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Termodindmica

Aplicaciones a gases ideales
Expansion adiabatica libre de un gas ideal.

Nos interesa saber de qué variables depende la energia interna de
un gas ideal. Para ello describiremos una experiencia realizada por
Joule conocida como expansion adiabatica libre de un gas ideal.

Se utiliza un recipiente rigido adiabatico que consta de dos com-
partimentos adyacentes conectados por una llave de paso inicial-
mente cerrada. En el compartimiento de la izquierda se coloca un gas
de comportamiento cercano al ideal y en el de la derecha se hace va-
cio (presion nula). Se coloca un termdémetro dentro del reciente ocu-
pado y se abre la llave dejando ex-
pandir libremente al gas, que va a
ocupar ambos recintos. Se obser-
va que la temperatura indicada
por el termdmetro es la misma an-
tes y después de la expansion.

Dado que el gas no ha hecho
trabajo (se expandié en contra del
vacio) y que tampoco intercambio
calor (el recipiente es adiabatico),
se deduce que su energia interna
no ha variado, a pesar de que el
volumen y la presién del gas cam-
biaron. De alli puede concluirse
que la energia interna de un gas
ideal sdlo es funcion de su tempe-
ratura.

Calor especifico molar de un gas ideal.

Cuando un gas se calienta a volumen constante, todo el calor que
absorbe se invierte en aumentar su energia, y por ende su tempera-
tura. En cambio, cuando un gas se calienta a presion constante se ex-
pande y hace trabajo, por lo que sélo parte del calor absorbido se in-
vierte en aumentar la energia interna. Por eso, para aumentar la tem-
peratura de un gas se necesita mas calor por mol si el proceso es a
presion constante que si es a volumen constante.

Definamos el calor especifico molar a volumen constante ¢y, y el
calor especifico molar a presidén constante C,:

c -9
" n-AT
cpz—Qp

n-AT

El calor especifico molar depende de la atomicidad:
 para gases ideales monoatomicos: ¢;,=3/2.Ry C,= 5/2.R
 para gases ideales diatomicos: ¢y, = 5/2.Ry C,= 7/2.R
(donde R es la constante universal de los gases).

Observamos que el ¢, es mayor al correspondiente cy, .

La energia interna de un gas ideal
sélo es funcion de su temperatura
En la expansion adiabética libre de
un gas ideal, el gas no intercambia
calor ni hace trabajo, por lo tanto su
energia interna no cambia. Experi-
mentalmente se observa que la tem-
peratura no cambia mientras se mo-
difica la presién y el volumen. Se
concluye, entonces, que la energia
interna de un gas ideal s6lo es fun-
cion de su temperatura.

Es razonable que la energia interna
de un gas ideal dependa s6lo de la
temperatura, ya que sus moléculas
idealmente puntuales no interaccio-
nan entre si ni sufren transformacio-
nes internas; entonces toda la ener-
gia que hay es la cinética de trasla-
cion de las moléculas, proporcional a
la temperatura absoluta.
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Calculo de la variacion de la energia interna de un gas ideal.

Ya sabemos que la variacion de la energia interna de un gas ideal
depende exclusivamente de la variacion de temperatura: si aumenta
su temperatura entonces aumenta la energia interna; si disminuye la
temperatura, disminuye su energia interna y si su temperatura no
cambia, tampoco cambia la energia interna.

Calculemos la variacidon de la energia interna en una evolucion
cualquiera (reversible o no) entre dos estados A y B cuyas tempera-
turas sean T, y T respectivamente. Considerando que la energia in-
terna es una funcion de estado, bastara calcular su variacién en algu-
na evolucién en la que consideremos sencillo su calculo pues este re-
sultado sera valido para cualquier evolucion entre A y B.

Observemos el grafico: queremos calcular la variacion de la ener-
gia interna cuando el sistema evoluciona irreversiblemente desde A
hasta B ; vemos que resulta sencillo calcularla pasando por C:

p A T4 \TB
estado
inicia

Py A

%, evolucion irreversible

. estado
i """'"'"‘.,' final
Pg |- (. N >
! C
Va VB=VcC v

La variacion de la energia interna entre Ay B es la misma cualquiera sea la evolucion. Pa-
ra su calculo siempre es posible imaginar una evolucion reversible como la ACB: isotérmi-
cade AaCyluegoisocoérica de C a B.

