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PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA. Ciclo de CARNOT.

Se mantiene un gas a presion constante de 20 atm mientras se expande desde un volumen de 0°005 m’
hasta uno de 0009 m’. ;Qué cantidad de calor se debe suministrar al gas : a) para mantener su energia
interna constante? b) para aumentar su energia interna en la misma cantidad que el trabajo realizado?
Expresar los resultados en Julios y en calorias.

¢)Una cantidad de 0°2 moles de un gas ideal diatdémico experimenta un ciclo de Carnot obteniendo trabajo
a partir de intercambiar energia en forma de calor entre dos focos a 400°C y 200°C . Si se expansiona
isotérmicamente desde 2°2 litros hasta 3°2 litros. ;(Qué trabajo realiza al volver a la situacion inicial
expansionandose luego adiabaticamente y, luego comprimiéndose isotérmicamente a 200°C finalizando
con una compresion adiabatica hasta la situacion inicial (ciclo de Carnot)? ; Cual es su rendimiento? d)
Y si ocurre lo mismo entre 400°C y 300°C?

Datos latm= 1013 . 10° N.m%; 1 caloria = 4.18 J ; Gas diatémico ¢,=3'5R ¢,=2'5R;R=07082
at.l/K.mol = 8.3 J/K.mol ;y=14

En primer lugar hemos de recordar lo que entendemos por TEMPERATURA de un sistema de particulas ,
lo que entendemos por CALOR y por tltimo lo que entendemos por ENERGIA INTERNA de un sistema.

La Temperatura es una magnitud fundamental (como la masa, longitud, tiempo ..) que no necesita
definicion, pero la consideraremos como “lo que marcan los termémetros situados dentro de nuestro
sistema”. Realmente esta relacionada con “la velocidad media” con la que se mueven , al azar, las
particulas de nuestro sistema. Cuanto mas rapidamente lo hagan mayor sera su temperatura, por e€so
decimos que, la temperatura depende de la velocidad cuadratica media de las particulas del sistema. La
medimos en °C o en grados Kelvin , y, recordemos que la temperatura en grados kelvin (o temperatura
absoluta) viene dada por la temperatura en grados centigrados mas 273.
T(K)=t(°C)+273
A 0 grados Kelvin( -273°C) , las particulas de un gas estan en reposo absoluto.
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El Calor, es una forma de intercambio energético entre nuestro sistema y otro sistema a distinta
temperatura. Todos sabemos que, cuando se ponen en contacto dos sistemas de particulas a distinta
temperatura, pasa CALOR desde el que estd a mas temperatura hasta el que esta a menos temperatura,
hasta que estas se igualan. En principio no se identifico el intercambio de “calor” con un intercambio
energético y se definié como unidad de calor “ la caloria” (cantidad de calor necesaria para aumentar la
temperatura de un gramo de agua en 1°C, mas en concreto, de 14'5°C a 15°5°C). Mas tarde se vio que
realmente se trataba de un intercambio energético y Joule experimentalmente, determiné la equivalencia
entre la caloria y el Julio, siendo esta equivalencia de 4"18 J por caloria.
1 caloria=4"18 ]



Un “sistema de particulas” no tiene calor sino energia, que puede intercambiar con otro sistema si
sus temperaturas son diferentes. E1 CALOR es pues una energia en transito de un sistema a otro.
De la misma forma, nuestro sistema puede intercambiar energia en forma de TRABAJO.

Si ponemos en contacto los dos sistemas de particulas anteriores que se encuentran a distinta temperatura
a través de una pared permeable al calor, los choques de las particulas mas veloces (del sistema 2),
comunican energia a las particulas de la pared que, acaban comunicandosela y haciendo que las particulas
del sistema 1, adquieran cada vez mds energia cinética. Asi, la temperatura del sistema 1 va aumentando y
la temperatura del sistema 2 va disminuyendo, hasta que se alcanza el “equilibrio térmico™). Entonces deja
de transmitirse energia en forma de calor de un sistema a otro. En ocasiones, la cesion de energia en
forma de calor del sistema a mas temperatura al de menor temperatura, no supone el aumento de
temperatura de este tltimo, sino que se produce un CAMBIO DE ESTADO, pasando del estado
solido al liquido, o del liquido al gaseoso. Pero, lo importante microscopicamente , es que se cede
energia en forma de calor aumentando la energia cinética de las particulas del sistema que cambia de
estado, separandolas y haciéndolas cada vez mas veloces.

