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rologo
Prolog

La termodindmica, como disciplina cientifi-
ca, se erige como un pilar fundamental en el
complejo edificio del conocimiento en inge-
nieria. Su profunda comprension de las leyes
que rigen el comportamiento de la energia la
convierte en la columna vertebral de diversas
ramas ingenieriles, desde la transformacién
de energia hasta la comprension de sistemas
termodinamicos. En este contexto, el libro que
tienes en tus manos, cuidadosamente elabora-
do por el equipo liderado por el distinguido
profesor Fidel Bautista Rodriguez, es una con-
tribucidn excepcional que trasciende las pagi-
nasy se erige como un faro guia para aquellos
que se aventuran en este fascinante campo del
conocimiento.

Este libro no se limita a abordar los concep-
tos fundamentales de la termodindmica de
manera clara y accesible, va mas alla. La in-
corporacion de interacciones multimedia y
su disponibilidad en red representan un enfo-
que innovador que no solo facilita el proceso
de aprendizaje, sino que también despierta la
pasion por la fisica y las ingenierias. Las herra-
mientas multimedia proporcionadas permiten
alos estudiantes no solo leer sobre los concep-
tos, sino experimentarlos de manera practica,
llevando la teoria a la vida de una manera que
enriquece significativamente la comprensioén
de los principios termodinamicos.

La utilidad de este libro se extiende mas alla
de las aulas de clases. La disponibilidad en red
ofrece un acceso conveniente, fomentando la
autonomia del aprendizaje y brindando a estu-
diantes e ingenieros la flexibilidad de revisar
y profundizar en sus conocimientos en cual-

quier momento y lugar. Este enfoque se alinea
perfectamente con la naturaleza dinimica de
la educacién y la formacién profesional ante
los nuevos desafios futuros.

El profesor Fidel Bautista Rodriguez, con su
experiencia consolidada en la Corporacion
Universitaria del Meta y su destacado lide-
razgo en el Circulo de Fisica del Departamen-
to de Ciencias Basicas, ha plasmado en estas
paginas no solo conocimientos técnicos, sino
también su profunda pasion y dedicacién por
laensefanzaylainvestigacion. Sulaborincan-
sable ha dejado una huella perdurable en gene-
raciones de estudiantes con la serie de libros
de fisica, y este texto es una extension natural
de sucompromiso con la formacién académica
de calidad.

Este libro de termodinamica, ademas de un
recurso educativo vital para los estudiantes
de ingenieria, es un testimonio tangible del
compromiso inquebrantable de la UNIMETA
con la excelencia académica y la promocién
del aprendizaje innovador. En estas paginas,
encontraras no solo conocimientos cientificos,
sino también la chispa que enciende la pasion
por la ciencia y las ingenierias. jQue este libro
sea una fuente de inspiracion y conocimiento
duradero para todos aquellos que buscan com-
prender las complejidades y maravillas de la

Termodinamica!

Dra. Leonor Mojica Sinchez
Rectora
Corporacién Universitaria del Meta - UNIMETA



SOBRE EL LIBRO TERMODINAMICA

DEL PROFESOR FIDEL RODRIGUEZ PUERTAS.
Corporacion Universitaria del Meta

Cuando las Universidades de Vermont y McGill dieron inicio al programa sobre Liderazgo
para la Era Ecozoica, el anhelado periodo donde la raza humana tomara conciencia de la
crisis cultural, del problema ambiental y ecolégico para evitar el colapso, se reiterd en varias
ocasiones sobre la necesidad de formar masivamente a los jévenes en la comprension de la
Termodinamica, cualquiera que fuera su profesion u oficio.

Es decir, para alcanzar como sociedad una relacién de mejora mutua con el planeta Tierray
las demas formas de vida alo largo de nuestra existencia, estas reconocidas casas de estudio
consideran necesario, mis no suficiente, que los abogados, los economistas, los ingenieros,
los arquitectos, los cientificos sociales, los artistas y los profesionales en ciencias de la sa-
lud y el deporte, entre otros, comprendan la manera como la energia y la materia fluyen, se
transforman y aprovechan en los sistemas naturales y aquellos construidos por el hombre.

Este llamado se fundamenta en la definicién de Termodinamica que el profesor Fidel Bau-
tista Rodriguez Puertas enuncia en el primer capitulo de este libro: la ciencia que estudia
los fendmenos que se producen en los sistemas formados por un nimero muy grande pero
no infinito de particulas. Declaracién mas que valida en el sistema planetario, ya que los
elementos constituidos por todas las formas vivas (microscépicas y macroscopicas), dis-
positivos y constructos existentes alcanzan 6rdenes de magnitud préximos al namero de
Avogadro: 6,02214087 X 1023.

Sibien la cifra de elementos contenidos en nuestra nave intergalactica llamada Planeta Tie-
rra es muy grande, también lo es el nimero de relaciones existentes y posibles entre éstos;
muchas de los cuales se desconocen, siendo una frontera de conocimiento por explorar.
Interfaz a nuevos posibles mundos que impajaritablemente se rigen segin restricciones
naturales que los cientificos denominan Leyes.

Reglas que son el énfasis de esta publicacidn, y que, gracias a los padres fundadores Antoi-

ne Lavoisier, Benjamin Thompson, Nicolas Leonard Sadi Carnot, William Rankine, Rudolf



Clausius y James Prescott Joules, principalmente, tienen una denominacién de facil recorda-
cidn, a saber: Ley Cero, Primera Ley, Segunda Ley y Tercera Ley.

Desde el principio termodinamico de equilibrio térmico entre cuerpos y sistemas, la conser-
vacion de la energia, la ineficiencia en la transferencia y el aprovechamiento de ésta, y la en-
tropia; asi como la imposibilidad de alcanzar el cero absoluto y, por ende, un estado de entro-
pia cero. Estas leyes, desde la dimension ambiental, pueden ayudar a comprender las causas
dela contaminacién, proponer estrategias técnicas y tecnoldgicas para preveniry controlar la
polucion, sortearlas paradojas de la sostenibilidad y vislumbrar futuros menos apocalipticos.
En esta breve disertacion quisiera hacer énfasis en el Axioma de la Entropia de la Segunda
Ley, puesto que ésta se expresa diariay contundentemente en el mundo que experimentamos
en forma de contaminacién. Los flujos de materia, energia e informacion que no tienen uti-
lidad en nuestro sistema econémico, o que dificilmente son aprovechables, terminan siendo
disipados dentro o fuera de los distintos sistemas residenciales y productivos de bienes y
servicios; siendo llamados comtinmente emisiones, residuos sélidos, vertimientos, residuos
peligrosos, ruido y radiacion no ionizante, entre otros.

**Mas alla de este tipo de perturbaciones de naturaleza fisicoquimica, microbioldgica, elec-
tromagnética o energética que ocurren en cada instante de tiempo (t), el asunto con la en-
tropia esta en su continuo incremento (Principio de Incremento de la Entropia), que tarde o
temprano (t+n) provocara un cambio de estado planetario drastico en un punto de bifurca-
cién desconocido, para el cual los elementos del sistema pueden no estar preparados.™™

Es decir, la comprension de la Termodindmica es fundamental para develar los mundos po-
sibles que pueden presentarse por el inevitable cambio de estado del swistema planetario;
brindandonos herramientas para la anticipacion y posterior adaptacioén. Trance que ya es
una realidad por causa de la variabilidad y el Cambio Climatico inducido por el hombre, y
para el cual, reitero, no estamos preparados.

Este libro, en su rica logica proposicional, también nos advierte sobre algunas paradojas ter-
modindmicas, sobre la indeterminacion del mundo conocido, y la incertidumbre del futuro
al que nos enfrentamos en una lucha sin cuartel por no no sucumbir al "desorden"y al incre-

mento de temperatura en nuestra casa comun.



Mas alla del aporte tedrico para disefar, operar y optimizar las maquinas térmicas, los ciclos
de potencia y los fendmenos de transferencia de masa y calor, el profesor Fidel Bautista, am-
parado en un desarrollo matematico riguroso y una redaccion técnica prolija, también nos in-
vita ala diaria aplicacion de la Termodinamica en nuestro esfuerzo individual y colectivo para
obrar correctamente en el mundo determinista y percibir, concomitantemente, la realidad de
los sistemas complejos.

Finalmente, s6lo me resta decir que, luego de una larga, exitosa y productiva trayectoria aca-
démica, el profesor Fidel Rodriguez con este libro, su catedra e investigacién, busca sembrar
la semilla del conocimiento de esta fascinante ciencia en las mentes de sus lectores, estudian-
tesy colegas ndveles.

Confiemos en Dios que la fuerza de voluntad de las jévenes mentes, aunada a la comprension
y dominio de las fuerzas gravitacional, electromagnética, subatomica y nuclear fuerte, sean la
fuente de nuevas vocaciones en las ciencias, la tecnologia, la técnica, la ingenieria y las mate-
maticas.

Les deseo a todos una agradable lectura.

Cristian Julian Diaz Alvarez PhD.
Director de investigaciones. UNIMETA



Resumen por capitulos

Capitulo |

Primera ley de la Termodinamica

Partiendo de los postulados basicos de la
termodindmica se desarrollas las propie-

dades térmicas y caldricas de los sistemas

Fuwn,  Simples. Se determina la relacion entre las
capacidades calorificas y los calores laten-
Movimiento tes. Se definen los procesos trabajo y calor
y se especifica que no son funciones de es-
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tado ni formas de energia. Se concluye con
el establecimiento de la primera ley de la
Termodinamica.

Expansion no cuasi-estatica

Capitulo 11

Segunda ley de la Termodinamica
Partiendo de la tesis fundamental: "no toda
la energia que recibe un sistema se puede \ ) Pruso 14 o
transformar en otro tipo de energia’, se defi- L e - s
ne la magnitud entropiay se relaciona con la
desigualdad de Clausius. A continuacién se
encuentran las relaciones fundamentales de
la termodinamica para sistemas simples.




Capitulo 111

Potenciales termodinamicos
Inicia el capitulo resumiendo la importan-
cia de la ecuacién fundamental de la ter-
modindmica y conjugandola con las pri-
meras dos leyes de la Termodinamicas se F=U+T oF
obtienen las propiedades mas importan-
tes de los potenciales de Gibbs, de de Hel-
mholtz, de Entalpiay el de la energia inter-
na, asi como de las relaciones entre ellos.

Capitulo 1V

Tercera ley de la Termodinimica
El capitulo se centra en los resultados de
0 los trabajos de Nerst y Planck. Se anali-
( - 0) . _(AF ) =0 . y comprueba la inalcanzabilidad del
oT cero absoluto, se enuncia la tercera ley
de la Termodindmica y sus consecuen-
cias fundamentales.

Capitulo Vv

Esquema simplificado de la magnetosfera terrestre

Aplicaciones de la Termodinimica
Comenzando con la degeneracién de —
los gases ideales en procesos a bajas \\\\\\
temperaturas, este capitulo se centra - /; N
en mostrar la vigencia que tienen en = / = /
la actualidad las leyes de la Termodi- .=
ndmica y la importancia del cumpli- P ol v,
miento de las mismas.

hasta los polos, produciendo las auroras b lesy
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CAPITULO |

Primera ley de la Termodinimica

1 Intruduccion.

2 Conceptos bisicos.

3 Postulados basicos de la termodindmica.
4 Procesos estdticos y no estéticos.

5 Energia trabajo y calor.

6 Ecuaciones de estado.

7 Primera ley de la termodindmica.

8 Procesos ciclicos.

9 Trabajos en procesos estdticos y no estdticos.

10 Propiedades térmicas y caléricas.

11 Calor latente.

12 Procesos termodindmicos
fundamentales.

13 Problemas resueltos.

14 Problemas propuestos.

;Qué debes aprender?

:Qué es un sistema termodinimico?

:Cudes son los postulados basicos de la termo-
dinamica?

iCuiles son los procesos termodiniamicos mas
importantes?

:Cuiles son las diferencias y las similitudes
entre trabajo y calor?

:Como se expresa la primera ley de la termodi-
namica para cada proceso?

iPor qué puede asegurarse que la primera ley
de la termodiniamica contiene la esencia de la

segunda ley?



Primera Ley de la Termodinamica

J

1. 1 Introduccién
La division que histéricamente se ha realizado en las diferen-
tes ramas de las ciencias esta relacionada estrechamente con la
forma especifica del movimiento que se estudia. Por ejemplo,
la Mecanica en fisica estudia la forma mas elemental del mo-
vimiento, el desplazamiento, considerando a los cuerpos como
objetos puntuales sin tener en cuenta su constitucién, ni mu-
chas otras de sus multiples cualidades; el electromagnetismo
estudia el movimiento de las particulas cargadas eléctricamente
ylainteraccidn entre estas y los campos eléctricos y magnéticos,
la quimica general estudia las diferentes formas en que las sus-
tancias reaccionan, considerando diferentes modelos para cada
una, y asi sucesivamente.
La termodinamica se ocupa del estudio de los fendmenos cau-
sados por la accién combinada de un gran nimero de particulas
moviéndose, y de la interaccion de estas con los cuerpos o siste-
mas que las rodean, pero, debido precisamente a que el nimero
de particulas en cada sistema es muy grande, este movimiento
tiene una interpretacion diferente a la que se presenta en los
movimientos clasicos ya conocidos en fisica y quimica como
son: los cambios de posicion y las fuerzas como medida de la
interaccidn entre los cuerpos y esta nueva connotacién conduce
a que se pueda asegurar que al estudiar el movimiento de un
sistema grande de particulas se esta produciendo un proceso de
transicién dialéctica de cantidad en cualidad: porque al incre-
mentarse el nimero de particulas hasta hacerse muy grande, el
movimiento deja de ser mecanico, cambiando cualitativamente
aun nuevo tipo de movimiento al que se llama "movimiento tér-
mico". Entonces, a partir del estudio de las leyes que gobiernan
el comportamiento de los sistemas formados por un niimero
muy grande de particulas, el movimiento deja de ser el simple
cambio de posicién para convertirse en un cambio de cualidad.
Esto no es nuevo, puesto que desde el electromagnetismo se co-
noce la corriente de desplazamiento de Maxwell, que no es un

14




Capitulo I

simple movimiento de particulas cargadas, sino un movimiento
de campos.

Resumiendo, puede asegurarse que la termodinamica estudia
los cambios que se producen en los sistemas formados por un
numero muy grande de particulas, pero, no infinitas particulas,
independientemente de si estos cambios o fenémenos son fi-
sicos, quimicos o bioldgicos, por lo que puede asegurarse que
las leyes que gobiernan al movimiento térmico son mucho mas
generales que las leyes de la mecanica, las leyes del electromag-
netismo, de la quimica o de cualquier otra ciencia particular.

El objeto de estudio de la termodinamica son los sistemas for-
mados por muchas particulas, sin tener en cuenta la estructura
delas mismas, describiendo fenomenolégicamente los cambios
que dichos sistemas experimentan, sin explicar las causas que
los originan.

Las proposiciones iniciales de la Termodinamica han sido esta-
blecidas para sistemas finitos, pero con un nimero grande de
particulas y considerandose siempre que los sucesos ocurren en
intervalos de tiempo también finitos.

Latermodinamicaestudialosfenémenosqueseproducenen
sistemasformadosporunnimeromuygrandeperonoinfinitode
particulas

Que las leyes de la Termodinamica sean validas solamente para
sistemas compuestos por un nimero grande pero no infinito de
particulas, permite establecer una cota inferior a las dimensio-
nes de los sistemas a los cuales pueden ser aplicadas dichas le-
yes, pero también una cota superior, porque las mismas no pue-
den ser aplicada a sistema con un niimero infinito de particulas,
como son el universo o cualquier parte infinita de éste, de lo que
se desprende que los fendmenos que estudia la Termodinamica
tienen que ocurrir en intervalos de tiempo también finitos.

15
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1.2 Conceptos y definiciones basicas

1. 2.1 Sistemas termodindmicos

En Termodinamica se define como sistema a todo conjunto
grande de particulas, siempre que las dimensiones de dichas
particulas sean mucho mas pequefias que las propias dimen-
siones de lo que denominamos sistema termodinamico. De esta
definicién se desprende que los sistemas termodindmicos son
macroscopicos, por ejemplo, cualquier objeto fisico macrosco-
pico, un volumen determinado de un gas, una region volumétri-
ca del espacio en el que existe un campo gravitatorio o electro-
magnético.

Cualquiersistemaquetengamuchasparticulasoelementos,pero
no un nimero imposible de contar, se considera un sistema
termodindmico.

l. 2.2 Pardmetros termodinimicos

La caracterizacién de los sistemas termodinamicos se logra a
través de parametros macroscopicos, tales como la densidad, el
volumen; la polarizacidn; la magnetizacion; la presion; la masa,
etc. Los parametros termodinamicos se clasifican fundamental-
mente en internos y externos, o en intensivos y extensivos, am-
bas clasificaciones son independientes.

Los parametros internos son aquellos que se determinan a través
del movimiento y la distribucion de los elementos que com-
ponen a un sistema. Estas magnitudes son dependientes de
las posiciones de cada particula y en general caracterizan las
interacciones y los cambios cuantitativos y cualitativos que
se producen entre los elementos que componen al sistema de
estudio. Un ejemplo de parametro interno es la energia inter-
na, puesto que tanto las posiciones como las velocidades de los
particulas que componen al sistema, estardn siempre determi-
nadas por las interacciones entre ellas. En este curso elemen-
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tal de Termodinamica, en general se trabajard con sistemas
simples, como los gases, en los cuales se tomard como parame-
tro interno, ademas de la energia interna ya mencionada, a la
presion (fuerza por unidad de area que las particulas ejercen
sobre las paredes del recipiente que las contiene y sobre otras
particulas). Los pardmetros externos son aquellos que carac-
terizan a un sistema en funcién de la interaccién de este con
otros cuerpos o sistemas que le son ajenos, ejemplo de este
tipo de parametro es el volumen de un gas (porque esta mag-
nitud queda determinada por la forma del objeto que lo contie-
ne), la presidn exterior, un campo externo etc. Los parametros
externos son en general funcidn de la posicion del sistema y de
los cuerpos que los rodean.
Experimentalmente se ha demostrado que los pardmetros in-
ternos dependeran en general de las caracteristicas de los fené-
menos que ocurren en el exterior del sistema estudiado, por lo
que puede asegurarse que los parametros internos son en gene-
ral funcién de los externos, por ejemplo, si el volumen (V) de un
sistema simple es un parametro externo y la presion (P) se con-
sidera un parametro interno, se cumple que P es una funcién de
Vy de la temperatura, lo que matematicamente se expresa asi:
P=RV,T)
Los parametros intensivos describen las propiedades que son in-
dependientes de la masa del sistema y por lo tanto no dependen
del nimero de particulas que lo componen, es el caso de la den-
sidad de masa. Si por el contrario, los parametros dependen de
la cantidad de particulas que componen al sistema, se les clasi-
ficancomoparametrosextensivosoaditivos. Ejemplosdeunpara-
metro extensivo es la masa de un sistema, su energia interna, y
su cantidad de carga eléctrica; para todos ellos se cumple que la
suma de sus partes es igual a la magnitud total.
Un parametro que es intensivo nunca deja de serlo, y lo mis-
mo sucede con los extensivos, pero para el caso de los internos
y externos la situaciéon no es asi, porque bajo determinadas
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condiciones un parametro puede comportarse como interno,
pero en otras, ese mismo parametro puede ser considerado
como un parametro externo, un ejemplo es la presién, cuando
la ejerce un agente externo sobre el sistema es externo, pero
cuando se refiere a la interaccién de las particulas de un siste-
ma sobre las paredes del recipiente que las contiene es interno.

