cm’, que es la
graduacion mas pequefia. Aunque se puede apreciar con facilidad la mitad de una graduacion, no
estamos controlando la temperatura ambiente (ni siquiera hemos esperado a que se atempere el agua
tras salir del grifo). Puesta sobre una balanza, ésta indicaba 449+1 g, aunque es facil que la
incertidumbre sea mayor porque los aparatos electronicos tardan un tiempo en estabilizarse. La
probeta vacia pesaba (mejor dicho, tenia una masa de) 201+1 g (mejor haberla pesado antes; si no,
hay que secarla bien). La densidad del agua sera p=m/V=(449-201)/250=992 kg/m> a expensas de

concretar la incertidumbre. Aplicando (1.1):

p:% = hp=hm-InV—

2 2 2 2 2 2
PN e e N e
Yo, Olnm m oV vV m V 449 -201 250
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y por tanto p=992+9 kg/m>. Si hubiésemos usado la suma de valores absolutos en lugar del valor
cuadratico medio:

0,012

5_p_‘81np Sm| ‘alnp5V|_‘5m|+‘§V| 1 2
P

+ = = + =
olnm m| |6V V| |m| |V | 449-201 250

y por tanto p=992+12 kg/m?, que ensefia en cualquier caso que la incertidumbre relativa es de una
centésima. No es una medida de precision de laboratorio, pero este ejercicio ensefia que siempre hay

que tener en cuenta las incertidumbres, y que hay que llevar cuidado con las unidades.

Para la medida de la densidad del solido hay que llevar todavia mas cuidado. La medida de su masa
es trivial, pero la de su volumen puede dar lugar a sorpresas; si se hace midiendo las dimensiones
con un calibre y cubicando, la incertidumbre suele ser muy grande; si se hace por inmersion surge el
problema de que el so6lido no entre en la probeta y haya que usar una mayor didmetro y menor
resolucion; si se hace por diferencia de pesada sumergida (e.g. colgandolo de un dinamoémetro), hay

que afiadir la incertidumbre en la densidad del agua.

Una ultima nota. Aunque suele decirse que la densidad es fanfos kilos metro cubico', la forma
correcta es 'tantos kilogramos por metro cubico' (donde la preposicion "por' denota proporcion, i.e.

'por cada’', y no multiplicacion).

Ejercicio 1.3. Para recordar el calculo diferencial con funciones de varias variables, calcular la

incertidumbre en el volumen de un cilindro, asociada a las medidas del diametro y la altura.

Solucién. En nuestro caso, la funcion que da el volumen de un cilindro a partir de las medidas del
diametro y la longitud es V=(zD?/4)L, y por tanto, la relacion entre la incertidumbre de las medidas
directas, oDy JL, y la del volumen 6V (medida indirecta), aplicando (1.1), es:

8V = \/((ﬂDL/4)5D)2 +((zD? 14)6L) 0 SVIV = J(26D/D) +(SL/LY

en términos absolutos (usando V=(zD?*/4)L), o en términos relativos (usando InV=InD*+InL+cte.).
Este ultimo resultado es el mas ilustrativo, ensefiando que la incertidumbre en el didmetro influye el

doble que la incertidumbre en la longitud.

Ejercicio 1.4. Determinese con qué precision deben medirse la presion y la temperatura para que la
densidad del aire ambiente, calculada con la ley de los gases ideales, tenga una incertidumbre menor
del 1%.

Solucion. De pV=mRT se obtiene p=p/(RT) y, a composicion fija, Inp =lnp—InT, deduciéndose de
(1.1) que 5p/p=\/(§p/p)2 +(5T/T)2 0|6p/p|+|0T/T| y por tanto que, para temer una
incertidumbre menor del 1% en p, hay que tener menos del 1% en p (i.e. una precision mejor de 1

kPa en 100 kPa de presion ambiente, lo requiere ya un aparato de precision), y a la vez menos del
Conceptos basicos 9



1% en T (i.e. una precision mejor de 3 K en 300 K de temperatura ambiente; esto si es facil de

conseguir con cualquier tipo de termémetro).

La expresion diferencial de la ecuacion de los gases ideales es muy util en termodinamica, tanto en
la forma absoluta, pdV+Vdp=mRdT (en un proceso sin variacion de masa ni de composicion), como
en la forma relativa, dp/p+dV/V=dT/T.

Volumen, masa, peso y cantidad de sustancia

En termodinamica, el unico pardmetro geométrico que se considera es el volumen del sistema, V, pues el
estudio termodinamico se centra en las sustancias fluidas y sobre todo en los gases, despreciando la
influencia de los parametros de forma, como el area (que apareceria si los efectos superficiales fuesen
importantes), la esbeltez, y otras relaciones de aspecto. La unidad de volumen en el SI es el metro ctibico

(m?); también se usan el litro (1 L = 1 dm?) y el mililitro (1 mL = 1 cm?).

La masa, m, de un sistema termodinamico, como en mecanica, es ese atributo que tiene la materia que da
lugar a una inercia al movimiento (F=ma) y a una atracciéon mutua gravitatoria (F=Gmim/r*), y que para
sistemas no relativistas puede considerarse una magnitud conservativa (incluso en las reacciones
nucleares la variacion de masa suele ser despreciable en el balance masico, no asi en el balance energético
pues la conversion tiene lugar con un factor enorme de amplificacion, AE=c*Am, siendo ¢=3-10% m/s la
velocidad de la luz; basdndose en esta equivalencia masa-energia, a veces se mide la masa de las
particulas subatomicas en electronvoltios, 1 eV=1,8-10"¢ kg, e.g. la masa del electron en reposo es
9,1-1073! kg=0,51 MeV). La unidad de masa en el SI es el kilogramo (kg), y, si acaso se usan multiplos o

submultiplos, se ha de usar el simbolo del gramo como raiz, e.g. 1 g (un gramo), 1 mg (1 miligramo).

dm_O

Conservacion de la masa en sistemas cerrado: E =

(1.2)

El peso, Fp, es la fuerza con que la Tierra atrae a los cuerpos que hay en su superficie, y que, por
definicion es Fp=mg siendo g=9,806 65 m/s* (g=9.8 m/s?) una constante internacionalmente adoptada
como el valor medio de la aceleracion de la gravedad terrestre a nivel del mar. Notese que al estar
sumergido el cuerpo en un fluido (aire, agua), el empuje de Arquimedes disminuye el peso aparente.
Puede extrapolarse esta definicion de peso a la superficie de otros cuerpos celestes, como la Luna o
Marte, pero para naves espaciales y estaciones orbitales conviene referirse exclusivamente a atracciones
gravitatorias (la Estacion Espacial Internacional circunda la Tierra a unos 400 km de altura, donde la
aceleracion gravitatoria es del 85% del valor en la superficie terrestre, aunque queda compensada con la
fuerza centrifuga del movimiento no inercial). La unidad de peso en el SI, como fuerza que es, es el
newton (N), asi que 1 kg pesa 9,8 N. Cuando en el lenguaje cotidiano se dice que el peso de una persona
es de 70 kg, debe sobreentenderse que el peso de esa persona 'equivale' a 70 kg de masa, o 'es' el de 70 kg

de masa.

La cantidad de sustancia, 7, es la ltima de las siete magnitudes fundamentales del sistema internacional
de unidades (incorporada en 1969), y su unidad es el mol (introducido por Ostwald en 1896, y cuyo
simbolo también es 'mol'), que es la cantidad de sustancia que contiene tantas entidades elementales (hay
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que especificarlas) como atomos hay en 0,012 kg de carbono-12, que resulta ser de unos 6,02-10%
atomos, un namero gigantesco llamado “numero de Avogadro” (el Big Bang tuvo lugar hace ‘sélo’
0,4-10'% s, y el tamafio del Universo es de 10%° m). La cantidad de sustancia no debe llamarse 'ntimero de
moles', como no se dice 'numero de kilos' para la masa. Esta magnitud se usa tanto en quimica y en
termodindmica por un hecho fundamental: se observa en la naturaleza que el comportamiento de muchos
sistemas enrarecidos (a baja presion), es directamente proporcional a la cantidad de sustancia, no
dependiendo de forma sencilla de otros atributos de la materia, como la forma de las moléculas, la masa
del sistema, u otras. Asi, por ejemplo, en las mismas condiciones de presion y temperatura, 1 kg de aire
ocupa mucho mas que 1 kg de butano, y mucho menos que 1 kg de hidrogeno, pero 1 mol de cualquier
gas ocupa lo mismo (en las mismas condiciones: 22,4 L a 0 °C y 101,3 kPa, 22,7 L/mol a 0 °C y 100 kPa,
24,0 L/mol a 15 °C y 100 kPa, 24,8 L/mol a 25 °C y 100 kPa); el descenso del punto de congelacion del
agua al afadir un soluto es proporcional a la cantidad de sustancia afiadida, no a la masa o al volumen

anadido; etc.

