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TEMA 1: Introduccién a la Fisica Térmica

Nota: tenéis una excelente introduccidon de este tema en el libro “Termodindmica Fundamental” (Tema 2).

El libro se encuentra disponible para su descarga gratuita en: https://dialnet.unirioja.es/servlet/libro?codigo=267968



https://dialnet.unirioja.es/servlet/libro?codigo=267968

Termodinamica:

Rama de la fisica que estudia las
transformaciones de la materia asociada con
sus variaciones de temperatura, asi como la
energia intercambiada en esas
transformaciones. Su objeto de estudio es el
sistema termodinamico: region del espacio
gue contiene un gran numero de atomos
/moléculas etc. Desconoce las variables
microscopicas de las que emergen.

Fisica Estadistica:

Establece la conexion entre mundo
microscopico y macroscopico.
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Definiciones:

Sistema termodinamico: cualquier region del espacio fisico que contiene en su
interior un gran numero de individualidades (atomos, moléculas, fotones etc).
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Tipos de fronteras :

SB35 W 2y

En relacién al movimiento: SR Sistemna ”

-Rl'gidas Pared Movil Fared Rigida Pared Adiabatica

-Moaviles

Figura 1.4: Tipos de Paredes en Sistemas Termodindmicos

En relacion al intercambio de energia :

-Adiabaticas: no hay intercambio de calor Q entre sistema y entorno
-Diatérmanas: si puede haber intercambio de Q.

En relacion al intercambio de materia:
-Impermeables: no dejan pasar materia

-Permeables: dejan pasar materia
-Semipermeables: dejan pasar alguna/s especie/s de materia



Descripcion de sistemas termodinamicos

* Estado de un sistema: condiciones en las que se encuentra un sistema

* Descripcion microscépica = microestado
Se especifican las variables individuales de cada particula del sistema como, por ejemplo,
posicion y velocidad. Para sistemas con muchas particulas esto es inviable.

* Descripcion macroscdpica (cuando sea posible) 2 macroestado
Se especifican variables macroscopicas del sistema. Estas son variables que dependen del
conjunto de particulas como por ejemplo el volumen, la presion y la temperatura.



Descripcion de sistemas termodinamicos

* En termodinamica clasica la descripcion macroscoépica solo se admite cuando el
sistema alcanza un estado de equilibrio termodinamico.

 Se dice que un sistema esta en equilibrio termodinamico cuando alcanza un estado
(macroestado) que no cambia con el tiempo, y ademas no existe ningun flujo neto de
energia o materia a través de su frontera. Para identificarlo, aislamos el sistema, y su
estado(macroestado) no debe cambiar.

No equilibrio Equilibrio
* Subequilibrios: mecanico, térmico, quimico —
20°C " 23°C 32°C  32°C
30°C 32°C
359C  40°C 32°C  32°C
42°C 32°C

(cz) Before (b) After



Descripcion de sistemas termodinamicos

* Tipos de equilibrios:
-Estable (vuelve a su estado bajo perturbaciones)
-Metaestable (es localmente estable, pero una
perturbacion grande

lo mueve de estado.
https://www.youtube.com/watch?v=kEHdyiBMgAg

-Inestable (cualquier perturbacién lo desplaza de su
estado)


https://www.youtube.com/watch?v=kEHdyiBMgAg

Descripcion de sistemas termodinamicos

 Variables de estado:

Variables de estado (macroestado): conjunto de parametros macroscopicos que
especifican el estado (macroestado) del sistema. Ej: P, V, n, T..

() State 1 (b) State 2



Descripcion de sistemas termodinamicos
Dentro de las variables de estado podemos distinguir:

* Variables extensivas:
Aquellas que son proporcionales a la masa (extension) del sistema. Masa,
Volumen, Carga eléctrica..

* Variables intensivas:
Aquellas que no dependen de la masa (extension) del sistema. Temperatura,
Presion, Densidad..

Regla: extensiva/extensiva= intensiva.

Se usa mucho extensiva/(masa del sistema)—> valor especifico.
Ej: Volumen especifico.

También se usa extensiva/(moles del sistema)—> valor molar.
Ej: Volumen molar



Proceso termodinamico
. . PA F(Cﬁﬁ«fﬁlfh(o)
Un sistema experimenta un proceso f& Uz e state
termodinamico cuando pasa de un estado de -

equilibrio a otro estado de equilibrio. Este
cambio sera debido a una interaccion con el
medio exterior o por la modificacion de alguna
ligadura del sistema.

Process path

Initial

state (;i ««L'/,'&‘-_j
fiv
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Nota: para describir un sistema y su evolucion
no es suficiente con conocer algunas variables
de estado, puede ser necesario conocer otras
cantidades que no son variables de estado
(como el calor o el trabajo que se intercambia a
través de la frontera. ~— —~
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Clasificacion procesos termodinamicos
Por su rapidez:

-Proceso cuasiestatico : suficientemente lento para
gue los estados intermedios sean de equilibrio o muy
cerca del equilibrio. Aunque son procesos idealizados,
son muy importantes porque permiten un estudio
“sencillo” y pueden aproximar el comportamiento de
muchos sistemas reales. Son los que mayoritariamente
veamos en la asignatura. Link con reversibilidad.

-Proceso no cuasiestatico: suficientemente rapido
como para impedir que el sistema alcance durante el
proceso estados intermedios de equilibrio.

(a) Slow compression
(quasi-equilibrium)

(b) Very fast compression
(nonquasi-equilibrium)

s



Proceso termodinamico

* Siel proceso es cuasiestatico,

se dibuja linea continua.

