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Parte 1 — Resumen Conceptual

Conceptos Fundamentales

Sistema Termodinamico

Un sistema termodinamico es una porcién del universo que se aisla para su
estudio. El entorno es todo lo externo. La frontera puede ser real o imaginaria,
fija 0 mévil, diatérmica (permite calor) o adiabatica (no permite calor).

| L

Estado y Equilibrio

El estado de un sistema se define por sus propiedades macroscopicas (p, V,
T). Un sistema estd en equilibrio termodinamico cuando sus propiedades no
cambian espontaneamente. Un proceso es la evolucion entre estados.

Ley Cero

Si dos sistemas estan en equilibrio térmico con un tercero, entonces estan en
equilibrio térmico entre si. Esta ley establece la temperatura como propiedad
fundamental y permite la medicién con termémetros.

Primera Ley de la Termodinamica

AU=Q-W

Convencion de signos:

= () > 0: calor absorbido por el sistema

@ < 0: calor cedido por el sistema

W > 0: trabajo realizado por el sistema
= W < 0: trabajo realizado sobre el sistema

U es la energia interna, funcion de estado. Para gas ideal, U depende solo de T":
AU = nCyAT.
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Procesos Especiales para Gas Ideal

Procesos con Gas Ideal

» Isotérmico (T constante): AU =0, Q =W, W =nRT In(V3/V7)

» Isobéarico (p constante): W = pAV, Q = nC,AT, AU = nCy AT
» Isocérico (V constante): W =0, Q = AU = nCy AT

» Adiabatico (Q = 0): AU = —W, pV7 = constante, TV7~! = constante

Relacion de Mayer: C), — Cy = R. Para gas monoatémico: Cy = %R, Cypy = gR.
Para diatéomico: Cy = gR, Cp = %R.

Segunda Ley de la Termodinamica

Enunciados de la Segunda Ley

= Kelvin-Planck: Es imposible construir una maquina térmica que con-
vierta todo el calor absorbido en trabajo sin ceder calor al entorno.

= Clausius: Es imposible construir un refrigerador que transfiera calor de
un cuerpo frio a uno caliente sin trabajo externo.

Ciclo de Carnot

Ciclo de Carnot

Ciclo reversible formado por dos procesos isotérmicos y dos adiabaticos.
= [sotérmico a T},: absorcion de @)y,
s Adiabatico: enfriamiento a T,
= [sotérmico a T: cesion de Q).

Adiabatico: calentamiento a T},

Eficiencia: n = 1 — % =1- % Es la méaxima eficiencia posible para cualquier

maquina que opere entre 1y, y T..
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Entropia

La entropia S es una funcién de estado definida por:

_ 5QI‘EV

as r

Para un proceso irreversible: AS piverso = 0 (principio de aumento de entropia).
Para gas ideal:

T 1%
AS = nC’VlnTj +annvj
Interpretacion estadistica (Boltzmann): S = kg ln €2, donde 2 es el ntimero de

microestados.

Tercera Ley

Tercera Ley

La entropia de un cristal perfecto tiende a cero cuando la temperatura tiende al

cero absoluto:
Iim S =0

T—0

Energia Libre de Gibbs

Energia Libre de Gibbs

G=H-TS=U+pV TS

A presion y temperatura constantes, una reaccion es espontanea si AG < 0, en
equilibrio si AG = 0, y no espontanea si AG > 0.
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Parte 2 — Foérmulas y Definiciones Clave
Tabla de Férmulas Esenciales

Concepto Férmula

Primera ley AU =Q —-W

Gas ideal pV =nRT, AU =nCyAT

Relacion de Mayer C,—Cy =R

Trabajo isotérmico W =nRT In %

Trabajo isobarico
Trabajo adiabatico
Eficiencia de Carnot
Variacion de entropia

Ciclo de Otto

W = pAV = nRAT
W = —-AU = —nCy AT

n=1-1
AS:nCvln%—i-ann%
77:1_?”1_77 7“:‘/1/‘/2

Gibbs (espontaneidad) AG = AH — TAS

Resumen de Procesos para Gas Ideal

Proceso

Isobéarico
Isocérico

Q W AU
Isotérmico nRT In(Va/Vi) nRT In(Vay/Vi) 0
nC,AT pAV nCyAT
nCy AT 0 nCy AT
0 —nCy AT  nCyAT