1. 2.3 Estado termodindmico de un sistema

Se denomina estado termodindmico o simplemente estado de
un sistema, a la caracterizaciéon completa de dicho sistema en
un instante de tiempo determinado. En términos matematicos
esto quiere decir que un estado termodinamico queda estable-
cido cuando se conoce el conjunto de todos los pardmetros ma-
croscopicos, Internos y externos, extensivos e intensivos, que
caracterizan totalmente al sistema en un tiempo dado, siempre
que los valores de estos parametros no dependan de la evolucién
anterior ni posterior de dicho sistema. Por ejemplo, si se tiene
un recipiente conteniendo cierto gas, cada vez que se tenga su
suvalor de volumen V, de presion P, de temperatura T, (un pa-
rametro que se describird posteriormente) y de su energia inter-
na U, se dice que se conoce el estado termodindmico para este
sistema vV, P, U, T). Cada vez que uno de estos parametros
cambie, se tendra otro estado.

Si los parametros que caracterizan a un sistema termodinami-
co estan relacionados uno con los otros a través de una funcién
(funcién de varias variables) se dice que se tiene una ecuaciéon
de estado.

l. 2.4 Estado termodindmico estacionario

Un sistema se dice que se encuentra en estado estacionario
si al transcurrir el tiempo todos y cada uno de los parime-
tros que lo caracterizan permanecen constantes, pudiendo
alguno de ellos variar de un punto a otro. Un ejemplo de sis-
tema termodinidmico en estado estacionario es un liquido
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que tiene un volumen V, una densidad p, pero las presiones
hidrostaticas son diferentes en funcién de la profundidad,
siendo iguales en todos los puntos que estan al mismo nivel.

1. 2.5 Estado de equilibrio termodinamico

Si un sistema se encuentra en un estado estacionario y ademas
los pardmetros no varian de un punto a otro, se dice que el siste-
maseencuentraenunestadodeequilibriotermodinamico.Termo-
dindmicamente no es posible determinar si los parametros que
caracterizan al sistema se mantienen constantes en el espacio y
en el tiempo, porque cada uno de estos parametros se determi-
nan como el valor medio en un intervalo de tiempo suficiente-
mente grande como para poder despreciar las fluctuaciones de
los mismos y para asegurar que han cesado las acciones externas
que lo obligaban al cambio, por lo que es muy dificil determinar
termodindmicamente si un sistema esta en estado de equilibrio.
Entonces, se hace necesario introducir un parametro que no va-
rie de un punto a otro del sistema ni de un instante a otro, cuan-
do el sistema esté en equilibrio termodinamico. Este parametro,
llamado histéricamente temperatura, se introduce en termodi-
namica axiomaticamente a partir de un postulado y no tiene
una interpretaciéon elemental, sino a través de la estadistica.
Los estados de equilibrio termodindmico estin relacionados
conlostérminos"sistemaaislado”,"procesosespontaneos",y"siste-
mas ordinarios".

Un "sistema aislado" es aquel que no puede interactuar con nin-
tanotrosistema.Un"procesoespontaneo”escualquiercambioque
se produzca en un sistema sin que sobre él hayan actuado agen-
tes externos. Y se llama sistema ordinario al que no experimenta
fluctuaciones en los pardmetros que caracterizan su estado, o
que al menos dichas fluctuaciones sean despreciables.

La existencia de los sistemas ordinarios queda garantizada
cuando el nimero de particulas que lo forman es muy grande.
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1. 3 Postulados basicos de la termodinamica

La termodindmica, como cualquier ciencia, necesita partir de
definiciones y resultados empiricos previamente conocidos,
como lo hace la Electrodindmica que desarrolla toda su teoria
partiendo de la definicién de carga eléctrica, el concepto de vec-
tor, y la “idea” de campo; o como la Mecanica Clasica, que sopor-
ta todo su andamiaje tedrico en el concepto de cuerpo puntual,
de la nocién intuitiva de tiempo como intervalo de duracién de
los fenémenos y de la definicién de trayectoria, como el lugar
geométrico de la posicién que ocupa cada cuerpo en cada ins-
tante de su movimiento. La Termodindmica se parte de tres pos-
tulados:

« PrimerpostuladodelaTermodindmica.Todosistemaaisladoal-
canzasuestadodeequilibrioynopuedesalirdeélespontaneamente.

Algunas veces este postulado aparece como “ley cero” de la ter-
modindmica. Esta afirmacién permite asegurar que un sistema
aislado no tiene posibilidades de interactuar con ningin otro
sistema.
Cuando un sistema estd formado por un nimero relativamente
pequerio de particulas, se presentan fluctuaciones en los para-
metros termodindmicos que no son estadisticamente despre-
ciables. Cuando esto ocurre la termodinamica no es aplicable y
se requiere de la cinética fisica o quimica. Si por el contrario, el
sistema estd formado por infinitas particulas, todos los estados
son igualmente probables, por lo que se puede asegurar que la
termodindmica de los procesos en equilibrio no es aplicable al
universo o cualquier parte infinita de este, como se sefial6 ante-
riormente sin justificacion.

+ SegundopostuladodelaTermodindmica.Latemperaturaeselpa-
rametroquecaracterizaelestadodeequilibriotermodindmicodeun
sistema.

La temperatura es un parametro que se introduce axiomati-

camente, cualquier otra interpretacién se sale del contexto

de la Termodinamica. En correspondencia con este postula-
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do la magnitud temperatura deja de tener sentido cuando es

diferente en varios puntos de un sistema. En el Sistema In-

ternacional de Unidades (SI), la temperatura se mide en kel-

vin (K), aunque en algunos casos se utilizan otras escalas de

temperatura como la Celsius (°C), o la Fahrenheit (°F). La tempe-

ratura siempre sera un namero positivo.

Los dos axiomas o postulados anteriores permiten asegurar:

1. Sidos sistemas Ay B estan en estados de equilibrio termo-
dindmico diferentes, caracterizados por las temperaturas T,
y T, respectivamente, cuando se ponen en contacto el equi-
librio termodinamico en ellos se destruye y al cabo de cierto
tiempo alcanzan un nuevo estado de equilibrio caracteriza-

do por una nueva temperatura T_.

2. Sidossistemas Ay B estan en equilibrio termodindmicoy se
ponen en contacto con un tercer sistema C, cuando A, By C
alcancen un nuevo estado de equilibrio, se puede interrum-

pir el contacto térmico entre ellos y el equilibrio no se altera.

3. Siel Sistema A esta en equilibrio termodinadmico con B,y A
estd en equilibrio con C, entonces B necesariamente estd en
equilibrio con C

4. Laintroduccién axiomatica de la temperatura para caracte-
rizar al equilibrio termodinamico permite precisar que los
parametros internos de un sistema en equilibrio siempre
dependeran de los parametros externos y de esta magnitud,
lo que matematicamente, para un sistema simple (gases) se
expresa como:

P=RV,T)

La necesidad de la inclusién de la temperatura como parame-
tro termodindmico queda demostrada por la imposibilidad de
medir todas las posiciones, las velocidades de las particulas que
componen un sistemay la interaccion con el exterior del mismo.
De modo que, si por algiin método se puede medir la tempera-
tura y los demds parametros que caractericen a un sistema en
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un instante de tiempo cualquiera, se ha encontrado el estado de

dicho sistema en ese tiempo.

La temperatura es un parametro intensivo, por lo tanto, es inco-

rrecto sumarla o promediarla.

« TercerpostuladodelaTermodinamica.Laenergiainternaesuna
propiedadintrinsecaquecaracterizaelmovimientotérmicodecada
sistematermodindmicoyesunamagnitudunivaluadayextensiva.

Al aceptar axiomaticamente la existencia de la energia interna
como una propiedad medible de todos y cada uno de los siste-
mas termodinamicos, se estd asumiendo la existencia de un
nuevo tipo de movimiento, el movimiento térmico, y ademds, se
evita definir o dar un concepto de energia, lo cual, es practica-
mente imposible, porque para hacerlo habria que conocer todos
los tipos de energia que existen en la actualidad y existiran en el
futuro.

La energia interna para un sistema ordinario se puede expresar

siempre como funcién de los parimetros externos y de la tem-

peratura, de manera que, sila designamos por la letra U, se pue-
de expresar matematicamente asi:

U=uVv,T)

Cuando para un sistema termodindmico se obtiene la depen-
dencia funcional de la energia interna, con el volumen y la tem-
peratura, se obtiene una ecuacion de estado llamada ecuacién
de estado calérica.

I. 4 Procesos estaticos y no estaticos
Cuando alguno de los pardmetros de un sistema varia con el
tiempo, entonces se dice que en el mismo se ha producido un
proceso, por ejemplo, cuando un cuerpo cualquiera disminuye
suvolumen, ha tenido lugar un proceso de compresién. Los pro-
cesos en termodindmica se clasifican, en relacion a la rapidez
con que se producen, en estaticos y no estaticos.
Unprocesoesestatico,0conmasprecision cuasi-estatico, cuando
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se produce de forma tal que en cada instante el sistema perma-
nece en equilibrio, lo que en términos de valores de las magni-
tudes que caracterizan al sistema, garantiza que todos y cada
uno de los parametros que definen sus posibles estados tienen
el mismo valor en todas las partes del sistema en un instante
dado del fenémeno o proceso que se estudia, permitiendo que el
sistema pase por infinitos estados de equilibrio. Los procesos
cuasiestaticos se producen lentamente.

Un proceso es no estatico si los parametros que caracterizan al
sistema durante su evolucién no mantienen el mismo valor en
todos los puntos. Casi siempre los procesos no estaticos se pro-
ducen rapidamente.

Existe una forma de explicar la esencia de los procesos estaticos
y no estaticos a través de una expresion matematica, para ello,
considérese el proceso mediante el cual el sistema pasa desde un
estado de no equilibrio a otro de equilibrio, tal proceso recibe el
nombredeprocesoderelajacion. Eltiempo queelsistemainvierte
enesteprocesorecibeelnombredetiempoderelajacion, se puede
simbolizar este tiempo por la letra griega "t" (se lee "tau”, que en
nuestro alfabeto es la letra t). Si P (presion) es uno de los para-
metros que varia en un proceso cualquiera, se dice que el mismo
es cuasi estatico si se cumple que:

dP AP

Rl il

a AT
Donde AP es la variacién promedio del pardmetro P durante el
tiempo de relajacién. La expresiéon matemadtica indica que la
variacion infinitesimal (la derivada) de ese parametro con el
tiempo se producird siempre mucho mas lentamente que la va-
riacién del valor medio del propio parametro durante el tiem-
po de relacién, por lo que estd garantizado que el proceso sea lo
suficientemente lento como para que pase por todos los esta-
dos de equilibrio intermedios entre el inicial y el final, de aqui
la denominacién de proceso en equilibrio, que también es muy
utilizada.
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Si por el contrario, se cumple que al menos un parametro, por
ejemplo la presién, varia durante un tiempo t, menos o igual
que durante el tiempo de relajacién, entonces el proceso se
denomina no estdtico y se cumple que:

aP_ AP

dt T

El concepto de procesos en equilibrio y todas las consideracio-
nes realizadas con éste, se hacen posible gracias a la imposibi-
lidad de que los sistemas salgan espontineamente de su esta-
do de equilibrio, porque la forma en que se puede producir un
proceso cuasi estatico estd completamente determinado por el
caracter de las acciones externas.

El estudio de los procesos cuasi estiticos, aun sabiendo que
son procesos ideales y que en la practica se producen muy raras
veces en la naturaleza, permiten conocer el comportamiento y
las variaciones de parametros tales como, trabajo, eficacia, efi-
ciencia, entre otros muchos, encontrandose para ellos valores
maximos y minimos de modo que los valores de los parametros
termodindmicos en los procesos en equilibrio se convierte en la
cota inferior de cualquier proceso no estatico.

.5 Energia, trabajo y calor
Las ciencias naturales (quimica, fisica y biologia) estudian el
comportamiento y las leyes de varias formas del movimiento,
por ejemplo, el movimiento mecanico el movimiento electro-
magnético el movimiento térmico, los procesos moleculares, los
atémicos, las reacciones quimicas, los cambios bioldgicos etc.
En todos estos casos hay un elemento comin, la existencia de la
energia, que es un atributo de todo lo que tiene existencia ma-
terial y que se acepta axiomaticamente, incluyendo las mualti-
ples y desconocidas formas en que puede existir. La energia en
general responde a la ley mas importante de la naturaleza, la de
transformacién y confirmacion de la energia: "cualquier proceso

24




Capitulo T

queocurreeneluniverso,cualquierconversiondeunaformadeenergia
enotraserealizademodotalquelaenergiatotaldeluniversopermanece
constante".

En todas las ciencias la ley de conservacion y transformacién de
la energia juega un papel preponderante, pero en termodinami-
ca se convierte en su eje central. Los clasicos la han llamado "la
gran ley del movimiento".

Esta granleydel movimiento tiene un aspecto cuantitativoy otro
cualitativo. El aspecto cuantitativo estd dado por la afirmacion
deque'laenergiaesunaformaunivaluadadelestadodeunsistemay
queseconservasidichosistemaseencuentraaislado”,segiinseesta-
blece en en el tercer postulado de la termodinamica, pudién-
dose transformar de una forma a otra de acuerdo a cantidades
rigurosamente determinadas por relaciones matematicas. El
aspecto cualitativo consiste en la inagotable posibilidad de nue-
vos tipos de energia y nuevas transformaciones.

La termodindmica estudia las leyes que rigen el intercambio de
energia a partir del movimiento de las particulas que componen
alossistemas, aloque sehallamadoen este contexto movimiento
térmico, asociado con el cual se establecelaenergiainterna, inde-
pendientemente de si el origen de ese movimiento es mecanico,
eléctrico, magnético, o de otro tipo incluso desconocido en la
actualidad.

En ciencias, la energia de un cuerpo o sistema se divide en inter-
nay externa. La energia externa es la propiedad intrinseca rela-
cionada con el movimiento del sistema como un todo, y viene
dada por la interaccidn entre los sistemas, y los campos o los
cuerpos externos incluyendo la energia potencial del propio sis-
tema en funcién de la posicién que ocupa en relacidon con otros
cuerpos. Cualquier otra manifestacién de energia de un sistema
se denomina energia interna. En termodindmica no se conside-
ra el movimiento de un sistema como un todo, ni las energias
potenciales del sistema relativa a otros cuerpos; de esta manera,
cuando en termodindmica se hace referencia a la energia, se es-
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tard hablando de energia interna. La energia relacionada con la
velocidad de las particulas, las interacciones moleculares y las
atémicas, son algunos ejemplos de energia interna.

Para los gases y otros sistemas simples, se cumple que una va-
riacién de temperatura siempre estd acompafnada de un cambio
directamente proporcional de energia interna, ambos directa-
mente proporcionales entre si, lo cual serd demostrado cuando
se obtenga la expresion explicita de la energia interna para los
gases ideales y los reales. Esto se explica en termodindmica por
dos razones: la primera, porque se considera que la energia cu-
bre un continuo de valores y no valores discretos como predice
la mecanica cudntica, y la otra razén, porque desde el punto de
vista clasico, la energia puede alcanzar valores todo lo grande
que se quieran, siempre que sean finitos.

1. 5.1 Procesos de intercambio de energia entre los sistemas

En la interaccién de un sistema termodindmico con otro, que

puede ser incluso el medio que lo rodea, la energia se intercam-

bia, y este intercambio se produce solamente de dos formas, co-

nocidas como trabajo y calor:

« Trabajo.Eselintercambiadeenergiaquerealizaunsistemaconel
mediooconotrosistema,variandosusparametrosexternos.Altra-
bajo se le designa con la letra Wy se define en general como:

W:jﬁ’-d?
C

En esta expresion F es el agente que cambia los parametros
externos y dr es en general el elemento diferencial del para-
metro externo que cambia. Para el caso de los gases, se pue-
de demostrar que la expresion anterior se convierte en:

W:deV
C

Donde P es la presion (fuerza por unidad de superficie) que
actta sobre el sistema o que el sistema realiza sobre un agen-
te externo, dV es el diferencial de volumen (pardmetro exter-
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no) y C la curva que representa la forma en que se produce el
intercambio (a temperatura constante, a presion constante,
etc). Para representar un diferencial de la cantidad de ener-
gia que se entrega en forma de trabajo se utiliza el simbolo
OW, para resaltar que un elemento infinitesimal de trabajo
no es un diferencial total.

 Calor.Eselprocesomedianteelcualunsistemaintercambiaener-
giaconelmediooconotrosistema,sinqueseproduzcavariacionde
sus parametros externos. El calor se designa conlaletraQ y
para procesos cuasi estaticos puede expresarse matematica-
mente, cOmMo:

Q:deS

Donde T es la temperatura, S la entropia del sistema (un im-
portante parametro de estado que se estudiara en el capitulo
II) y C la curva que representa la forma en que se produce el
intercambio de eneregia. Para simbolizar matematicamen-
te una cantidad infinitesimal de energia intercambiada en
forma de calor se utiliza el simbolo: 8Q , porque no es un
diferencial total, el calor no caracteriza el estado termodi-
ndmico de un sistema, sino que es la otra forma que existe
de intercambiar energia.
Cuando en el siglo XIX se comenzé a profundizar en los estudios
de la Termodindmica, se creyé que el calor era un fluido, que pa-
saba de un sistema a otro, —como el agua, o como la corriente
eléctrica— ydesafortunadamente esa idea ha llegado a nuestros
dias de esa manera, equivocada e inconsistente, por lo que toda-
viaes posibleleer en algtin texto desactualizado "el calor que tiene
un cuerpo”,loquenosucede conelintercambio de energiavarian-
do los parametros externos, porque es poco probable encontrar
lafrase "eltrabajoquetieneuncuerpo”.Ambasmagnitudestienen
unidades de energia, pero de ninguna manera pueden confun-
dirse con formas de existencia de la energia.
La inica caracteristica comun del trabajo y el calor es que ambos
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son los Ginicos procesos mediante los cuales los sistemas inter-
cambian energia.
Los resultados mas importantes de la Termodi-
namica se obtienen a partir de las caracteristi-
cas distintivas y la no equivalencia de los proce-
sos trabajo y calor.
El trabajo y el calor son magnitudes que dependen
de si los intercambios de energia se producen a tem-
peratura constante, a presion constante o a través de
cualquier otro cambio de estado, no son funciones

de estado, no caracterizan al sistema. Esto se
A desprende directamente de las expresiones ma-
1

Figura L1

Y
|

tematicas que los definen. En la figura I.1 se han
representado graficamente los valores de la integral del trabajo
para dos trayectorias (procesos) I y II. Cada una de las integrales
se pueden interpretar como el drea debajo de las curvas respecti-
vas, como puede apreciarse el trabajo por la trayectoria I es ma-
yor que el que se realiza por la trayectoria II.

