TERMODINÁMICA

BOLILLA II

PRIMER PRINCIPIO

Trabajo. Enunciados del primer Principio para sistemas cerrados. Energía interna. Calor. Expresión del Primer Principio para sistemas circulantes. Entalpía.

TRABAJO
En Mecánica se define el trabajo como el producto escalar de una fuerza por el desplazamiento de su punto de aplicación. Considerando un desplazamiento diferencial, el trabajo vale:
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En Termodinámica, esta definición se interpreta como que el sistema ejerce una fuerza sobre su entorno, provocando el desplazamiento de la frontera, (sistema termo-elástico) el producto escalar de la fuerza por el desplazamiento de la frontera es el trabajo realizado por el sistema.

Este trabajo provoca evidentemente algún cambio en el entorno, por ejemplo el cambio de altura de una masa en un campo gravitatorio (la elevación de un peso) o el estiramiento de un resorte. En lo que respecta al sistema, todos estos cambios son equivalentes, puesto que han sido provocados por cambios idénticos en el sistema y en su frontera y lo que cambia es el enlace mecánico.

En otros tipos de trabajo relacionados con fenómenos eléctricos, magnéticos y otros, puede ser más difícil identificar la fuerza y el desplazamiento. La definición del trabajo en Termodinámica trata de cubrir todos los aspectos posibles, que incluyan la definición de trabajo de la Mecánica.

En Termodinámica se define el trabajo como uno de los aspectos de la  interacción entre sistema y medio ambiente siendo el otro el calor intercambiado. En lo referido al Trabajo,  este se manifiesta en los cambios entre el sistema y su entorno exactamente con el único efecto externo a ese sistema, como puede ser el movimiento axial o rotacional de un vástago y su aplicación al cambio en altura de una masa en un campo gravitatorio, o la rotación de una carga inercial.  Es decir, un sistema realiza trabajo sobre su entorno si los efectos de la interacción pueden reducirse exclusivamente al levantamiento o reducción de altura de un peso.

Trabajo es por definición una interacción, por tanto, requiere al menos dos sistemas, en consecuencia, uno de los cuales es definido como medio ambiente, no hay trabajo si solo se considera un sistema (sistema aislado). 
No todas las interacciones son en forma de trabajo. Para que una interacción se considere que es trabajo mecánico debe pasar el test expresado por la definición.:
Medida del trabajo - convención de signos  y  notación

Se define como positivo el trabajo realizado por el sistema sobre su entorno
L  =  L sistema  =  ( ( EP ) entorno  =  ( m g ( z ) entorno

L  (  0  trabajo hecho por el sistema hacia el entorno (levantamiento de un peso en el entorno  ( z  (  0 )

L  (  0  trabajo hecho sobre el sistema desde el entorno (disminución de altura de un peso en el entorno  ( z  (  0 )
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El trabajo no es una diferencial exacta, sino una forma diferencial. Es una función de línea, no es una función de estado. Está asociado a procesos y se manifiesta en la frontera del sistema, no es una propiedad del sistema. El trabajo total en un proceso se calcula con la integral de línea a lo largo de ese proceso, y depende del camino:
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    (proceso cuasiestático)

En cambio, la variación de una función de estado no depende del camino sino sólo de los estados inicial y final. Por ejemplo, en el caso del volumen sí se cumple que:
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Es decir, hay que tratar de hablar de  “ trabajo hecho por ( o sobre ) un sistema en una determinada evolución o proceso” y no de  “ trabajo de un sistema entre un estado inicial y uno final”,  o también “ trabajo L ” y no “ variación de trabajo  ( L ”.

El trabajo se manifiesta únicamente en los procesos, en los cambios de estado. Estas mismas consideraciones también valen para el calor.