Trabajaremos en la mayoria
con estas representaciones.
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Clasificacion procesos termodinamicos

-Proceso reversible: Idealizacion. Podemos restaurar el estado inicial del
universo. Debe ser cuasiestatico y no disipativo. Muy importantes en
termodinamica.
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initial process restoring process

-Proceso irreversible: en la practica todo proceso real sera irreversible.
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Difusion: proceso irféversible



Ejemplo de proceso reversible (idealizado)

— O ] — —
 — e — e P —
—— CE—— i cm—— ——
— = = - R >
— E% e _=§
S - S =

J
J

] ]/
L

[l
M

-

adai\t (A initial process restoring process

14



Clasificacion procesos termodinamicos

-Proceso infinitesimal: proceso en el que las variables de estado tienen una
variacion infinitesimal.

p N
P> P+dP f by
V =2 V+dV
| >

V)
Todo proceso cuasiestatico es una sucesion de procesos infinitesimales. Por
tanto ,la variacion de las variables en el proceso se puede obtener por
integracion.



Proceso Ciclico: Proceso que vuelve al estado inicial después de pasar por algun
estado intermedio.




Algunos procesos termodinamicos
interesantes

Representacion

isdcoro

V =cte

p = cte

isdbaro
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Algunos procesos termodinamicos interesantes

La curva adiabatica siempre
cruza dos curvas isotermas

Adiabat

Pressure

| - -

Vi V; Volume

Proceso isotermo (T=cte) Proceso adiabatico (no hay

intercambio de calor Q entre
sistema y entorno)



Tema 2 :presiony
temperatura



Presion

La presion se define como:

Como se relaciona la
presion que ejerce el
gas con el movimiento
de sus componentes?

(vision microscoépica)

Presion (p) =

Fuerza (F,)

Area (A)
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Presion p= f/
A

Modelo simplificado:
Choques elasticos, paredes rectas y todo en equilibrio térmico (misma temperatura)

éQué fuerza hace cada particula sobre la pared?

77,
? — it F: ’Vhsdst_ :'W\A\? ~ A() A J”C
‘ é/ L7772 S AF dn, dr
== _/é' ~ 2
: l = ’A__E . A V¢ nc es ellnulmero
. bre At collonan contr

la pared



Vamos a desarrollar cada término por separado
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ey de DL -

Si tenemos varios tipos de gases en un volumen, la presion total es igual a la suma
de las presiones parciales.
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Equilibrio mecanico entre dos sistemas
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Temperatura

Definicion macroscopica de temperatura: Si cogemos dos sistemas
termodinamicos y los ponemos en contacto a través de una pared diatérmica
(deja pasar calor), se producira un trasvase de energia de un sistema a otro,
hasta que se alcance el equilibrio térmico entre los dos (cesa el intercambio
neto de calor). Asociamos por tanto una propiedad macroscopica a los
sistemas (llamada temperatura) y decimos que esa propiedad se iguala
cuando dos sistemas entran en contacto.



Principio O de la termodinamica

Propiedad transitiva. Si el sistema
A esta en equilibrio térmico con B,
y el sistema B esta en equilibrio
térmico con C, entonces Ay C
estan también en equilibrio
térmico. Es decir, si Ay B estan a la
misma temperatura, y By C estan
a la misma temperatura, entonces
Ay C estan a la misma
temperatura. Esto permite definir
los termometros.



écomo medimos la temperatura? Termoémetros

Para medir la temperatura de un sistema necesitamos:

Una propiedad termométrica (es decir algo observable que varie con la temperatura), longitud, resistencia,
volumen..
Debe haber una correspondencia univoca entre la propiedad termomeétrica y la temperatura. Dosmind Solagrin xic Simpuichlocs

Densidad maxima
~a4cC

La propiedad termométrica debe ser muy sensible a la temperatura para tener buena precision 1w
El termdmetro no debe modificar el sistema (capacidad calorifica baja).

i» densidad
g/cm3

Procedimiento: 4
Temperatura °C

Escogemos 2 puntos fijos de nuestro sistema facilmente identificables y reproducibles. Por ejemplo el punto
de fusidn y ebullicidon del agua.

Asignamos a esos puntos unos valore de temperatura. Por ejemplo 0 en el punto de fusion del agua y 100 en
el punto de ebullicién.

Elegimos la regla de interpolacion entre los puntos fijos( lineal, cuadratica, logaritmica etc).



Problema: todo lo anterior es arbitrario.

Debido a la arbitrariedad del procedimiento anterior, las escalas
de temperatura intermedias no tienen por qué coincidir.
Podemos medir una temperatura con un termometro y otra
temperatura distinta con otro termometro. Por eso hay que
calibrar todos los termdmetros respecto a uno de referencia.
Tipicamente se uso el termdmetro de gas.

Siguen los problemas. Si el termdmetro de referencia es a su
vez un termometro arbitrario, écdmo sabemos qué calibracion
es la buena?. Para ello hay que introducir una definicion
absoluta de temperatura. Lo veremos mas adelante.
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¢Podemos definir la temperatura a partir de propiedades microscopicas?

Vamos a juntar 2 gases distintos y ver cual es la condicidn microscopica para que lleguen a un equilibrio térmico

(
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Hay algo que se iguala, y a ese algo le lamamos temperatura.



Deduccion del concepto de temperatura a partir de variables microscopicas

Velocidad del centro de masas Vector diferencia de velocidad

nv, +m,v
VCU:”] 1 22 W=V, —V,
i m, +m,

¥a <ch-W) =0 Es cero porque el producto escalar
incluye el coseno del angulo de
choque. Como en un gas, todos los
angulos son equiprobables, en
promedio el coseno del angulo sera O,

Choque entre 2 particulas del gas y por tanto el producto escalar
también sera cero.



mv, +m,v,

Desarrollamos el producto escalar e
igualamos a 0.