En TERMODINAMICA, cuando hablamos de un sistema de muchas particulas, se introduce el concepto
de ENERGIA INTERNA U del mismo. Nuestro sistema, puede estar constituido por particulas
monoatoémicas (el He) , o por moléculas ( H, , H;O , CHy ...) que, si se trata de estado gaseoso, estaran
moviéndose al azar en todas direcciones y, mas rapidamente a medida que la temperatura sea mayor. En
estado liquido, las fuerzas intermoleculares mantendran a las moléculas moviéndose mucho mas proximas
de manera que ocupen un volumen determinado. En estado solido, estas fuerzas intermoleculares son tan
intensas que mantienen a las moléculas (o atomos) fijos en una red y vibrando alrededor de su posicion de
equilibrio, de manera que el solido posee volumen y forma propias. Nuestra energia interna, sera
consecuencia de las energias cinéticas de todas y cada una de las particulas del sistema, tanto
energias cinéticas de traslacion como de rotacion de las moléculas o de vibraciéon de los Atomos de
las mismas en su interior. Estas energias cinéticas estaran relacionadas con la TEMPERATURA de
nuestro sistema. Pero, ademas de las energias cinéticas, como energia interna del sistema , hemos de
considerar las energias potenciales debidas a las fuerzas intermoleculares en sélidos y liquidos vy,
sobre todo, a la energia potencial eléctrica que se acumula en los enlaces intermoleculares, que, se
puedes romper y formas otros con menor energia potencial.

EL PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA, se plantea al considerar que nuestro sistema (
con su energia interna) puede intercambiar parte de esa energia con el “entorno” (otro sistema) de dos
formas : o realizando trabajo W , o intercambiando energia en forma de calor Q. Consideraremos que,
cuando nuestro sistema realiza trabajo W, lo hace a costa de su energia interna, y que cuando absorbe
calor Q, aumenta su energia interna U. Asi, podemos expresar el principio de conservacion de la energia
de la siguiente forma:

AU=Q-W

Naturalmente, si nuestro sistema pierde energia en forma de calor Q sera negativo, y si es el entorno el
que realiza trabajo sobre el sistema ( W = -W) el trabajo anterior sera negativo.

En primer lugar vamos a considerar coémo nuestro sistema de muchas particulas puede realizar trabajo W.
Consideraremos para ello un sistema constituido por un gas ideal en un recipiente cerrado con un émbolo.
Si la presion de nuestro gas es un poco mayor que la del exterior, el émbolo se movera expansionando el
sistema y realizando trabajo W. Como :
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En donde P es la presion del gas en cada momento y V su volumen. El trabajo realizado dado por la
expresion final, correspondera, al trabajo que el gas realiza sobre el entorno, cuando se expansiona de V;
a V2.

Pero, veremos cémo este trabajo varia de como pasemos de la situacion 1 a la 2.
- Si el trabajo se realiza a presion constante P=cte (isobarico) el trabajo sera W =P AV =P (V,-V)).

- Siel trabajo se realiza a temperatura constante T=cte (isotérmico) el trabajo serd jy — .[Vl PdV
4

estando relacionados P y V por P.V= constante.
- Si el trabajo se realiza sin intercambio de energia en forma de calor Q =0 (adiabatico) el trabajo
serd = IVE p4y endonde Py V estarén relacionados por P.V?=constante; T'"'.V=constante
v,

siendo v el coeficiente adiabatico.
- Por tltimo, si el proceso es a volumen constante V = cte (isocorico), naturalmente no se realiza
trabajo W =0.

