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TERMODINAMICA

BOLILLA I

Conceptos fundamentales

Punto de vista macro y microscópico. Concepto de estado, parámetros y funciones de estado. Parámetros intensivos y extensivos. Sistema y medio exterior. Equilibrio mecánico y térmico. Sistemas homogéneos y heterogéneos. Transformaciones. Ciclos.

La Termodinámica estudia las transferencias y las transformaciones entre formas de la energía de los cuerpos, particularmente en los estados cuasi estáticos o de cuasi equilibrio. Las formas en que la energía se manifiesta en estos estados son el calor y el trabajo, así como las propiedades relacionadas, No obstante en la termodinámica pueden considerarse también otras formas de energía, por ejemplo cinética y potencial en diversas circunstancias por ejemplo sistemas abiertos. el concepto de sistema lo definimos a continuación. 
SISTEMA: El concepto de sistema en termodinámica, se refiere a una cantidad definida de materia normalmente limitada por una superficie cerrada en la cual nos interesa estudiar las modificaciones de los llamados parámetros termodinámicos (presión volumen y temperatura). Al resto del universo lo llamamos medio ambiente o medio exterior. 
Cuando el equilibrio  entre sistema y medio ambiente se pierde los parámetros citados comienzan a cambiar hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio, la termodinámica estudia estos cambios como una sucesión infinita de desbalances cuasi estáticos hasta alcanzar las condiciones finales.   Se define como superficie  de control a la envoltura cerrada, (real o imaginaria) que rodea al sistema, y volumen de control al volumen definido por la superficie cerrada,  la superficie de control marca el límite del sistema y lo aísla del medio ambiente pero puede permitir el intercambio de materia y/o energía.

Sistema cerrado: Es aquel del cual no entra ni sale materia a través de la superficie de control, pero sí se intercambia energía en forma de calor y trabajo mecánico.
Un Caso particular: es el sistema aislado es aquel que no intercambia energía con el medio ambiente. El universo como un todo puede considerarse como un sistema aislado.
Sistema abierto: Es aquel que intercambia materia y energía con el medio ambiente a través de la superficie de control. Un caso particular: es el denominado  sistema circulante para el cual el Gasto o caudal que circula a través de él  es constante. 
Un mismo sistema natural puede presentar diferentes parámetros en el transcurso del tiempo, decimos que se presenta en estados diferentes. Las propiedades de la masa que contiene el sistema (como por ejemplo la viscosidad, la densidad, el coeficiente de compresibilidad etc) pueden cambiar también con los parámetros, pero lo hacen más lentamente que los parámetros.  
El estado de un sistema es la noción sintética y cuantitativa de todos sus parámetros termodinámicos.
Se denominan propiedades extensivas o corporales a las que dependen de la masa presente dentro del sistema.(por ejemplo peso).
Se denominan propiedades intensivas o sustanciales a las que no dependen de la masa presente, (por ejemplo presión, temperatura ).

Las propiedades extensivas pueden transformarse en intensivas o específicas, al dividirlas por la masa presente en el sistema,  es decir, al referirlas a la unidad de masa y adquieren el sentido de propiedades intensivas, (por ejemplo volumen específico, densidad)

.

Existen muchos sistemas naturales cuyos diversos estados de equilibrio pueden caracterizarse por los valores de cierto número finito y pequeño de parámetros que determinan todas las propiedades y en particular la evolución probable, partiendo desde un estado inicial A estos parámetros se los denomina variables de estado o coordenadas termodinámicas y las relaciones que las vinculan funciones de estado.

Es interesante notar que el tiempo no forma parte de las variables de estado, ya que la termodinámica estudia sucesiones de estados de equilibrio. 

Los estados inicial y final estacionarios de un sistema aislado se llaman estados de equilibrio termodinámico, en cada uno de dichos estados y en los estados intermedios las coordenadas termodinámicas de un sistema homogéneo son las mismas en todos los puntos del sistema. Aunque cambian del estado inicial y final.  Se pueden identificar tres tipos de equilibrio:

a) Equilibrio térmico, temperatura uniforme.

b) Equilibrio mecánico, presión uniforme

c) Equilibrio químico, composición química uniforme.

Descripción macroscópica: Se requieren de pocas variables para describir el sistema, las cuales son fácilmente medibles. No se hace consideración de la materia contenida.