Las magnitudes extensivas se pueden hacer intensivas refiriéndolas a la unidad de volumen, de masa o de
cantidad de sustancia, usandose la nomenclatura siguiente (la ambigiiedad por el sobre-uso de simbolos
quedara resuelta por el contexto):

e Densidad de una variable @, es @'V; e.g. densidad de energia, e=E/V. Si no se especifica ninguna
magnitud, se supone que ‘densidad’ se refiere a densidad de masa: p=m/V. La medida de
densidades se llama en general densitometria, aunque para la densidad de masa se puede llamar
también picnometria (Gr. tukvo(l, denso, espeso).

e Magnitud especifica, @m; e.g. volumen especifico, v=V/m=1/p.

e Magnitud molar, @/n; e.g. volumen molar, v=V/n=M/p.

Presion

Presion (mecénica) es la fuerza normal por unidad de superficie que ejerce un sistema sobre otro
(posteriormente, en el capitulo 3, se verd la definicion termodindmica). Pese a ser una fuerza, no es una
magnitud vectorial porque ya se indica que solo es la componente localmente perpendicular a la
superficie, y ademas en el sentido opuesto a la normal exterior a la superficie receptora. Su unidad en el
SI es el pascal, 1 Pa=1 N/m? En termodindmica se usa mucho dos multiplos del pascal, el kilopascal
(kPa) y el megapascal (MPa). Es importantisimo memorizar que la presion atmosférica media terrestre a
nivel del mar es aproximadamente 100 kPa, y que es corriente en la industria usar el bar como unidad de
presion, definido por 1 bar=100 kPa (en meteorologia se usa el hectopascal o milibar, 1 hPa=1 mbar=100
Pa, en la fisica de alto vacio también se usa el torr (de Torricelli) o 'milimetro de mercurio', 1 torr=1
mmHg=133,3 Pa, y en algunos paises anglosajones la libra por pulgada cuadrada, 1 psi=6894.8 Pa). Por
cierto, como a menudo se dice que 'el pascal es el newton metro cuadrado' en lugar de la forma mas
correcta de 'un pascal es un newton por metro cuadrado', algunos alumnos dudan de si se trata de N/m? o
N-m? (con los km/h no surgen esas dudas porque todos estamos acostumbrados a hablar de velocidades,
(pero quién habla de presiones? Pasa lo mismo que con los kWh, que muchos ‘periodistas’ no saben si es
kW/h o kW-h).
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Ademas de la dificultad de las unidades, la presion tiene el problema de que muchas veces no se distingue
si se habla de presion absoluta o presion relativa. En termodindmica sélo deben usarse presiones y
temperaturas absolutas, pero en la practica, lo que suele interesar para determinar esfuerzos es la
diferencia de presion respecto a la atmosférica, que por ser omnipresente se da por descontado. Asi, lo
que interesa para ver si un deposito aguanta, o si los neumaticos del coche estdn bien hinchados, es la
diferencia de presion entre dentro y fuera, y puede parecer que la presion ambiente no influye para nada
(quién piensa que con la mano abierta boca arriba estamos aguantando una columna de aire equivalente a
una pesa de unos 120 kg. ;Pero el aire pesa?). Para entender la presion hay que pensar en el vacio
absoluto (aunque sea irrealizable en la préctica), y darse cuenta de que la presion atmosférica no es una
constante, sino que varia con el lugar y el tiempo (e.g. en Madrid con buen tiempo puede haber 95 kPa y
con mal tiempo 93 kPa de presion ambiente, aunque en meteorologia se corrigen estos valores para poder

compararlos con otros que se miden a nivel del mar).

A

Differential pressure

Pressure L

Gauge pressure

Local room pressure
Absolute pressure |
Yacuum pressure

Local room pressure l

Absolute pressure

Fig. 1. Comparativa de las distintas referencias de presion usadas en la practica.

AuUn mas; en el lenguaje termodinamico, comprimir no quiere decir dar presion, sino disminuir el
volumen, por lo que se dice que los sdlidos y los liquidos son ‘casi’ incompresibles (que no
incomprensibles; cuidemos el vocabulario). Dar presion se dice ‘presurizar’ (aunque en el diccionario de
la RAE so6lo figura la 1° acepcion inglesa: presurizar. del ingl. fo pressurize, mantener la presion
atmosférica normal en un recinto, independientemente de la presion exterior, como en la cabina de

pasajeros de un avion).

Aunque la presion de los gases y vapores suele considerarse siempre uniforme dentro del sistema en los
problemas termodindmicos, la ecuacion de la hidrostatica, dp=—pgdz, se aplica a todo tipo de fluidos:

gases, liquidos, y hasta solidos granulados.

Por cierto, hay que llevar cuidado con la presion de los fluidos en recipientes cerrados, sobre todo si se
trata de gases, pues la rotura del recipiente puede ser explosiva (i.e. con eyecciéon de trozos del
contenedor, que actuarian como metralla); por eso se pone en los botes de aerosol lo de ‘no echar al
fuego’ aunque el propulsante (el gas que pulveriza el liquido) no sea combustible (porque de pV=mRT se
deduce que la presion es proporcional a la temperatura).

Por ultimo, cabe mencionar la interpretacion mecanicista microscopica de la presion como la fuerza

normal por unidad de superficie que ejercen las moléculas al chocar contra las paredes del recipiente, que
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en el caso de un gas ideal es facil deducir de una manera informal como sigue. Sea N/V el nimero de
moléculas por unidad de volumen, y vims (root mean square) una velocidad tipica del movimiento
molecular, como la velocidad cuadratica media, ya que la velocidad media seria nula si no hay
movimiento macroscopico. Si se considera un hexaedro de dimensiones unitarias, 1/6 de las moléculas se
estaran moviendo hacia una de las 6 caras, luego el nimero de choques contra esa pared, por unidad de
area y de tiempo, seria (1/6)(N/V)vms, y como en cada choque de cada particula de masa m hay una
variacion de cantidad de movimiento 2MVrms, la presion sera
P=(1/6)(N/V)vims2mvims=(2/3)(N/V)(Vamvims®)=(1/3) pvems?; i.e. las moléculas de un gas ideal ejercen una
presion proporcional a la densidad y al cuadrado de la velocidad cuadratica media (que suele ser algo
mayor que la de propagacion del sonido en el gas). Luego se usara este resultado de la teoria cinética de

gases ideales para dar una interpretacion mecanicista de la temperatura.

Ejercicio 1.5. Determinese la presion atmosférica que corresponderia a un lugar como Madrid, a
unos 700 m sobre el nivel del mar, con el modelo de atmdsfera estandar: 15 °C y 101 kPa a nivel del

mar, y un gradiente de —6,5 °C/km.

Solucion. Si suponemos que la densidad del aire no varia mucho entre esas cotas, la ecuacion de la
hidrostatica nos da, dp=—pgdz=—1,2-9,8-700=-8,2 kPa; i.e. le corresponde una 'altura-presion' de
101-8,2=92,8 kPa. Para ver si la aproximacion de densidad del aire constante es buena, podemos
calcular la densidad en ambos estados, o poner la densidad en funcion de la altura,
2(2)=p(2)/(RT(z)), sustituir en la ecuacion de la hidrostatica, e integrar. La presion media en el
Observatorio del Retiro de Madrid (40,41° N, 3,68° W, 667 m) es de 94,2 kPa, y la desviacion tipica
de 1 kPa). El 'techo’ de Madrid (arriba de 'las cuatro torres') es de 960 m, mientras que la depuradora
de La China estd a 570 m de altitud.