WV, =(V,—V,).
m, +m,

~my (Vv +my(V.V,)—m(V.V,) —m,(V,.V,)

m, +m, )
, ) https://phet.colorado.edu/sims/html/gas-
_ (myv,” —myv," )+ (my —my )(V,.V,) properties/latest/gas-properties_es.html
m, +m,

@ Por el mismo argumento de antes, el coseno en promedio valdra 0.
En equilibrio térmico, la propiedad

_ 2(/1 L\ /1 L\ 1 ’
(W.V ) =ﬂ Emp«'l — 57?'?_—_,1’2 —i—E(m2 —n-?l)(V].vz) =0
que se iguala entre los gases es la

1 2 (/1 2 | ) — > 1 2\ _ 1 2 energia cinética promedio. Podemos
(W-¥er) = M[<2 hh > _<2 dele > ]: 0 <2 it > - <2 T2t > por tanto identificar esta propiedad

como proporcional a la temperatura.

3 | R Definicion microscopica de la Temperatura. Nos dice
EkBT = Emv que la Temperatura es proporcional a la media de la
energia cinética de las particulas del gas. Ver que ésta

es una definicion absoluta de |la temperatura. Mas
kg = 1.38 x 102 J/K  54e|ante veremos de donde sale el factor 3/2.


https://phet.colorado.edu/sims/html/gas-properties/latest/gas-properties_es.html

https://phet.colorado.edu/es/simulations/gas-properties
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https://phet.colorado.edu/es/simulations/gas-properties
https://phet.colorado.edu/es/simulations/gas-properties

TEMA 3: Leyes de los Gases

En el siglo XVII y XVIlI se llevaron a cabo experimentos con
gases para ver la relacion que existia entre las propiedades
macroscopicas (P, V, T).

Aungue estas relaciones dependen del tipo de gas, se observo
gue muchos gases se comportaban de forma similar.



Ley de Charles
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Presion

4.0

Ley de Boyle

a T=cte
(isotermo)

mh =5,




a V=cte
(isdcoro)
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Un gas ideal es una idealizacion de gas a la cual se pueden aproximar muchos
gases.

En un gas ideal se cumple:
e las particulas son puntuales (no tienen volumen)
* |as particulas no interaccionan entre si. Solo se permiten choques

elasticos entre ellas y con las paredes del volumen.

Estas condiciones se dan en muchos gases a baja densidad (alta temperatura
y baja presion).

El aire en condiciones estandar (presion atmosférica y temperatura ambiente)
se comporta como una gas ideal.
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Desvio de la idealidad con factor R

10

R = 8.3143 x 107 A bajas presiones
= B o altas
| temperaturas, el
N4 .
- 6 comportamiento
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g gas ideal.
-
- 2
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Desvio de la idealidad con volumen molar

¢Es el vapor de agua un gas ideal?

Depende de las
condiciones del gas

Diagrama T-V para el vapor de agua.
Se representa la fase liquida a la izquierda
y la fase vapor a la derecha.

Las lineas verdes son lineas de presion
constante.

Los numeros indican el porcentaje de error

respecto al gas ideal.
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Diagramas P-V: Algunos procesos
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Diagramas P-V-T: Algunos procesos para gas ideal PV=nRT

isdcoro

isoterma

Presion P

— Volumen constante
— Temperatura constante
- Presién constante

isdbaro




Sistema real es mucho mas complejo y
pueden existir varias fases

e

~
g \
Critical

d " Solig-Liquid
N

Liquid

Critical




https://www.youtube.com/watch?v=1gLFMhNha-E
Ecuaciones de estado mas realistas: Ui

Ecuacién de Van der Waals <9> @ 1H ________
S T T s

Tienen en cuenta que el volumen de las particulas es finito, y que las e 20 25 20 \ i a0
7 . 7 -r
articulas pueden interactuar entre si.
P P mo\aﬂ van der Waals

e
\/ o™ attraction (~ r 7)

éwﬂAJZ PUzwRT = vazRT

<:94fwcacrq ev\fD —> <%7¢- -~ (E> t> _,gl)

Cnnecion e, o7 = @— Q
(o o) (v-6n) = =&T


https://www.youtube.com/watch?v=1gLFMhNha-E

Las constantes
vienen tabuladas.

PRESSURE —

Anexo: Tabla

https://es.wikipedia.org/wiki/Anexo:Constantes_de_Van_der_Waals

al(J m’!molz) s+

b (10 m*mol) ¢

Acido acético 1.782 0.1068
Anhidrido acético 2.016 0.1263
Acetona 1.409 0.0994
Acetonitrilo 1.781 0.1168
Acetileno 0.445 0.05136
Amoniaco 0.423 0.03707
Argon 0.136 0.03219
Benceno 1.824 0.1154
Bromobenceno 2.894 0.1539
Butano 1.466 0.1226
Dioxido de carbono 0.364 0.04267
.
°

Oxigeno 0.1378 0.03183
Pentano 1.926 0.146
Fosfina 0.4692 0.05156
Propano 0.8779 0.08445
Silano 0.4377 0.05786
Tetrafluoruro de silicio 0.4251 0.05571
Dioxido de azufre 0.6803 0.05636
Cloruro de estafio 2727 0.1642
Tolueno 2.438 0.1463
Agua 0.5536 0.03049
Xenon 0.4250 0.05105



https://es.wikipedia.org/wiki/Anexo:Constantes_de_Van_der_Waals

Otras ecuaciones de estado para gases reales

Beattie-Bridgeman Equation ([‘(a2>

RT( ) A
P="2(1-—)U+B)-=
e uT? U2

Benedict-Webb-Rubin Equation (lT‘IO)

RT (BRT A _C)l_l_bR“f—a_l_aa_'__c (l_l__l)ﬁ_wﬁ!