El analisis anterior se hace innecesario si se considera que la de-
finicién de trabajo se establece a través de una integral de linea,
porque en este tipo de integrales el resultado siempre dependera
de la curva que se elija para realizar la integracién, siempre que
la magnitud a calcular no sea una funcién de estado. Con este
criterio no es necesario representar graficamente el calculo del
calor para explicar que dependera siempre del proceso fisico que
se produzca (a temperatura constante, a presion constante, etc.),
porque la integral que lo define también es una integral de linea.
Que el trabajo y el calor no son procesos equivalentes, significa que
ambos procesos no tiene los mismos efectos.

Para el caso del trabajo: cuando un agente externo le entrega
energia a un sistema, esta energia se puede transformar directa-
mente en cualquier otro tipo de energia, ejemplos: si se hace gi-
rar una bobina en un campo magnético, la energia entregada en
forma de trabajo se convierte en energia eléctrica en correspon-
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dencia con la ley de Faraday-Lenz de la induccién electromag-
nética; si se realiza una fuerza sobre un cuerpo y este adquiere
cierta velocidad, la energia entregada se transforma en energia
cinética, y asi sucede siempre, el trabajo se puede transformar
directamente en cualquier tipo de energia.

Para el caso del calor: cuando un sistema le entrega energia a
otro sin que varien los parametros externos de ninguno (esto se
logra, exponiendo al sistema a un campo electromagnético, a
una radiacioén, o al efecto directo de una llama), el que recibe esa
energia aumenta su energia térmica, que es la interna, la cual,
para ser transformada en otro tipo de energia requiere de un
nuevo proceso. Concretamente, para transformar energia reci-
bida a través del proceso calor en otro tipo de energia "se necesita
unintermediario” que en general es la energia interna del sistema.
La"noequivalencia” delos procesos trabajoy calor conduce cuali-
tativamente a la necesidad del planteamiento de la segunda ley
de la Termodindmica, esa es una de las causas de la importancia
de esta caracteristica.

El signo que se obtiene en los calculos de trabajo o calor es el
indicador de si el sistema recibe o entrega energia. Cuando el
trabajo es positivo significa que el sistema le entrega energia al
medio o al sistema con el que estd en contacto, y cuando es nega-
tivo es porque el sistema recibe energia del exterior. Cuando el
signo que se obtiene de calor es positivo significa que el sistema
recibeenergiayviceversa.Resumiendo,"cuandoelcalorespositivo
elsistemarecibeenergia"y"cuandoeltrabajoespositivoelsistemaen-
trega energia’.

Por tltimo, los procesos calor y trabajo no son iguales, ademas
de por la forma en que se han definido, porque cuando se inter-
cambia energia en forma de calor siempre existe contacto entre
los sistemas, mientras que cuando el intercambio es en forma de
calor los sistemas no se tocan, los intercambios son a través de
movimientos ondulatorios.

La definicién del proceso calor permite ampliar el concepto de
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sistemaaisladoasi:Unsistemaaisladoesaquelquenointercambia
energiaconotrosniconelmedio,mientrasquesellamasistemaaislado
adiabaticamentealosquenointercambianenergiaenformadecalorcon
otros ni con el medio.

En la prictica es imposible determinar la energia que poseen los
sistemas, por lo tanto, la Termodindmica se concentra en calcu-
lar la energia que estos intercambian. Estos calculos se realizan
de forma directa cuando son a través del proceso trabajo, y de
forma indirecta cuando se realizan a través del proceso calor.

l. 6 Ecuaciones de estado

La ecuacién P=RV,T) establece que los parimetros internos,
en el equilibrio, son funciones de los parametros externos y de
la temperatura, esta situacién conduce a la existencia de las
ecuaciones de estado. Una ecuacién de estado es, en general,
una funcién que establece la dependencia entre los parametros
externo, los internos y la temperatura, asi como la relacién de
estos con cualquier otro conjunto de parametros necesarios para
caracterizar al estado del sistema. Las ecuaciones de estado se
subdividen en dos tipos:

1. Ecuaciones de estado térmicas. Son las que dependen de los
parametros internos y de la temperatura, lo que en general
puede escribirse como: 4, = 4, (a,,a,....a,,T)

Donde A es una fuerza generalizada, a, los pardmetros exter-
nosy T la temperatura. Para el caso especial de que el siste-
ma sea un gas, cuyo parametro externo es el volumen V, y el
interno, o fuerza generalizada es la presion P, la ecuacion de
estado toma la forma general:

P=PWV,T)

2. Ecuaciones de estado caldricas. Son las que tienen a la ener-
gia interna como funcién de los parametros internos, de los
externos y la temperatura, lo que puede escribirse, para los
gases, en forma general como:
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U =U(P,V,T)

El nombre de “ecuacion de estado caldrica” esta relacionado

con las posibilidades que brindan estas ecuaciones de encon-

trar las capacidades calorifica, los calores latentes y cualquier
otra caracteristica que esté relacionada con intercambios de
energia en forma de calor.

El namero total de ecuaciones de estado (térmicas y caléricas)
que se necesitan para describir totalmente a un sistema estd en
dependencia del nimero de parametros independiente que se
requieran para caracterizar el estado de dicho sistema.
Las ecuaciones caldricas y térmicas que caracterizan a un sis-
tema no son totalmente independientes una de otra, sino que
siempre estaran relacionadas a través de una ecuacién diferen-
cial. La deduccién de las ecuaciones de estado no es objeto de la
termodindmica sino de la experimentacién o de la fisica estadis-
tica. A continuacidn, se ofrecen las caracteristicas fundamenta-
les de los modelos aceptados de los gases mas sencillos con sus
correspondientes ecuaciones de estado.

« Ecuacion de estado térmica de los gases ideales. Esta ecua-
cidn, y consecuentemente el modelo de gas ideal, esta estre-
chamente relacionada con los trabajos sobre Termodindmi-
ca realizados por Clausius, Clapeyron, Boltzman, Maxwell, e
incluso se cree que las primeras ideas de "gas ideal" se deben
a los hermanos Bernoulli.

Se considera "gas ideal" a un sistema gaseoso que cumple con

las siguientes caracteristicas:

1. Esta formado por un nimero grande, de pequefias par-
ticulas (dtomos o moléculas), a las cuales se les pueden
despreciar sus dimensiones.

2. Cada particula se mueve a altas velocidades (en general
estas velocidades son del orden de los 400 m/s), con tra-
yectorias desordenadas pero rectilineas en cada tramo.

3. Las particulas en un gas ideal solamente chocan contra
las paredes del recipiente que las contiene, ejerciendo,
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en conjunto, una presion constante sobre ellas, en conse-
cuencia en este modelo las particulas que forman el siste-
ma no chocan entre si.
Los choques de las particulas contra las paredes de los re-
cipientes que contienen gases ideales son perfectamente
elasticos, por lo que no se produce pérdida de energia ci-
nética durante los mismos.
Las particulas de un gas ideal no se atraen entre si, ni
interactian con el campo gravitatorio donde se encuen-
tren.
La energia interna de un gas ideal es exclusivamente ci-
nética, dada por la velocidad media de traslacién de las
particulas que lo componen.
La ecuacion de estado térmica de los gases ideales se des-
cribe matematicamente como:

PV =nRT
Donde P es la presion que ejercen las particulas sobre la
superficie de las paredes del recipiente que lo contiene, V
es el volumen de dicho recipiente, n es el numero de mo-
les que forman al sistema, T es la temperatura absoluta
(expresada en kelvin) y R es la constante universal de los
gases cuyo valor es 8,3144 J/ (mol)(K) )

El oxigeno, el hidrégeno y el nitrégeno, se comportan como ga-
ses ideales en condiciones de temperatura ambiente y presién
de una atmosfera.

Ecuacion de estado térmica de los gases reales

En 1873, el fisico neerlandes Johannes Diderik van der Wa-
als (1837-1923. Premio Nobel de Fisica en 1910 por obtener la
ecuacion de estado que lleva su nombre), propuso dos modi-
ficaciones al modelo del gas ideal:

1.

La interaccién entre las moléculas produce una fuerza
entre las particulas que componen al gas. Esta correc-
cidn se realiza sumandole a la presion el término a/V=.
Los valores de la constante a oscilan entre 5,5 x 10" Pa.m?
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para el vapor de agua y 3,5 x 107 Pa.m?® para el helio.

2. Se considera cada particula con un volumen V, al que se
le resta el valor b. Los valores de la constante b oscilan
entre 20,5 x 10° m?/mol para el vapor de aguay 23,7x10°
m’/mol para el helio. La expresién matematica que des-
cribe las propiedades de un gas real en la aproximacion
de Van der Waals, denominada ecuacidon de estado tér-

mica es la siguiente:
(P+ %)(V —b)=nRT

El aire contenido en un recipiente, cuando la presién a la que
esté sometido no sobrepase las 2 atm y la temperatura no sobre-
pasa los 250 K, puede ser tratado como un gas real en la aproxi-
macion de van der Waals.

En la literatura pueden encontrarse muchos modelos de gases,
en dependencia de correcciones en el volumen de las moléculas
y el tipo de interaccidn a que estan sometidas.

1.7 Primera ley de la Termodinimica
La Termodindmica es en general una ciencia deductiva. Este en-
foque determina, en primera instancia, la forma en que se ex-
pone en este texto. Las leyes en las que se basa son generales y
empiricas, avaladas por multiples resultados experimentales, y
a través de ellas se obtienen las relaciones entre las cantidades
que caracterizan el estado de los sistemas.

Primera ley de la Termodinamica
Laenergiainternaesunafunciénunivaluadadelestadodecadasiste-
ma y varia solamente bajo la influencia de agentes externos

La primera ley de la termodinamica es una formulacién cualita-
tiva y cuantitativa del principio general de transformacién y
conservacion de la energia, y se desprende directamente del ter-
cer postulado de la Termodinamica:

Como existen sélo dos posibilidades de interaccién entre los sis-
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temas termodindmicos: a través de los procesos trabajo, y calor;
esta ley queda totalmente descrita por la ecuacién:

oQ=dU+sW

Enestaexpresion 6Q y SW son diferenciales no exactos, como
sehaexplicado al definir "calor"y "trabajo". En general, alas ecua-
ciones como esta, que contienen magnitudes que no son dife-
renciales exactos, se les conoce como ecuaciones diferenciales
inexactas, porque no tiene solucién directa, es necesario hallar
un factor integrante para poderle encontrar las posibles solucio-
nes.
Esta ecuacién asegura que un sistema varia su energia interna
solamente cuando sobre él actiian agentes externos, bien inter-
cambiando energia sin variar sus parimetros externos (proceso
calor), o bien haciéndolo con variacién de los pardmetros exter-
nos (proceso trabajo). Pero se puede comprender mucho mejor
la primera ley de la Termodindmica analizando por separado los
efectos de los procesos de trabajo y de calor. Para hacerlo, se de-
ben tener presente las caracteristicas de los procesos trabajo y
calor, que pueden resumirse asi:
« "Cadaunodeestosprocesosdependedelosmecanismosutilizados
para el intercambio de energia”, no son funciones de estado”.
«"Trabajo y calor no son procesos equivalentes".
« "Trabajopositivoindicaqueelsistemaentregaenergiayviceversa".
« "Calorpositivosignificaqueelsistemarecibeenergia"yviceversa.
1. Primer caso: el sistema estd aislado adiabaticamente,
intercambia energia solamente a través del trabajo. En este
caso 0Q=0, por lo que la ecuacién de la primera ley queda
como: o
Lo que significa que, si el trabajo es positivo, lo realiza el sis-
tema, la energia interna disminuye. Si el trabajo es negativo,
el sistema recibe energia del exterior y su energia interna au-
menta.
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2.Segundo caso: el proceso de intercambio de energia se pro-
duce solamente a través de calor, no hay trabajo, y en corres-
pondencia con la definiciéon de trabajo esto ocurre cuando al
sistema no le varian los pardmetros externos, y la ecuacién de
la primera ley queda como:

00 =dU
Si el calor es positivo, el sistema recibe energia, incrementan-
do la que tenia en la misma magnitud que recibe del agente
externo, y si el calor es negativo, entonces la energia interna
disminuye, porque le entrega energia en forma de calor al
agente externo o al medio.

3. Tercer caso: el proceso de intercambio de energia se produ-
ce de forma tal que la interna del sistema no cambia, lo que
para los gases se manifiesta cuando las transformaciones son
a temperatura constante, entonces la ecuacién de la primera
ley toma la forma:

00 =ow
Lo que indica que el sistema puede realizar trabajo solamente
si recibe energia del exterior, y si se realiza trabajo sobre él,
cede toda la energia que se le entrega. Esta igualdad matema-
tica de ninguna manera significa que trabajo y calor sean pro-
cesos equivalentes, simplemente estd expresando una igual-
dad entre magnitudes fisicas.

Ahora se puede generalizar la interpretacion de la primera ley de

la termodindmica en forma matematica:

Unsistemavariasuenergiainternasolamentecuandosobreél
actlanagentesexternos,biensinvariarsusparametrosexternos(pro-
cesocalor),obienvariandolospardmetrosexternos(procesotrabajo)

De la primera ley de la termodindmica también se puede extraer
lainformacién de que un sistema puede realizar trabajo, porque
gasta parte de su energia interna, porque recibe energia en for-
ma de calor, o ambas a la vez.
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Proceso ciclico

<

1. 8 Procesos ciclicos

Un proceso ciclico ocurre cuando un sistema

pasa de un estado inicial I a un estado II por

B una trayectoria A y luego regresa al mismo es-
tado I por otro camino o trayectoria B. En la fi-

gura L.2 se ha representado un proceso ciclico:
el sistema pasa del estado I al estado II por la
A trayectoria A, y regresa al estado I por el cami-
no B formado por dos lineas rectas.
La Termodinamica alcanzd su maxima impor-
tancia cuando comenzé a utilizarse para estu-
diar los posibles intercambios de energia en
11 los procesos ciclicos, porque de estos procesos
, dependia el rendimiento de las maquinas de

Figura 1.2

\/ vapor que nacieron en la primera revolucién
industrial de la humanidad y que segtin ha ido
transcurriendo el tiempo se han convertido en el eje central del
desarrollo tecnoldgico.
El analisis de los intercambios de energia cuando un sistema
pasa de un estado a otro cualquiera, no tiene las mismas ca-
racteristicas que en los procesos ciclicos, porque en general, en
un cambio de un estado 1 a otro 2, todos los parametros varian,
mientras que en un proceso cerrado todos los parametros que
son funciones de estado se mantienen sin variar. Concretando
esta idea, cuando un gas cambia de un estado (P;V;T) al que
se puede llamar estado 1, a otro (P ;V ;T)) al que se puede llamar
estado 2 todos los pardmetros cambian; sin embargo, siel mismo
gas comienza un proceso ciclico en el estado (P;V;T), cuando
termina de pasar por todos los estados posibles y regresa al mis-
mo estado (P;V;T), la presién, el volumen, la temperatura, la
energia interna y todos los parametros medibles en el proceso,
que sean funciones de estado, retoman sus valores iniciales.
Todo esto se explica al escribir la primera ley de la Termodina-
mica en términos matematicos para un proceso ciclico, donde
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al tener en cuenta que la energia interna no cambia, dU=o, la
expresion de esta ley se reduce a:

50 =W

Lo que significa que en un proceso ciclico cualquier sistema po-
dra realizar trabajo neto solamente si recibe energia en forma
de calor.

Si un sistema pudiera realizar trabajo en un ciclo, sin recibir
energia del exterior, seria un sistema “perfecto”, por esta razén la
primera ley de la termodinamica se puede plantear asegurando
que no hay un sistema o una maquina perfecta. Al motor “ideal”
que pudiera realizar trabajo en un ciclo, sin recibir energia des-
deelexterior,selehadenominadomovilperpetuodeprimeraespe-
cie. Este resultado ha sido recogido por la historia de la termo-
dindmica asi:

(Noesposiblelaexistenciadelmévilperpetuodeprimeraespecie. )

Lo que en ocasiones suele tomarse como enunciado de la pri-
mera ley de la termodindmica en funcién del mévil perpétuo de
primera especie.

1. 9 Trabajo en procesos estiticos y no estiticos
En el epigrafe 1.4 se plante6 que, cuando un sistema pasa de un
estado a otro cualquiera, de manera que el cambio se realiza lo
suficientemente lento como para considerar que se pueden co-
nocer todos los estados intermedios del sistema, al proceso se le
denominaestaticoocuasi-estatico. Mientrasque,cuandoelproce-
so se realiza sin que se puedan conocer los estados intermedios,
se le denomina no estatico.

Ahora es necesario conocer cuales son las caracteristicas del cal-
culo del trabajo cuando los procesos son estaticos y cuando son
no estaticos.
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La primera ley de la Termodindmica en forma diferencial para
sistemas simples, en general se expresa de la siguiente forma:

5Q0=dU +)_ Ada,

Donde A, son los pardmetros internos
y a. los parametros externos, que en
el caso de los gases son la presiéon P y
el volumen V respectivamente, por lo
que en lo adelante, como se trabajara
fundamentalmente con gases en las
aproximaciones ideal y de Van der
Waals, esta expresion general de la

primera ley de la termodindmica se tomara como:

50 =dU + PdV

Que podra ser utilizada tanto para los procesos cuasi estaticos
como no cuasi estaticos. La diferencia entre estos procesos se

manifiesta en que para los procesos cuasi estaticos la presiéon P
dependedelos parametros externos,yenlos procesosnoestaticos

>

\‘Z’& F
%\% externa

Enterna
— >
Movimiento
Expansion cuasi-estatica
Figura .3
>

& E

dj:"’ external

Enterna

Expansion no cuasi-estatica

Figura .4

— >
Movimiento

de los parametros externos y de las
derivadas de estos. Aqui se hace
necesariounaaclaraciénsustancial:en
lapracticaeltrabajosecalculautilizando
lapresiénprovocadaporlafuerzaexterna,
que eslamedible; y que enlos procesos
cuasi-estaticos siempre es igual a la
interna, provocada por los choques de
las particulas que forman el sistema
contra las paredes del recipiente que
lo contiene. En la figura 1.3 se muestra

un esquema de un proceso cuasiestatico para representar que
las fuerzas internas y las externas son iguales para que el proceso
se produzca cuasiestaticamente. Si el proceso es de compresion
cuasi estatica la grafica mostraria también las presiones internas
iguales a las externas. En la figura I.4 se esquematiza un proceso
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de expansion no cuasiestatica, en este caso la presiéon medible,
la externa, es menor que la internay, por lo tanto, su trabajo sera
menor que en el proceso cuasi estacionario.
Conelanalisisrealizadosobrelosvalores comparativosdel trabajo
en los procesos estaticos y no estaticos se puede establecer que
la energia que se intercambia en forma de trabajo estaticamente
para que un sistema pase del estado 1 al estado 2 no es la misma
que cuando el intercambio se produce no estaticamente entre
los dos estados. Lo que puede plantearse matematicamente asi:

/4

no estdtico

<W

estatico

Este resultado se ha obtenido cualitativamente a partir de un
ejemplo, pero rigurosamente puede llegarse a él a partir de la
segunda ley de la Termodindmica; por lo tanto, tiene validez
general y es una herramienta imprescindible para comprender
todos los fenémenos relacionados con el intercambio de energia
entre los sistemas termodindmicos, dado que al realizar el
calculo del trabajo, que unicamente puede ser obtenido para un
proceso cuasiestatico, se estd obteniendo una cota superior del
valor que dicho trabajo tendria en un proceso real que siempre
es no estatico.

