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Introduccion, definiciones y escalas de temperavura
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Introdu0016n. Tdgtema termodlnamicOs Variables termodinamicase
Medio ambiente. Dstado de un sistema. Estado de equilibrio termo-—
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dinamico. Sistema simple, Lisvema homogéneo e inhomogenco. Fases.
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Weuacion de estado.
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Pared adiabaticas definiciodon. FPared ciatérmica.ldea de los meca—
nismos de Lransmisidn del calor. Bjemplos practicos de paredes
adiabsticas y diatérmicas. Frasco Dewar.

Egcalas de temperatura

finicidn de quilibrio térﬁico entpe dos sistemas. Ley cero de
la termodindmica Tleccidn de una escala de temperatura: propie-
dades termomdtricas, disefio de termémetro, eleccibn de puntos fi-
jos y valores de temperatura asignados a los mismos, eleccion de
1a forma de imterpolacidm. Comparacion de escalas construfdas con
digtintas propiedades termométricas,
Definiciodn experimental de un gas ideal., Escala Colsius construi~
da con un Zas igeal. Dscala Kelvin. Punto triple del agua como
punto £1jo.

Bibliografia _

Vanderslice
Apunte

Procegos reveggibles e irreversibles
Definicidn de proceso. reversible. Criterio de reversibilidad.
Posibilidad de procesos infinitamente lentos pero ipreversibles.

Discusion de algunos ejemplos, en particular la imposioilidad de

volver al estvado inicia; ol sistema y el medio ambiente luego de
un pProceso ipreversible.

Trabajo.?ermoqggémggg

Definicidn de trabajo termod inamico realizado por un sistema, cO-—

mo el trabajo de las fuerzas extoriores cambiado de signos
|
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Aplicacidon a precesos reversibles e irreversibles. Calculo del tra-
bajo de volumen.
Bibliograiia -
"Temag' — Cap., 1
Apunte

3) Introduccibn del Primer Principio de Termodinamica

Enunciado del primer principio de la termodindmica

Experiencias de Joule de trabajo adiabdtico. La energia interna
como funcidn de estado, Definicidn del calor absorbido en un pro-
ceso.

Discusidn y ejemplos de la primera ley. iquivalente mecénico del
calor.

Revisidn de algunos concepbos de Andlisis IT

Derivadas parciales, diferenciales de funciones de varias varia—
bles, "diferenciales" no exactos, igualdad de las derivadas'cru-
zadas',

Puncidn de estado de un sistema. Significado de que el trabajo
y el calor no puegan considerarse como las variaciones de una
funcidn de esiado.

Tuentes ideales de calor

Bibliograila
Apunte
Vanderslice

4) Aplicaciones del Primer Principio a sistemas simples

Definicion de capacidad calorifioa de un sistema y del calor es-—
pecifico de una sustancia.

Sistemas simvles que realizan solo travajo de volumen. Calor es-—
pecifico a volumen constante en funcidn de la derivada parcial de
la energ{a interna. Calor espec{fico a presidn constante en fun-
cidn de las derivadas de la energia interna y de la ecuacion de
estado -

Determinacidn de la derivada parcial de la energia interna res-
pechbo al volumen a temperatiura constantes expansién libre de Joule.
Teouacidn diferencial de la adiabatica revegsible de una sustancia

simple que realiza solo trabajo de volumen.
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Aplicaciones al caso de un gas ideal experiencia de la expansidn
libre de Joule de un gas idealj endependencia de la energia in-
ferna del volumen, Adiabdtica reversible de un gas ideal. Relacidn
de los calores especificos a volumen v presion constantes.
Definicion de la funcidn entalpia H. Demostracibn de que si la
presidn es igual en el estado inicial que e el final y que la pie-
si0n exterior, y esta Ultima se mantuvo constenite durante el pro-
ceso, entonces el calor absorbido es igual a la variacidon de ental-
pia. Cp como derivada de H respecio a T, a p constante,

Bibliograiia

Apuntes
Vanderslice
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Aplicacion del Primewr Priucipio a reacciones quimicas y cambios de
fage

Definicidn de la variacidn de entalpie de reaccidn~ eactivos y

productos en el caso de un cambio de fase o una reaccion qu{mica.
Determinacion exverimental directa de variaciones de-entalpia po-—
gsitivas de reaccion - Aplicacidn de la entalpia como funcidn de
estado en la determinacicn calorimétrica de variaciones de ental-
pia de reaccidn.

Determiracion de la variacidn de entalpia de una reaccidn, cono-
ciéndolz Dars ovras reaceciones (ley de ﬂess).