[V} T? TE [VARVEY & U2

P=

Virial Equation

_ _ Coeficientes se pueden obtener de forma
RT + a(T') + b(T') + ‘L{T}_ d(T:’ . experimental o tedrica de la mecanica estadistica.
"] w2 U3 4 u5 Cuantos mas términos, mas precisa.

P =




Tema 4: Principio de equiparticion de la energia

Sistema termodinamico esta {
compuesto por muchos elementos a 8
una temperatura T. . B

S
Cada elemento acumula parte de |la <; (
energia que tiene el sistema pero
écomo se distribuye la energia entre g /x
I.OS distintos elementos y sus grados de
libertad?



(b) Distribucién intermedia

Distribucion inicial

(a)
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Podemos imaginar un
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sistema con elementos
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Después de un tiempo se
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llega a una distribucién
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de equilibrio final que es

exponencial.
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(d) Distribucion final con mayor energia de inicio

Distribucion final

010110000130 2000100

(c)

9041021211401 20231924

a) inicialmente todos los

elementos valen 1.

b) Ejemplo de

intercambio
c) Distribucién final

d) Distribucion final para

sistema donde
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inicialmente todos los
elementos valen 2.
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Simulacidén Java https://elprofe.online/fisica/estadistica/boltzmann/boltzman.htm

Nota: funciona en Internet

Chogues por particula: 3.2 Chogues por particula: 3.2
Explorer con Java 8
0.4 0.0 0.2 04 24 00 1. 5 28 00 36 40 04 56 54 11237 63 14043 124 instalado e introduciendo
01 0.2 1.0 08 11 20 1. 2148 01 35 20 02 84 54 835 44 15380 33253 en Ia pestaﬁa de Seguridad
oo 11 08 37 0F 0.2 0 . 003 3F 204143148451 88 74 14725524 199200 Ny
de Java, la excepcion de la
03 08 1.7 04 21 18 1. . A4 08 0.8 21271 42 42 18625136 345 12839 &1 .
web de arriba.
10 08 06 09 02 16 0 . 0 05 04 43 37 16214 21 10412713318 1.0 11.4
1.2 37 1.0 14 01 0.7 0. : B 08 24 20282 22908 1896154132262 13925484
01 00 05 49 09 11 : ) 0 258 0.3 41 67 8171361898174 138 25667 11.221.0 [£] Panel de Control de Java - %
00 00 00 06 02 15 1.3 19 07 38 2.0 88 BB 181110918721523 10283 136 7.0 General| Actuelier| o i Avanznd
Activar contenido de Java para explorador web y aplicaciones de Web Start
o1 11 08 02 1.7 1.7 0. . 2 02 04 243481 82 1.2 11111 BS9 10720452 526
|:|E 1|:| |:|5 I:IEi 15 |:|Ei . . . 11 I:I"I |:|T 21 158 |:|E 125 ET 48 2|:| 29 I:IT 35 hgv)e:}ljiies:ridaddelasaplicacinnesquenoesténenlaIistadeexcepciéndesitios
04 00 32 66 13 06 05 00 05 02 1.3 58 08 22770 13036 B85 21111338 47 i e Craeao o y oo b 2 i 0 v
como no revocado.
02 24 06 01 14 0.7 0. : g 258 03 B3 889 1111F6TY1 FE 44 44 10552 50 @ Alta
15 13 02 03 10 27 00 1.3 0.9 05 07 13946 7.7 57 26.29.4 20863 26100 218 o e crtiacin i o, o 5 e vl oo d
Mimero de particulas (200 Miumero de particulas  |200
i Lista de E.XCE.DCiDI'Il?S.d.E sitios N . . .
Situacion inicial Situacion inicial e e e Yt
https://elprofe.online/fisica/estadistica/gasldeal /gasl... A
i+ Misma energia |1.0 i+ Misma energia |‘IEI.EI o| | Editar lista de sitios...
FA]azarentre |ﬂ5||.r|"|i‘tEE |2|:| |"-1-|:| FNEZEI antre los ||.r|"||tE5 1.0 Restaurar Peticiones de Datos de Seguridad Gestionar Certificados...

Cancelar Aplicar
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https://elprofe.online/fisica/estadistica/boltzmann/boltzman.htm

- €

(energia)

Para un elemento
dentro de un sistema a
temperatura T, el
factor de Boltzmann
nos da la probabilidad
de que el elemento
tenga una
determinada energia.

Pag 37 Blundell para deduccion
completa del factor de Boltzmann

1

Nota: normalmenteseusa (7 = ——

kT



Ejemplo:

Atmadsfera isoterma: Estimar la distribucion de
las moléculas en una atmdsfera isoterma (misma
T independientemente de la altura)

La energia potencial de una molécula es mgz

P(Z) ~x e—’mgz/kBT

n(z) = ?’2.-(0)6_"”'92/’*357




Ejemplo:

Energia de activacién
para la transformacion

Reaccion Quimica : Muchas reacciones quimicas s
tienen una energia de activacion entorno a 0.5 eV.
Estimar en qué proporcion aumenta la probabilidad
de que se produzca la reaccién quimica cuando

pasamos de 300K a 310K

Energia total ——

Reaccion m—

La probabilidad de que se produzca la reaccion es proporcional a:  exp(—F,.¢/(kgT))

La proporcion entre ambas probabilidades con 7"+ AT = 310 K es:

eXp(_EaCt/(kB (T + AT)) ~ 9 Al aumentar la temperatura de 300k a
exp(— Fact / (k1)) T 310K la rapidez de la reaccién se dobla!



Energias con dependencia cuadratica

La energia cinética traslacional de una particula tiene una dependencia

cuadratica con la velocidad.

Veamos que pasa en general al calcular la energia promedio
cuando la energia depende cuadraticamente de una variable.