Como hemos visto, si el trabajo W que puede realizar un sistema, depende de camino por el que
pasemos de la situacion 1 a la 2, por el primer principio de la Termodindmica, también dependera del
mismo el calor Q intercambiado en el proceso.

Aplicando el primer principio de la Termodinamica a cada uno de éstos procesos tendremos:

En un proceso a V =cte la variacion de energia interna del sistema sera igual al calor Q intercambiado
por el mismo.
AU = QV

En un proceso a P = cte la variacion de energia interna del sistema vendra dada por:
AU=Qp+PAV

En un proceso a T=cte , la energia interna de un sistema no cambia AU =0, con lo que el primer principio
de la Termodinamica lo expresaremos:

Qr=Wry

En un proceso adiabatico en el que Q =0, la variacion de energia interna de un sistema sera igual y de
signo contrario al trabajo realizado por el mismo:

AU, =-W,

Esta ultima expresion nos indica que, en una en una transformacion adiabatica, el trabajo se realiza a
costa de la energia interna del sistema, por tanto, en una expansion adiabatica el gas se enfria ( disminuye
T) y en una compresion adiabatica el gas se calienta (aumenta T).

Con las anteriores expresiones, nos podemos plantear, si haciendo evolucionar una cantidad determinada
de gas ideal entre dos temperaturas T; y T, ( T;>T,) de manera ciclica podemos obtener parte de la
energia que pasa del foco caliente T; al foco frio T, en forma de calor puede proporcionarnos trabajo
neto. Este es el fundamento de las maquinas térmicas, que se esquematizan de la siguiente forma:

T,

Q

Q.




Un ciclo posible puede ser el de Carnot, que supone, en primer lugar, hacer que una cantidad de gas ideal,
evolucione isotérmicamente T =cte, expansionandose desde el volumen V; al V, , con lo que el sistema
realiza trabajo sobre el exterior y absorbe la misma cantidad de energia del foco caliente. Luego , dejar
expansionar adiabaticamente Q=0 , desde el volumen V, al V; . En este proceso el gas se enfria pues el
trabajo que realiza lo hace a costa de su energia interna, bajando pues su temperatura hasta T,. Una vez a
esa temperatura, lo comprimimos isotérmicamente desde el volumen V; al V,. En este proceso realizamos
trabajo sobre el sistema y cedemos calor al foco frio en la misma cantidad. Por ultimo, desde la
temperatura T, comprimimos adiabaticamente Q=0 el gas desde el volumen V4 al V| , con lo que
llegamos a la situacion inicial. En éste ultimo proceso de compresion adiabatica, el gas se calienta hasta
T, ya que el trabajo realizado desde el exterior al comprimir el gas , se acumula en energia interna del
mismo.

Si representamos graficamente en un diagrama PV el ciclo aludido, la situacion sera la siguiente:

P(atm) Vs

Vi

Vi

V(litros)
Vi V4 V, 'V,
En esta grafica , las curvas azules son las isotérmicas P.V=nr T , y las curvas rojas son la adiabaticas
P.V' = constante (que, como vemos tienen mas pendiente que las isotermas). Los procesos
corresponderan a pasar el gas desde el punto 1 al 2 (a T, =cte), del 2 al 3 (a Q =0), del 3 al 4 (a T, =cte)
y por ultimo del 4 al 1 (a Q=0).

En el primer paso, cuando el gas diatdmico se expansiona isotérmicamente desde el volumen V; a V, , el
primer principio de la Termodindmica nos dice que AU = 0 por tanto, Q = W , es decir, la energia que

llega al gas en forma de Calor, se convierte el Trabajo realizado por el gas contra el exterior.

Como, en un gas ideal debe cumplirse P.V =n.R.T; , el trabajo realizado vendra dado por:

2 _ J‘VdeV —n.R TJ‘VZ av =nRT.In v, que sera igual al calor absorbido por el gas Qr.
w L A0, oo A
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En el segundo paso, cuando el gas se expansiona adiabaticamente Q =0 , y no intercambia calor con el
exterior, el trabajo realizado por el gas se realiza a costa de su energia interna, por lo que disminuye esta,
y en consecuencia disminuye la temperatura del gas desde T, a T, siendo T,>T,.