Entalpia de formacidn de compuegtos - Hgtado "3Stendard'" de un
elemento,

Calculo do la variacidn de entalpla de reaccidn a una temperatura
¥ presién, conociendo su valor a otra temperebura y presion s ¥
log calores especificos y ecuaciones do estado de los reactivos

¥ productos

Temas (Cape.
Vanderslice

-~

Introduccion del Segundo Prineipio

IﬂtTOdUCEiEE al sepundo principios Interfo de obtener trabajo po-

sitivo en forma ciclica de un sistema adiabdtico o de uno que se
encuentra en contacto térmico con una scla fuente de calox.
Observacidn de que, por lo menos en los ejemplos consilderados,

el trabajo resulta miloc o negativo al completar el ciclo.
Observacidn de que, agregando una segunda fuenie a distinta tempe-
ratura, es posible obtener un trabajo positivo en el ciclo.

Enunciado de lelvin dsl segundo principio — Inunciado de Clausius
Significado de gue una temperatura sea superior a otra, indepen-—
dientemente de la escala de temperatura. Definicidn completa de
una fuente Iideal de calor.

Definicidn de méquina térmica, maguina térmica simple, mdquina
térmica reversibles posibilidad de invertir el ciclo en el ultimo
caso. :
Convencion de signos (distinta de la del libro de Fermi).

Aprobado por Resolucién diz S43/74
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Resultado de la primera ley para un sistema que realiza un ciclo.
Jemostracion de que una maguina térmica simple que realigza trabajo
positivo, absorbe calor de la fuente caliente y entrega salor a la
fuente fria - miquina y heladeras — ificiencia de una maquina tér—
mica simple.

Corolartio I: Oi una maquina simple reversible y otra cualquiera
tradajan entre las mismas fuentes de calor, la eficiencia de la
miquina reversible es mayor o igual que la de la miquina cualguiera.

Corolario IT : 5i dos miaquinas simples reversibles trabajan entre
las mismas temperaturas, sus eficiencias son iguales, es decir
que la eficiencia de una miquine reversible simple os funcidn
solo de las temperaturas de las dos fuentes con gque intercambia
calors o 1o que es lo mismo , Q (%1) / q (T2) = - £ (T71,T2) para
una migquina simple reversible,

Corolario III s B{TL,T2) o8 izual al cocienie de los valores que
toma una fuacidén @ (T) en los punmtos T = T1 vy T = T2, Escala
absoluta de temperatura. Construccion a partir de los calores
gue absorbe una méquina simple meversible a la temperatura de re—
ferencia y a una temperatura cualquiera,

Ciclo de Carnot — Calculo de los calores absorbidos por un gas
ideal que re:liza un ciclo de Carnots igualdad entre la escala
absoluta y la escala de gas ideal,

Desigualdad de Clausius Para una méquina simple,

Corolario IV: 5i una maquina intercambia calor con n fuentes,absor-
biendo un calor Qi de la fuente a la temperatura Ti, entonces
Qi/Ti £ 0. (Desigualdad de Clausius para una maquine no simple ),

TS S
Bibliografia
Apunte

Temas Cap, III,

Formulacidn del Sezundo Principo en términos de las variaciones
de entrogﬁ%
Extensidn de la desigualdad de Clausius al caso de una variacion
continua de temperatura a lo largo del ciclo. Caso reversible,
Definicién de la diferencia de entropfa entre dos estados.
Formulaciodon de la segunda ley en términos de la ensropias
1) Exbste una funcidn de estado S(4)

B

2Y BAB) < A j Saf

A

3) ﬁ S@r < s(8) - s (a)

Diferencia de entropia entre dos estados ubicados sobre la misma
adiabatica revergible, Diferencia de entropia entre un estado ¥
aquellos alcanzables por medio de alguna transformacidn adiabitica,
desde el primero, Definicidn de la variacidn de entropia del uni-
verso. Demostracidon de que en un proceso reversible la entropia

- |

Aprebado por Resclugién D12 543/*7\7
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del universo no varia.
Demostracidn de que en un HProceso irreversivle la entropia del
universo dehe aumencar.
Cdlculo explicito de la variacion de. entropia de un gas ideal que
realiza una ex pansién litre de Joule.
Variacién de la entvopia de una fuente ddeal de calor, cuando Tre-
cibe una contidad de calorxs determinada. Voariacion de las enuroplus
de las fuentes y del universo cuando una miquine realiza un ciclos
Sistema simple: diferencia de entropia entre dos estados a igual
volumen y diferenives temperaturas. Idem a izuval presion y dife-
rentes temperaituras, Cilculo de la diferencia de aﬂtropla entre
dogs estados cualesquiera de un 51stemu, dada la ecuacidn de esta-
dos y la dependencia de la energic interna de las variables ter—
modinamicas.
Ljemplos Veviaeidn de entropia del sistema, de una fuenie y del uni-
verso cuanio un gas ideal realiza una expansidn isotérmica irre—
ersible.
Calculo del estodo final de equilibrio cuando el sisiema puede evo-—
lucionar llbremenue, como el estado que corresponde al maximo ‘de
la entropia del universo, compatible con las congiciones exterioresS.
Otro ejemplo: Intercambio de. calor entre dos cuer 3os, original-
mente a temperatura distintae. Calculo de la ent ropla v del valor
naximo que este puede aleanzar compatible con el primer principiie
Bibliografia
Temas Cap. IV
Vanderslice
Apunte

a . . . s 5
Aplicaciones analiticas de la entropia — Otras funciones de estado

Apllcdclon analitica del hecho de qgue la entropia es wna funcion
de estado: relacidn entre la dependencia de la energ oia interna del
valumen y la ecuacidn de estado para un gistema simple.