Temperatura. La escala Celsius

Temperatura es la magnitud que mide el nivel térmico de un sistema tal que si dos sistemas en contacto
no tienen el mismo nivel térmico, fluye energia térmica del de mayor nivel al de menor nivel. Se llama
Principio Cero de la termodindmica al hecho de que si dos sistemas estan en equilibrio térmico con un
tercero, lo estardn, entre si. En la formulacion axiomatica de la termodindmica hay que introducir este
principio para indicar que el estado térmico establece una particion de todos los estados termodindmicos
en clases de equivalencia, pero en la formulacioén fisica que se presentara en el capitulo 3, tanto el

principio cero como el tercer principio son corolarios del segundo.

La temperatura es una de las siete magnitudes basicas del SI, su simbolo es 7'y su unidad es el kelvin (K),
que se define como 'un doscientos-setenta-y-tres coma dieciseisavo' de la temperatura del punto triple del
agua pura. Nota: en realidad, en el SI, a esa temperatura se le llama ‘temperatura termodindmica’, para
distinguirla de la ‘temperatura Celsius’, para la que se recomienda el simbolo #, pero aqui se usar 7
indistintamente. Aunque esa definicién de temperatura, pueda resultar extrafia, la rareza no estd en el
factor numérico (que es mas simple que el de la unidad de tiempo), sino en que es la inica magnitud
fundamental que no es aditiva (extensiva), i.e., que no sirve para medir por comparacioén con una cantidad

yuxtapuesta de unidades. Por eso, para que sirva de unidad de medida, ademés de la unidad de
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temperatura hay que definir también un procedimiento de comparacion. Actualmente se admiten como
patrones de medida primarios varios procedimientos basados en leyes termodindmicas universales, como
el termometro de gas a volumen constante, el termdmetro acustico de gas, el termometro acustico de
ruido electronico, y los termémetros de radiacion espectral y total. Baste retener in mente el primero de

ellos (basado en la ley de Boyle):

T jim 2V

Trow 120 (PV )i

Termometro de gas ideal a volumen constante:

(1.3)

siendo Ttpw la temperatura del punto triple del agua (el estado de equilibrio sélido-liquido-vapor). En la
practica, no se usan esos patrones primarios, sino otros que, aunque no son universales, son mucho mas
faciles de usar y dan medidas si no mds precisas, si mas reproducibles. De entre ellos, el mejor sin duda es
el termometro de resistencia de platino, que es con el que se utiliza como patron desde 13,8 K hasta 1234

K (por encima se usan radidmetros, y por debajo el termometro de presion de vapor de helio.

Como toda la actividad humana se desarrolla en el rango de temperaturas en que el agua esta en estado
liquido (la materia viva es en suma una disolucidon acuosa de macromoléculas), no es de extranar que, al
igual que en la presion se utilizan valores relativos a la presion ambiente, en la temperatura se utilicen
valores relativos, no a la temperatura ambiente, que en media terrestre es de 288 K (15 °C), sino relativos
a un valor mas constante, mejor definido, mas facil de reproducir, y de enorme interés bioldgico: la
temperatura de congelacion del agua pura en presencia de aire ambiente (que experimentalmente es
273,1504+0,001 K, pero que se toma por convenio exactamente igual a 273,15 K para definir la escala
Celsius). Esta escala relativa de temperaturas no debe llamarse centigrada porque el grado Celsius, °C, ya
no se define como la centésima parte de la diferencia entre el punto de hielo y el de vapor, que las
medidas mas precisas dan como A7=99,97+0,02 K, i.e. casi 100 pero no 100). La definicién es la
siguiente (ndtese que el desplazamiento hacia abajo de 0,01 K desde el punto triple primario del agua, es
un estandar que trata de aproximar suficientemente el punto de hielo, i.e. de congelacion a 100 kPa y con

aire, respecto al punto triple, de congelacion a unos 611 Pa):

‘ Definicion de la escala Celsius ‘ T[°C]=T [K]-273,15 K ‘ (1.4)

En algunos paises de habla inglesa todavia se usa la escala Fahrenheit, definida como 7/°F=32+1,87/°C;
i.e., los puntos de hielo y de ebullicion son 32 °F (0 °C) y 212 °F (100 °C).

Ejercicio 1.6. Calcular la temperatura a la cual la escala Fahrenheit coincide numéricamente con la

escala Celsius.

Solucion. De la definicion 7/°F=32+1,87/°C, la solucion sera x=32+1,8x = x=—40 °C=—40 °F.

El concepto de temperatura va ligado al de equilibrio térmico, y su medida es facil de entender: primero
se coge un pequefio sistema termodinamico (sensor termométrico) cuya sensibilidad a los diferentes

estados térmicos se manifieste de una manera comoda de medir (e.g. por su dilatacion, por su variacion de
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resistencia eléctrica...), y después se pone en contacto térmico el pequefo sistema termométrico con el
sistema a medir; si se ha graduado el termometro con una serie de estados térmicos conocidas (e.g. puntos
de fusion de sustancias puras) ya tenemos una escala de niveles térmicos, y si tanto los estados térmicos
de referencia (el punto triple del agua) como el tipo de termémetro (e.g. termometro de resistencia de

platino) se aceptan universalmente, ya se tiene una escala universal de medida.

Por otra parte, es interesante presentar la vision mecanicista que de la temperatura da la teoria cinética de
los gases ideales. Al hablar de la presion se ha visto que ésta era directamente proporcional al nimero de
moléculas por unidad de volumen, N/V, y a la energia cinética tipica de una molécula, i.e.
Pp=(2/3)(N/V)(Vamvms?). Comparando esta expresion con la ecuacion de estado de los gases ideales,
pV=nR,T=NksT (donde kp=1,38-10">* J/K es la constante de Boltzmann, que es la constante universal de
los gases, Ru=8,314 J/(mol-K) dividida por el niimero de Avogadro, Na=6,02-10> 1/mol), se ve que la
temperatura es directamente proporcional a la energia cinética media de una molécula, i.e.
T=(2/(3k))(Vamvims?). Téngase en cuenta, sin embargo, que esta relacion es solo valida para el modelo de
gas ideal, y no ensefa por ejemplo como pueden tener la misma temperatura el agua y su vapor en el

equilibrio liquido-vapor.

Y ya que estamos con la teoria cinética de gases, conviene recordar que en el estado de equilibrio
termodinamico se anula la velocidad de las porciones macroscopicas del sistema, pero no asi el
movimiento microscopico de agitacion, cuya velocidad cuadritica media serd, segin lo anterior,
Vins =+/3kT/m, pero con una distribucion de velocidades moleculares desde cero hasta infinito

(distribucion de Maxwell-Boltzmann).

Equilibrio térmico

La formulacién en términos cuantitativos, de la idea intuitiva de que 'en ausencia de perturbacion, todo
desequilibrio tiende a desaparecer' es el mayor logro de la termodindmica, y constituye su segundo
principio (pues se incorpord hacia 1860, tras haberse aceptado el primer principio, el de que la energia ni
se crea ni se destruye, en los afios 1840).