AUAB irrev = AUACB
AU, =AU, + AU,
y AU,.=0 puesT, =T,
entonces:
AU s = AUy = Ocp = Loy
y L.;=0 pues es una evolucion isocorica

entonces:
AU,y =0z =n-¢, AT

Para cualquier evolucion entre A y B:

AU, =n-c,-AT,,

Se usa ¢y, (calor especifico molar a volumen constante) aunque la
evolucién no sea isocérica, n es el numero de moles del gas y AT es
la variacion de temperatura del gas entre los estados considerados.
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En la figura se muestra el grafico p (V) de un gas monoatémico
ideal (cy,= 3/2 Ry ¢,=5/2 R) que evoluciona en forma reversible a lo
largo del ciclo indicado ABCA. Un ciclo es cualquier evolucion en la
cual el sistema vuelve al estado inicial después de pasar por otros es-
tados. El ciclo estda compuesto por tres etapas:

AB: Una evolucidén isocorica, donde el volumen es de 3 litros y la
presion disminuye desde 6 kPa hasta 2 kPa

BC: Una expansion isobarica, donde la presion es de 2 kPa y el vo-
lumen aumenta de 3 litros a b5 litros

CA: Una tercera etapa donde aumenta su presion y disminuye su
volumen en forma lineal hasta volver al estado inicial A.

Calcularemos para cada etapa y para todo el ciclo:

e el trabajo realizado por el gas
e el calor intercambiado por el gas
e la variacion de energia interna del gas

AB:

El trabajo en esta etapa es nulo porque el gas no cambia su volu-
men (el area bajo la curva es cero). Asi que la pérdida de energia in-
terna del gas (la temperatura en B es menor a la de A) se debe exclu-
sivamente a la pérdida de calor.

AU, =Qu— Ly =04 =n-¢,-AT,, :n'%R'TB_n'%R'TA
AUAB:QAB:%(pB'VB_pA'VA):%(2'3'kpa'l_6'3'kpa'l)
AU,, =0, =2(-12-kPa-1)=-18-10°Pa-10"m’ = —18J.

El gas disminuye su energia interna en 18 J que es la energia que
cede en forma de calor.

BC:

En esta evolucion el sistema aumenta su energia interna (la tem-
peratura en C es mayor que en B), a pesar de que hace trabajo sobre
el entorno (se expande). Deducimos que debe haber absorbido calor.

AUge =Qpe =Lye =n-¢p - ATpe — pp - AV
AU, =2(peVe=pgVy)—2-kPa-2-1=2(10J —6J)—4J
AU, =10J —4J =6J.
El gas absorbe 10 J de calor y hace un trabajo de 4 J (area rayada

horizontal) asi que aumenta su energia interna en 6 J. También calcu-
laremos la variacion de la energia interna con la formula general:

AUy.=n-c, ATy =n-2R-T.—n-3R-T,
AUge =3(pe Ve =Py V) =307 —61)=6J.

CA:

Calculamos el cambio de energia interna con la férmula general:
AU, =n-c, -AT,,=n-2R-T,—n-3R-T,

AU, = %(pA Vi=pcVeo)= %(lSJ —-10J)=12J.

El gas se comprime, es decir, recibe trabajo (es negativo), calcula-
mos su modulo con el drea bajo la gréafica (area rayada vertical) su-
mando el area del rectangulo de base 2 litros (51 -3 1) y altura 2 kPa,
mas el area del triangulo de base 2 litros y altura 4 kPa (6 kPa —2 kPa):
L., =—(21-2kPa+%-2]-4kPa)=-8J
Qo =AU, + L, =12J +(-8J)=4J.

En esta etapa el gas aumenta su energia interna en 12 J porque ab-
sorbe 4 J de calor y recibe del entorno 8 J en forma de trabajo.

p(kPa)
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Y

2 s B4 C
H H >
3 5 V()
8 . C
—F=
AN

Fisica e Introduccién a la Biofisica - CBC

35



36

Primer principio de la Termodinamica

Lpc + Lca = Lagca
4]+ (-8))=-4]

A el I
‘r! !\
B
- Expansion
trabajo positivo

A Vv
%&B

Compresion
trabajo negativo

En un ciclo recorrido en sentido ho-
rario el area en la expansion (+) es
mayor que en la compresion (-), en-
tonces la suma de los trabajos da por
resultado un trabajo total positivo.