1. 10 Propiedades térmicas y calorificas
Todos los fenémenos que ocurren en la naturaleza tienen
relacién con el proceso de intercambio de energia que conduce a
un cambio de estado, por lo que las propiedades de los sistemas
se clasifican teniendo en cuenta si se intercambia energia en
forma de trabajo o en forma de calor.

1.10.1 Propiedades térmicas: son las relacionadas con
intercambios de energia en forma de trabajo y en general
involucran cambios de volumen, de presion, de posiciéon y de
acciones de fuerzas. Las magnitudes a través de las cuales se
miden las propiedades térmicas de un sistema pueden estar
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relacionadas con cambios en la temperatura del sistema, como
es el caso del coeficiente de expansion térmica; mientras que,
en otros casos, las propiedades de un sistema se describen para
valores constantes de la temperatura. Las propiedades térmicas
de un sistema se obtienen a partir de la ecuacién de estado
térmica. Las mdas importantes de estas propiedades son los

coeficientes de: expansion térmica y la compresion isotérmica.

Coeficientedeexpansiéntérmica:eslamedidadelaumentode
la unidad de volumen de un sistema cuando la temperatura
aumenta un kelvin manteniendo constante la presion. Se
designa con la letra a y se expresa matematicamente como:

1(0oV

y\aT),

V_ es el volumen inicial del gas y la derivada parcial indica
la relacién de cambio de dicho volumen con respecto a la
temperatura. El valor de este parametro es el mismo para
elcasodelosgasescuandosecomprime, compresion térmica.
Coeficientedecompresidnisotérmica:eslamagnitudquemide
el cambio de la unidad de volumen con respecto a la presién
cuando la temperatura se mantiene constante. Se designa
con la letra griega k (kappa, equivalente a la k de nuestro
alfabeto) y se expresa matematicamente como:

1(0oV

\oP);

Como el volumen y la presion son magnitudes inversamente
proporcionales, la derivada parcial siempre serd negativa,
por lo tanto, el signo menos garantiza que esta magnitud
sea positiva. El valor de este coeficiente es el mismo si el gas
se comprime (coeficiente de compresidn), que si el gas se
expande.

Existen otras propiedades térmicas, pero en general no son tan
utiles para el estudio de los sistemas simples.
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1.10.2 Propiedades calorificas

Las propiedades calorificas, o caléricas como algunas veces
se denominan, son las que caracterizan a los sistemas
termodindmicos cuando se producen cambios de estados
relacionados con entrega o ganancia de energia en forma de
calor.

De acuerdo con esta clasificacion, las propiedades caldricas
estan vinculadas con intercambios de energia junto con las
variaciones de otros parametros internos y de la temperatura.
Para calcular las magnitudes que caracterizan las propiedades
caldricas de un sistema se necesitan en general las ecuaciones de
estado térmicas y también las caldricas.

Las propiedades caldricas mas importantes para cualquier
sistematermodindmicosonlacapacidadcalorificayelcalorlatente.

1.10.3 Capacidad calorifica

Se llama capacidad calorifica a la cantidad de energia que debe
suministrarsele a un sistema, a través del proceso calor, para que
su temperatura varie en un kelvin, lo que matematicamente se
expresa como:

c-2%9
dr
Cuando se desea conocer la cantidad de energia que hay que
suministrarle a la unidad de masa de un sistema para que
su temperatura cambie en un kelvin, entonces esta magnitud
recibe el nombre de capacidad calorifica especifica y se expresa
matematicamente como:
¢ -0
mdT
De esta tltima expresién, suponiendo que se pudiera, de alguna
maneray en algin caso concreto, sustituir el diferencial inexacto
“cantidad de calor” por una variacién macroscépica, lo que
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equivale a decir que admite una integracion, se obtiene:
AQ =mC,AT

Lo que permite asegurar que la cantidad de energia que se le
entrega a un sistema o que éste cede en forma de calor, siempre
estardrelacionadoconsumasayconsuvariacion detemperatura.
Como la energia que se le entrega a un sistema termodinamico,
o que este cede, a través del proceso calor varia en funcién de
las caracteristicas del fendmeno que se produzca, entonces,
la capacidad calorifica del sistema también dependera de las

condiciones bajo las cuales la relaciéon 6Q/dT sea determinada.
Experimentalmente se ha demostrado que la capacidad
calorifica puede variar entre —oo y +oo, por lo que es una de
las magnitudes medibles en los fenémenos que ocurren en la
naturaleza con un mayor espectro de valores.
En ocasiones ocurre que un sistema recibe o entrega energia de
cualquier forma, sin que se produzca una variacién apreciable
de su temperatura, al sistema que intercambia cualquier
cantidad de energia en forma de calor con otro y no se altera
su temperatura se le llama termostado. Un ejemplo tipico de
termostato es el el aire que rodea a una maquina térmica, esta le
entrega sistematicamente energia en forma de calor al aire y la
temperatura de éste no varia apreciablemente.

En termodinamica son muy importantes las capacidades

calorificas de los sistemas cuando los cambios de estado se

producen a un parametro constante, en el caso particular de los
gases ideales estos parametros son la presion y el volumen.

« Capacidad calorifica a presion constante: es la magnitud que
mide la cantidad de energia en forma de calor que hay que
suministrarle a un sistema termodinamico para que varie
su temperatura un kelvin, cuando la presién es constante, lo
que matematicamente se escribe como:

o
or ),
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Experimentalmente se ha demostrado que la capacidad
calorifica a presién constante de los gases ideales

monoatémicos es C,=(5/2)R, mientras que para los
diatémicos C,=(7/2)R.

+ Capacidad calorifica a
volumen constante: es
la magnitud que mide la
cantidad de energia en
formade calor que hayque
suministrarleaunsistema
termodindmico para que
su temperatura varie un
kelvin manteniendo el

(o Figural.5 A
volumen constante. Matemdticamente:

(2
or ),

Experimentalmente se ha

demostrado que la capacidad
calorifica a volumen
constante de los gases ideales
monoatémicos es C =(3/2)

R, mientras que para los
diatémicos C =(5/2)R.

Figura 1.5 B
1.10.4 Ley de Joule-Thomson
En el ano 1844 James Prescott Joule (1818 - 1889. Fisico britanico
a quien se le debe la teoria mecanica del calor, y en cuyo honor
la unidad de la energia en el sistema internacional recibe el
nombre de joule) en colaboracién con William Thomson (Lord
Kelvin: 1824-1907. Fisico y Matemadtico britinico) demostrd
experimentalmente que la energia interna de un gas ideal
depende exclusivamente de su variacién de temperatura,
de donde se desprende que (3%V)T =0. Un breve andlisis del
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experimento de Joule puede ayudar a comprender este resultado.
Se introducen dos bulbos de vidrio separados por una valvula

de orificio pequefio en un recipiente aislado conteniendo agua.
Inicialmente, todo el gas se encuentra en el bulbo delaizquierda,
y en el de la derecha se ha extraido todo el aire (vacio). Al abrirse
la valvula, el gas se extrangula en el orificio pequefio y pasa
lentamentese hasta el recipiente de la derecha, manteniendo las
presiones a ambos lados con muy poca diferencia, y debido a que
el gas fluye lentamente de un recipiente hacia el otro, se puede
despreciar el trabajo de las fuerzas externas y de las internas.
Ademas, no se produce cambio de temperatura en el agua ni
en ninguno de los recipientes antes y después del proceso de
expansion, lo que indica que no se ha producido intercambio de
energia en forma de calor y que dT=o.

Al efecto Joule-Thomson se llega teniendo en cuenta los
resultados analizados, que no hay trabajo en el proceso, y que no
hay transferencia de calor, por lo tanto, en correspondencia con
la expresion matematica de la primera ley se tiene que cumplir
que la energia interna no varia: dU=o.

Pero en general, para los gases U=U(V,T), y el diferencial total de
la energia interna se puede desarrollar asi:

duz(a_Uj dn[a_Uj av
or ), o ),

El primer término de la derecha es nulo para el proceso analizado
porque dT=0, lo que implica que el segundo tiene que serlo para
que el diferencial de energia interna se anule, pero hay variacién
de volumen, por lo que dV no es cero, entonces tiene que serlo la
derivada parcial de U con respecto al volumen:

)
o ),
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Resumiendo:enlosgasesidealeslaenergiainternanodependedel
volumen, resultadoqueseconoceentermodinamicacomoleydeJoule-
Tompson o efecto Joule-Tompson.

1.10.5 Ecuacion de estado calorica para gases ideales
Hallar las ecuaciones de estado de los sistemas no es objeto de
la termodinamica; sin embargo, para los gases ideales, es facil
hallar su ecuacién de estado calérica.
Partiendo del primer principio de la termodindmica para los
gases:

00 =dU+PdV
Teniendo en cuenta que, en general, para los gases U=U(V,T), el
diferencial total de la energia interna en funcién del volumen y
la temperatura se puede expresar como:

dU=(a—UJ dT+(a—Uj av
or ), ov ),

Sustituyendo este diferencial en la expresién matemdtica de la
primera ley de la Termodinamica se obtiene:
50 ar+( 5] avepar
oT ), v ),
Arreglando esta ecuacidn se obtiene una relacion general del
elemento de trabajo en funcién de la temperatura, el volumen y

la presién para cualquier gas:

oUu ou
00 = [a_TjV dT + |:(8_V)T +P} dv [1.1]

Si se considera un proceso donde el volumen sea constante,
su diferencial se anula, por lo tanto, el segundo término de la
derecha de la ecuacién anterior se anula y se obtiene:

ou
60Q=|—| dT
oT ),

Siesta ecuacion se divide formalmente entre dT, para un proceso
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a volumen constante, se obtiene:

c _(5Q _(an

" \dr ), \or),
Con esta expresion practicamente ya se se puede integrar y
hallar la ecuacién de la energia interna, pero siendo rigurosos,

una derivada parcial no necesariamente es igual a una total,
entonces es necesario justificar que la derivada parcial de la
energia interna con respecto a la temperatura es igual a la
total. Esto se logra analizando de nuevo el diferencial total de

la energia:
dU=(a—UJ dT+[a—Uj av
oT ), ov ),

Donde, siel proceso esisocérico, (V=cte) el segundo términodela
derecha se anula, por dos razones: la ley de Joule y porque dV=o,
entonces, dividiendo toda la ecuacidn, formalmente entre dT, se

W _(2)
dr \or ),
Ahora es valido plantear:

U _(8_Uj =C,=dU=CdT
Vv

comprueba que:

dT oT
Y por lo tanto, integrando, se obtiene la ecuacién calérica de
estado de los gases ideales:

U=CT+U,

Con la cual se ratifica que la energia interna de los gases ideales
depende exclusivamente de su temperatura.

1.10.6 Relacién entre las capacidades calorificas
Las capacidades calorificas a volumen constante C, y a
presion constante C, ofrecen la posibilidad de comprender el
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comportamiento de cualquier proceso que se produzca en los
sistemas termodindmicos, porque son magnitudes distintivas
y para todos los casos las capacidades calofiricas a presion y a
volumen constantes guardan relaciones bien determinadas.

Para hallar la relacién entre las capacidades calorificas de los
gases se utiliza en primer lugar la ecuacién [L.1]:

oU oU
50 = (G—ij dT + KWJT + P} dv [I1.1]

Si se divide formalmente esta expresion entre dT manteniendo
la presion constante, se obtiene:

()AL (L) )

El término de la izquierda es la capacidad calorifica a presion
constante C,, el primer término de la derecha es la capacidad
calorifica a volumen constante C,, que se pasa para la izquierda

quedando: oU v
66| (22) oo [[2)
ov ), dT ),

En esta ecuaciéon no es posible realizar la derivada total del
volumen con respecto al tiempo para un gas ideal, es necesario
sustituirla por una derivada parcial. Esto es posible si se
considera que, en general, para los gases V=V(P,T), de forma tal
que es posible escribir el diferencial total del volumen ast:

dV=(a—Vj dT+(a—Vj ap
or ), oP ),

De forma que, para un proceso isobarico (P=de=dP=0),
dividiendo la expresién anterior completa entre dT a presion

constante se obtiene:
(dl/ ) (8[/ )
dT ), oT ),

Utilizando esta relacién, la ecuacién que permite calcular
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la diferencia entre las capacidades calorificas queda

definitivamente como:

cp—cyz{(a—Uj +P}[6—Vj (1.2)
ov ), or ),

Sien [1.2] se utiliza la ley de Joule [(GU /0V)= 0] yla ecuacién
térmica de estado de los gases ideales, de la cual se puede realizar
la derivada parcial del volumen con respecto al tiempo:
v=Ers (a—vj _R
P or), P

Sustituyendo este valor y la ley de Joule en [L.2] se obtiene que
la diferencia entre las capacidades ccalorificas para los gases
ideales es igual a la constante universal de los gases:

C,—C,=R

Estaidentidad es ampliamente utilizada en Termodinamica.

1. 11 Calor latente
Al calcularla energia que sele debe suministrar a un sistema para
que su temperatura varie en un kelvin —la capacidad calorifica-,
se estd analizando cémo se produce un cambio de un estado
cualquiera a otro, donde los parametros pueden experimentar
cualquier cambio, menos la temperatura que solamente varia
un kelvin. Hay, muy en contraposicién con estos cambios
de estado, casos en que todos los pardmetros varian de muy
diferente forma, pero la temperatura permanece constante.
Estas transformaciones, denominadas cambios de estado de
agragacion de la sustancia, se manifiestan de maneras muy
diferentes en correspondencia con las sustancias que los sufren,
porque en esencia transforman su estructura molecular. Existen
tres cambios de estado de agregacion de las sustancias:
1. Fusidn: el sistema se transforma de sélido en liquido, debe
suministrarsele energia al sistema para que se produzca este
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cambio.Elcambioinverso,—elsistemapasadeliquidoasdlido-,
recibe el nombre de solidificacion, en este caso el sistema
libera energia en forma de calor.

2. Vaporizacion: el sistema se transforma de liquido en gas,
debe suministrarsele energia. El cambio inverso, —el sistema
pasadegasaliquido-sedenominacondensacion,enestecaso
el sistema también libera energia.

3. Sublimacidn: el sistema se transforma de sélido a gas, debe
suministrarsele energia. El cambio inverso —el sistema pasa
directamentedegasasdlido-sellamasublimaciéninversa, el
sistema libera energia.

La cantidad de energia en forma de calor que hay que

suministrarle a un sistema para que se produzca un cambio de
estado de agregacion se denomina calor latente.

En todos los procesos de cambios de estado de agregacién la
temperatura permanece constante, precisamente porque la
energia recibida se queda "escondida" para propiciar el cambio
deestructura delas moléculas, por eso elnombre de "latente”, que
en latin significa escondido.

La definicién rigurosa de calor latente, para el caso de los
sistemas simples:

Calor latente
Eslacantidaddeenergiaenformadecalorquehayquesuministrarle
aunsistemaparaquevarieunaunidaddevolumen, manteniendo

constantes la temperatura y la presion

Matematicamente esta definicidn se escribe como:

12
oV )rp

Para los procesos de fusion, vaporizacion y sublimacion, el calor
latente es positivo, porque el sistema recibe energia, mientras
que para los procesos inversos esta magnitud tiene el mismo
valor absoluto pero negativo, porque el sistema cede energia
en forma de calor. El calor latente suele cambiar de nombre
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para cada uno de los procesos, pudiendo llamarse calor latente

defusidn,calorlatentedevaporizaciénocalorlatentedesublimacion
segln sea el proceso de cambio de estado de agregacion que se
esté produciendo, o con el nombre del proceso inverso cuando
son negativos, pero, en general, cuando el proceso es positivo
se denomina calor latente de expansion, porque el volumen
aumenta y viceversa, de compresion si es negativa.

Un ejemplo simple de proceso de cambio de estado de agregacion:
cuando el hielo (sdlido) se convierte en agua (liquido), el sistema
necesita recibir energia del exterior, pero la temperatura del
sistema formado por agua y hielo no cambia hasta que no se
haya derretido todo el sélido.

1.11.1 Calor latente para los gases
Aunque experimentalmente el calor latente puede determinarse
a partir de su definicién, en el caso de los gases existe la
posibilidad de hallarlo si se conocen las ecuaciones de estado
caldricas y térmicas. Para encontrar la expresion que puede ser
utilizada para determinar el calor latente en los gases se parte de
la ecuacién del primer principio de la termodindmica:

00 =dU+PdV
Dividiendo formalmente entre dV a T constante:

(‘LQJ :(d_Uj “P o [13]
av ), \dv ),

La derivada total de la energia interna con respecto al volumen
se puede cambiar por la parcial, lo cual se demuestra asi:

Sesupone que U =U(V,T), y se desarrolla el diferencial total:
U = [G_Uj avs (6_Uj ar
v ), oT ),
Sedivide formalmente toda esta ecuacién entre dVa T constante,
entonces, el segundo término se anula y queda:

-
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Sustituyendo esta tltima relacién en la ecuacién [1.3] se

obtiene:
)2
av ), \ oV ),

El término de la izquierda es la cantidad de energia en forma de
calor que hay que entregarle al gas para que varie una unidad
de volumen, L, y la expresion para determinar este pardmetro

queda como:
ou
L, =K—j +P} [1.4]
v ),

Por lo tanto, si se conocen las ecuaciones de estado caldrica y
térmica del sistema puede determinarse el calor latente.

Las capacidades calorificas y el calor latente facilitan el enfoque
de la primera ley de la Termodinamica de una forma un poco

mds rigurosa que como se ha presentado hasta aqui, asi:
Se sustituye el diferencial total de la energia interna en funcién
del volumen y la temperatura en la expresién matematica de la

primera ley:
00 = (6—Uj dv +(8—Uj dT + PdV
v ), oT ),

Arreglando esta ecuacidn:

5Q:K8—U] +P}dV+(a—Uj dT
ov ), or ),

De acuerdo con lo visto anteriormente, el primer término
coincide con la expresion [1.4], Lv y la derivada de la energia
interna con respecto a la temperatura a volumen constante es
Cv, de manera que esta ecuacién puede escribirse como:
6Q0=C,dT+L,dV [I5]

Que es una nueva forma de expresar matemdaticamente la
primera ley de la Termodindmica. Esta expresion es conocida
como la formulacién de Constantin Carathéodory a partir de la
teoria de Pfaff de la primera ley de la Termodindmica.