La magnitud termodindmica que cuantifica la tendencia hacia el equilibrio se llama entropia y se estudiara
después con todo detenimiento en el capitulo 3; baste aqui resumir las consecuencias del equilibrio que
alli se veran, y que son:

e Equilibrio térmico. Si varios sistemas se dejan interaccionar térmicamente dentro de una
envoltura aislada, transcurrido un cierto tiempo acabaran a la misma temperatura. El tiempo que
se tarda en alcanzar el equilibrio térmico depende de cuén eficiente sea la transmision de calor
entre sus partes, y es proporcional al tamafio del sistema, razon por la cual los sistemas

diminutos pueden considerarse en todo momento en equilibrio térmico (local). Es decir:

En un sistema aislado, al cabo de un tiempo suficiente | 7=cte. (1.5)
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e Equilibrio mecanico. Si varios sistemas se dejan interaccionar mecanicamente dentro de una
envoltura aislada, transcurrido un cierto tiempo desapareceran sus movimientos relativos y se
igualaran las presiones (en ausencia de campos externos). El tiempo que se tarda en alcanzar el
equilibrio mecéanico depende del mecanismo dominante: si se trata de amortiguamiento viscoso
o de friccion, dependeré de la viscosidad o el coeficiente de rozamiento, mientras que si se trata
de ondas de presion, el equilibrio sera casi instantaneo, pues la presion aplicada a una sustancia
se transmite a su través a la velocidad del sonido (340 m/s en aire ambiente, 1500 m/s en agua,
5200 m/s en acero). En muchas ocasiones en termodindmica hay que analizar el equilibrio
mecanico de un émbolo sometido a las fuerzas de presion de gases o liquidos; en ausencia de
movimiento, la fuerza neta. y el momento neto, han de ser nulos; si hay movimiento, la segunda

ley de Newton ensefia que:

Balance de fuerzas sobre un sélido rigido ZF =mi (1.6)

e Equilibrio quimico. Si varios sistemas se dejan interaccionar quimicamente dentro de una
envoltura aislada, transcurrido un cierto tiempo cada especie quimica se habra distribuido
uniformemente (en ausencia de campos externos y transiciones de fase). Si hay especies
quimicas eléctricamente cargadas, entonces también acabard habiendo equilibrio de potencial

eléctrico.

Aunque en termodinadmica s6lo se consideren sistemas en estado de equilibrio, nunca se ha de olvidar
que, como todos los modelos, se trata de aproximaciones mas o menos buenas para simplificar y hacer
resolubles matematicamente los problemas; en la realidad, vivimos en un mundo que no estad en
equilibrio, y todas sus partes estdn en continua evolucion (piénsese qué es la temperatura de una

habitacion: arriba, abajo, cerca de la ventana, con nuestra presencia...).

Cuando un sistema en equilibrio es perturbado (desde el exterior), tiene lugar un proceso de relajacion
hacia un nuevo estado de equilibrio; el tiempo de relajacion serd directamente proporcional al tamafio
(volumen del sistema) e inversamente proporcional al area de la frontera expuesta al cambio, dependiendo
también de otros parametros de transmitancia. Si el sistema no estaba inicialmente en equilibrio, podran

considerarse subsistemas mas pequenos, para los que valdra el mismo razonamiento.

Los procesos termodinamicos lentos, i.e. aquéllos en los que el tiempo de variacion de las condiciones de
contorno es mucho mayor que todos los tiempos de relajacion propios del sistema (relajacion mecanica,
térmica y quimica), se llaman procesos cuasiestaticos, y en ellos se puede suponer que cada estado es de
equilibrio global y por tanto que la temperatura, la presion y las concentraciones (en ausencia de campos
externos), son uniformes. Aunque estos procesos lentos tienen mucho menor interés practico que los
procesos rapidos (que obviamente son mdas productivos), son de gran utilidad en el estudio de la
termodindmica, especialmente cuando el proceso cuasiestatico no es disipativo, lo que da lugar a los
procesos reversibles, que son aquéllos en los que, al invertir el orden temporal de las solicitaciones

impuestas, tanto el sistema como el ambiente recuperan su estado inicial.
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Estados de equilibrio metastables

El estado termodindmico que alcanza un sistema aislado al cabo de mucho tiempo, se dice que es de
equilibrio estable porque si se perturban ligeramente el sistema vuelve a dicho estado. Pero a veces la
perturbacion necesaria es mayor que las pequenas fluctuaciones incontrolables a las que esta sometido
todo sistema, lo cual es facil que ocurra cuando el sistema ha de cambiar de fase para llegar al equilibrio.
Sabemos que la materia puede presentarse en tres estados basicos de agregacion en el equilibrio
(dependiendo de la presidon, temperatura y concentracion): solido, liquido y gaseoso. Hay otros posibles
estados de equilibrio, pero, exceptuando el estado de plasma (el estado ionizado que adoptan todos las
sustancias a muy alta temperatura), se trata de estados raros como el estado liquido cuantico del helio, o

los estados de cristal liquido de algunas macromoléculas.

Puede haber sistemas termodindmicos que no alcancen su estado de equilibrio en un tiempo razonable,
sobre todo si estdn en estado solido ya que las difusividades son muy pequenas en estado s6lido. Todos
los materiales policristalinos y amorfos, y algunos cristalinos (e.g. el diamante), estdn en estado
metastable, y se necesitaria calentarlos (para acelerar la tendencia a equilibrarse) y luego enfriarlos muy

lentamente, para que alcanzasen un estado de equilibrio (cristalino).

Los estados metastables en fluidos son mads dificiles de conseguir porque las particulas tienen mas
movilidad, pero, si se lleva cuidado, pueden tenerse liquidos subenfriados (por debajo de su punto de
congelacion), liquidos supercalentados (por encima de su punto de ebullicién, como ocurre con frecuencia
en los hornos de microondas), vapores subenfriados, aire sobresaturado de vapor, etc. Mucho mas dificil
de conseguir es tener solidos supercalentados (por encima de su punto de fusidon). Salvo indicacién

expresa, siempre se supondra que el sistema termodinamico esta en equilibrio.

Estado de referencia. Estado estandar. Estado normal

Hay dos ideas diferentes relacionadas con este tema:

e Algunas magnitudes, como la energia, no quedan definidas en valor absoluto en un punto
(estado), sino que siempre han de referirse a valores relativos; e.g. una altura (una raya en la
pared, la cima de una montafa...) ha de referirse siempre a una 'cota cero' (el suelo de la
habitacion o de la casa, el pie del monte, el nivel medio del mar...). Los estados de referencia
son arbitrarios y no influyen en los fenomenos fisicos, pero, al estar en uso a nivel internacional
varios estados de referencia distintos, sobre todo en temperatura, puede producirse errores por
ambigiiedad (unas veces se usa como referencia el limite de 0 K, otras el estado liquido en el
equilibrio sélido-liquido-vapor (o0 a 0 °C, o a la temperatura de ebullicion a 100 kPa, o a 233,15
K, por la coincidencia 233,15 K=—40 °C=—40 °F).

e Otras magnitudes, como la densidad, si quedan definidas en valor absoluto en un estado, pero no
son constantes sino que varian con las condiciones particulares de cada problema, aunque
usualmente adquieren unos valore tipicos. En estos casos, es importante conocer estos valores
usuales para tomarlos como origen (i.e., por defecto, o0 como norma o estandar). Se vera que el
estado de equilibrio de un sistema termodindmico viene determinado por los valores de presion,
temperatura y composicion, asi que conviene tener unos valores de referencia usuales (e.g. para

dar una tabla de densidades de solidos, liquidos y gases).
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Actualmente, para la presion solo se usan dos o tres niveles de referencia: 100 kPa (que es el que se usara
en este libro siempre), 101,325 kPa (el antiguo estandar, cuya diferencia con la referencia actual apenas es
significativa), y 0 Pa (referencia de gas ideal); esta tltima referencia es usada a veces directamente (e.g.
para energias) o a veces extrapolando con el modelo de gas ideal hasta 100 kPa (e.g. cuando la

dependencia es logaritmica).

Para la temperatura, la referencia puede ser 0 °C (el punto de hielo, muy facil de obtener y reproducir),
0,01 °C (el punto triple del agua, patron primario; la diferencia con el estandar anterior es insignificante),
15 °C (la media aproximada del aire en la superficie terrestre, que se usa mucho en ingenieria), 20 °C (una
temperatura de confort humano usual en espacios habitados acondicionados en invierno; en verano es
preferible algunos grados mas), y 25 °C (el estandar quimico; tal vez debido al ambiente caldeado por
destiladores y retortas). Como redondeo en temperaturas absolutas, ademas de los valores anteriores,
273,15 K, 273,16 K, 288,15 K, 293,15 Ky 298,15 K, se usa a veces 300 K.