Descripción microscópica: Se asume que existen moléculas, se requiere   de gran cantidad de variables.

Variables Termodinámicas:  Son las magnitudes macroscópicas que caracterizan al sistema a analizar.Normalmente se trabaja con tres Presión , Volumen del sistema, y Temperatura.
Sistema homogéneo es aquel en el cual las porciones observables tienen iguales propiedades sustanciales. e iguales parámetros en todos sus puntos En el caso contrario es inhomogéneo.

La inhomogeneidad de un sistema puede ser continua o discontinua, en este segundo caso presenta superficies de discontinuidad de las propiedades ( ejemplo: hielo – agua – aire; aleación Cu Pb). El sistema se denomina heterogéneo.

Inhomogeneidad continua, ejemplos: la atmósfera, líquido en el que se difunde un soluto, un cuerpo en el se produce una conducción calorífica, etc..
Todas las porciones homogéneas de idénticas propiedades sustanciales separadas del resto por superficies de discontinuidad constituyen una fase del sistema. Por ejemplo una solución homogénea de agua y sal es una fase. Si hay vapor de agua tenemos otra fase  (vapor), si la solución es saturada y queda un exceso de sal sólida, todos los trozos constituyen otra fase, si hay hielo hay otra fase más. Un sistema no puede tener más de una fase gaseosa porque todos los gases se mezclan en proporciones variables, pero sí dos o más fases líquidas y/o sólidas (cristalizadas).

Transformaciones o procesos: Toda variación de las coordenadas termodinámicas de un sistema se denomina transformación o proceso.

Si se realiza una transformación por cambios diferenciales en los parámetros entre sistema y medio ambiente, y se espera el tiempo suficiente para reestablecer el equilibrio de todo el sistema a la nueva condición de tal manera que en cada instante se mantiene uniforme la presión, la temperatura y la densidad de cada porción homogénea del sistema, el proceso se llama reversible, por consiguiente, puede definirse un proceso reversible como una sucesión de estados de equilibrio o estados que difieren en forma diferencial del equilibrio.

Por el contrario si se halla alejado de la uniformidad el proceso se denomina irreversible. En la práctica los procesos irreversibles teóricos son imposibles porque pasar de un estado inicial a otro final demandaría un tiempo infinito. 
El significado de los términos reversible e irreversible sólo se completa con ayuda del Segundo Principio de la Termodinámica. El hecho de que un proceso sea irreversible en el sentido termodinámico no significa que el sistema no pueda volver a su estado original. Todos los procesos reales son en realidad irreversibles porque ocurren con diferencias finitas de presión y/o temperatura entre partes de un sistema o entre el sistema y el medio ambiente, no obstante, el concepto de proceso reversible es de los más útiles en Termodinámica.

Los tres parámetros termodinámicos citados (Presión Volumen y Temperatura) conforman una tripla de variables de las cuales dos se toman como independientes y una dependiente, por ejemplo:
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Entonces  los estados termodinámicos  se definen como puntos de una superficie en el espacio formada por p, V y T. 

El estado de equilibrio de un sistema aislado formado por una sustancia pura está dado una vez que se especifica cualquier par de propiedades termodinámicas intensivas tomadas como independientes.

Debe notarse que en general el estado termodinámico (o punto de la superficie termodinámica) se define por propiedades intensivas (presión, volumen específico, temperatura) y no por propiedades extensivas (volumen total, masa total del sistema, temperatura) .

En general la temperatura utilizada es la temperatura absoluta. La temperatura caracteriza el estado térmico de los cuerpos y permite determinar si un sistema se encuentra o no en equilibrio térmico con otros sistemas o con el medio ambiente (m.a). Experimentalmente sabemos que el calor pasa espontáneamente de los cuerpos más calientes a los menos calientes, es decir de los de mayor a menor temperatura. De este modo, las temperaturas de los cuerpos o los sistemas y medios ambiente determinan la dirección de la transferencia de calor. 