Para todo el ciclo:
Para calcular el trabajo en todo el ciclo sumamos el trabajo en las
tres etapas:

L,,=Lyg+Ly+L,=0+4J+(8J)=-4J.

En la expansién BC el trabajo es positivo; en la compresion CA el
trabajo es negativo y de mayor valor absoluto que en la expansion.
Por eso el trabajo total en el ciclo es negativo: el entorno hace un tra-
bajo sobre el gas.

Podemos pensarlo asi: la suma de esos tres trabajos equivale, en
modulo, al area encerrada por la curva correspondiente al grafico
P (V) del ciclo. El médulo del trabajo intercambiado por el gas a lo
largo del ciclo indicado es igual al area rayada del triangulo ABC. O
sea que podemos expresar el trabajo, en valor absoluto calculando
el area dentro del tridngulo.

L] =2((5=3)-(6-2)kPa)=1-2-10"m’-4-10°Pa=4J.

Nos resta considerar algo importante: jcual es el signo de este tra-
bajo?, ;jes trabajo realizado por el gas o realizado sobre el gas?

Analicemos el caso de un ciclo cualquiera para sacar conclusiones
generales. Cuando el gas recorre un ciclo lo hace, por definicién, a lo
largo de una curva cerrada. Imaginemos una curva recorrida en sen-
tido horario (en el sentido de las agujas del reloj) que parte desde A,
llega hacia B y luego vuelve desde B hasta A (ver grafico).

«En el tramo de A hacia B el trabajo es positivo, el gas se expan-

de, e igual al area encerrada bajo la curva P (V).

eEn el tramo que va desde B hasta A el trabajo es negativo, por-
que disminuye el volumen, y es igual a menos el area encerrada

bajo la curva P (V).

eEl area en la expansion (trabajo positivo) es mayor que en la
compresion (trabajo negativo).

Como la curva esté recorrida en sentido horario la suma de los dos
trabajos da por resultado un_trabajo positivo. Si la curva se recorrie-
ra en sentido contrario, antihorario, las consideraciones serian exac-
tamente opuestas, el tramo superior corresponderia a un trabajo ne-
gativo vy el inferior corresponderia a un trabajo positivo y el resulta-
do daria un trabajo negativo.

Volviendo a nuestro problema, el ciclo de la figura, el triAngulo es-
ta recorrido en sentido antihorario, por lo tanto el trabajo sera la su-
perficie del tridngulo con signo negativo de acuerdo a la convencion
adoptada: L_,,,=—4 J esto quiere decir que el entorno realiza traba-
jo sobre el sistema.

Para calcular el calor intercambiado por el gas durante el ciclo te-
nemos que usar una propiedad que se deriva del primer principio. El
primer principio asegura que la energia interna se calcula como:

AU=0Q-L

La energia interna es una funcién de estado, por lo que su varia-
cién depende solo de los estados inicial y final, y como estamos en
un ciclo podemos asegurar que:

AU, =0

ciclo —
(enefecto AU ,,+AU, +AU., =—-18J +6J +12J =0)
y por lo tanto en cualquier ciclo vale que:
Q.icto = Leicto
(enefecto, Q3 +0Qp +0qy = Lp+Ly-+L,,

—18J +10J +4J =0+ 4J —8J =—4J).

Es decir que el sistema estudiado en este ejemplo, a lo largo de to-
do el ciclo, recibe 4 joules de trabajo y los cede en forma de calor.

ciclo

sistema
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Un mol de gas ideal evoluciona segun el ciclo ABCA de la figura.
¢Cual es el calor intercambiado (en I. atm) entre Cy A?

p(atm)
A

05 ool

300 600 T(K)

En este caso es importante notar dos cosas:

o el grafico del problema no es un grafico p (V) como los que
vimos hasta ahora, por lo tanto no podremos obtener el trabajo a
partir de calcular las areas en este grafico.

e como el gréfico representa p versus T, vemos que la evolucion
entre C y A es isoterma (a temperatura constante) .

Para resolver el problema debemos averiguar la variacion de ener-
gia interna y el trabajo del gas entre C y A.

e La variaciéon de energia interna entre A y C es cero porque el
gas evoluciona en forma isotérmica y por lo tanto AU =0 (la ener-
gia interna de un gas ideal depende sélo de la temperatura).