La potencia es el trabajo por unidad de  tiempo  
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La convención de signos para la potencia es la misma que para el trabajo. El trabajo es una magnitud extensiva. Dividiendo por la masa del sistema o por el número de moles, se puede hablar del trabajo específico o molar  l  ( J / kg  ó L / mol ).
Trabajo en una frontera móvil

Cuando una fuerza externa  F  actúa sobre la pared móvil de un sistema, se ejerce un trabajo (desde el medio ambiente). El trabajo realizado  por  el sistema se puede calcular a partir de:
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Donde  F (una magnitud vectorial), es la fuerza que ejerce el entorno sobre la frontera o pared del sistema. El signo menos tiene en cuenta que cuando la fuerza y el desplazamiento tienen el mismo sentido, el trabajo del sistema es negativo, es decir, se realiza trabajo sobre el sistema. Conviene insistir que en Termodinámica se calcula el trabajo de un sistema como el trabajo realizado por las fuerzas exteriores al sistema.

Trabajo adiabático

En un proceso adiabático el trabajo intercambiado para ir de un estado 1 a un estado 2 es independiente del camino elegido para llegar de 1 a 2.

Se puede definir una función de estado llamada energía interna U que en un proceso adiabático coincide con el trabajo intercambiado:
(U = U2 - U1 =  (  ( L1-2 )adiab
En un ciclo cerrado, (U = 0 (la energía interna es una variable de estado).
Definición del calor

Habíamos visto que el calor era la forma de transferencia de la energía térmica, debido a una diferencia de temperaturas entre el sistema y el medio ambiente. 
Si imaginamos que la evolución anterior no es adiabática, el trabajo intercambiado no coincidirá con la variación de energía interna:
U2 - U1   (  ( ( L1 - 2 )

Consideremos otra forma de energía que en los procesos no adiabáticos atraviesa los límites del sistema, a esta forma de energía se la denomina calor y se define por la ecuación tal que elimina la desigualdad anterior:
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En el proceso no adiabático la suma (U + L es no nula y la  llamamos calor  Q intercambiado.
Primer principio para sistemas cerrados

Todo sistema cerrado o abierto  tiene una variable de estado llamada energía interna cuya variación entre el estado inicial y final del sistema en un proceso, coincide con la suma del calor y trabajo intercambiado en el mismo:

 Q1 - 2 = ( U2 - U1 )  ( L1 - 2    
es la expresión del Primer Principio de la Termodinámica para sistemas  que es un caso particular de otro principio más general: la ley de Conservación de la Energía.

"En un sistema aislado la energía permanece constante, no se crea ni se pierde solo puede transformarse". Esto se entiende bien si sistema y medio ambiente se consideran como la suma de un nuevo sistema aislado llamado universo.
Propiedades de la función energía interna.
La energía interna es una propiedad extensiva, es decir el valor de U es proporcional a la cantidad de materia  m  que tiene el sistema. La magnitud :
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se denomina  energía interna específica. Si la masa  m  permanece constante por definición dentro de los límites del volumen de control, , la ecuación que define el primer principio puede escribirse referida a sus valores específicos:     
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En el caso general, si además del trabajo de expansión hay trabajo disipativo que denominamos trabajo de rozamiento, tendremos
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y para toda la masa del sistema:
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y en forma diferencial :
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La energía interna se mide en las mismas unidades que el calor y el trabajo. El punto de referencia para medir la energía se toma arbitrariamente, por ejemplo para el agua uno muy aceptado es:

u = 0             para: t = 0,01 °C;  p = 610,8 Pa       (punto triple del agua)
La energía interna puede expresarse en general como::
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         como:        
[image: image17.wmf]dqdupdv

=+


Si  v = cte      →   dv = 0
→ 
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      reemplazando, y teniendo en cuenta que 
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  y  como a  v=cte   dv=0
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por lo tanto para un sistema cerrado sin que varíe su volumen, la energía interna de un gas perfecto es función única de su temperatura

Siendo la expresión del Primer Principio para un sistema cerrado
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La que puede enunciarse como: la diferencia entre el calor aportado y el trabajo intercambiado es igual a la variación de la energía interna entre los estados inicial y final de la evolución del sistema.