Estado estandar en ingenieria | T5=288 K (15 °C), po=10° Pa (100 kPa, 1 bar) (1.7)

Es corriente ver medidas de volumen de gases en la forma Nm?> con el significado de 'metros cubicos
normales' (refiriéndose al volumen que ocuparian los gases si estuviesen en condiciones 'normales' de 0
°C y 101 kPa, pero no debe usarse esa nomenclatura sino simplemente la de m® (en el S.I. la N es el
newton), y especificar antes o después las condiciones de presion y temperatura lo mas explicitamente

posible, pues no hay norma tinica sobre qué es normal.

Ademas de los estados de referencia en presion y temperatura, para los procesos termodindmicos con
mezclas es necesario especificar un estado de referencia de composicion y concentraciones de sustancias
en el ambiente, aumentando el abanico de posibles estandares (e.g. en algunos casos basta considerar el
aire compuesto por 79% de moles de nitrégeno y 21% de oxigeno, pero en la mayoria de los casos se
precisa ademas especificar el contenido en agua y en diéxido de carbono, como minimo). Para estudiar
las propiedades de las mezclas en funcion de las de los componentes, las referencias usadas son: las de
sustancia pura, y las de concentracion molar unitaria (1 mol/m?®, aunque el estdndar mas usado es el de 1

mol/L) y comportamiento de dilucion infinita.

Aunque el comportamiento termodindmico de cada sustancia particular puede desviarse bastante,
conviene tener presente el comportamiento de los dos fluidos de trabajo mas importantes: el agua y el
aire; no hasta el extremo de tabular las propiedades de los liquidos en base a las del agua, y las de los

gases en base a las del aire, pero si como sustancias modelo (de referencia).

Propiedades del aire. Modelo de gas perfecto

El aire es el fluido mas comodo de usar (no ensucia, estd siempre a mano y gratis), y es la sustancia de
trabajo mas socorrida en todo tipo de ensayo termodinamico (las sustancias de trabajo mas importantes en
termodindmica son las compresibles: gases y vapores). Ademas, el aire es el oxidante usado en la practica

totalidad de los dispositivos de combustion (motores y calderas) y el fluido esencial en todo tipo de
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acondicionamiento ambiental (ventilacion, refrigeracion, humidificacion y deshumidificacion, secado,
etc.).

Aunque para muchos procesos el aire puede considerarse incompresible (e.g. en el Ejercicio 1.1, para
todo el calculo de las fuerzas del viento sobre edificios o estructuras, el vuelo de las aves, y el de aviones
a menos de 300 km/h), en termodinadmica suele trabajarse con aire encerrado, facilmente compresible, o
con aire a presion; los demds gases y vapores de interés estaran también confinados, y el modelo mas
sencillo para predecir su densidad es el llamado de gas ideal, que corresponde al comportamiento de
moléculas dispersas (suficientemente alejadas unas de otras), sin ningun tipo de fuerza de interaccién mas
que durante los choques moleculares. La ecuacion de estado de los gases ideales puede adoptar formas

diferentes:

Ec. de los gases ideales pV=mRT=nR.T, p=m/V=p/(RT) (1.8)

donde p es la presion (absoluta), ¥ el volumen, m la masa, R la constante del gas (R=R./M, siendo Ry la
constante universal de los gases, R=8,3 J/(mol-K)=0,082 atm-L/(mol-K), y M la masa molar del gas), T la
temperatura (absoluta), n la cantidad de sustancia, n=m/M (a veces llamado niimero de moles), y p la
densidad del gas. La ecuacion de estado de los gases ideales en la forma pV=mRT es atribuida a Emile
Clapeyron, quien en 1834 propuso pV=mR(T+1o) con T en grados Celsius y 70=267 °C (ahora se toma
Tv=273.15 °C por definicion), basdndose en los siguientes conocimientos previos:

e Ley de Boyle (1662) y Mariotte (1676): pV=cte. a T=cte.

e Ley de Charles (1787) y Gay Lussac (1802), V/T=cte. a p=cte.

Las propiedades termodinadmicas del aire que conviene memorizar son:

Propiedades del aire (288 Ky 10° Pa): | p=1.21 kg/m>, ¢,=1000 J/(kg-K), R=287 J/(kg/K) | (1.9)

donde ¢, es la capacidad térmica a presion constante (pues en las sustancias compresibles hay que
distinguir entre ¢, y ¢y, la capacidad térmica a volumen constante, como se ve mas abajo), y R es la
constante del gas, definida por (1.8) como R=R,/M, siendo M la masa molar, que para el aire puede
tomarse M=0,029 kg/mol (un 79% de nitrogeno de M=0,028 kg/mol y un 21% de oxigeno de M=0,032
kg/mol).

Cuando se combina el modelo de gas ideal, pV=mRT (MGI), con el de capacidad térmica especifica
constante, c,=cte. o ¢,=cte., se obtiene un modelo termodindmico completo de la sustancia de trabajo, que

se denomina modelo de gas perfecto y es el mas usado en termodinamica:

Modelo de gas perfecto (MGP): | pV=mRT'y c,=cte. o c,=cte (1.10)
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Notese que el modelo de gas perfecto, (1.10), requiere dos constantes para especificar por completo el
comportamiento de una sustancia, que normalmente son su masa molar M y su capacidad térmica cp, que

vienen tabuladas para los gases de interés en el Apéndice.

Ejercicio 1.7. Determinese a qué presion habria que comprimir el aire para que la densidad fuese la

del agua.

Soluciéon. Dependera de la temperatura; si no varia la temperatura, como la densidad a 0,1 MPa es
=121 kg/m>, y deseamos p=1000 kg/m>, se necesitard comprimirlo a 83 MPa, casi mil veces la

presion atmosférica.

Este problema es muy relevante en la practica, pues el problema basico del transporte de gases (para
su venta, o para combustible propio) es su baja densidad. Presiones de 100 MPa se manejan
cotidianamente en muchas industrias (y en los sistemas de inyeccion diesel de la mayoria de los
vehiculos), pero suele ser siempre con liquidos. El disefio de depositos que trabajen a 100 MPa (da
igual si es para liquidos que para gases), no es facil, pero esta resuelto. Pero, ademas del peligro de
los gases a presion, el problema es como llenar los depdsitos en un tiempo razonable, pues al
comprimir los gases se calientan mucho, dilatan, y 'no entran' (aunque siempre se hace por etapas; si

se comprimiese el aire rapidamente de 0,1 MPa a 100 MPa, pasaria de unos 300 K a unos 2000 K).

Ejercicio 1.8. Se desea comprobar que el aire pesa y medir su densidad, para lo que se realiza el
experimento siguiente. Se tiene una esfera de 250+1 mm de didmetro exterior, de aluminio, con una
valvula que puede conectarse a un equipo de vacio. Inicialmente, conteniendo aire a 20£1 °C y
95+0,5 kPa, la esfera con la valvula tienen una masa de 219+1 g. Después de aspirar algo de aire y
esperar al atemperamiento, cuando la presion interior es 50+0,5 kPa la masa es 214+1 g, y para
50,5 kPa 210£1 g. Se pide:

a) Determinar la densidad del aire a partir de las medidas extremas, indicando la incertidumbre y

comparandola con el modelo de gas ideal.

b) Comparar el resultado anterior con el modelo de gas ideal.

Solucion.
El primer paso en la resolucion de un problema técnico suele ser hacer un esquema lo mas

simplificado posible (pero que retenga los rasgos esenciales), como en la Fig. E1.7.

Fig. E1.7. Esfera hueca con vélvula.

Para empezar, suponemos que la masa de aire que queda a 5 kPa es despreciable (después que

sepamos el efecto de la presion, podriamos volver a iterar). También consideraremos que el
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volumen interior es aproximadamente el exterior (esto es dificil de saber sin conocer el espesor,

pero puede estimarse a partir del peso, el material y el area exterior). Asi obtenemos:

_ E — mlleno —m

, 0.219-0.210 _0.009

: atL 1108
v xD/6 70.25°/6  0.008 m

vacio __

con una incertidumbre relativa:

2 2 2 2 2 2
%, _ (0_) {&j _ ([ +(3@j _ (mj +(3Mj ol
yo) m 14 m D 0.009 0.250
i.e., la densidad del aire estd en el rango (1.0..1.2) kg/m®. La comparacién con el modelo de gas
ideal (MGI) (1.8) es satisfactoria.