Como habra podido corroborar el lector, la Termodinamica hasta
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aquiyenlo que sigue del texto, tiene una formulacién netamente
matematica, pero elemental, comenzando la dificultad cuando

se plantea la ecuacién de la primera ley, que es una ecuacién
diferencial no exacta, no es integrable directamente, porque el
caloryeltrabajonosonfuncionesdeestadoyporlotantonotienen
diferenciales totales, lo que necesariamente obliga a encontrar
un factor integrante para poder hallar sus posibles soluciones.
Por otra parte, la Termodindmica hasta aqui desarrollada y
también en lo que sigue, es elemental porque solamente se han
tratado, basicamente, los procesos estacionarios (en equilibrio).
Pero la Termodinidmica ademas de multidisciplinaria, basa
sus resultados en formulaciones teéricas. Una prueba de esto
tltimo lo confirman los trabajos de Constantin Carathéodory
(matematico aleman), que a principios del siglo XX propuso un
enfoque axiomatico y absolutamente riguroso de esta ciencia,
basindose en las teorias matematicas de otro coterraneo, Johann
Friedrich Pfaff (22 de diciembre de 1765 — 21 de abril de 1825). El
primer axioma de esta teoria es la ecuacion [1.5].

I. 12 Procesos termodinimicos fundamentales
Un sistema termodinamico evoluciona, cambia de estado, de
infinitas maneras, pero cuando uno de los parimetros que
conforman las ecuaciones de estado, ointerviene en lasleyesdela
termodinamica, permanece constante durante un proceso dado,
se facilita el estudio de las variaciones de los demds pardmetros.
A estos procesos se les denominan procesos fundamentales. Los
mas conocidos de estos procesos son:

« Isotérmicos (temperatura constante).

« Isocéricos (volumen constante).

« Isobaricos (presion constante).

« Politrépicos (capacidad calorifica constante).

« Adiabatico (sin intercambio de energia en forma de calor)
Los procesosadiabaticos son un caso particularde los politrépicos
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porque en un proceso donde no hay intercambio de energia en
forma de calor la capacidad calorifica necesariamente vale cero,

que también es una constante. p
Las ecuaciones caracteristicas de cada uno de los
procesos mencionados se obtienen directamente de
las ecuaciones de estado térmicas de cada sistema.

Isoterma gases ideales

1.12.1 Procesos isotérmicos

Paraun gasideal, como se planted en el epigrafe L.6,
la ecuacién de estado térmica relaciona la presiéon
P, el volumen V, la temperatura T, la constante Figura 1.6
universal de los gases R, y el nimero de moles que
forman al sistema con n, través de la ecuacidn:

300K 600K
PV =nRT
Cuando se produce un cambio de estado donde la
temperatura permanece constante, esta relacién
conduce a la expresion: -
PV =cte L

porque n, R y T son constantes conocidas en cada
proceso, por lo que para un fenémeno en el que un
gas ideal pasa de un estado cualquiera (P; V; T) a otro estado
(P; V; T) necesariamente se tiene que cumplir que:

BV =hrr,

P

Figura .7

Este resultado fue obtenido de forma experimental en 1662 por
el fisico y quimico irlandés Robert Boyle y en 1676 por el fisico y
botanico Edme Mariotte, por lo que se le conoce histéricamente
como ley de Boyle-Mariotte. En la figura 1.6 se ha representado
un proceso isotérmico en un diagrama P (presion) vs V (volumen)
para un mol de gas ideal, con R=8,3 J/Mol—-K y T=100 K,
esta curva es asintdtica en los dos ejes. Si la temperatura se hace
mayor la curva en general se alejara del origen de coordenadas,
como se muestra en el diagrama de la figura L.7.
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1.12.2 Procesos isocoricos

Cuando se produce un fenémeno en el que el sistema cambia

de un estado (P; V; T) a otro (P; V; T ) manteniendo todo el

tiempo que dura el proceso el volumen constante V , se dice

que se ha producido un proceso "isocdrico”, también suelen
llamarse procesos "isométricos" o "isovolumétricos". El
fenémeno del aumento de presion con el aumento
de la temperatura cuando el volumen permanece
constante fue establecido en 1802 por Joseph Louis
Gay-Lussac (1778-1850), y desde entonces esta ley lleva

Figura 1.8

T su nombre. Un dato histérico curioso: Gay-Lussac
fue el primer hombre, reconocido por la historia, en
ascender en globo a una altura de siete mil metros para estudiar
lacomposicién delas capasaltasdelaatmésferayel magnetismo
terrestre a esa altura.
Apartirdelaecuacion de estado termica delos sistemas se puede
obtener una expresion matematica para los procesos isocdricos.
Para el caso de los gases ideales se tiene:

P nR
—=—=cle
T

De donde, para un volumen conocido se cumple la relacién:

E_A
LT

Larepresentaciongraficadelosprocesosisocéricosendiagramas
P-V se representan con una linea vertical (que no puede tocar
al eje horizontal, eje de los volimenes). Pero en un diagrama
P-T se puede observar la dependencia lineal de la presion con el
volumen. Enla figuraI.8 se ha representado un procesoisocérico
tomando como volumen un metro cubico de gas. Segiin se haga
mayor el volumen constante que se tome, la pendiente serd mas
pequenia y la recta estara menos inclinada.
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1.12.3 Procesos isobaricos

Alrededor del afio 1780, Jacques Charles (quimico francés
1746-1823) descubrié que cuando un gas se mantenia a
presiéon constante su volumen aumentaba linealmente
con el aumento de la temperatura. A los procesos
termodindmicos en los que la presién se mantiene
constante se les denominan "isobaricos". Curiosamente, el
comportamiento de los gases en los cambios isobaricos no

fué publicado sino hasta mdis de 20 afios después por Gay
Lussac, quien reconocié publicamente que estos resultados
habian sido obtenidos por Charles. Como en los casos anteriores,
la ecuaciéon que describe los procesos isobaricos se obtiene a
partir de la ecuacion de estado de estos sistemas, despejando la
presién, llegandose a:

P nR

T P
Como n, Ry P son constantes en esta ecuacion, el término de la
derecha sera constante y se puede plantear:

HA_5

LT
Los procesos isobdricos se representan como una linea
perpendicular al eje vertical (P), mientras que en un diagrama
V-T también es una linea recta. Es un ejercicio entretenido
representar los procesos isobaricos en un diagrama V-T. En
la figura 1.9 se han representado en un diagrama P-V los tres
procesos analizados, isotérmico, isocérico e isobdrico.

1.12.4 Procesos politrépicos

La mayoria de los fendmenos en los que intervienen los gases
se producen con variaciones de presion y/o de volumen y se
denominan politrépicos. Eltérmino politrdpicos, sin que se tenga
precision del momento en que se introdujo en termodindmica,
estd relacionado con su significado etimoldgico "poli" alusivo
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a muchos y "tropia" a direcciones, lo que permite interpretarlo
como "procesos en muchas direcciones". Con mas precision:

Sellamaprocesopolitropicoacualquiercambiodeestadoquese
produzcamanteniendoconstantelacapacidadcalorificadelsistema

Para poder comprender en toda su extension la esencia de los
procesos politropicos es necesario encontrar una expresion
matematica que los represente.

En este caso se necesita la dependencia funcional de la energia
interna, que para los sistemas simples, mds especificamente los
gases, puede expresarse en forma general como:

U=U(V,T)
De donde puede obtenerse formalmente su diferencial total,
asi:
oU oU
dU=| — | dV+| —| dT
ov ). \aT),

Ademas, para estos procesos, en correspondencia con su
definicidn, la energia que se le suministra al sistema en forma de
calor serd siempre constante, —capacidad calorifica constante—
lo que se expresa asi:

o

c-2%¢

dT
Sustituyendo el elemento de calor de esta ecuacién (6Q = CdT)
en la expresion matematica de la primera ley se obtiene:

CdT =dU + PdV

Sustituyendo el diferencial total de la energia interna y

arreglando:
CdT:(a—U] dT + (a—UJ +P|dV
or ), ov ),

Si en esta ecuacion se sustituye la derivada parcial de la energia
interna porla capacidad calorifica a presion constante se obtiene:

CdT =C, dT + (G_Uj +P|dV
ov ),
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pasando el primer término de la derecha para la izquierda:

(C—C,)dT = Kg—gj +P} dv

Multiplicandoy dividiendo el miembro de la derecha por (Z—Zj
»

se obtiene:
(6Uj (an
- +P -
{ ov ), oT
%)
oT ),

De acuerdo con [I.2] el numerador del miembro derecho es la
diferencia G,—GC,, sustituyendo:

(C—C,)dT =

Pasando C,-C, para laizquierda, y haciendo:
1 (or
(or) (Wl
o),
Sellega a:
oT

(C—CV)de(CP—CV)(WjdV

Sabiendo que C, # C, pasando el término de la derecha parala
izquierda, dividiendo entre C—C, y arreglando los signos, se

obtiene definitivamente:
dT+—(CP _CV)(a—Tj dv =0
¢, -0 \ov ),
Que es la ecuacién general de un proceso politropico en
funcién de las variables T y V. Pero la ecuacién de los procesos
politrépicos mas utilizada se expresa en funcién de PyV, para
ello se considera T=T(P,V), se desarrolla su diferencial total y se

sustituye en la ecuacién anterior:
C,-C
(a—Tj dP+(a—Tj dV+—( - V)(a—Tj v =0
oP ), ov ), C, -C) \oV ),
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Agrupando los términos en dV:

(8—T] dP + 1+—(CP_CV) (a—Tj dv =0
opP )y (CV -0 v Jp
Resolviendo el corchete:
(a_rj ap+ (&=€) (a—TjdV=0
oP ), C, -C) \ov

Por tltimo, haciendo el cambio (C, -C)/(C, -C)=n,
La ecuacién que describe los procesos politrépicos en las

variables Py V es:
(a_Tj dP+n(a—TjdV=O (1.6
oP ), oV

A n se le conoce como coeficiente de los procesos politrdpicos, o
indice politropico.

A partir de esta expresion, conociendo la ecuacién de estado
térmica de cada sistema se pueden encontrar las relaciones
entre P, Vy T para cada proceso especifico. Para un gas ideal,
cuya ecuacién de estado para un moles PV =RT hallando las
derivadas parciales de T con respectoa PyaV:

oT\ v, (oT) _P

oP), R V), R
Sustituyendo estas derivadas en la ecuacion de los procesos
politrépicos [1.6], y dividiendo toda la ecuacion entre PV, se

obtiene:

l617P+nla7V =0
P V

Ecuacién diferencial con variables separables que integra
directamente, cuya solucion es:

PV" =cte
Dependiendo de los valores que tome n esta ecuacién describira
el comportamiento de los pardmetros termodindmicos en
cualquier proceso, los ejemplos mas significativos son los
procesos ya conocidos:
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+ Procesos isotérmicos. El coeficiente de la ecuacién de los
procesos politrépicos se hace igual a 1 (n=1); por lo tanto
C,=C,, y se puede escribir:

PV=de

+ Procesosisobaricos.Elindicepolitrépicoescero,porlotanto
C,=C; lo que permite escribir:

PV’ =PV° = P=de

Lo que implica, teniendo en cuenta la ecuacién de estado
térmica, que:

v =de
T
+ Procesos isocéricos. El coeficiente de la ecuacién de los
procesos politropicos es infinito: #=@. Lo que indica
que C,=C, sustituyendo este valor de n en la ecuacién de los
procesos politrépicos:

PV" =PV* =cte=> PV" = PV;"

Arreglando esta ecuacién y utilizando las propiedades de los
logaritmos se llega al siguiente resultado:

A

o In|—+

E £ lnﬁ
4

La tunica forma de obtener este resultado es que el
denominador sea nulo, para ello los volimenes deben ser
iguales, V=cte, para que el logaritmo sea nulo. Conclusion, si
=00 y el proceso es isovolumétrico.

+ Procesos adiabaticos. Cuando la capacidad calorifica de
un sistema es nula C=o, significa que en el proceso no hay
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ganancia ni pérdida de energia en forma de calor, Q=0, la
ecuacion queda como:

PV7 =cte
Donde:
CP
n=—mm-xms 7/
CV

Despues de analizar la forma en la que a partir de la ecuacién
de la politropa se obtienen las ecuaciones de todos los procesos
conocidos en los que se producen variaciones de la presién y
el volumenes, se puede comprender un poco mejor el término
"politrépico” porque ellosinvolucran un gran niimero de procesos
particulares.

I. 13 Problemas resueltos

Demostrar que la expresion diferencial del trabajo no es una diferencial exacta.
Demostracién:
Encorrespondenciaconprincipiocerodelatermodinamica“cualquierfunciéndeestadoparaunsistema
ordinariodependedelospardmetrosexternosydelatemperatura’ sieltrabajofueraunafunciéndeestado
podria asegurarse que: W =W (V,T) y por lo tanto:

dW=(@_Wj dm(a_Wj ar
ov ), or ),

Comparando esta ecuacién con la definicién de trabajo:

oW = PdV
; o eree | QAL = awy _
Se debieracumplir que: ( iV )T_P y que ( aT )V_O

Laprimeraigualdadpudierasercierta, perolasegundanuncaesposible, porquesiemprequehayuna
variaciéndevolumeneltrabajoesdiferentedecero,incluyendolosprocesosisotérmicos,loqueindicaqueel
diferencial del trabajo no existe, por lo tanto esta magnitud no es una funcién de estado.

- J
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Determinareltrabajoylaenergiaenformadecalorquesedebesuministraraunmoldeaguaparaquese
evapore a presién normal (1 atm).
Solucién:

Considerando el mol de vapor de agua como un gas, el trabajo se calcula como: W = J.Pd V

Ycomolapresiénesconstante,entonces: W = P(V, — V) ,dondeV2eselvolumendeunmoldevaporde
aguayunmoldecualquiergas,incluyendoelvapordeagua,tieneunvolumende22,4dm’yVielvolumen
de un mol de agua, que esigual 0,018 dm’.
Paradeterminarlaenergiaenformadecalorminimaparapoderevaporarestemoldeaguasepueden
seguir dos caminos:

1. Cadasustanciatieneuncalorlatente,eldeevaporaciéndelaguaesde2257K-J/kg, perounmoldeagua
tieneo,018kg, luegosisemultiplicaestacantidadporelcalorlatenteseobtienelaenergiaminimaque
se necesita para convertir un mol de agua en vapor.

2. Comoelprocesoesisotérmicoelmoldeaguaalconvertirseenvapornocambiasuenergiainterna, por
lotantolacantidadminimadecalornecesariaparaestatransiciénesigualaltrabajorealizadosobre
elsistemaenelcambiodeestado,envirtuddelaprimeraleydelatermodinamica: 0 = AU + W
suponiendoqueelvapordeaguasecomportacomoungasideal lavariaciéndeenergiainternaesnula,
y el trabajo esigual a la cantidad de calor.

- J

Hallarlaexpresiénmatematicaquepermitecalcularlaenergiaqueintercambiaunmoldegasideal,

enformadetrabajo,cuandoelsistemapasaisotérmicamentedeunapresiéonP2aotrapresiéonPicon

P2>P1. Explicar si el trabajo es positivo o negativo y qué interpretacion tiene este signo.

Solucioén: R

El trabajo se calcula con la expresiéon: W= j
P

>
Pero no es posible calcular esta integral hasta que no se plantee una relacion entre el volumen

y la presion que permita eliminar una de estas variables.
Estarelacién viene dada porque el proceso que se produce es isotérmico, y para un mol de gas
ideal se cumple que:

V =— con T = constante

\_ 2 J
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De donde:

de(a—VJ dPJ{a—Vj it :
oP ), or ),

Pero para un proceso isotérmico el diferencial de la temperatura o
se anula: dT=o0, por lo tanto el diferencial de la temperatura es
cero dT=0, por lo que el diferencial total del volumen queda como:

dv = (a—Vj dP
oP ),

Sustituyendo este diferencial en la definicion de trabajo se obtiene:

T (o

w=| P(—j dP

» \OPJ;
Donde la derivada parcial del volumen con respecto a la presion a temperatura constante, de la
ecuacion de estado de un mol de gas ideal queda como:

(6_Vj __ 4
oP), P’

Sustituyendo en la integral del trabajo e integrando:

2

Pl
W:—jﬂdp . W =—RTW|
3P P

Como P, < P, entonces P,/P, < 1y por lo tanto el logaritmo es negativo, multiplicado por el

signo menos que tiene la expresion, arroja como resultado que el trabajo es positivo: W>0.

Que el trabajo sea positivo significa que el sistema realiza el trabajo sobre agentes externos.
Pero en un proceso isotérmico la energia interna de un gas ideal, no cambia dU=0, por lo tanto
el trabajo es realizado con energia en forma de calor recibida del exterior. )

\_

Demostrar que para cualquier sistema simple que puede describirse con una presion Py un

pardametro externo V'y la temperatura, se cumple que: (5t oP ov
il - = | =-1
() &)%)
Solucion:

La termodindamica garantiza la existencia de una ecuacion de estado térmica, que para los

- J
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sistemas simples puede expresarse de forma general como P = P(V,T) lo que asegura que:

dpz[a_”) dr+[a_Pj av
ar ), v ),

Si este diferencial total se dividide entre dT, la expresion puede escribirse como:

dp_(ap] (apj (de
— = el o] O
ar \or), \ov),\dr

Pero si P=P(V,T) de alguna manera también se cumple que V =V (P,T) y por lo tanto:

dV=(a—V] dT+(a—Vj dP
or ), oP ),

Dividiendo también esta ecuacion entre dT:

&) F) @
ar \eor ), \opr ). \dr

Si se hace dP=0, entonces, de (2):
v (an dP
ar oT ), ar
Sustituyendo estas relaciones en (1):

-3} (&) (),

Dvidiendo toda esta ecuacion entre (—j miembro a miembro, y arreglando se llega a la ex-
14

()2

presion que piden demostrar:
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ConociendolaIeydeJouIe—Thomp{c%éVi) paralosgasesideales,yqueparaestosgasestambiénse

cumplequeC, = (%) = cte. encontrarlaexpresibnmatematicadelaecuacidndeestadocaldricaparalos
sistemas que cumpIVen las condiciones de este modelo.

Solucién:
ParalosgasesidealessecumplequeU=U(V,T),dondeUeslaenergiainterna,porlotanto,enformageneral
se puede asegurar, que el diferencial total de esta energia se puede plantear como:

dUz(a—Uj dT+[a_Uj av
or ), ov ),

PeroladerivadaparcialconrespectoalvolumenseanulaporquesecumplelaleydeJole-Thompson,y
sisesustituyeladerivadadelaenergiaconrespectoalatemperatura,laecuaciénanteriorquedacomo:
dU = C dT loqueseintegrafacilmenteobteniéndoselaecuaciondeestadocaldricadelosgasesideales:

U=CT+U,

Que es lo que pedian encontrar.

- J

Demostrar que para un mol de gas ideal se cumple la relacién: C, —C, =R
Solucion:
. . oU ov

Se sabe (1.12) que para un sistema simple en general se cumple: C, -C, :KW] +P}[6Tj
La derivada del volumen con respecto a la temperatura se puede ' ’
calcular a partir de la ecuacion de estado térmica de un mol de gas ideal:

pr-rr >y =RL_ () _R

P or ), P

Sustituyendo en la ecuacién anterior se encuentra la ecuacién pedida: C, —C, = R

- J

64




‘ Capitulo T )

Hallar una expresion que permita determinar el calor latente a volumen constante para un mol

de gas ideal.