« El trabajo entre C y A podemos calcularlo haciendo el gréfico : :
p (V) entre C y A. El area gris en el grafico de la derecha corres- : ;
ponde al trabajo de compresién, que es negativo. ; 5

El trabajo en una isoterma es: Va Vc
A
-R-T V
L, =22 av =n-R-T.n(2).
c vV Ve

Y recordando que en la isoterma AC resulta que:
Pao-V4=Dc-Ve

podemos rescribir la expresion anterior como:

L., =n-R-T-Intc)
P
l-atm 1
=1mol-0,082——— - 300K - In— =-17 [ - atm.
mol - K 2

Teniendo en cuenta el primer principio, resulta:
AUC—)A = QC—)A —Lq,
0=0c,4—Lcs
Qcs=L.,,=-171-atm

L

C—A

Es decir que el sistema entre entre C y A. recibe energia en forma
de trabajo y la cede integramente en forma de calor, sin modificar su
energia interna.
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Ejemplo

Este es el diagrama p (V) de un gas ideal que realiza un ciclo re-
versible denominado ciclo de Carnot.

AB evolucion isotérmica reversible
BC evolucion adiabatica reversible
CD evolucion isotérmica reversible
DA evolucion adiabatica reversible

-
|4

Ciclo de Carnot.. El sistema evoluciona ciclicamente absorhiendo calor a la temperatura T, y cediendo menos can-

tidad de calorala T, (T, <T),); el resto de la energia la entrega en forma de trabajo, que corresponde al area gris.

Analicemos el trabajo, calor y energia interna para cada etapa y pa-
ra el ciclo ABCDA.

AB- Es una expansion: el sistema hace trabajo sobre el entorno, el
trabajo es positivo. Es isotérmica: la energia interna no varia, por lo
tanto el sistema absorbe calor a la temperatura T, y toda esa ener-
gia la invierte en hacer trabajo.

BC- Es una expansion: el sistema hace trabajo sobre el entorno, el
trabajo es positivo. Es adiabatica: el sistema no intercambia calor,
por lo tanto el sistema hace trabajo a costa de una pérdida de ener-
gia interna, la temperatura baja: T, es menor que T).

CD- Es una compresion: el entorno hace trabajo sobre el sistema,
el trabajo es negativo. Es isotérmica: la energia interna no varia, por
lo tanto toda la energia que el sistema recibe en forma de trabajo la
cede en forma de calor a la temperatura T, .

DA- Es una compresion: el entorno hace trabajo sobre el sistema,
el trabajo es negativo. Es adiabatica: el sistema no intercambia calor,
por lo tanto toda la energia que el sistema recibe en forma de traba-
jo lainvierte en aumentar su energia interna, aumenta la temperatu-
ra desde T, hasta T,.

ABCDA- El trabajo total en el ciclo es positivo, el sistema hace tra-
bajo sobre el entorno (la curva se recorre en sentido horario), corres-
ponde, graficamente, al area pintada de gris. Como en todos los ci-
clos, la variacién de la energia interna del sistema es cero porque
vuelve a su estado inicial. Por lo tanto el calor neto intercambiado
con el entorno es positivo y de igual valor al trabajo total en el ciclo.
El sistema evoluciona ciclicamente absorbiendo calor a la tempera-
tura T, y cediendo menos cantidad de calorala T, (T,<T,); el res-
to de la energia la entrega en forma de trabajo.
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El Tour de Francia es una competencia de ciclis-
mo que dura tres semanas en la que los partici-
pantes recorren 3500 km en un total de 21 etapas
(una por dia). En ese periodo el ciclista come y be-
be mucho: el contenido energético de los alimen-
tos ingeridos diariamente es de 7500 kcal y bebe
casi 10 litros diarios de liquido. Sin embargo, el
atleta mantiene su peso mas o menos estable.

En una de las etapas, los velocistas recorren
190 km, en camino horizontal, demorando unas
6 horas. El trabajo mecanico que desarrolla el ci-
clista depende, casi en su totalidad, de la fuerza de
resistencia aerodindmica a las que tendra que ha-
cer frente, en razén de la gran velocidad que desa-
rrolla. Marchando con velocidad constante en el
llano, el trabajo mecanico es de, aproximadamente, 6 MJ; el 80 % de
ese valor corresponde al esfuerzo contra la resistencia del aire.

a) Suponiendo que el resto del dia el atleta descanse, consumien-
do sdlo 70 kcal por hora (ver recuadro: TMR: Tasa metabélica en reposo),
;cudl es el consumo energético adicional (respecto al reposo) por
participar de la carrera?