Adiabético
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Parte 3 — Ejercicios Resueltos Paso a Paso

Nivel Escolar/Introductorio

Ejercicio 1: Aplicacion directa de Primera Ley
Enunciado: Un gas ideal absorbe 500 J de calor y realiza 200 J de trabajo. Calcular
la variacion de energia interna AU.
Ley/Principio aplicado: Primera ley de la termodindmica (AU = @ — W).
Solucién:

Paso 1: Identificar signos: @ = +500 J (absorbido), W = 4200 J (realizado por el
sistema).

Paso 2: Aplicar AU = @) — W = 500 — 200.
Paso 3: Calcular: AU = 300 J.

Resultado: | AU = 300 J

Interpretacién fisica: La energia interna aument6 en 300 J, parte del calor se con-
virtié en trabajo y parte aumento6 la energia del sistema.

Ejercicio 2: Proceso isobarico con gas ideal
Enunciado: 2 moles de gas ideal monoatémico a 300 K se expanden isobaricamente
hasta duplicar su volumen. Calcular @, W y AU. Usar C, = 5R/2.
Ley/Principio aplicado: Primera ley y propiedades de gas ideal en proceso isobarico.
Solucion:

Paso 1: Datos: n = 2, T1 = 300 K, V5 = 2V}, proceso isobarico = p constante, C,, =
5R/2, R = 8,314 J/mol - K.

Paso 2: Calcular T5: % = % =T, = Tl% =300-2 =600 K.

Paso 3: AT = 300 K.

Paso 4: AU = nCyAT'. Para gas monoatémico, Cy = C, — R = %R —R=3R. AU =
2- % - 8,314 - 300 = 3 - 8,314 - 300 = 7482.,6 J.

Paso 5: W = pAV = nRAT =2 - 8,314 - 300 = 4988,4 J.

Paso 6: Q = AU + W = 7482,6 + 4988,4 = 12471 J. O directamente ) = nC,AT =
2-5.8,314-300 =5 - 8,314 - 300 = 12471 J.

Resultado: | Q = 12471 J, W = 49884 J, AU = 74826 J|
Interpretacion fisica: En proceso isobarico, parte del calor aumenta la temperatura
y parte se usa para realizar trabajo.

Ejercicio 3: Motor de Carnot
Enunciado: Un motor de Carnot opera entre 500 K y 300 K. Calcular la eficiencia y
el trabajo realizado por cada 1000 J absorbidos.
Ley/Principio aplicado: Eficiencia de Carnot.
Solucién:

Paso 1: 77:1—%: —%:1—0,6:0,4

6
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Paso 2: = &~ = W = Q) = 0,4 x 1000 = 400 J

Resultado: |1 = 0,4 = 40%, W =400 J
Interpretacion fisica: Solo el 40

Ejercicio 4: Variaciéon de entropia en calentamiento de agua
Enunciado: Calcular AS cuando 1 kg de agua a 0°C recibe calor hasta llegar a 100°C
a presion constante. (C, agua = 4186 J/kg - K)

Ley/Principio aplicado: Definicién de entropia para proceso reversible a presion
constante.
Solucién:

Paso 1: AS = [ %. A presién constante, 0Q) = mC,dT.

Paso 2: AS = [* C2dT = mC,In 2

Paso 3: m =1 kg, C, = 4186, T = 273 K, Ty = 373 K.
Paso 4: AS =1-4186-1n 22 = 4186 - In(1,3663)

273

Paso 5: In(1,3663) ~ 0,312, AS ~ 4186 - 0,312 = 1306 J/K

Resultado: | AS ~ 1306 J/K

Interpretacion fisica: La entropia aumenta porque el sistema pasa a un estado mas
desordenado (mayor temperatura).
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Nivel Universitario

Ejercicio 5: Ciclo completo con gas ideal
Enunciado: 1 mol de gas ideal monoatémico (Cy = 3R/2) se somete a un ciclo:

1.
2.
3.