P
Probabilidad de tener e_"BD‘I

una energia £ = ax” P("{T) — J"E Bax? {.

o—
— O

1

Nota: normalmente se usa ﬁ = —

kT

2 Bax?

~o f > arle dx
(E) = / EP(r)de = —= —

& 9] 2
f e—Bax® 4.,

— 00

La energia promedio no depende de la constante (¥

v,

1, 1 4, 1

E = 5 Mz

Uy

— kg’

FE = ax

.+ §mvy + Emvz

]

2



, : .. v
Energias con dependencia cuadratica o E= %mvi + %muﬁ + %m-vf

El resultado anterior se puede generalizar para cuando la energia
depende de n términos cuadraticos correspondientes a n variables. - v

mn T 1 n
_ 2y _ _ i
(E) = ;Oév:<3?7:> = ; Skl = §f€BT T

Cada término cuadratico se le llama modo del sistema o a veces grado de libertad del sistema. Por ejemplo una
particula en el espacio tiene 3 grados de libertad. Un gas de N particulas monoatomicas tiene 3N grados de libertad.

Principio de equiparticion:

Si la energia de un sistema se expresa como la suma de n modos cuadraticos, 1
entonces ese sistema a temperatura T, tendrd una energia promedio de: n X 5 ]CBT

8



U 1 1 1
° E=—-mvl+ §mv§ - Emvg

Energias promedio de gas monoatomico | 5

v =(v,, Uys v,)

Para un atomo la energia es:

.l; __.l'

1 1 1
E = —mvi —’rn,’u;‘; + —fnwf
2 2 : 2 v, traslacion

Como tiene 3 grados de libertad, entonces la energia promedio de la particula es:

1 3
E)Y =3 x —kpl = —kpT
(E) X kB 5 kB



Energias promedio de gas diatdmico(T+R)

v =(v,, Uy, v,)

,”y

Para un atomo la energia cinética traslacional + rotacional: 3 traslacion
?‘;I
3
1, 1 , 1 , IL? L2 o
E = —mvi + —mv;, + —mv; + + L o> o~
2 2 Y 2 211 215

L

2 rotacion

Como tiene 5 grados de libertad, entonces la energia promedio de la particula es:

kpl =

1
E)Y=5x — kT
<>=J><2 213

10



Energias promedio de gas diatomico(T+R +V)

v =(v,, Uy, v,)

,”y

Para un atomo la energia cinética traslacional + rotacional+ vibracional: 3 traslacion
?‘;I
1 3
1 1 1 L? L3 1 1
E=—-mv2+-mv2+-—mvi4+ =4+ 24 (it —1)° +=—k(r; —rs)?
y e+ gy gmus o+ g, Tk o) 4 Sk =)

Como tiene 7 grados de libertad, entonces la energia promedio de la particula es:

1y

N[ =T

1
(E) =7 x ShnT =
2 vibracion

O
11



Realidad parece fallar

(KsT)




Realidad parece fallar

(KsT)
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molécula
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en 2
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Grafica idealizada

Experimental values of C, for hydrogen
gas (H,)
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Limites del principio
de equiparticion

A bajas temperaturas los
niveles de energia
accesibles estan
discretizados (cuantica).
Por tanto no todos forman
un continuo y no se pueden
integrar como tal.

vibracional
I

rotacional

traslacional

Un conjunto de niveles se ve
como continuo cuando la
separacion entre ellos es
mucho menor que KaT.

Los niveles traslacionales
estan muy juntos y se ven
como continuos incluso para
temperaturas muy bajas.

Sin embargo, los niveles
rotacionales y vibracionales si
se ven como discretos a bajas
temperaturas haciendo fallar
el principio de equiparticion.

Para temperaturas
suficientemente altas, todos
los niveles forman casi un
continuo y el principio de
equiparticion es aplicable

15



Limites del principio V(x)
de equiparticion

AT altas el potencial
no es cuadratico

A altas temperaturas
el principio de
equiparticion también
puede fallar porque los
modos de energia
pueden no ser todos
cuadraticos

A T bajas el potencial es
aproximadamente cuadratico




Resumen

Grados de Energia

libertad promedio
por por Coeficiente

molécula molécula adiabatico

Gas Modes f (E) ~

Monatomic translational only 3 2kpT

1
|
7
ww
~

Diatomic translational and rotational

=1[© L1 Wl

Diatomic translational, rotational and vibrational 7 sAkgT

17



¢Cuantos grados de libertad tiene un elemento en un sdlido?

18



¢Cuantos grados de libertad tiene un elemento en un sdlido?

Por cada eje de
vibracion (x,y,x) hay
2 grados de libertad
vibracionales

<E> — 3kpT

Cy (nT)
TRi2 | Dulong and Petit prediction
) I Lead | Aluminum 7

affd

2R

IR

Silicon

Miarmond

. TK)
B0 10

Si el sélido tiene N dtomos/moléculas, tendra una energia promedio de <E> — 3NEBT =3nRT

19



Moléculas con muchos grados de libertad

En comparacion con una molécula
diatdmica, ¢ necesitaremos mas o
menos energia para subir la
temperatura 1 grado?



https://es.wikipedia.org/wiki/Archivo:Thermally_Agitated_Molecule.gif

Tema 5: Distribucion de Maxwell y movimiento Browniano

many different molecular speeds

¢Cual es la distribucion de
velocidades de las particulas

de un gas? molecules sorted by speed

e )
Jd
9
e

: 9
Solo consideramos gases 2 0

> i
monoatdmicos

' l
\ 0 © 5 -
o O g the Maxwell speed distribution
2
8 d D g




¢ Cual es la distribucion de velocidades?