Solucion:

Se debe partir de la expresion matematica de la primera ley de la termodinamica para un mol
de gas ideal: 6Q =dU + PdV

Dividiendo toda la expresion entre dV a T constante se obtiene el calor latente de compresion
0 expansion:

L o(22) (4] 1
av ), \dV ),
Pero en el gas ideal la energia interna nada mas depende de la temperatura:

au_y
dv

k () )

Por lo que:

1.14 Preguntas 'y problemas propuestos

Demuestre que la relacién Cp-Cv=0 para el caso de los sistemas sélidos.

. 1oV 1oV 1 ( oP . »
Conociendoque a:—L—J ; ﬂ:—,L—J ; ;/:—L—J sonloscoeficientesdeexpansion
or ), ACI p\or),

7
I(l 0

térmica, compresion isotérmicay elasticidad, demuestre que: @ = F, By

EncuentrelatemperaturaparalacualelprimercoeficientedelvirialdelgasdeVanderWaalssea

nula. {Ecuacién de estado del virial: PV =R T[l +T

B(T), BT, B”(T)ﬂ
) yr

HallarlaexpresionmatematicaquepermitecalculareltrabajoqueserealizasobreungasdeVan
derWaalsparacomprimirloisotérmicamente,desdeunapresiénP2hastaotraP1con P1>P2.

Encuentre la diferencia C,-C, para un gas de Van der Waals.
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¢De donde podemos conseguir hoy nuestro suministro de
energia? Nuestros suministros de energia provienen del sol,
la lluvia, el uranio y el hidrégeno. El sol hace la lluvia, de modo
que todo esto proviene del sol. Aunque la energia se conserva,
la naturaleza no parece estar interesada en ella; libera mucha
energia del sol, pero sélo una parte entre dos mil millones
cae sobre la Tierra. La naturaleza conserva la energia, pero en
realidad no le importa; ella gasta mucho en todas direcciones.
Ya hemos obtenido energia del uranio, también podemos
obtener energia del hidrégeno, pero por el momento sélo en
una condicion explosiva y peligrosa. Si se puede controlar
en reacciones termonucleares, resulta que la energia que se
puede obtener de $10$ cuartos de agua por segundo es igual
a toda la energia eléctrica generada en Estados Unidos. jCon
$150% galones de agua corriente por minuto, tienes suficiente
combustible para suministrar toda la energia que se utiliza hoy
en dia en los Estados Unidos! Por lo tanto, corresponde al fisico
descubrir como liberarnos de la necesidad de tener energia. Se
puede hacer.

Richard Feynman.
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CAPITULO I

Segunda ley de la Termodinimica

Intruduccion.

Segunda ley de la Termodindmica y la entropia.
Segunda ley de la Termodindmica para procesos
irreversibles.

Escala absoluta de temperatura.

Relacion entre las ecuaciones caléricas y térmicas
de estado.

Enunciado de la segunda ley de la Termodindmica
seglin Carnot.

Limites de aplicabilidad de la segunda ley de la
Termodindmica.
Problemas resueltos.

Preguntasw y problemas propu.estos.

sQué debes

aprender?

:Porqué la diferencia entre los
procesos trabajo y calor condicio-
nan la aparicion de la segunda ley?

:Como se interpreta la magnitud
entropia como el parimetro que
indica el sentido en que deben
ocurrir los procesos en la
naturaleza?

:Como puede asegurarse que el
enunciado de Carnot coincide con
el de Clausius para la segunda ley

de la Termodinamica?



‘ Segunda ley de la Termodinamica /I
1. 1 Introduccién

Las leyes de la termodinamica describen el comportamiento de
tres cantidades fisicas fundamentales: la temperatura, la ener-
gia y la entropia, que caracterizan a los sistemas termodinami-
cos. El término «termodindmica» proviene del griego thermos,
que significa “calor”, y dynamos, que significa “fuerza”. Matemd-
ticamente, estos principios se describen mediante un conjunto
de ecuaciones que explican el comportamiento de los sistemas
termodindmicos, definidos como cualquier objeto de estudio
(desde una molécula o un ser humano, hasta una muestra de la
atmosfera o el agua hirviendo en una cacerola).

Estas leyes o "principios” poseen origenes distintos, y algunos
fueron formulados a partir de los anteriores. El primero en es-
tablecerse, de hecho, fue el segundo, obra del fisico e ingeniero
francés Nicolas Léonard Sadi Carnot en 1824. Sin embargo, en
1860 este principio volvié a formularse por Rudolf Clausius y
William Thompson, afiadiendo entonces la que hoy llamamos
la Primera ley de la Termodindmica. Mds adelante apareci6 la
tercera ley, también conocida como "postulado de Nerst", por-
que surgiod gracias a los estudios de Walther Nernst entre 1906
y 1912. Finalmente, la llamada “ley cero” apareci6 en 1930, pro-
puesta como ley por Guggenheim y Fowler. Cabe decir que no en
todos los ambitos es reconocida como una verdadera ley, especi-
ficamente en este texto se considera como el "postulado cero” de
la Termodindmica y se considera uno de los axiomas de partida
de esta ciencia.

I1. 2 Segunda ley de la Termodinamica
La primera ley de la termodinamica asegura que para todo sis-
tema existe la propiedad medible energia interna, que es un
parametro univaluado en cada uno de sus estados posibles y
cumple una ley de conservacion, lo que implica que varia exclu-
sivamente dependiendo de las interacciones con otros sistemas.
En concordancia con esta primera ley, si la energia interna de
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un sistema aumenta, es porque ha recibido energia del exterior,
y si disminuye ha entregado energia. En cualquier caso, estos
intercambios se podran producir solamente en forma de traba-
jo, en forma de calor, o en ambas formas a la vez, todo lo que
se garantiza cuando el primer principio de la termodindmica se
escribe de la siguiente manera:
00 =dU +oW

En esta ecuacion las magnitudes calor (Q) y trabajo (W), son
la energia que cualquier sistema puede intercambiar, por lo
tanto, como se ha explicado reiteradamente, no son parametros
de estado porque no son propiedades de ningin sistema en
particular, sino de las caracteristicas de la interaccién entre
estos, y consecuentemente no se pueden representar ni calculara
través de una ecuacion diferencial exacta, pero estas magnitudes
estan intrinsecamente relacionados con los cambios de estado,
porque no hay ningiin proceso por sencillo que sea, por ejemplo,
la simple variacién de la presion en un gas sin que se produzca
intercambio de energia.

Del trabajo y el calor se puede asegurar también que no son pro-
cesos equivalentes, lo que queda garantizado en primer lugar
por la definicién de estas magnitudes; en segundo lugar, por-
que mientras un sistema puede intercambiar energia en forma
de trabajo de infinitas maneras, con tal de que exista un cambio
en cualquiera de sus parametros externos, el calor es un inter-
cambio de energia que puede producirse solamente por radia-
cién, por conveccidn, o por conduccidn; y, en tercer lugar, tra-
bajo y calor no son procesos equivalentes porque la energia que
se comunica a un sistema termodinidmico mediante un proceso
trabajo se puede transformar directamente en cualquier tipo de
energia, por ejemplo, cuando un sistema realiza trabajo cedién-
dole energia a otro para mover una bobina en un campo magné-
tico, el trabajo se transforma directamente en energia eléctrica,
pero cuando un sistema le cede energia a otro en forma de calor,
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esta energia pasa directamente a variar la energia interna del
sistema que recibe el calor, para convertir solamente parte de la
que recibe en otro tipo de energia.

La diferencia entre trabajo y calor no tendria importancia si no
fuera por esta tercera diferencia, lo que ha sido comprobado por
multiples experimentos:

Cuandounsistemarecibeenergiaenformadetrabajo,dicha
energiapuedeconvertirsenetamenteenotrotipodeenergia,mientras
quecuandounsistemarecibeenergiaenformadecalorelsistema
tomapartedeellaparavariarsuenergiainternayelrestocambiael
estadotermodinamicodelossistemasocuerposquelorodean.

Un ejemplo sencillo de cada caso puede ayudar a comprender

esta diferencia:

« Ungasconviertepartedesuenergiainternaenenergiamecanica
haciendotrabajoparaponerenmovimientounpistonenunproceso
deexpansionadiabatica,todoeltrabajoseconvierteenenergiame-
canica.

« Ungasrecibeenergiadeunallama(porradiaciénoconveccién),
partedelaenergiarecibidaseconvierteenenergiainternadelgas,
peropartecalientaelairecircundante,elrecipientequecontieneel
gas, y hasta el mechero donde se produce la llama.

En el segundo caso la energia recibida por el gas, que es menor
que la entregada por la llama, se convierte en energia interna,
para que sea posible transformarla en otro tipo de energia. La
energia interna, en el proceso de conversion de calor en trabajo,
se comporta como un intermediario, y a la vez, queda inutiliza-
da una cantidad de energia casi imposible de medir.

Sise ha comprendido la diferencia entre los procesos calor y tra-

bajo, se puede analizar la expresion matematica de la primera

ley para cualquier proceso ciclico:
0Q =W

Lo que se desprende de la expresion matematica de la segunda
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ley de la termodindmica para un proceso ciclico (dU=0), la
energia interna no varia, porque esta magnitud, en virtud del
tercer postulado de la Termodinamica, es una funcion de estado.
En correspondencia con la no equivalencia de los procesos
trabajo y calor, la igualdad anterior debe analizarse por encima
de su interpretacion aritmética, donde si a=b implica que b=a,
por lo tanto, en la expresion se debe indicar el sentido en el que
se hace posible convertir calor en trabajo y viceversa. Entonces,
se debe plantear:

« Todo el trabajo se puede convertir en calor en un ciclo.

« Esimposible convertir todo el calor en trabajo en un ciclo.
Lo que simplificadamente podria escribirse asi:

oW =60
00 >oW

Sintetizando, se puede asegurar que no es posible convertir
calor en trabajo sin compensacion. Donde compensaciéon en
termodinamica se interpreta como la cantidad de calor que
cede el cuerpo que trabaja o el cambio de estado que el mismo
experimenta.

La compensacion concebida como el cambio en el estado del
cuerpo que esta trabajando se refiere a procesos no ciclicos y la
cantidad de calor cedida para el caso de un proceso ciclico. Por
ejemplo, en una expansion cuasi estatica isotérmica de un gas
ideal, el gas gasta una cantidad de energia en forma de trabajo
igualalaenergia que recibe en forma de calor de un foco caliente,
pero al ocurrir esto disminuye la densidad del gas, por lo tanto,
la transformacidn del calor en trabajo no es el tnico resultado
del proceso realizado.

Analizando los resultados experimentales se ha comprobado
que la energia que intercambia un sistema con otro no puede
convertirse netamente en trabajo sin compensacién, mientras
que la energia que gana o pierde un sistema variando sus
parametros externos (trabajo) puede convertirse totalmente en

calor sin compensacion.
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De lo analizado hasta aqui se concluye que en la naturaleza
los procesos ocurren privilegiadamente en la direccién en
que se pierde posibilidad potencial de realizar trabajo, lo que
permite hacer un enunciado primario de la segunda ley de la
Termodindmica:

Enunciclonoes posible convertirtodo el caloren trabajo sin
compensacion,perosiesposibleconvertirtodoeltrabajoencalorsin
compensacion

I1. 3 Segunda ley de la Termodinamicayla

entropia

Con lo explicado hasta aqui es posible encontrar una expresion

matematica para la segunda ley de la termodindmica partiendo
de las siguientes definiciones:

Sellamaprocesoreversiblealqueseproducecuandounsistema,
luegodeexperimentaruncambiodeestado,regresaalestadoinicial
asandoporlosmismosestadosporlosquepasd ensutransicion

De esta definicion se desprende que un proceso es reversible si
el regreso al estado inicial no conlleva conversion de calor en
trabajo sin compensacion:

Sellamaprocesoirreversiblealqueseproducecuandounsiste-
ma,luegodeexperimentaruncambiodeestado,nopuederegresaral
estadoinicialpasandoportodosycadaunodelosestadosporlosque

pasd en su transicion

Cualquier proceso cuasi-estatico puede ser reversible, porque en
tales procesos para cada instante de tiempo, el estado del sistema
queda totalmente determinado por los parametros externos y
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la temperatura y, por lo tanto, en un proceso inverso el sistema
pasara por todos los estados intermedios por los que transito,
y retornara al estado inicial con sus mismos parametros, sin
variar el estado de los cuerpos que lo rodean. En general, todos
los procesos que involucran a la fuerza de rozamiento son
irreversibles y no estaticos.
Los procesos irreversibles, por su definicidén, son no estaticos,
pero la afirmacién inversa no es absolutamente cierta, y, en
particular para los procesos no estaticos tales como la super
conductividad y la super fluidez, esto no se cumple, aunque
parala mayoria de los procesos naturales cuasi estatico significa
reversibilidad, y viceversa: no estatico implica irreversibilidad.
Cuando un sistema esta en equilibrio termodinamico (todas sus
partes tienen la misma temperatura), existen estados que son
inalcanzables a través de algunos procesos, por ejemplo, si un
sistema simple estd en un estado (P;V;T), es evidente que no
podra llegar al estado (P ;V ;T ) isotérmicamente. De la misma
forma, existen estados que son inalcanzables adiabiticamente,
aunque su explicacién no es del todo sencilla, pero se puede
demostrar por "reduccion al absurdo” de la siguiente forma: sea
un sistema simple que pasa del estado I al estado II recibiendo
una cantidad de energia en forma de calorigual a Q y entregando
cierta cantidad de energia en forma de trabajo W ; para este
proceso, en virtud de la primera ley de la Termodindmica,
matematicamente se puede escribir:

O=U,-U+W
Si ahora se asume "que si es posible que el sistema regrese al
estado I adiabaticamente realizando un trabajo W " (lo que es
un absurdo, porque se estd tratando de demostrar que esto no es
posible, pero si se llega a una imposibilidad entonces lo que se
ha asumido es falso), para este otro proceso, otra vez la primera
ley de la Termodindmica permite escribir la ecuacion:

0=U,-U,+W,
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La ecuacion aparece igualada a cero porque el proceso asumido
de retorno al estado inicial es adiabatico (Q=0).
Si se considera el ciclo reversible [ — /1 — 1, al sumar las dos

ecuaciones anteriores se obtiene:

Q=W +W,
Lo que significa que en el ciclo se ha convertido todo el calor
recibido Q en trabajo, sin compensacién, porque en el proceso de
regreso al estado inicial se impusieron condiciones adiabaticas.
Pero esto no es posible en virtud del enunciado de la segunda
ley, por lo tanto, no es posible alcanzar el estado I, arbitrario,
—puedesercualquiera—partiendodelestadoll,adiabaticamente.
Resumiendo, hay estados termodindmicos que soninalcanzables
adiabdticamente. Esta afirmacion se conoce con el nombre de
principio de la inalcanzabilidad adiabatica.
Entonces, si la inalcanzabilidad de algunos estados es imposible
isotérmicamente, resultado estrechamente relacionado con que
enlos procesos isotérmicos la temperatura se comporta como un
parametro de estado que se mantiene constante; de igual forma,
en los procesos adiabaticos debe existir un parametro de estado
que permanezca constante durante estos procesos.

Sedefineentropiacomolafunciéndelestadotermodindmicode
cadasistemaquepermanececonstanteentodoprocesoadiabatico

La entropia, por definicidn, es una funcién que caracteriza al
estado termodinamico de cualquier sistemay por lo tanto puede
asegurarse que tiene diferencial total. La magnitud entropia
esta relacionada con la cantidad de energia qué cede o gana un
sistema en forma de calor, por cuanto se mantiene constante en
los procesos en los que Q es cero, por lo tanto, matematicamente
se puede escribir:

dS o« 60
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donde dS eseldiferencialtotalde entropiay §Q unainfinitésima
cantidad de energia en forma de calor, y se coloca el simbolo &
para destacar que no es un diferencial exacto. Para convertir la
cantidad infinitesimal de calor en una diferencial exacta habria
que multiplicar esta expresion por un factor integrante. El factor
que convierte al diferencial no exacto de calor en un diferencial
exactoeselinversodelatemperatura (puede demostrarse que1/T
es el factor integrante que convierte a la cantidad infinitesimal

0Q en un diferencial exacto, pero esta demostracion se sale
del alcance de este texto y aqui se acepta sin demostracion) y
entonces se obtiene la expresion:

Y
ds === [1L1]

Ecuacién que garantiza la existencia del parametro S como una
funcién de estado para los sistemas en equilibrio y procesos
cuasiestacionarios, y que ademas indica que el parametro T,
que fue introducido como uno de los postulados basicos de la
Termodindmica para caracterizar los estados de equilibrio de los
sistemas, no puede valer cero ni ser negativa y no debe depender
de la sustancia termométrica que se utilice para medirla (esto se
demuestra en el epigrafe I1.4).

La expresion [IL.1], ademas, conduce a la segunda ley de la
Termodinamica en forma matematica, si se tiene en cuenta que
para un proceso ciclico cuasiestacionario, por ser S una funcién
de estado se debe cumplir que:

ds =0

Siseintegra [I1.1] para un ciclo reversible cualquiera, se obtiene:
oQ
dsS=[—=0
[ﬁ [ﬁ T

A lo que se llama igualdad de Clausius, y que representa la
expresion matematica de la segunda ley de la Termodinamica
para procesos ciclicos reversibles.

Laentropia S esuna propiedad aditiva. Esto puede demostrarse
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de la siguiente manera: si se tiene un sistema a temperatura
T, y por cualquier proceso dicho sistema recibe una cantidad

de energia en forma de calor 5Q, esta energia por su caracter
aditivo puede expresarse como:

60 =060, +00,
Lo que significa que se ha dividido al sistema en dos partes,
cada una de las cuales mantiene su equilibrio a temperatura
T. Dividiendo cada término de esta expresion entre dicha
temperatura, se obtiene:

sQ_s0, sQ,

T T T

Lo que también puede escribirse como:

dS =dS, +dS,=d (S,+5,)

De donde se desprende que:

S=§+9
Y porlo tanto puede asegurarse que la entropia es una magnitud
aditiva.
Hasta aqui se puede concluir que la segunda ley de la
termodinamica establece la existencia de un nuevo parametro
de estado, la entropia, y que para cualquier sistema en equilibrio
este nuevo parametro, en contraste con la energia interna, sélo
permanece constante en cambios de estados que se produzcan
en sistemas aislados y para procesos ciclicos cuasi estaticos.
Para poder analizar el comportamiento de la entropia en
cualquier proceso, se debe recordar con precision el significado
de los valores positivos y negativos del calor y del trabajo, y la
formamassencillaesutilizar la primeraleydela Termodinamica
para sistemas simples:

oQ=adU+ RV

En correspondencia con esta expresion, los signos que toman
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el trabajo y el calor, para los procesos elementales de los gases

ideales pueden ser:

« Que el sistema no realice trabajo (por ejemplo en un proceso
isocorico), entonces, delaecuacionanterior se puede concluir
que si W=0, y la temperatura aumenta: dU>0 y §Q>0,
entonces el sistema recibe energia del exterior. Al contrario, sila
temperatura disminuye dU<0 y 6Q<0,entonces el sistema
entrega energia en forma de calolr al medio.