Expansion isotérmica a T' = 400 K desde V; hasta 2V}
Compresion isobarica hasta el volumen original V;

Proceso isocorico hasta la temperatura inicial 7' = 400 K

Calcular @, W, AU y n para el ciclo.
Ley/Principio aplicado: Primera ley en cada proceso.
Solucioén:

Paso 1:

Paso 2:

Paso 3:

Paso 4:

Paso 5:

Resultado:

Proceso 1—2 (isotérmico): AU, = 0, Wiy = nRTln% =1-R-400-1n2 =
400R In 2, Q12 = W12 = 400R1In2

Proceso 2—3 (isobarico): En 2: poVo = nRT = py = "‘IZT = Réf}?“ = % En 3:

Vs = Vi, pg = pp = 208 Ty = mls — 2000PAVE _ 900 K AT = 200 —400 = —200

K Was = po AV = 200R (Vi —2Vy) = 2P . (=V}) = —200R AUps = nCy AT =
1-3R-(—200) = —300R Qa3 = AUss + ng = —300R + (—200R) = —500R

Proceso 3—1 (isocorico): W3 = 0, AT = 400 — 200 = 200 K AUsz; = nCy AT =
3R 200 = 300R Q31 = AUs; = 300R

Totales del ciclo: AUco = 04+(—300R)+300R = 0 (correcto) Weielo = 400R In 2+
(—200R) + 0 = R(400In2 — 200) Quuo = 400RIn2 + (—500R) + 300R =
R(4001n2 — 200) = Wi

Eficiencia: n = Qab:;:ido Calor absorbido: Q. = Q12+ @31 = 400R1In 2+ 300R =
_ R(4001n2-200) __ 4001n2—200 ~
R(4001In2 + 300) n = R(I00m2I300) — 4001n27300 In2 =~ 0,693, 400Iln2 ~ 277.2

277.2-200 _ 772
N~ Srrara0 = ars ~ 0,134 =13.4%

Qeiclo = R(4001n2 — 200), Weero = R(4001n2 — 200), AUgqo =0, 1 ~ 134 %

Interpretacion fisica: La eficiencia es baja porque el ciclo no es de Carnot; hay irre-
versibilidades internas.

Ejercicio 6: Entropia en ciclo
Enunciado: Calcular la variacion de entropia en la expansion isotérmica del ejercicio
anterior. Verificar que ASeq, = 0.
Ley/Principio aplicado: Definicién de entropia.

Solucién:
Paso 1: Proceso isotérmico reversible 1—2: AS;y = % = %65“2 =RIn2
Paso 2: Proceso isobérico 2—3: ASy; = [ %2 = nC, ln% =1-2RIn3p = SRIn(0,5) =
—gRHIQ
Paso 3: Proceso isocorico 3—1: AS3 = Q =nCy In Tl = 3Rl ‘2183 = 3R1n2

Paso 4:

Suma: ASgeo = RIn2—2RIn2+ 3RIn2=RIn2(1 -3 +2)=RIn2(0)=0

8
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Resultado: | ASi; = RIn2, ASgq, =0
Interpretacion fisica: La entropia es funcion de estado, por lo que su variacion en
un ciclo es cero.

Ejercicio 7: AS para gas ideal
Enunciado: Un gas ideal diatémico (Cy = 5R/2) pasa de (73 =300 K, V; =10 L) a
(To = 600 K, V5 =40 L). Calcular AS con la féormula de gas ideal.
Ley/Principio aplicado: Férmula de entropia para gas ideal.
Solucién:

Paso 1: AS =nCly, ln% +ann%

Paso 2: Necesitamos n. Usamos pV = nRT. No tenemos p, pero podemos usar la relacion
de estado. Como no cambia la cantidad de gas, podemos calcular con cualquier
estado. Pero la formula no requiere n explicito si usamos los datos. La férmula
es correcta asi. Suponiendo n = 1 mol: Cy = %R, R = 8,314 J/mol - K.