Como el ciclista mantiene su peso, entonces, la entrada y salida de
energia se compensan: el aporte energético de la alimentacion diaria
repone el desgaste energético del dia.

Si hubiera descansado todo el dia su consumo energético habria
sido de 1680 kilocalorias (70 kcal/h x 24 h= 1680 kcal).

Como el aporte energético de la alimentacion diaria es de
7500 kcalorias, el consumo energético adicional por participar de la
carrera es de 5820 kilocalorias (7500 kcal — 1680 kcal = 5820 kcal).

b) Compare este valor con el trabajo mecanico, jqué falta conside-
rar para cerrar el balance energético?

El trabajo mecanico es de unos 6000 kJ que equivalen a 1435 kcal
(6000 kJ.1 kcal/ 4,18 kJ). Solo una parte del consumo energético adi-
cional se invierte en trabajo mecanico, el resto se disipa en forma de
calor. Entonces, cerrando el balance, el calor liberado es de 4385 kcal
(5820 kcal — 1435 kcal =4385 kcal).

c¢) El ciclista pierde la mayor parte del calor por evaporacién de
agua en los pulmones, la mucosa y la piel; también calienta el aire
que respira.Y si el tiempo es calido pierde, proporcionalmente, poco
calor por radiacién y conveccién. Teniendo en cuenta que el calor la-
tente a la temperatura corporal es de unos 580 cal/g, estime cuanta
agua de su cuerpo se evapora.

Suponiendo que pierda 4000 kcal por evaporacion, el agua evapo-
rada seria de 6890 gramos de agua (4000 kcal / 580 cal/g = 6890 g),
que equivalen a 6,9 litros. Es coherente con el hecho de que el ciclis-
ta consume casi 10 litros diarios de liquido.

d) Para este recorrido horizontal de 190 km, ;cual es el valor de la
fuerza media de resistencia del aire?

El moédulo del trabajo de la fuerza del aire a lo largo de un camino
de 190 km es de 4800 kJ (80 % de 6000 kJ), entonces la fuerza media
de rozamiento del aire es de 25,2 N (4800 kJ / 190 km= 25,2 N).

e) La fuerza de resistencia del aire es directamente proporcional al
cuadrado de la velocidad. Si suponemos que en un caso tipico la
constante de proporcionalidad k vale 0,31 kg/m jcual seria el valor

TR Toto: Joel Saget

TMR: Tasa metabdlica en reposo
Es el valor minimo de potencia nece-
sario para realizar las funciones me-
tabélicas esenciales. Corresponde al
ritmo de consumo energético de una
persona en reposo y despierta en una
habitacion a temperatura agradable y
después de un ayuno de 10 horas. El
valor medio de la tasa metabdlica ba-
sal para un hombre joven de 70 kg es
de unos 70 kcal/h. A veces se expre-
sa por unidad de peso corporal. El
consumo energético diario con esa
tasa representa del 50% al 70% del
gasto energético diario de las perso-
nas sedentarias. El 50 % de la TMR es
para el funcionamiento del cerebro,
el 30 % para el aparato circulatorio, y
el 20 % para el resto de los 6rganos.
La TMR se mide a través del volumen
y temperatura del aire que espira la
persona, a la que le ponen una mas-
carilla con un tubo que lo recoge.

Equivalente energético del oxi-
geno. Como més del 95% de la ener-
gia consumida por el organismo pro-
viene de reacciones del oxigeno con
los distintos alimentos, la tasa meta-
bolica se puede calcular con bastan-
te precision a partir del consumo de
oxigeno en un determinado tiempo.
En término medio la energia liberada
por litro de oxigeno consumido es de
4825 calorias.

Caloria grande. En |a literatura de
nutricion es frecuente usar una uni-
dad antigua (actualmente incorrec-
ta) para expresar la energia liberada
por los distintos alimentos o consu-
mida por los diversos procesos fun-
cionales del organismo: la Caloria
(con C mayulscula) que equivale a
1000 calorias.
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