3
p _ 9510 _ ke

P=RT 287293 m’

Propiedades del agua. Modelo de liquido perfecto

El agua, H>O, es la sustancia mas importante para la vida, y el fluido de mas interés en ingenieria.
Aunque el agua pura no existe (como todo en la practica, tiene sus limites razonables, habiéndose llegado
a que las impurezas apenas supongan una parte por millén en masa). Como toda sustancia conocida, el
agua puede estar en los tres estados comunes de agregacion: solido, liquido y gas, aunque es la unica
sustancia cuyos tres estados de agregacion se presentan en la Naturaleza, lo que, unido a su importancia,
ha hecho que se usen palabras especificas para nombrar los estados extremos del agua: hielo (agua so6lida)
y vapor (agua gaseosa). Esto dara lugar a ambigiiedades cuando usemos la palabra hielo para los estados
solidos de otros fluidos (e.g. hielo seco, hielo de benceno), pero sobre todo cuando usemos la palabra
vapor para referirnos no sélo al estado gaseoso de otras sustancias (e.g. vapor de mercurio, vapor de
butano) sino cuando usemos la palabra vapor para referirnos a toda la fase gaseosa (incluyendo todos los

vapores de cada sustancia presente en la mezcla).

El estudio de las propiedades del agua (del H>O) en termodindmica es crucial, aunque solo fuera porque
el vapor de agua fue el motor de la revolucion industrial, y se vera con detenimiento mas adelante (en el
capitulo 5); baste aqui recordar los valores siguientes, que corresponden a lo que se vendra en llamar
modelo de liquido perfecto (MLP): densidad constante (p) y capacidad térmica constante (c). Para el

agua pueden memorizarse estos valores:

Propiedades del agua (MLP) | p=1000 kg/m>, c=4200 J/(kg-K) (1.11)

Aunque se vera mas adelante, conviene apuntar aqui que la densidad del agua apenas varia con la presion,
varia un poco con la temperatura (e.g. p=999,8 kg/m> a 0 °C, p=958,3 kg/m> a 100 °C), y otro poco con la
concentracion de 'impurezas' (e.g. p=1025 kg/m?> para el agua de mar a 15 °C, p=1035 kg/m? para la leche
desnatada y p=1008 kg/m® para la nata liquida). La temperatura de fusion 7:=0,0027+0,0001 °C a 100
kPa, apenas cambia con la presion (e.g. —0,071 °C a 1 MPa), pero la temperatura de vaporizacion (o de
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ebullicion), que a 101,325 kPa es 7,=99,97+0,02 °C, cambia mucho con la presion, pudiendo tener agua

en ebullicion a 15 °C con una presion de 1,7 kPa, o a 300 °C con una presion de 8,6 MPa.

Energia térmica. Modelo de sustancia perfecta

Los sistemas, como ya se ha estudiado en cursos previos de fisica y quimica, pueden tener energia
cinética, energia potencial gravitatoria, energia eldstica, energia quimica, energia térmica 'sensible’,
energia térmica 'latente' de cambio de fase, etc., y que en cualquier tipo de evolucion, la energia global del
conjunto de todos los sistemas se conserva (el famoso principio de la conservacion de la energia, o primer

principio de la termodindmica, que se estudia en mas detalle en el capitulo 2).

Como el estudio de la energia térmica es la base de la termodinamica, se tratara en detalle mas adelante.
No obstante, se recuerda aqui el modelo mas sencillo de la energia térmica, denominado modelo de
sustancia perfecta (o calorificamente perfecta), que dice que la energia térmica acumulada en una masa
m, En (cominmente llamada energia interna, U, para indicar que no depende del observador) es
proporcional al incremento de temperatura (en el capitulo 2 se explicara que no es bueno pensar que
U=mc,T, sino en términos incrementales, AU=mc,AT, siendo la constante de proporcionalidad, c,, la

capacidad térmica (antiguamente llamada calor especifico) a volumen constante, por unidad de masa, i.e:

Energia interna térmica (MSP) | AU=mc, AT (1.12)

Este modelo de sustancia perfecta es compatible con los modelos de solido, liquido y gas ideal. El
calificativo de ‘a volumen constante’ para c,, proviene de que, al calentar con un calor O un sistema
calorificamente perfecto (piénsese en una cierta cantidad de aire), si se realiza a V=cte., se verifica
O=mc,AT; sin embargo, si se calienta a presion constante, se verifica OQ=mc,AT, pero en ambos casos es
AU=mc,AT.

Para las sustancias en estado solido o liquido, se verd mas adelante (capitulo 4) que apenas hay diferencia
entre la capacidad térmica a volumen constante y a presion constante, pero para los gases y vapores la
diferencia es considerable, y en el limite de presiones bajas (MGI) se verifica la relacion de Mayer (que se

estudiard con mas detalle en el capitulo 4):

§
Q)
o

Relacion de Mayer (MGI) y relacion de capacidades térmicas: | ¢, —¢, = R, y=-—+ (1.13)
CV

donde se ha aprovechado para introducir de manera general una nueva magnitud termodinamica, la
relacion de capacidades térmicas, y (gamma). Tal vez se recuerde de fisica o quimica que, para
temperaturas ordinarias, es y=5/3=1,67 para gases monoatomicos como el helio y el argén, y y=7/5=1,40
para gases diatomicos como el nitrégeno y el oxigeno, disminuyendo hacia y—1 al aumentar el namero

de atomos en la molécula.

Conceptos basicos 22



También se vera posteriormente (Capitulo 4), que si se va a usar una ecuacion de estado distinta de la de
gas ideal (o solidos o liquidos ideales), la energia interna puede depender de la densidad o la presion,

ademas de de la temperatura, por lo que este sencillo modelo de sustancia perfecta pierde interés.

Ejercicio 1.9. Determinese el ¢, y la y del aire a partir de su ¢, y su M (que son los valores tipicos

tabulados en las tablas de propiedades de gases).

Solucion. De los datos del aire dados en (1.9), se tiene ¢,—c,=R=287 J/(kg-K), ¢,=1000-287=713
J/(kg-K), y finalmente y=c,/c,=1,40.

Procediendo de una manera mas general, mirariamos los valores de ¢, y M de la Tabla de gases del
Apéndice, ¢,=1004 J/(kg-K) y M=0,029 kg/mol, y obtendriamos R=R./M=8,3/0,029=287 J/(kg-K),
a=cp—R=T17 J/(kg-K), y y=cp/cv= cp/(cp)—R )=1,4 (0 mejor 1,40 para indicar la incertidumbre, como

de costumbre, con la tltima cifra indicada).

Ejercicio 1.10. En la preparacion del bafio de un bebé le puede surgir este problema a los padres:
Jcuanta agua hay que poner a hervir para que, anadida a 20 litros de agua del grifo (supéngase que

estd a 15 °C), quede lista para un bafio confortable (supongase a 37 °C)?

Solucion. El balance energético del conjunto ensefia que, despreciando las pérdidas al exterior, la
energia térmica total se conserva, y con el modelo de sustancia calorificamente perfecta (1.12),
tenemos, AUioar=0, ZmcAT=0, mic(T-T1)+m2c(T-12)=0,

T,-T, 20 (273+37)—-(273+15) 7k

my, =m, =

T,-T, ~ (273+100)—(273+37)

1.e., hay que hervir unos 7 kg de agua para que, afiadidos a los 20 kg de agua fria, quede todo a 37
°C.

Ejercicio 1.11. Determinar la presion interior de equilibrio en un cilindro vertical de 10 cm de
didmetro y 0,5 m de altura, abierto por abajo, en el que un émbolo de 10 kg cuya cara superior esta a

20 cm del fondo del cilindro, encierra una cierta cantidad de didéxido de carbono.