Paso 3: AS=1-2-.8314-In50 +1-8314-In
Paso 4: In(600/300) = In2 = 0,693, In(40/10) = In4 ~ 1,386
Paso 5: AS = 2-8,314-0,693 + 8,314 - 1,386

Paso 6: = 20,785 - 0,693 4 8,314 - 1,386 = 14,404 + 11,523 = 25,927 J/K

Resultado: |AS ~ 25,93 J/K

Interpretacion fisica: La entropia aumenta debido al aumento de temperatura y de
volumen (mayor desorden).

Ejercicio 8: Ciclo de Otto
Enunciado: En un ciclo de Otto idealizado (motor de gasolina), el volumen de com-
presion es 7 = 8 y v = 1,4. Calcular la eficiencia térmica n =1 — r1=7,
Ley/Principio aplicado: Eficiencia de ciclo Otto.
Solucién:

Pasol: n=1—7r"7=1-8"14 =1 8§04
Paso 2: 804 — 80174‘ 804 — (0AINS _ 04207944 _ (083178 o 9 07

Paso 3: n=1-— ﬁg? =1-0,4353 = 0,5647

Resultado: |7 ~ 56,5 %
Interpretacion fisica: Mayor relaciéon de compresion r» aumenta la eficiencia, pero
hay limites practicos por la detonacién del combustible.

Ejercicio 9: Aumento de entropia del universo
Enunciado: Demostrar que ASuniverso > 0 para una transferencia irreversible de calor
@ entre dos reservorios a Ty, y T, (T}, > T¢).
Ley/Principio aplicado: Segunda ley y definicién de entropia.
Solucién:

Paso 1: El proceso es irreversible: el calor () fluye espontaneamente del reservorio caliente
al frio.
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Paso 2:

Paso 3:

Paso 4:

Paso 5:

Paso 6:

1 1
Resultado: | ASuniverso = @ ( — ) >0

Para calcular el cambio de entropia, debemos encontrar un proceso reversible
equivalente para cada reservorio.

Reservorio caliente: cede calor ) a temperatura constante 7. En un proceso

reversible, cederia () a T}, por lo que AS), = —T%.

Reservorio frio: recibe calor () a temperatura constante 7. En un proceso rever-
sible, recibiria @ a T,, por lo que AS,. = +T%.
ASuniverso = ASh + ASC = _Tﬂh + % = Q ( L L)

T, Th,

Como T}, > T., % > L entonces i—Tih >0y Q > 0, por lo tanto ASuniverso > 0.

Ty’ T.

T. T

Interpretacion fisica: La transferencia irreversible de calor aumenta la entropia to-
tal, consistente con la segunda ley.

Ejercicio 10: Energia libre de Gibbs y espontaneidad
Enunciado: Para una reaccién quimica, AH = —286 kJ/mol y AS = —163 J/mol - K
a T =298 K. Calcular AG y determinar si la reaccién es esponténea.
Ley/Principio aplicado: AG = AH — TAS como criterio de espontaneidad.
Solucién:

Paso 1:
Paso 2:

Paso 3:

Paso 4:

Resultado: | AG = —237,4 kJ/mol

Identificar unidades: AH = —286000 J/mol, AS = —163 J/mol - K, T' = 298 K.
Calcular TAS = 298 x (—163) = —48574 J/mol.

AG = AH — TAS = —286000 — (—48574) = —286000 + 48574 = —237426
J/mol.

AG = —237,4 kJ/mol.

Interpretacioén fisica: AG < 0 indica que la reaccion es espontanea a 298 K. A pesar
de la disminucién de entropia (AS < 0), la gran disminucién de entalpia (AH < 0)
domina.
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