Obtencidén del wesultado de que la energia interna de un gas ideal
no puede depender del volumen.

Variacion de equfoplﬂ de reaccion en une reaccidn qulmlca o cambio
de fase., Voriacidn de la entropia del universo cuando se produce
una reaccidn a T y p counstantes. Condicidén AH - TASLO.
Definicidn de la funcidn de Gibbs G. Jondicidn LG 50. Estado
de equilibrio a T y p constaniess; G minima. pllGDGlEn a una sus-
tancia pura en dos fases, Caso en gue hay un trecajo W' distinto
del de volumen. Paralelo de lo hecho para la funcidén de Gibhs a

T v p constantes, paira la funcidn de Helmholtz, 4 en el caso de
ser T y V constantes. Lstados de equilibrio alcanzados en dis—
tintas condiciones adiabdticas, 8 T y p, ¥ @ T y V consiantes.
Tabla de Tunciones y sus diforenciales en funoibn de T, P,V y S

v sus diferenciales., Validez de las férmulas para cualquier pro-
ceso infinitesimal no reversible, realizado por un wistema simple.
Relaciones matemiticas. Hcuaciones de laxwell.

Tercer ur110191u de la Termodinamica. liecesidad de fijar la constan—
te de encropla. inunciado de lo tercera ley. La GHLTOP1& ticne el

Aprobado por Resolucién D 2 545/7\'7
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mismo valor en todos los estados de un sistema a 0°%, Posibilidad
de calcular el CESTP conociendo el comportamiento de los reacti—

vos y productos enire 0°K y el estado T,Dp.

Consecueicias para los calores especificos en lo vecindad del cero
absoluto. Inaccesibilidad del cero absoluto mediante un mimero
finito de procesos.

(Demagnetizacidn adiabitica y obtencidn de temperaturas inferiores
2 la de la fuente de calor mias fria de que se dispone ).
Bibliografia :

Temas - Cap. IV (IV.2), Cap. V, Cap. VI.

Vanderslice

Aplicacidn de 1o funcion de Gibos al equilibrio de fases y equi-
librio quimico,

Aplicacidén de la expresion del diferencial de ¢ pava hallar la

‘pre-idn sie equiliorio de dos fases de una sustaoneia pura, para

una temperatura dada. Curves de la funcion de U‘ibbs molar para
1o dos fases. vomportasiiento de un sigstems formado por dos fases
de una susbtancia, a T constante, para presiones exieriores INgno—
res, mayores e iguales a la presidn de equiliosrio de fases. Iso~
tepmas de Andr ews de un gas de Van der Waals. Curvas de presion
de vapor, o de soexistencia de foses. Posibilidad de una tercera
fase, Presiones de equilibrio vapor — liquido, 1icuido - splido,
s41lido — vasor. Punto triple de una sustancia.

Beuacion de Clapeyron. Aplicacidon a la deterninccion de variacio-
nes de entalpia de evaporacidn y de gublimecion.

 Sistemas de varios componenies y varias fases. Definicion de com—

ponenies. Definicion de fases. ligmero de variavles intensivas

del sistema, Mimero de condiciones de equilibrio en ausencia

de reacciones quimicas. Totencial gquimico de una sustaneia en

una fase. Uo;par;cién con el casc de una sustancia pura. Regla

de lis Tases de Uibbs en ausencia de reaccilones quimicas. Ejemplos.
Varios componenies en una faseque pueden recligar una redccidn
gquimica. Condicidn de equilibrio sobre los potéﬁciales quimicos .
Regla de las Tases de Gibbs en presencic de reacclones quimicas.
Ljemulos,

Equilibrio cuimico en una mezcla de gzases 7 y o constantes. Defi-—
nicion de presion parcial del zaos en una mezcla~membrancs semiper-—
meables. C lculo wel potencial termodinamico de un componeinte

de 1= mezcla, en funeidn de su presién percizl, conociendo la
ecuacion de estado del componente puro en Tase ;o5€08d. ,
Constente ¥p(T).Ley ue Gibbs Dalton - Constunte de equilibrio
quimico Kx(7,p). Comportumiento del gistema o distintas presio-—
nes, segun gue el numero de moles aumente o disminuya a medida

que procede la peaccion. Bjemplo.

Reaccién quimica en una solucion liguida - equiliprio solucion —
vapor. Ley de aoullb. Cilculo del potencial quimico de una solucion
en funcidn de su fracecion molar en la solucidn ideal. Constante

de equilibrio Xx(T)

Aprobado por Resolusién iz 51':3/-7\"
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