« Que el sistema realice trabajo aumentando su temperatura
(ejemplo un proceso isobarico de expansion), entonces

W>0; dU>0 y la primera ley permite asegurar que
0Q>0, el sistema recibe energia en forma de calor del exterior.
Al contrario, si la temperatura disminuye (proceso isobarico

disminuyendo el volumen) W<O0; dU<0 y 6Q<0, el
sistema entrega energia en forma de calor al medio.

« Que el sistema realice trabajo a temperatura constante
(proceso isotérmico) si se produce un aumento de volumen,

entonces: dU=0: W>0 y 6Q>0, el sistema recibe energia
en forma de calor del exterior para poder realizar ese trabajo.
Al contrario, si la temperatura es constante el gas disminuye

su volumen, dU=0: W<0 y 6Q<0, el sistema entrega la
energia que le dieron al medio en forma de calor.
« Que el sistema realice trabajo adiabaticamente, en este caso

0Q=0 porque no hay intercambio de energia en forma
de calor. La primera ley de la Termodindmica se expresa
matematicamente como JSW=-dU de manera que el
trabajo es positivo (el sistema realiza el trabajo) cuando
pasa de una temperatura alta a una baja (aumentando su
volumen) y viceversa.
De todo lo que puede concluirse que si el trabajo es positivo lo
realiza el sistema y si es negativo se realiza sobre el sistema, y
si el calor es positivo el sistema recibe energia del medio y si es
negativo el sistema le entrega energia al medio.
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1. 4 Segunda ley de la Termodinamica para
procesos irreversibles

La segunda ley la Termodinamica se puede formular para
procesos no estaticos e irreversibles partiendo de lo obtenido

paraellaensistemas en equilibrio y para procesos cuasiestaticos.
Considérese un sistema en un estado de equilibrio I y que, en
un proceso no estatico, se le comunica cierta cantidad de energia

a través del proceso calor 60, . desde un termostato, mientras
el sistema entrega la cantidad de energia en forma de trabajo

ow, . cambiando su energia interna en 4JU y pasando no
estaticamente al estado 2. Para este cambio de estado de acuerdo
con la primera ley se tiene la siguiente expresion:

00y, s =dU +Wy, s
Siademas, se toma al sistema en el estado 1y se lleva al estado 2,
pero por un proceso cuasiestatico, el termostato le suministrara

la energia en forma de calor 60 y el sistema realizard el trabajo
SW variando su energia enla misma cantidad, todolo que puede
escribirse como:

00 =dU +oW
La primera transicion es irreversible, por lo tanto, el sistema no
puede volver al estado inicial sin compensacién, pero la segunda
transicion es reversible, por lo que el sistema puede regresar
al estado inicial sin compensacion. Restando la segunda de las
ecuaciones de la primera, se obtiene:

50,, =060 =5W, —6W [II1]

Estas diferencias son, respectivamente, la cantidad neta
de energia en forma de calor absorbida por el sistema (si la
diferencia es positiva), o cedida por el sistema (si la diferencia
es negativa) y la cantidad neta de energia en forma de trabajo,
entregada por el sistema (si la diferencia es positiva), o recibida
por el sistema (si la diferencia es negativa), segin se explic al
final del anterior epigrafe.
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Lasdiferencias que aparecen enlaecuacion no puedensernulas,

porque ello significaria que el calor y el trabajo serian iguales
por diferentes caminos, indicando que ambas magnitudes son
funciones de estado, lo que no es cierto.

Estas diferencias no pueden ser positivas, porque de serlo,
el sistema estaria absorbiendo en un ciclo cierta cantidad de
energia neta en forma de calor, se estaria convirtiendo trabajo en
calor sin compensacion en un ciclo, lo que contradice el segundo
principio.

Entonces, estas diferencias tienen que ser negativas, lo que
ademas estd indicando que en un ciclo se esta convirtiendo
todo el trabajo realizado en una variacién de energia interna
del sistema, lo que no contradice el segundo principio. En este
caso, la compensacion se manifiesta en el cambio de estado
que experimenta el agente externo que realiza el trabajo sobre

el sistema. De esta conclusion y a partir de [ //.1] se llega a las

relaciones: 5Q, ~5Q<0
SW. —SW<0
De donde se pueden extraer las siguientes expresiones
matematicas:
0Q>0
Q> 0C0a | 5]
oW>sW,

La segunda de estas desigualdades ya fue obtenida para el caso
particular de la expansion de un gas, y ahora se ha generalizado
para cualquier proceso irreversible y no estatico, utilizando la
segunda ley de la Termodinamica.

En la primera de las desigualdades, si se sustituye 0Q=TdS, se
obtiene: TdS> dQ
no-S

Pasando la T para el miembro derecho e integrando para todo el

ciclo se llega ala ecuacién: 5Q

no-S
AS> —
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J

Y si el proceso ademas de ser no estacionario, se produce muy
rapidamente, tanto que pueda considerarse adiabatico (Q=0),
entonces la integral anterior se convierrte en la ecuacion:

AS>0

Lo que significa que en cualquier ciclo irreversible la entropia
siempre crece. Este resultado se conoce como segunda ley de la
termodinamica para procesos irreversibles.

De todo lo anterior se puede concluir que la segunda ley
de la Termodindmica para los procesos no estaticos, puede
considerarse como el principio del crecimiento de la entropia y
permite asegurar que la entropia es la magnitud fisica que indica
le direccién en que se producen todos los procesos naturales.
Una manera mas sencilla de explicarlo: la entropia es la medida de
la irreversibilidad de los procesos naturales.

Puesto que todos los procesos que ocurren en la naturaleza de
formaespontanea (natural, sinintervencion de agentes externos)
son no estaticos, entonces para ellos, en sistemas cerrados los
procesos siempre se produciran con un aumento de la entropia.
En resumen, que un proceso se producird espontineamente
siempre que en el mismo la variacion de entropia sea mayor que
cero.

De la Gltima integral:

AS>_[&;F'S

Y teniendo en cuenta el aumento de entropia para cualquier
proceso, se puede escribir:

0Q
0> No-S
Ir.!‘ev T
Olo que es lo mismo:
é‘QNo—S
[ $es o

Irrev
Ecuacién que expresa matematicamente el segundo principio

de la termodindmica para procesos no estaticos en sistemas
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no aislados, y se conoce como desigualdad de Clausius. Los
resultados anteriores pueden generalizarse resumiendo que
para cualquier proceso que se produzca espontineamente en la
naturaleza ha de cumplirse que:

AS>0

Donde el signo “mayor que” es valido para los procesos
irreversibles y el de “igualdad” para los procesos reversibles.

De todo lo anterior se puede concluir que la segunda ley
de la Termodinamica para los procesos no estaticos puede
considerarse como el principio del crecimiento de la entropia, y
permite asegurar que la entropia esla magnitud fisica que indica
le direccion en que se producen todos los procesos naturales.
Una manera mas sencilla de explicarlo: “la entropia es la medida de
lairreversibilidad de los procesos naturales”.

Puesto que todos los procesos que ocurren en la naturaleza de
formaespontanea (natural, sinintervencién de agentes externos)
son no estaticos, entonces para ellos, en sistemas cerrados, los
procesos siempre se produciran con un aumento de la entropia.
En resumen, que un proceso se producird espontineamente
siempre que en el mismo la variacion de entropia sea mayor que
cero. De esta forma se completa el concepto de entropia para
todo tipo de procesos.

La entropia fue establecida a partir de la segunda ley de
la termodindmica como una funcién de estado cuando se
multiplica el diferencial no exacto de la cantidad de calor por el
factor integrante 1/T, pero presenta los inconvenientes de no ser
intuitiva, ni de poderse medir directamente, pero si puede ser
calculada para cualquier proceso, con las expresiones obtenidas
anteriormente.

Para una interpretacion acabada de la entropia se debe recurrir
ala fisica estadistica, a partir de cuyos resultados se establece la
relacion directa entre esta magnitud, la entropia y los estados
estadisticamente accesibles de cada sistema, de modo que la ley
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del crecimiento de la entropia, desde este enfoque se interpreta

como la probabilidad de que un sistema pase de un estado
menos probable a otro mas probable.

Il. 5 Ecuacion fundamental de la Termodinamica

Teniendo en cuenta la ecuacidn [I1.1] se puede escribir:
7dS = dQ

Expresion valida para todos los procesos cuasi estaticos,

mientras que en el epigrafe anterior se obtuvo que para los

procesos no estacionarios se cumple la desigualdad:

1dS > dQ,,
De manera que estas dos expresiones se pueden generalizar
ast: 7dS > dQ

Entendiéndose que el signo "igual" es valido para los procesos
cuasi estacionarios y el signo de "mayor que” es valido para
todos los procesos irreversibles.

Si se combina esta ecuacidn con la expresion matematica de la
primera ley de la termodindmica para los gases, se obtiene:

1dS > dU + PdV

Que recibe el nombre de ecuaciéon fundamental de la
termodindmica, porque es la relacién matematica que se utiliza
para el analisis de todos los procesos que ocurren en cualquier
sistema termodinamico. Por ejemplo, la variacion de entropia,
para cualquier proceso cuasiestacionario se calcula como:

dU + PdV

T
De las expresiones anteriores se desprende que para calcular las
variaciones de entropia se hace necesario conocer las ecuaciones

Aszj

térmicasy caldricas de estado del sistema que se esté analizando.
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Determinar la variacion de entropia en un gas ideal para un proceso cualquiera donde el volu-

men no sea constante y el proceso no sea adiabatico.
Solucion:

Se suponen conocidas las ecuaciones de estado caloricas y térmicas para el gas ideal:
aU=CdTl y PV=RT
Sustituyendo estas ecuaciones de estado en la integral:

AS = [4U+ PV

Se obtiene:

oT
AS=| (QVT+RO'—\‘//

N—

Cuyo resultado es inmediato:

AS=G/InL+Rin

0

<<

Si fueran n moles de gas ideal el resultado no seria el mismo, por lo que este resultado permite
concluir que la entropia es una magnitud aditiva. Si el proceso que se produce es irreversible,
entonces el signo de igualdad se sustituye por el de mayor que.

Un ejercicio interesante podria ser hallar la ecuacion de la adiabata partiendo de este

resultado general.

- J

1. 6 Escala absoluta de temperatura

La temperatura que se ha venido tratando como el parametro
que permite determinar cuando un sistema esta en equilibrio,
(segundo postulado de la termodinimica) se mide utilizando
el termodinimica permite demostrar que la medicién de la
temperatura no depende de dicha sustancia. Esta demostracion
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se logra partiendo de cierta funcién T que caracterizard
absolutamente a todos los sistemas termodindmicos y de un
parametro < que representalatemperatura determinadaatravés
de algunos resultados empiricos.

Sea el estado de un sistema caracterizado por un parametro
externo V, el parametro interno P y la temperatura absoluta
T, y sea 1< la temperatura empirica que haya sido medida de
acuerdo con algunos parametros termométricos, entonces, en
correspondencia con la primera ley de la termodinamico para
sistemas simples, se tiene:

o0Q=dU+RV

Lo que puede transformarse teniendo en cuenta la ecuacién
fundamental de la termodinamica para procesos reversibles:
dS— ( dU) + ( Pdv)
T T
Siademas se tiene en cuenta que la entropia y la energia interna
pueden tener las dependencias funcionales:

S=S(V.7) y UV 1)

Desarrollando los diferenciales de estas variables teniendo en

cuenta estas dependencias:

_(08 a5 _(oU ou
dS—(aV)TdV+(aT)adT y du (aV)TdV+(aT)adT

Sustituyendo estos diferenciales en la ecuacién fundamental de
la termodindmica y arreglando se obtiene:

87)97+(87) 76, o} {5) o

Comparandoambos miembrosde estaecuacion (transformacién
de Legendre), se puede asegurar que:

&)1l

() 1)
or ), T\ oT ),
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Derivando la primera de estas ecuaciones con respecto a T y la
segunda con respecto a V, se obtiene:

(&8
over

0’S

_(GTGV

|
-

TZ

I
T

1

|

(

o°U
oToV

LY
oV

U ]
ovoT

P
or

ol
)

M)

Por ser la funcién entropia continua y con segundas derivadas
continuas, se cumple que las segundas parciales cruzadas son
iguales, lo cual se plantea matematicamente asi:

p

#lar (5 7]

Multiplicando ambos miembros por T, reduciendo términos
semajantes y arreglando se llega a la siguiente identidad:

(%) )]

Esta expresion relaciona las ecuaciones caléricas y térmicas de

oU
ovor

o°U
oToV

1
T

1

T2

w
oV

1
T

P
or

or
or

oU

oV

estado, por lo que representa una ligadura entre las mismas, y
asegura que siempre existird una dependencia entre ellas.
Suponiendo, como necesariamente debe ser, porque se
esta tratando con una misma propiedad del sistema, que la
temperatura empirica T depende de alguna manera de la que se
ha considerado como absoluta T, se puede plantear que 7 =7(T7)
lo que asegura la siguiente igualdad:

(57, (%)
oT v oroT v
En este caso se puede considerar que la derivada parcial de T con
respecto a T es igual a la derivada total, asi:
Ot _dr
oT dT
Porque el parimetro externo permanece constante, y por lo

85



‘ Segunda ley de la Termodinamica /I

tanto la ecuacién [I1.3] se puede escribir como:

oP\ ar _|(aU

12), & (&), 7]

Dedonde, haciendo una transposicién de términos, yarreglando
se obtiene:

)
d_T_ ot v

" &),

Considerando que la temperatura empiricavariadesde 7, hasta

T ylaabsoluta desde T hastaT, e integrando se obtiene:

T=T¢ |[ll4]
Donde: (aP)
|:T—% Y dr
R

T y To son valores de la temperatura de acuerdo con una
escala correspondiente a las temperaturas empiricas Ty T,
respectivamente. La eleccién de T, determina la longitud de un
grado en la escala de las temperaturas absolutas.

Analizando la expresion [I1.4] se puede concluir que en una
transicién cuasi estatica de un sistema, de un estado a otro,
la temperatura absoluta T no puede cambiar de signo, o es
siempre positiva o siempre negativa. Probar la posibilidad de
que la temperatura sea negativa o positiva es tedricamente
imposible, pero que sea de uno u otro signo queda determinado
por una condicién adicional relacionada con la eleccién de cual
temperatura es mayor y cuil es menor. En general, se asume
que cuando un cuerpo recibe calor manteniendo constante
los parametros externos su temperatura aumenta, lo que
implica asumir que la capacidad calorifica es positiva cuando el
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parametro externo V es constante, en simbolos esto se escribe

a5, {57,
or), \oT),
Sise asume quelatemperaturaabsolutaTes positiva (asumiendo
queno puede cambiar de signo), entonceslos sistemas ordinarios
no pueden tener temperaturas negativas.
La expresion [II.4], que permite determinar la temperatura,

también puede ser expresada para una temperatura empirica T,
y entonces se escribiria asi:

asi:

Donde I esla misma integral I, pero evaluadaen T, . Sise resta
T_en ambos miembros de esta ecuacién se obtiene:

=Te-7

Efectuando la divisién:

r-1d
T-T=Te-1
Se obtiene:
T g
I-T (¢-1

Si de esta altima ecuacion se despeja T, se obtiene:

T=(T— T)(éé_1)

Sisetomalaescaladetemperaturas t,demodoqueunadiferencia

7,—7,=100°C corresponda a una diferencia 7-7=100°C, se
obtiene:

T= 100( 7 115

Expresion que permite determinar la temperatura T a partir de
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una temperatura empirica T, calculada sobre la base de una u
otra propiedad de las sustancias termométricas.

Ahora se puede demostrar que el valor de la temperatura
absoluta en un estado dado no depende de la eleccién de la
sustancia termométrica. Considérese un sistema caracterizado

por la temperatura empirica T y por cualquier otra temperatura

t que esté relacionada con T por una relacién funcional 7 =7(/)
entonces, si se denomina O a la temperatura absoluta, esta
quedaria determinada como:

B 100( = [116]

Aqui se ha utilizado la misma diferencia 8,—6,=100, y ademds
se cumple que:

@, @),
;[( )+P ;[(g\L;)I+P

S (S RN T
)

Comparando las ecuaciones [I1.5] y [I1.6] se puede concluir que
0=T, con lo que queda garantizado que la temperatura de
acuerdo a una escala absoluta no depende de la eleccion de las
sustancias termométricas.
A manera de ilustracién se puede tomar un gas ideal como
sustancia termomeétrica, bajola accion de una presion que puede
escribirse como:

P=PF(+ar)
Donde o =1/ 273 12es la temperatura de acuerdo a una escala
Celsius; ademas, para los gases ideales se cumple:

U\ _
(&),
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La expresion anterior permite asegurar que el calculo directo de

I es:
t (ap) t
_ ot)y _ R _ 1+ at
/"j(au) +pd“_“fg(1+at)d’"”(1+atoj
b aV t f
Y para /1:

t
_ Ra _ 1+ at,
h= F3(1+af)dr_ln[1+at0j
b
Sustituyendo en [IL.5] el valor de las integrales halladas y
teniendo en cuenta las propiedades de los logaritmos se obtiene:

Rat) | e
T:(100)|n _\Mrat) :100M
1+at1 _1 (Z(t1—t0)
1+at,
Y puesto que la diferencia (f,—f)=100°C, entonces la

temperatura absoluta utilizando gas ideal como sustancia
termométrica se expresa como:

T=141t-27316+t

24

De donde se concluye que en el cero absoluto: T=0 K y en la
escala Celsius esta temperatura corresponde a 273,12 °C. Esta
conclusiéon lleva implicita también la afirmacién de que en
las escalas Celsius y Kelvin las dimensiones en las escalas
correspondientes son iguales.

1. 7 Relacion entre las ecuaciones caloricas y
térmicas de estado

Para obtener los valores de las magnitudes termodinamicas se
necesitan las ecuaciones térmicas y caléricas de cada sistema.