La temperatura se mide utilizando las variaciones de una propiedad física de la sustancia termométrica de una sonda o patrón con la temperatura. Todo instrumento que se utilice para medir la temperatura debe estar graduado de acuerdo con una escala de temperaturas sólidamente establecida. En la actualidad se utilizan las escalas centesimal o de Celsius, la de Fahrenheit, la de Reaumur y la de Rankine, y todas ellos pueden referirse fácilmente a la temperatura absoluta.
La deducción más importante que se deriva de la regla de las dos variables o parámetros independientes es la existencia de la relación funcional  z = f ( x , y ) para cada nueva transformación de un estado inicial a otro final . La relación funcional anterior se denomina ecuación de estado..
Si un sistema está constituido por una sustancia pura, sus estados estarán representados por una superficie en el sistema de coordenadas  p, v, T, una transformación desde el estado  1  hasta el estado  2  se representa gráficamente por una curva 1 – 2 sobre la superficie de estado. Existen infinitas posibles trayectorias desde un punto inicial a otro final, entre todas ellas, algunas trayectorias particulares se poseen nombres particulares, por ejemplo isotérmica, isócora, isobárica, adiabática, etc. que analizaremos más adelante con detalle.

Puede ocurrir (y de hecho es lo más útil de las aplicaciones termodinámicas) que luego de sucesivas transformaciones un sistema llega a un estado final coincidente con el inicial decimos en este caso que ha cumplido un ciclo.
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f ( p , v , T ) = 0  que recibe el nombre de ecuación de estado termodinámico. 
Si la sustancia no es pura o ideal, (por ejemplo los gases reales) igualmente se puede definir una superficie termodinámica, así cada sustancia posee su propia superficie de estado termodinámico, la que puede ser determinada experimentalmente o a través de una teoría molecular de la materia. Estas superficies reales no son matemáticamente suaves, y presentan lo que se denominan puntos críticos, y escalones o zonas de discontinuidad, pero también zonas en las que se asemejan a las sustancias puras o ideales con regiones matemáticamente  continuas  y 
derivables con continuidad (ddc), que se asemejan a las superficies de estado termodinámico  de las sustancias puras.
La transformación  de estado termodinámico de una sustancia pura o ideal desde un punto genérico a otro de su superficie de estado resulta en general muy complejo, salvo para transformaciones sobre “rutas simples”  lo que no permite determinar su ecuación de estado térmica en todo el rango de presiones y temperaturas de forma sencilla. 
Este  comportamiento  real  va  además  a  ser  muy  diferente  dependiendo  de   la región  de 

la superficie de estado en que nos encontremos. La forma de la ecuación de estado térmica para un sistema formado por una sustancia pura que relaciona la presión, la temperatura y el volumen específico y que define la superficie de estado será de la forma: F ( p , v , T ) = 0  

La representación gráfica de esta ecuación dependiente de tres variables en el espacio, da como resultado una superficie, que recibe el nombre de superficie p-v-T del sistema. En la figura se muestra esta superficie para una sustancia para o ideal.

Esta superficie tridimensional (p,v,T) es muy útil para destacar las relaciones generales entre las tres fases de la sustancia pura real en estudio, aunque en la práctica es más útil trabajar con proyecciones planas de la misma donde la tercera variable aparece parametrizada con constantes ( normalmente el plano p-V, con T parametrizada).
El concepto de energía contenida en un sistema es de difícil definición, aceptaremos que la energía es la capacidad de producir una modificación en el estado de un cuerpo o sistema.(siempre que un desequilibrio entre sistema y medio ambiente se presente) Denominaremos como calor y trabajo a dos formas de transferencia de la energía en sus transacciones con el medio ambiente. 
El calor es la forma de transferencia de la energía térmica del sistema  a través de los límites superficiales o superficie de control del mismo. 
El trabajo es la forma de transferencia de la energía mecánica que se produce cuando hay un desequilibrio mecánico en los límites del sistema.
Ninguna de estas definiciones es útil en Termodinámica para indicar la energía que un sistema posee en virtud de su estado termodinámico, ya que como veremos luego ambas dependen de la trayectoria que siga el sistema en su transformación y no dependen de puntos de la superficie de estado sino de la trayectoria seguida.  Definiremos luego a la energía interna que si depende de los puntos de la superficie, aunque no tiene sentido darle un valor absoluto en cada uno de ellos sino hablar de su diferencia entre puntos (por ejemplo  2= 5 – 3, pero también  2= 10 – 8, las energías iniciales son 5, o 10 y las finales 3, u  8 no tiene sentido el valor absoluto sino que la diferencia sea 2.)
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