Solucién. Se empieza por hacer un esquema de la configuracion, con un diagrama de fuerzas para el

émbolo como soélido libre (Fig. E1.10).

g
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Fig. E1.10. Esquema del gas atrapado y fuerzas que acttian sobre el émbolo.

Luego hay que hacer algunas hipétesis que hagan abordable el problema, i.e. que permitan plantear
un modelo. Supondremos que el cilindro es un cilindro circular perfecto (una figura platonica que
solo existe en nuestra mente), que el émbolo ajusta perfectamente, no dejando holguras, y que
desliza sin friccion (ni existe el deslizamiento sin friccion, ni las juntas sin holguras, pero es que
ademas, ambas aproximaciones son antagénicas en la practica, pues para que ajuste bien hay que
disponer de anillos elasticos intermedios que aprieten por interferencia, y para que no roce mucho
conviene dejar un poco de huelgo y usar un fluido lubricante intermedio, que contaminara el gas

encerrado).

Volviendo al esquema, ;por qué no se cae el émbolo hacia abajo? ;Porque el gas encerrado tiene
presion negativa y succiona? ;Puede ser negativa la presion? Muchos interrogantes. Una de las
grandes ventajas de la ciencia es que, una vez aprendidos unos pocos conceptos fundamentales,
basta aplicar las leyes generales para resolver sin duda alguna el problema. En nuestro caso, el
balance de fuerzas aplicadas al piston como cuerpo libre en reposo nos da:
ZF=O—>pA+mPg=pOA—)p=po—m;§=105—M=87,5 kPa
D 70,1
4 4

habiendo tomado 100 kPa para la presion del aire ambiente, segln el estdndar antes explicado, al no
haber datos explicitos al respecto. En la practica la friccion nunca serd despreciable y, si se intentase
realizar este experimento en el laboratorio, aun usando una superficie cilindrica rectificada y un
émbolo autolubricado de grafito, con un ajuste mejor de la décima de milimetro, habria que esperar
resultados en un rango tal como (87..88) kPa, que podriamos comprobar habiendo instalado un
medidor de presion en el interior. Es de esperar también que con una disposicion asi, el émbolo
acabe cayendo, al ir entrando aire a través de la junta (si se pone un anillo de goma para que sea
estanco, entonces puede quedarse el émbolo a esa altura con casi cualquier presion interior (digamos
entre 50 kPa y 120 kPa).

Leyes de la termodinamica

Hay varios tipos de leyes fisicas:

Leyes de conservacion. Establecen los invariantes principales de todo tipo de evolucidn, que
podemos resumir en la ley de conservacion de la masa (luego se verd que es mas apropiado
sustituirla por las leyes de conservacion de las entidades atomico-moleculares), ley de
conservacion de la energia, leyes de conservacion de los momentos, y ley de conservacion de la
carga eléctrica.

Ley del equilibrio. Establece estados principales, que se alcanzarian bajo ciertas restricciones, y
varianza de éstas (i.e. grados de libertad que pueden imponerse a un sistema en equilibrio).

Leyes de cinética. Establece relaciones entre las fuerzas que causan la evolucion, y los flujos (de

masa, momento, energia o carga) a que dan lugar.
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e Leyes constitutivas del comportamiento de la materia en los estados de equilibrio (que establecen

relaciones entre las diversas magnitudes).

En termodindmica, la ley de conservacion por excelencia es la de la energia, que da lugar al balance
energético o 1° principio, la ley del equilibrio es su famoso 2° principio (la varianza se conoce como
‘regla de Gibbs’), la cinética de los procesos termodinamicos se suele estudiar en asignaturas especificas
(transmision de calor, dinamica de fluidos, cinética quimica...), y las leyes constitutivas principales son la

ley de los gases ideales (pV=mRT) y el modelo de sustancia calorificamente perfecta (AU=mc,AT).

Recapitulacion

El alumno debe haber refrescado sus conocimientos basicos de matematicas, fisica y quimica, y estar
preparado para acometer problemas bésicos de termodinamica como los aqui expuestos, y para realizar
con aprovechamiento trabajos practicos de laboratorio; téngase en cuenta que no es posible en general
realizar las practicas de laboratorio después de explicada la materia correspondiente, sino que una buena

parte se llevan a cabo antes de su desarrollo tedrico (lo cual puede servir de motivacion de €ste).

Cuestiones
El alumno ha de ser capaz de dar respuesta razonable a preguntas de este tipo:

e ;Es verdad que un sistema cerrado no puede interaccionar con su entorno? Sol.: No es verdad; si
puede interaccionar energéticamente (aunque sea impermeable a la materia).

e ;Puede un sistema ser a la vez aislado y cerrado? Si. ;Y aislado y abierto? No.

e ;Se conserva la masa en un sistema abierto? No. Més propiamente, habria que decir que, en
general, no, pues saldrd o entrard masa por las aberturas (si no hubiera flujos se trataria
realmente de un sistema cerrado), aunque, tedricamente, podria haber flujos de entrada y salida
que se compensasen masicamente.

e ,Cual es la densidad del agua? Sol.: Aproximadamente 1000 kg/m’ para el agua liquida
ordinaria; depende un poco de la composicion (no existen sustancias totalmente puras), de la
temperatura y de la presion.

e ;Cual es la densidad del aire? Sol.: Aproximadamente 1 kg/m? para el aire ambiente (o mejor
1,2 kg/m?), aunque depende un poco de la composicion (no existe aire totalmente puro), y
mucho de la temperatura y la presion.

e ;Cuanto pesa una columna de aire de 1 m? de base y toda la altura de la atmosfera? Sol.: Unos
100 000 N, el equivalente a 10 toneladas, o a 1 kg sobre cada cm? (la presion a nivel del mar en
la atmédsfera estandar internacional -ISA- es po=101325 Pa, y 1 Pa=1 N/m?).

e ;Qu¢ altitud encierra ya la mitad de la masa de la atmosfera? Sol.: Cuando sea p(z)=po/2=50
kPa, lo cual ocurre, segtin la ISA, a z=5,6 km de altitud.

e ;Por qué la presion atmosférica no nos aplasta el cuerpo? Sol.: Porque actia por todas partes,
por fuera y por dentro (los cambios rapidos de presidon ambiente, como en aviacién, son
molestos y pueden ser peligrosos).

e ;Cudl es el valor de la R para el aire en pV=mRT? Sol.: 287 J/(kg-K).

e ;Coémo se pueden pesar los gases? Sol.: Por diferencia de peso de un recipiente rigido lleno y

vacio.

Conceptos basicos 25



[ Qué gases se utilizan industrialmente? Hacer una busqueda en la red y preparar un resumen
escrito de un par de paginas para una presentacion oral a un compafiero o un profesor.

(Qué relacion hay entre la densidad, el volumen especifico y el volumen molar?

(Como se define la unidad de temperatura?

(Es lo mismo una diferencia de temperaturas de 20 °C que una diferencia de 20 K?

Hacer una busqueda en la red sobre sensores de temperatura (o sobre sensores en general, o
sobre ingenieria térmica, termodinamica, etc.), y preparar un resumen escrito de un par de
paginas para una presentacion oral a un compafiero o un profesor.

(Como se define la escala Celsius?

(Como se define la unidad de presion?

(Por qué no se construyen bardmetros con agua en vez de mercurio, como el de Torricelli?

(Qué mide un mandémetro?

(Qué es la incertidumbre en la medida?

(Coémo determinar incertidumbres en medidas indirectas?

(Cual es la capacidad térmica del agua?

(A qué temperatura quedan tras mezclarse 20 litros de agua a 15 °C y 7 litros de agua a 100 °C?
(Por qué se usan tanto los moles en termodindmica?

(Cual es el volumen molar del aire a 15 °C y 100 kPa?

Problemas

Ademas de los ejercicios resueltos en el texto, el alumno debe saber resolver problemas sencillos como

¢éstos (se da la solucion, para comprobar):

1.1.