En la que   q 1-2   y  
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 son el calor y el trabajo intercambiados por unidad de masa, y  u2  y  u1   las energías internas por unidad de masa en los extremos de la evolución.

Las unidades de cada una de estas magnitudes   ( 
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)  son J / kg Multiplicando por la masa: del sistema:.

:
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Las unidades de las magnitudes  ( 
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Ecuación del Primer Principio para un sistema circulante.
Un sistema circulante es un caso particular de un sistema abierto en el que el caudal que entra es igual al caudal que sale. La masa que circula es m  y w es la velocidad. La variación de Energía Cinética será:
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La variación de Energía Potencial será:  
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Los volúmenes a la entrada y salida son V1 y V2, los que determinan los trabajos de flujo L1 y L2
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Siendo el trabajo de flujo            
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Sustituyendo en
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que dividida por la masa del sistema: 
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agrupando de otra forma
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Llamando entalpía específica  h  a la suma de la energía interna  u    y   p v
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y entalpía a los valores totales:
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La función Entalpía es una nueva función de estado, referida a sus valores específicos:
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Siendo la expresión del Primer Principio para un sistema circulante:
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La que puede enunciarse como: la diferencia entre el calor aportado y el trabajo intercambiado es igual a la suma de la variación de entalpía y de las energías potencial y cinética entre la entrada y la salida del sistema.

En la que   q 1-2   y  
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 son el calor y el trabajo por unidad de masa, y  (w2 / 2)   y  gz las energías cinética y potencial por unidad de masa respectivamente.
Las unidades de cada una de estas magnitudes (
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Multiplicando por la masa del sistema en ambos miembros:
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Las unidades de las magnitudes (
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2

1

L

;

Q

-

) son Joules y las de m  kg. 

Casos particulares:
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caso 1 

Si  p = cte  → dp = 0  

si el conducto de entrada y salida del sistema abierto tienen igual  sección: y  es  horizontal:

w1 = w2  y   z1 = z2
→ 
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El calor intercambiado a  p = cte  está medido por la variación de la entalpía. (es una conclusión análoga a  
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caso 2
Si q = 0  ,   w1 = w2   y   z1 = z2  →
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La disminución de la entalpía de un sistema circulante en el cual no hay variación de EP ni de  EC, es igual al trabajo que el sistema intercambia adiabáticamente con el medio.

(Análogo a   
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caso 3

Si     
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En un sistema circulante en el que  
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caso 4.
Si    
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diferenciando:
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     reemplazando y operando queda:
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  integrando           
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significa que para sistema abierto circulante, el trabajo realizado durante la evolución se puede obtener gráficamente como el área subtendida por la evolución con el eje vertical del diagrama de Clapeyron   p-v . 

Entalpía.
Las unidades de la entalpía son las mismas que las de  q , l  y  u.  Para     u = 0      h = pv
para el agua    u = 0  para: t = 0,01 °C;  p = 610,8 Pa  y  v = 0,0010002 m3 / kg (punto triple del agua), en este caso:
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Si  p = cte  dp = 0     →
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reemplazando     
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La entalpía de un gas perfecto, lo mismo que su energía interna, sólo depende de su temperatura:
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Entalpía de los gases perfectos.
De las relaciones obtenidas, deducimos:
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Es análoga a la energía interna para los gases perfectos. Función única de la temperatura.
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Estrangulamiento.
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Consideremos el sistema adiabático abierto de la Figura, por la condición del sistema:
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entonces:  
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Siendo     
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como: 
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El proceso es a entalpía constante.

En cuanto a lo que ocurre en la zona estrangulada nada se puede decir desde el punto de vista termodinámico por no haber estados de equilibrio. El estrangulamiento es un proceso típicamente irreversible. 
Su equivalente en los procesos de los sistemas cerrados es la libre expansión, en la que  U2 = U1.
Como  h = h(T),  la temperatura es la misma antes y después del estrangulamiento. Este fenómeno se conoce como efecto Joule-Thompson..
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