Pag 46 Blundell y pag. 242 Daniel V. Schroeder (An Introduction to Thermal Physics)

(% 1 2 1 2
—muv.. + —Muv, + —Mvu
| P R

Ecx

Energia asociada a
componente de
Yy velocidad vx

&

L. 1
2 2
= —muv~.

° 2

v =(0, vy, V)

Probabilidad
Vector velocidad en el de la g(vx) X €

espacio de vectores velocidad vx

—muv?> /2kpT



factor de normalizacion

A
I 1

o oC — _ m —muv?2 2k T
normalizacién f ~ g(@af;) de{L‘ — 1 g(vx) = QW]{BTG

9(v,)

<Uﬂ3> / U:}:g(?}m) dv:}: — O A

h 2kpT \
<‘Ui‘- ‘> = 2 / Uz { ('U ;1?.) dv T — \/ E y
J 0

T

/
/

R kT 7,

/ v2g(v,) dv, = ——. //\

J m

..-—""_‘--.
(>

8N

~——
|

Probabilidad de que particula tenga una velocidad entre



Generalizando. Probabilidad de que particula tenga un vector velocidad:

vy + dv,
\Q C Uy + duy
(Ve + dvg, v, + dvy, v, + dvs) o o,
[l —>
U x

serd 9 (v, )dl’i} g (v, )dvg g(vz )dv.

Uy

2 U o 26;
~x e m,Ui:/QkBTd,Ume ﬂury/QkBTdﬁye ﬂurz/QkBTdﬁz

2701
— oMW /2kgT dv., d'?,3y dv.



Pero queremos saber la probabilidad de una velocidad (mddulo)

—

\J = \) \TXT.{, \T\Eri‘ \Ytz

V Diferencial de volumen

dv Arv? dw

Densidad de probabilidad de una velocidad v

D(v) dv o v* dv g mv /2ksT



Pero queremos saber la probabilidad de una velocidad (mddulo)

D(U) dv U2 dv e—mUQ/QkBT normalizacién fOOOD(U) dv =1

Factor

% Boltzmann D((V)

| | 2
D(v) = m 4m* exp| — my - ﬁ :
2k, T 2k, T X

! J | J | J
Y T Y g

Degeneracidn

factor de Degeneracion  Factor Boltzmann
normalizacion



# of molecules

N

moss ])l" '-tt:l' I"!l(. |/,‘

\

\,

speed v

o o °










Parabolic




siempre

11



Variacion con la masa, misma T

| mn % | mv2
D) = 4mv? exp| —
27k, T 2k, T

Fraction of molecules within
10 m/s of indicated speed

5% 102 10x% 102 15x 102 20 x 102 25 x 102 30 x 102 35 x 102
Molecular speed (m/s)

12



Variacion con la T, misma masa. | % ' 2
m 5 mv
D(v) :( J 4 exp[—

27k, T 2k,T

100K

300K

number of particles
I

0 1000 2000

molecular speed / m-.',-1




SA "°~ ?O*G-bi o Lum &M-LRT
v , 7, @wwa-oicri

Comprobacion experimental
4 —muv? /2ksT 7

7

Pag 50 Blundell

Diagram of the velocity selec-
tor. (After R. C. Miller and P. Kusch,
Phys. Rev. 99, 1314 (1955).) Copy-

5 l

1.O 1.4 L8

right (1955) by the American Physical ’ c . .
Society. Velocity (arb. units)



’03

€

O

U

2

O 0

€

—mvz/QkBT

0
O

—muv? 2k T

Las particulas rapidas encuentran antes la salida que las
lentas. En concreto, |la probabilidad de que una particula
encuentre la salida en un intervalo de tiempo dado es
proporcional a su velocidad.

Ejemplo con dos particulas 1y 2, siendo v1=10m/s y v2
=5m/s, en un mismo intervalo de tiempo, la particula
rapida 1 tiene el doble de probabilidades de encontrar
la salida que la particula lenta 2, ya que la particula 1
explora el doble de espacio que la 2.

El otro factor de v viene de que a mas velocidad de giro,
la cantidad de particulas que pueden pasar por la ranura
es proporcional a v. Ver demostracion pag 49 Blundell



f P Pl o) 3:02/11:59 - Experimental setup >

B % (& O

i |
kLJd
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https://youtu.be/OVcen-FWc-4?list=PLuP6xgez55_eQnvFYmh2ZN36WQma28EGC&t=84

Illustration 20.1: Maxwell-Boltzmann Distribution

Speed Histogram

avg speed
20.001™ prob speed
rms speed

10.00

Temp

https://www.compadre.org/Physlets/thermodynamics/illustration20_1.cfm?NOH=1

https://phet.colorado.edu/sims/html/gas-properties/latest/gas-properties_es.html


https://www.compadre.org/Physlets/thermodynamics/illustration20_1.cfm?NOH=1
https://phet.colorado.edu/sims/html/gas-properties/latest/gas-properties_es.html

Ejercicio: estimar la velocidad promedio de las moléculas del aire a
temperatura ambiente.

Datos: masa 022 32g/mol
masa N2> 28 g/ mol



\}:W CU'Y"\HDO_'}\‘C(D(\ aine. X 2—/79 O» / 27 / /Ua

N.wm
-3 - ]
. 3210 & ) -2(¢ _\| 8-138. 1p7%.%00 _ /
'W\Oz_- - & - S2|.00 [((& —> \FOL\ \[// .10 ‘qqsém/s
M4 M.s3).007%

3 | >
¢ _ l 23 /
WY‘/UC - 2810 45 Yo o kg -\, < §.138.107.300 U2,y  /
Vg Z 0.yl 107%F g

- | — o
Vepg = 0210y, + 0%9.v, = Yro M/S Uanmids & 340w /,

—



Movimiento Browniano

1827 Botanico Robert Brown estudié cdmo se movian particulas de polen en agua



https://youtu.be/R5t-oA796to?t=11

» 0:07/0:20

21



Problema del borracho:

N pasos aleatorios de longitud L.
éQué distancia promedio se desplazara al
cabo de N Pasos?