El trabajo realizado lo debemos calcular teniendo en cuenta que, se debe cumplir P.V "= C por lo que:

3 3 dV
W, =['PdV=["C~—
2 2 VV
procesos a V= constante Q, =AU y como AU solo depende del incremento de temperaturas, el trabajo
adiabatico anterior sera igual a Q,.

que podemos resolver, pero recordemos que en un gas ideal, en los

W, =nc (T, -T)



En el tercer paso de V, a V3 en donde se trata de una compresion isoterma T,= constante, el trabajo
realizado sobre el gas vendra dado como hemos visto anteriormente por:

w!= n.R.Tz.ln5
v

3

Comparando las dos transformaciones adiabaticas ( la del paso 2° y la del 4°) se debe cumplir que.

I;z — IIE de donde W;“ =nn. R.Tz .an y ademas. Este trabajo serd igual al cedido por el gas al

1 4 2
exterior para que se mantenga la temperatura constante, es decir a Qr.

Por ultimo en el cuarto paso en el que cerramos el ciclo y llegamos a la situacion inicial, pasamos de 4 a
1, en una compresion del gas adiabatica Q=0 por lo que el gas se calienta y pasa de T, a T (recordemos
que T;>T,. Como vimos en el anterior proceso adiabatico, el trabajo que hacemos sobre el gas desde el
exterior sera igual a :

1 f—
W, =ne (T -T)

Que como vemos es igual y de signo contrario al del anterior proceso adiabatico.

Recorrido todo el ciclo, el trabajo total realizado en el mismo, vendra dado por:

total

=W +W = n.R.Tl.an+ n.R.Tz.an
4 v,

1 2

Y, el calor absorbido en el primer proceso del foco frio, vendra dado por:

1

V.
=n.RT.In->
0, v

1

Se define rendimiento n de una maquina térmica como el trabajo total realizado partido por la energia que
absorbe en forma de calor del foco caliente Qr.

7’2an
n_VVta/a1_1+ VZ_]:_I-'Z
Q1 T;lnz T;
V

1

Respondiendo ahora a las preguntas del problema, el apartado a) y el b) corresponderan a aplicar el
primer principio de la Termodinamica en ambos casos.

AU=Q-W
a) El gas pasa a P=cte de 20 at de un volumen de 0’005 m® a 0’009 m’. Si queremos que su energia
interna permanezca constante AU=0.

0=Qp—W  como el trabajoes W =P (V,- V|)=20.1'013.10° (0009 — 0°005) = 8104 J = 1938
cal.
Por tanto necesitamos suministrar al gas 1938 calorias.

b) Sideseamos aumentar su energia interna en la misma cantidad que el trabajo realizado:

Q, =AU+ W = 8104 + 8104 = 16208 J = 3876 calorias.



Los apartados ¢) y d) se refieren a 0.2 moles de un gas diatdmico , que describe un ciclo de Carnot
entre las temperaturas de T; = 673 K y T,=473 K, pasando inicialmente de un volumen de 22
litros a un volumen de 32 litros isotérmicamente.

El trabajo neto realizado en el ciclo vendra dado por :
V V. V
W=nR(ITIn=-T,In2)=nRIn=>(T -T,)
4 4 4

W=02.83.1n(32/22) . (673 —473)=124]
Y el calor absorbido en este proceso:

V.
=nR.In—=.T
0 ol

1

Luego Q,=072.83.1n(3'3/2.2).673=419J

El rendimiento en este ciclo de Carnot habra sido de:

n=" 128 _ (296
0 419
del 29°6 %

Para el otro intervalo de temperaturas de T; = 673 K a s6lo T, =573 K el rendimiento sera menor:

T-T, 673-573

1 2

T 673

=0149

O lo que es lo mismo del 14'9%