1.2.

d)

Para cierto neumatico se recomienda una sobrepresion de llenado de 150 kPa. Estimar la variacion
de presion debida a un calentamiento de 40 °C por efecto de la rodadura. (Suponer que no varia el
volumen.)

Sol.: Ap=185 kPa.

Considérese el mar y la atmosfera terrestre, y admitase que la variacion de la temperatura con la
altura es lineal y tal que a 1 km de profundidad vale 4 °C, a nivel del mar vale 15 °C, a 11 km de
altura vale —56,5 °C y a partir de 20 km de altura vuelve a aumentar. Se pide:

Recuérdese la ecuacion del equilibrio hidrostatico para determinar la variacion de la presion con
la altura. ;Influye la variacion de la gravedad con la altura?

El estado descrito (es de equilibrio, o meramente estacionario? ;Como se interpreta que el perfil
de temperatura tenga un maximo local a nivel del mar, a la luz de la transmision de calor y el
balance energético?

(Qué espesor de hidrosfera tiene la misma capacidad térmica que toda la atmoésfera?

Si el barémetro de un avidon marca 50 kPa, ;a qué altura vuela?

Sol.: a) dp=—pgdz, g=GM/R?, siendo G la constante de gravitacion universal, M la masa de la
tierra y R la distancia al centro de la tierra, luego g(500 km)=[6380/(6380+500)]*20=0,85g0; b) Es
estacionario, pero no es estado de equilibrio termodindmico, pues la superficie terrestre se

comporta como un generador de calor debido a la absorcion de la radiacion solar; ¢) A la presion
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1.3.

a)
b)

c)

1.4.

a)
b)

L.5.

1.6.

de 100 kPa le corresponde una masa de columna de aire de 1 kg/cm?, luego la masa de agua
equivalente sera de 1-1000/4200=0,24 kg/cm?, es decir, equivalente a 2,4 m de profundidad de
columna de agua, lo que explica que sean las corrientes marinas las que controlan el clima general
de la tierra, pese a que el aire se mueve mas deprisa; d) z=5,5 km (como las variaciones
meteorologicas de la presion son pequetias, mucho menores que las de temperatura, el barometro

sirve de altimetro aproximado).

La figura representa un termoscopio como el ideado por Galileo en 1592 para medir la
temperatura corporal (el paciente sostenia entre sus manos el bulbo, y se observaba el movimiento

del menisco). En equilibrio con el ambiente el menisco esta a z=0,25 m. Se pide:

Determinar la sensibilidad del aparato de medida respecto a la temperatura (e.g. mm/°C).
Determinar la sensibilidad del aparato de medida respecto a la presion atmosférica.

Cambio en los valores anteriores si el liquido fuese mercurio.

, bulbo de widno
A= p100 cmd

I=50cCm
menisco
7 ||caplar
D=4 mm
1

cubeta con agua
Fig. P-1.3.

Sol.: a) De pV=mRT se deduce que (dp—pgdz)/p—Adz/V=dT/T y por tanto dz/d7=-0,016 m/K; b)
dz/dp=45 mm/kPa; c) Si fuera mercurio, dz/d7=-0,0024 m/K y dz/dp=6,7 mm/kPa.

Una botella de 30 litros contiene aire inicialmente a 15 MPa. A partir de un cierto instante se abre
la valvula y, tras un proceso rapido, cuando la presion interior llega a 12 MPa se vuelve a cerrar.

Se pide:

Masas inicial y masa final de aire encerrado.
Presion interior al cabo de mucho tiempo y calor intercambiado.

Sol.: a) m1=5,45 kg, m>=4,65 kg, Am=4,65-5,45=—0,80 kg; b) p3=12,8 MPa.

(Qué temperatura méxima podria alcanzar una taza de loza de 100 gramos al echarle 100 gramos
de agua hirviendo? (Tomar para la loza unas propiedades tipicas de los materiales ceramicos
consultando la tabla de datos de sélidos.)

Sol.: Tomando los datos de la arcilla (seca o cocida), c=920 J/(kg-K), se obtiene 7=84,5 °C.

. Cuanto costaria calentar el agua de una piscina de 100 m® desde 20 °C hasta 30 °C, sabiendo que
el coste de 1 kWh es de 0,1 €7
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1.7.

Sol.: Suponiendo que se usase directamente esa energia para calentar el agua, y que no hubiese
pérdidas al ambiente (ni a las paredes, ni evaporacion), seria
AE=mcAT=100-10°-4200-(30-20)=4,2-10° J, ie, 4,2-10°/(1000-3600)=1200 kWh, que a 0,1
€/kWh hacen 120 €.

(Qué temperatura final alcanzaria un cuerpo con una distribucion inicial de temperaturas dada, si
se aislase del exterior? Hacer aplicacion para el caso de un cuerpo plano de espesor L con una
distribucion inicial de temperatura que es funcion lineal de su coordenada transversal, siendo el
doble a un lado que al otro.

Sol.: El 2° Principio ensefia que al final la temperatura serd uniforme (equilibrio térmico), y el 1
Principio ensefia que la variacién de energia ha de ser nula por estar aislado. Suponiendo que el
cuerpo es un solido indeformable e isotropo, de capacidad térmica independiente de la
temperatura, el balance energético, [dmeTi=mcTs, ensefia que la temperatura final ha de ser la
media. En el caso de la placa plana de espesor L, con T1(x)=To(1+x/L), la temperatura final seria
1>=1,5T), media entre el valor en x=0 (7o) y el valor en x=L (27)).

Este simple problema puede complicarse matematicamente mucho en funcion de la geometria. Si
el alumno quiere practicar sus conocimientos de calculo, puede resolver la variante siguiente de
este problema.

La distribucion de temperaturas, 7(r), en la transmision de calor en régimen estacionario a través
de una capa de material, viene dada por la ecuacion diferencial (1/77)(d(#’d7/dr)/dr)=0, o bien
(n/r)(dT/dr)+d*T/dr*=0, donde n=0 sirve para el caso plano antes resuelto, n=1 para una capa
cilindrica, y n=2 para una capa esférica. Sabiendo que en el instante en que se impone el
aislamiento la temperatura en la cara interior, situada en 7=R;, era 71, y en la cara exterior, situada
en =Ry, era T2, con Ry=2R; y T>=T1/2, determinar la temperatura final 7o.

Sol.: Para »n=0, T(r)=T"(3-r/R1)/2, y To=(3/4)T\. Para n=1, T(r)=T1(1+In(Ri/r)/(2In2)), y
Tv=0,694T. Para n=2, T(r)=T1R\/r, y To=0,643T.

Experimentos

El alumno asimilard mejor los contenidos de este capitulo si realiza los siguientes experimentos:

Determinar experimentalmente la densidad del agua, como se indica en el Ejercicio 1.2.

Determinar experimentalmente el volumen y la densidad de una pieza metalica, como se indica en el
Ejercicio 1.3.

Construirse (en casa o en el laboratorio) un manémetro en U. Probar con distintos diametros y
alturas. Probar (con cuidado) cuédnta depresion y cuanta sobrepresion podemos hacer a pulmoén. Es
dificil construir un medidor de presion absoluta (pero puede adquirirse sensores por unos 50 €).
Tratar de comprobar la ley de Boyle con una jeringa (cuanto mas grande mejor) y el manoémetro en
U anterior. Hacer pruebas de movimiento forzado del émbolo con aire atrapado, aun sin medir.
Construirse (en casa o en el laboratorio) un termometro de gas a volumen constante, usando un
frasco con tapon agujereado, y el mandmetro en U anterior (la medida del cociente entre la presion
del aire atrapado a una temperatura, y la presion cuando se sumerge el frasco en agua con hielo, es

aproximadamente T/273 en kelvin). Pueden adquirirse sensores de estado sélido por unos 5 €.
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e Construir una termopila (varios termopares en serie) con un trozo de cable de compensacion de
termopares (comprado en tiendas especializadas, o por donacion en el laboratorio; no es muy caro,
del orden de 1 €/m), para medir temperaturas relativas usando un voltimetro.

e Determinar experimentalmente la temperatura de ebullicion del agua y la de agua con hielo (se

aprende mucha termometria practica).
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