22



Problema del borracho: L )

] . \ ¢ / : /
N pasos aleatorios de longitud L. V/‘\ \ J —
¢Qué distancia promedio se desplazara al / J/.') = 7\\
cabo de N Pasos? 8¢ ( < A / />
\ /)(\ / J' g
vV WV 4
Ry=Ry_,+L
2 2 h 2
Ry Ry =Ry =Ry +2R | L+L
O

—

(Ry*)=(Ry\*)+(2Ry , L cc;(%’)—i—Lz =(R, )+
s {Ryy DF L
<RN2>:NL2 = \R?S; -IN.L U\i«a;Q 4L

Distancia promedio al origen
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Actividad propuesta con Matlab:

Obtener experimentalmente( hacer simulacién) la curva < R}j> = \lN . L
\ } N
.

Distancia promedio al origen N2 pasos Tamafio paso (asignar valor fijo)

Hacerlo para 1D, 2Dy 3D



<RN2>:J\ILE —  (R,2)=pt

Este problema es similar al de una particula en un fluido. Ahora las fuerzas que impulsan
a la particula son debidas a los choques de |a particula con las particulas del fluido.

. . t=832s
Langevin equation
dU 120 |
m—— = - .
dt ( ) 100 -
Friction Random
force force e
white Gaussian noise / ~, 60 -
" “! ?
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https://youtu.be/1jYabtziQZo?list=PLuP6xgez55_eQnvFYmh2ZN36WQma28EGC
https://youtu.be/qxmkUtGudbA?list=PLuP6xgez55_eQnvFYmh2ZN36WQma28EGC

Ecuacion de Langevin

mv = —av + F(t)
[ e Comethe  Faldote %

Ejemplo caida objeto con rozamiento Velocidad limite?
¢ b = wia <o
farde = —of & f M = oLy =5 Lo 4
‘w S
£ i

C


https://youtu.be/6m3GtTyL1RE

» 0:00/0:224

El coeficiente de Difusién B
es proporcional a la
temperatura
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https://youtu.be/FDkLXY3qMAs?t=18
https://www.tec-science.com/wp-content/uploads/2019/01/en-particle-model-temperature-diffusion-brownian-motion-ink-balls.mp4

Experimento de Perrin (nobel 1926)

Mediciones precisas de Ky N,

7 1 ¢
|

-1

|

e

Granos de arena en agua

Caption

Fig. 2. Recorded random walk trajectories by
Jean Baptiste Perrin [72]. Left part: three
designs obtained by tracing a small grain of
putty (mastic, used for varnish) at intervals of
30 s. One of the patterns contains 50 single
points. Right part: the starting point of each
motion event is shifted to the origin. The "gure
illustrates the pdf of the travelled ... Read more

28



Experimento de Perrin (nobel 1926)

e wc)\i'?.
Ecuacién de Langevin ie
&
mv = —av + F(t) <R2>:6kBTz
.("Uw‘\d\, a}V\M%\C ﬁuﬁ\iﬂ 3P w Ae puc )c MA\'L
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B
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Tema 6: Trabajo y Calor

Ai sTema

Termodinamica trabaja con 3 formas de energia (U, Qy W):

U (energia interna) Energia total que almacena un sistema. Es la suma de la energia cinética y la
energia potencial de sus componentes. Se mide respecto al centro de masas del sistema. La energia
interna es una funcion de estado, su variacion se puede determinar sabiendo el estado inicial y final
del sistema.

Q (calor) : Es una forma de transferencia de energia debido a una diferencia de temperatura entre dos
sistemas o entre dos partes de un mismo sistema. El calor fluye siempre del cuerpo de mayor temperatura
al de menor temperatura hasta que se alcanza el equilibrio térmico. Q no es una funcion de estado.

W (trabajo): Es una forma de transferencia de energia que resulta de una fuerza actuando a través de una
distancia. Por ejemplo, cuando un gas se expande y empuja un piston en un cilindro, realiza trabajo sobre el
pistdn. W no es una funcion de estado. -



R o

Q< o

Criterio de signos:

Si el trabajo entra en el sistema, es
decir si el exterior hace trabajo sobre
el sistema, entonces el trabajo es
positivo.

Si el trabajo sale del sistema, es decir
el sistema realiza trabajo sobre el
exterior, entonces el trabajo es
negativo.

Mismo criterio con el calor Q.



12 Ley de la Termodinamica

La 12 ley simplemente refleja la conservacion de la energia.

Cualquier cambio en la energia interna de un sistema es debido al calor Qy
trabajo W intercambiado con el sistema

AU: Q*’W




Nos centraremos en W de expansion y compresion, fuerzas que dan lugar a cambios de volumen en nuestro sistema

Piston area = A

- i-w— Force = fe;{\'

o\V - A -dx

fe

- A)( * (para que W compresion sea positivo)

W: Fejh ‘Ax = Fe),(T A _'Jx - - G%. O\V
I

Solo si el proceso es reversible: cuasiestatico y
sin disipacion, entonces Pext=Pgas



Pressure

Quasi-Static
Process Path

>

State 1

2

State 2




Uy T son variables de estado

W y Q son variables de proceso

A ) = Ve~ Js
P UF P
F
el ¢ Pr t
t
P Ui
oW V7777272 Wit

Ve W ¥

El trabajo en el
proceso depende del
camino. No es una
funcion de estado.

Lo mismo pasa con el
calorQ.vaa
depender del
proceso.



Notacion: AV,=3m> W, =8kl

Las variaciones
infinitesimales de una |
funcion de estado se

representan como: )\U

La integral cumple: S:'\\’ = U,- \),

AVp=3m’* Wy=12kJ

“,

Las variaciones
infinitesimales de
variables de proceso (W'y

Q) se representan como: JQ \ ;\X/

La integral no cumple:

n

=
[o%)

<Y

2 m’

SL;Q % Q.- &\ (W*“U\'\L 5(«:&1)*:)



Calculo del trabajo en distintos procesos: Isocoro, Isébaro, isotermo, adiabatico.

P \ F NocedHo I@OICO‘? o)

"\x a‘\-ﬂbi%&ﬁ'\CO & /
N, Wy = - Pyl
: A &

N S Ev= NkBT2

1 micll

S PV= NkgT,
>

v1,2 74



Ibo’ﬁmo (\0= Cif«)

FQOC% (Ibé(rru;o
asteslals 4 &
Cu QF\ '(\co W{-—)& - _JPO\U = _P/( a\\/
i (
&/// - PV= Nk,T, _ e (v&-u; > : P(u;ﬂg)
C///// - PV= NkgT,
V, V, vV

- §
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Antes de ver |la expresion del trabajo en proceso adiabatico vamos a ver como se

deduce la ecuacion de un proceso adiabatico reversible.

Proceso adiabatico

O\U - J\X/ -\—JQ = A\X/

i i—s d@:o
| )\ U < XUU - — FAV — (si proceso reversible)

Gas ideal coeficiente

L P
monoatémico adiabatico ad:;kfa?:iio
/ reversible cumple
F\/: éU .} F\/: (y—4>k) dU=-PdV
S

PV du-. POV . VAP LT egv. PIVeVAP

7 Y-

¥ -1



YAV X = B0+ VAo
—-Y PAV = \/5\9 = Q/OE_/_ +0\F - O
\'4
fl
T (L) b
Y : | f

¥
.L) -4 9 Ve ?2>V‘y(>\

Y
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Coeficiente adiabatico que
depende del tipo de gas

Vélido para gas ideal en proceso adiabatico reversible

P

PV =C PI-1TY = C

Adla?aﬂc Relaciones édiabética entre las variables
relations PTV para gas ideal

Ve———» 7
V¥iT=C



PO froeto cdladoitico
P N UM\CX’\C:'\ weo \)U .
“d

/ﬁvﬁ C U

O PV=NK,T,

T Pv= NkBT1
>

)

-~
-0
Q_
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Proceso adiabatico es aguel donde el sistema no intercambia calor con el
exterior. Si ademas asumimos gue el proceso es cuasiestatico, tal que todos /- Y
los estados intermedios son de equilibrio (Pexterior=Pgas), entonces el

proceso esta descrito por la ecuacion \p\/ ¥ _ (

Un proceso suficientemente rapido se puede considerar adiabatico, pues al sistema no le da tiempo a intercambiar calor.
Ahora bien, en teoria no podriamos usar la ecuacion P \/ Y - C

porque el proceso no es cuasiestatico. Sin embargo muchas veces, si el proceso no es demasiado rapido, se usa como
buena aproximacién, asumiendo que los estados intermedios del proceso estan cerca del equilibrio (Pexterior=Pgas).
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Ca IOr. energia intercambiada entre el sistema y el entorno debido a la diferencia de temperatura entre ambos.
Conducciodn, conveccion o radiacion

conduction - convection - hot air rises
objects touching

o~
gt
-
-

A A M A AR A A - - radiation -
heat rays

r ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ --_b—--—"‘--______
hot object




Capacidad calorifica : Capacidad calorifica o capacidad térmica de un cuerpo es el cociente entre
la cantidad de energia calorifica transferida a un cuerpo o sistema en un proceso cualquiera y el

cambio de temperatura que experimenta (X .
\ (QB _ dQ : C = J
— C = \ (— TN un\tJ\QU\® -
Q=CAT —s g{i‘?o A AT %

Por ejemplo, no es lo mismo la capacidad calorifica en un proceso a volumen constante que en un

proceso a presion constante.

C\/ - &) P &-B (q Vo’?lA’W\C'V\ Cov\/:ta,jﬂ \X/'—‘—O =\ Q = AUJ
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Calor especifico: es la correspondiente capacidad calorifica intensiva. Se escriben con ¢ minuscula.

~
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Calor latente: calor involucrado en el cambio de fase de una sustancia. Al cambiar de fase no varia la
temperatura. El calor latente se suele especificar por unidad de masa.

"
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E.:" Curva de calentamiento del agua

o
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http://www.educaplus.org/game/curva-de-calentamiento-del-agua
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Experimento de Joule: Se transforma trabajo mecanico en calor. El experimento consiste en unas palas rotatorias
dentro de un cubo con agua. Las palas se mueven a través de un peso al perder energia potencial, hace girar las
palas. Joule midid la temperatura del agua y observé que al girar las palas, el agua se calentaba, es decir, el
trabajo mecanico del peso al descender, se transformaba en calor en el agua.

AEP’;WV\ﬂQA: Q

\
? —
C%&m = L‘_\,O/

%.b(

TR I SR TR T A R Con el experimento establecié que hace falta
R ! N e AONEE) e VIR ) ,
' una energia de 4,18 J para elevar 1 grado, cada

R 7 Nl =) S ) R s
38 5 T ) [ i R T

gramo de agua.


https://elcalor.wordpress.com/tag/experimento-de-joule/

	Slide 1
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Default Section
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17

	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29
	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11
	Slide 12
	Slide 13
	Slide 14
	Slide 15
	Slide 16
	Slide 17
	Slide 18
	Slide 19
	Slide 20
	Slide 21
	Slide 22
	Slide 23
	Slide 24
	Slide 25
	Slide 26
	Slide 27
	Slide 28
	Slide 29