89



‘ Segunda ley de la Termodinamica /I

Estas ecuaciones se obtienen o por vias experimentales o por
medio de los métodos de la Fisica Estadistica. Pero a partir de
la segunda ley de la termodinamica se obtuvo anteriormente
la relacion entre dichas ecuaciones [I1.3], que en algunos casos
permite encontrar una de ellas conociendo la otra, y que es de
una importancia fundamental para la termodinimica, esta

relacion:
(&) =|(&), 7] 1

Esta ecuaciéon que fue obtenida para sistemas simples,
considerando una sola fuerza generalizada P y una sola
coordenada generalizada V, puede facilmente ser generalizada
para el caso en que existan mas de una fuerza y una coordenada
generalizadas, pero, ademas, simplifica el calculo de las
variaciones de entropia, asi: si en la ecuacién fundamental de la
termodindmica para gases y procesos reversibles:

45— U +TPdv
Se sustituye el diferencial de la funcién de estado caldrica

representada como:

u=uv,n = dU=(g\L;)TdV+(g‘7J.)VdT

Y ademas se sustituyela ecuacion [I1.3], el diferencial de entropia
se expresa como:
()1,
oT)vy T\0T )y

Y por dltimo paso se tiene en cuenta que para los sistemas
simplesla derivada parcial dela energiainterna conrespectoaT,
con a=cte. es igual ala capacidad calorifica a volumen constante
(Cv), el calculo de la variacién de entropia se reduce a la solucién
dela ecuacion:

oT
d5= (apj av+c, L
oT)y T
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Para lo cual se necesita solamente la ecuacién de estado térmica

del sistema en cuestién.
La ecuacion [I1.3] facilita otros muchos calculos, por ejemplo,

el de GG, . Efectivamente, a partir de la primera ley de la
termodinamica para sistemas simples, se obtuvo la ecuacién:

R 1 )

Sustituyendo la ecuacién [I1.3] en esta expresion se obtiene:

¢ =T/CB) (QL

G-G=T\F) (&, 17

Conlacual se obtienelarelacion entre las capacidades calorificas
de una manera mucho mis sencilla, ademas de que solamente se

necesita de la ecuacién térmica de estado.
Otra forma de determinar la relacién entre las capacidades

calorificas a presion y a volumen constante (C - C)) se obtiene si
se conocen los valores de los coeficientes de expansion isobarica
y de compresion isotérmica. En efecto, si se tienen:

El coeficiente de expansidn isobarica: a :i(ﬂ)
y\aT/s
y el coeficiente de compresion isotérmica: /3:——1(6—\/)
V\oP);

donde V_ es el volumen de partida del sistema en cada proceso.
Utilizando la respuesta de uno de los problemas del primer

, oV (oP) (oT
capitulo : — | |=]|=| =-1
oT ).\ oV ).\ 6P ),

y colocando en esta identidad las definiciones de los coeficientes
anteriores asi:

%) = () (3«
(aP)T Oﬂj aVT _\éﬂ’ aTP 00!

se obtiene:
it
ﬂT oT v
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Lo que sustituido en [//.7] conduce a la relacién:
_C = Tl(a_V)
G-G=T5ar),
Y por ltimo, utilizando la definicién de o se llega a la relacién:
2
G-G =Ty [118]

Resultado que ratifica la importancia de la ecuacion [II.3]
porque, ademdas de demostrar la dependencia funcional de
las derivadas parciales de las funciones de estado térmica y
calérica, facilita muchos calculos para los sistemas simples
donde P=P(V,T). Algunos autores llaman a esta ecuacion la
identidad fundamental de la termodindmica, en este contexto
se prefiere considerarla como una identidad importante para

no confundirla con la ecuacién que unifica matematicamente el
primer principio de la termodinamica con el segundo.

Se ha insistido en el calculo de la relaciéon Cp-Cv, por varios
métodos y esto no es casual, sino que responde a la importancia
que estas magnitudes tienen en la fisica y en la quimica. En la
actualidad Cp y Cv sirven para determinar nuevas propiedades
de los sistemas fisicos, e incluso para precisar la existencia de
nuevos elementos.

La Ecuacion [I1.8], que ofrece una relacion entre las capacidades
calorificas a partir de los coeficientes de expansién y de
compresiéon permite ademais asegurar que la capacidad
calorifica a presion constante es siempre mayor que a volumen
constante, puesto que, si Cp fuera menor que Cv, entonces la
relacion Cp-Cv tendria que ser negativa, lo que es imposible
porque el coeficiente de compresion (o) esta elevado al
cuadrado, T es siempre positiva y Vo no puede ser negativa.
Porultimo,yamaneradeejemplo, se pouede utilizarlaexpresion
[11.3], para hallar la ecuacion de estado caldrica para el gas ideal
y para el gas de Van der Waals a partir de sus correspondientes
ecuaciones de estado térmicas.
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Para el gas ideal: utilizando PV =RT como su ecuacién de estado,
do, se hallala derivada parcial de P con respecto a V, se sustituye

en [11.3]:
oP) _|(aU
T(ar)v [(av)ﬁp }

y se obtiene:

B_(w)T+B N (5_U)T:0

v \ov); VvV oV

Considerando que en general la ecuacion calérica de estado
puede expresarse como U=U(V,T); se puede escribir:

_(oU ou
dU‘(aT)VdT+(aV)TdV

Recordando que (i’—#) = (g—sj.)v =G,, seobtiene:

dU=Cdl = U=GT+{,
Que es la ecuacion térmica de estado del gas ideal.

Para el gas de Van der Waals:
La ecuacidn de estado térmica segiin el modelo de Waals para un
mol de gas es:
& (P+%)(V—b):RT
%
Donde a y b son respectivamente las correcciones realizadas
por Van der Waals a la presion P, y al volumen V. Utilizando la

ecuacién [I1.3]:
55 (3,
oT ), ov ),

Ahora se despeja P de la ecuacidn de estado térmica de Van der
Waal se obtiene: __RT __a

(V-b) V*
Y se realiza la derivada parcial de P con respecto a T:

(5.
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Sustituyendo esta derivada y P en la identidad [I1.3] queda:

(m) _a
vy V
Sustituyendo este valor,y la conocida relacién;
13-
[59), (%), ¢
En el diferencial total de la energia interna:

_(aU ou
dU‘(dT)Vd“(dV)TdV

Se obtiene:
dU = C,dT +—dV
V

Que integrada es la ecuacion de estado térmica de los gases
segiin el modelo de Van der Waals:

U=C,AT-2+U,
v

La cual ha sido obtenida a partir de la ecuacién de estado térmica
ylarelacion [I1.3]. En esta expresion se distinguen dos términos:
el primero se corresponde con la energia del sistema atribuido
al movimiento térmico de cada una de las particulas y el segundo
corresponde a la energia debida a la interaccion del sistema con
el medio, lo que en mecanica se conocié como energia potencial.

I1. 8 Enunciado de segundaley de la
Termodinamica segiin Carnot

La primera ley de la termodinamica establece la relacion
cuantitativa segiin la cual los sistemas intercambian energia, y
ademas la relacién cualitativa de la conservacion de la energia
para los sistemas que experimentan cualquier cambio, pero
no permite asegurar si un proceso puede o no producirse, en
correspondencia con los requisitos que la naturaleza le pueda
imponer. Esta limitacién de la primera ley queda resuelta con
la aparicion de la funcién de estado denominada entropia, que
se convierte en la magnitud mediante la cual se puede predecir
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el sentido en que la naturaleza permite que se produzcan los
cambios en los estados de los sistemas termodinamicos. De esta
manera, la segunda ley garantiza lo que ya predice la primera,
que la energia tiene calidad ademas de cantidad. La segunda ley
es para los ingenieros y cientificos la inica manera de valorar
la calidad de la energia prescribiendo las formas en que ésta
se transforma y prediciendo la mejor manera en que estas
transformaciones se produzcan evitando el detrimento de la
naturaleza.

La tesis inicial de la segunda ley, “no es posible convertir toda la
energia que un sistema recibe, en trabajo til”, se desprende de
laprimera, yalavez, es sucomplemento fundamental cuando se
analiza la viabilidad de cualquier proceso.

La segunda ley de la termodinamica, como se ha presentado
hasta el momento, surge de las ideas iniciales del francés Sadi
Carnot (1796-1832), publicadas en 1824 en la obra “Reflexiones
sobre la potencia motriz del fuego y sobre las maquinas adecuadas
paradesarrollar esta potencia”. Esta obra fue revitalizada diez afios
mas tarde por el también francés Emile Clayperon, y a partir de
entonces se convirtid en el punto de partida para los estudios de
Rudolf Clausius en Alemania y Lord Kelvin (William Thomson)
en el Reino Unido.

Los planteamientos de Carnot fueron muy novedosos y
originales, la historia no recoge datos importantes de estudios
de Termodindmica antes de su publicacion.

La segunda ley de la Termodinamica, aparece en la literatura

especializada de tres formas que pueden parecer diferentes,

pero son equivalentes:

« Enunciado de Kelvin-Plank: “Es imposible construir una
maquina que opere ciclicamente cuyo tnico efecto sea absorber
calor de una fuente de temperatura y convertirlo totalmente en
energia capaz de realizar trabajo”.

« Enunciado de Clausius: “Es imposible construir una maquina
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que opere en un ciclo cuyo iinico efecto sea transferir calor desde una
fuente de baja temperatura a otra de temperatura mayor”.
Un tercer enunciado, que histéricamente marco el inicio de los
estudios de Termodindmica, fue publicado por Sadi Carnot, a
partir de tres ideas basicas:
1. Los ciclos termodinamicos (las maquinas ciclicas).
2. La relacion entre trabajo realizado por una maquina y la energia
recibida de una fuente caliente.
3. Ladefinicion de procesos reversibles.
Los procesos ciclicos son los que se producen en un sistema
termodinamico cuando regresa a su estado inicial, tal y como se
ha descrito desde el primer capitulo.
Los procesos reversibles son descritos por Carnot, —aunque es una
idea un poco simple de tales procesos—, como aquellos que una
vez realizados, pueden volver a su estado inicial retomando cada uno
de los estados alcanzados en el proceso directo. Considerando estos
dos aspectos, una maquina térmica es cualquier mecanismo que
opera continuamente o ciclicamente y transfiere una parte de la
energia recibida en forma de calor de una fuente a temperatura

alta a otra fuente (generalmente el medio ambiente) a
temperatura mas baja.

Carnot propuso un ciclo reversible con cuatro procesos, dos
isotérmicos y dos adiabaticos, y partiendo de ellos enuncié la
segunda ley asi:

« Enunciado de Carnot:

“Cualquiermaquinaciclicaqueconviertaenergiarecibidaen
formadecalorentrabajo,tendradunrendimientomenorqueuna
quefuncioneenuncicloutilizandodosprocesosisotérmicosydos

adiabaticos”

En la figura se muestra un esquema de un ciclo de Carnot en
un diagrama PV: proceso 1-2; el sistema realiza un trabajo de
expansion isotérmica, en contacto con un foco caliente a Ti,
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recibiendo una cantidad de energia Qi en forma de calor;
proceso 2-3; el sistema se sigue expandiendo realizando trabajo
adiabaticamente sin recibir ni entregar energia en forma de
calor; proceso 3-4; el sistema realiza un trabajo de compresién,

Sale Q T

/

s
- -
N
/
~

Vi
Figura II.1

isotérmicamente, entregindole energia en forma de calor
Q2 al medio; proceso 4-1; el sistema regresa a su estado inicial
realizando un trabajo adiabatico sin recibir ni entregar energia
en forma de calor.

Los ciclos reversibles no pueden alcanzarse en la practica debido
a que las irreversibilidades asociadas con cada proceso no
pueden eliminarse. Sin embargo, los ciclos reversibles brindan
limites superiores en el rendimiento de los ciclos reales.

Si la maquina recibe energia de una fuente a temperatura alta,
realiza cierto trabajo y entrega la energia que no puede utilizar
a una fuente a temperatura baja, se llama maquina térmica. Si
la funcién de la maquina es extraer energia en forma de calor
de una fuente a temperatura baja, bajando todavia mais la
temperatura, y realizando un trabajo para entregar esa energia
auna fuente a temperatura alta, se llama maquina frigorifica.
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Las maquinas térmicas y las frigorificas que trabajan en ciclos
reversibles son modelos segtin los cuales ninguna maquina real
podria alcanzar un rendimiento mayor. Los ciclos reversibles
sirven también como puntos de partida en el desarrollo de los
ciclos realesy se modifican segiin se necesite para cubrir ciertos
requerimientos.

De acuerdo con el enunciado de Carnot la eficiencia de una
maquina térmica en general se determina como el trabajo neto
realizado por la maquina, dividido entre la energia en forma de
calor recibida del exterior por el mecanismo; en simbolos:

W,

_ nefo
"Q
edbido
Como el trabajo neto realizado por la maquina, de acuerdo con
el primer principio de la termodinamica, es igual a la cantidad

de energia en forma de calor recibida, menos la cantidad de

energia que se le entrega al medio: (W, =Q,—Q,), sustituyendo
en la expresion anterior se obtiene:

— QR_ Qc = 1_%

V7Q T7Q

R R
Uno de los logros fundamentales de Carnot fue descubrir que
la eficiencia de una maquina térmica no depende del tipo
de gas con que se realice la conversion de cierta cantidad de
energia en forma de calor en trabajo, sino de la relacién entre
las temperaturas de los focos, lo que puede demostrarse asi: por
comodidad se toma el sistema como un gas ideal. En el primer
proceso de expansion isotérmica a T1, de acuerdo con el primer
principio de la termodinamica, el calor que recibe la maquina
esigual al trabajo que esta realiza cuando el sistema se expande

del volumen V1 al volumen V2 con V2>V1:
V

_2

V

1

Q.= W=FRTn

Durante el segundo proceso, el sistema no recibe ni entrega
energia en forma de calor, por ser una expansion adiabatica,
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el sistema pasa de la temperatura T1 y el volumen V2, a la
temperatura T2 y al volumen V3, con T1>T2 y V3>V2; luego de
acuerdo con la ecuacion de la adiabata de Pouisson, se puede
plantear:

7-1
TV =T,V;" De donde se obtiene que: /i _ (E]
L, %

2

El tercer proceso es una compresion isotérmica, el sistema
entrega cierta cantidad de energia en forma de calor —Qc, que
en virtud del primer principio de la termodinamica es igual al
trabajo que realiza (negativo):

~Q,=W=RFin

v
Y

El cuarto proceso es también adiabatico, pero de compresion, el
sistema retorna al volumen inicial V1y a la temperatura inicial
T1, por lo tanto, se cumple que:

B =Tv

De donde también se obtiene:

T _(vY"
T,~\”,

Comparando esta ecuacion con la del proceso adiabatico de
expansion se llega a las siguientes ecuaciones:

vllu ans iente'-—ﬁ— EH
vy ) Y PTOmSeeTE Ty

Como el calor cedido es negativo, si se multiplica por -1en ambos
miembros la expresion del calor cedido se puede expresar como:

% %
\/

Qc: V‘é:_R-,z-In V2

=RTIn

Y sustituyendo la expresion de este calor cedido y la del calor
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recibido en la definicion del rendimiento de una maquina

térmica se obtiene:

Lo que confirma la tesis de que el rendimiento de una maquina

que funcione con un ciclo de Carnot no depende de la cantidad
de energia que se reciba ni de la que se desaprovecha, y que
tampoco depende del sistema que realice el trabajo, sino
de la temperatura de los focos, mientras mas grande sea la
diferencia entre las temperaturas mayor sera la eficiencia, y por
lo tanto mejor el rendimiento. T2 no puede ser cero, porque la
temperatura absoluta no puede alcanzar el cero y T1 no puede ser
infinita porque ningin sistema fisico alcanza una temperatura
infinita.

1. 9 Equivalencia de los enunciados de la
segunda ley de la Termodiniamica

A partir de la definicién del rendimiento de una maquina
térmica segun un ciclo de Carnot, lo cual se corresponde con el
enunciado de la segunda ley de la termodinamica realizado por
Carnot, se puede llegar a los enunciados de Kelvin-Planck y de
Clausius, paraellose partedelarelacién obtenidaanteriormente:

Q_4_ %
Q. T
De la cual por una simple comparacion de términos se puede
establecer que:
y-1
£= 14 Y por lo tanto: &:&
N L, T

Se debe recordar que Qc es la energia en forma de calor
que cede el sistema en el segundo proceso isotérmico a
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temperatura T2, esa cantidad de energia es igual a la que
recibe el sistema en forma de trabajo en dicho proceso,
por lo tanto, es negativa, y al primer término se le puede
asociar un signo negativo, lo que permite asegurar que:
(%4%:0

2 1
Expresion que puede escribirse también de la siguiente forma:
i1

Este resultado puede generalizarse para cualquier ciclo
reversible; entonces, si se considera cada elemento de ciclo
reversible formado porlos cuatro procesos que componen el ciclo
de Carnot, se tendrian infinitos ciclos infinitesimales de Carnot,
y en el limite, el resultado anterior se puede escribir como:

j 290

Cido-rev

Expresion valida para procesos reversibles y cuasiestacionarios,
pero silos procesos son irreversibles, entonces se cumpliria que:

Q_
7T

2 1
Volviendo a consierar el signo negativo:

—R<& = %+&<0

'L L1
Y consecuentemente:

oQ
?<O

Cido-ir
Y si se unifican los dos tltimos resultados se llega a la relacion:

Que no es mas que la desigualdad de Clausius, a la cual se ha
llegado a partir del enunciado de Carnot de la segunda ley de la
Termodinamica, lo que demuestra que ambos enunciados son
equivalentes.
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1110 Limites de aplicabilidad de la segunda ley
de la termodinamica

En losinicios de laTermodinamica lasegunda ley permitié
explicar elcomportamientonaturaldelosfenémenosrelacionados
con el movimiento térmico. Pero, segin fueron realizandose
nuevos descubrimientos cientificos, esta ley fue abordada
para explicar una amplia variedad de fenémenos que no estan
relacionados directamente con el movimiento térmico, sino en
general con cualquier tipo de movimiento material, entendiendo
por movimiento cualquier proceso que se produzcaen el universo
relacionado con cuerpos o campos, siempre que dichos procesos
involucren transformacion de energia de un tipo en otro.
Es la segunda ley de la Termodinamica la que establece la
diferencia esencial entre las dos Ginicas formas de intercambio
de energia, denominadas desde sus origenes trabajo y calor,
aunque inicialmente no fueron adecuadamente interpretadas.
Esta diferencia, considerada como la tesis fundamental de
la segunda ley de la Termodinamica, propicié la aparicién
del parametro de estado entropia y a partir de él explicar
la tendencia que poseen todos los sistemas de evolucionar
de forma natural hacia estados de mayor desorden, lo
que se mide con el consiguiente aumento de entropia.
A estas afirmaciones se pudo llegar asumiendo que los sistemas
debian estar constituidos por un niimero grande pero no infinito
de elementos, para poder garantizar que cada uno de los estados
pueda determinarse a partir del calculo de la probabilidad de
existencia de cada uno de ellos. Si el sistema consta de pocos
elementosoparticulaslasfluctuacionesenlosvaloresdecadauno
de los parametros que componen al sistema pueden alcanzar los
mismos valores que las magnitudes medidas, y si estd compuesto
por un nudmero infinito de elementos todos los estados son
equiprobables, y ademads, tanto para los sistemas con pequefio
numero de particulas, como para los formados por un niimero
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infinito de éstos, las magnitudes trabajo y calor, temperatura y
todos los parametros termodindmicos dejan de tener sentido.
El razonamiento anterior conduce a la afirmacién de que la
segunda ley de la termodindmica no es utilizable para analizar
el comportamiento termodindmico de los micro sistemas.
Intentar utilizarlaley del aumento de la entropia para explicarla
evolucion del universo conduce a la “teoria de la muerte térmica
del universo”, formulada por Clausius y desmentida por sus
sucesores y contemporaneos. Segin Clausius, la energia del
mundo permanece constante mientras que la entropia tiende
a un maximo. Esto significa que mas tarde o mas temprano
alcanzard el estado de equilibrio, entonces todos los procesos
cesaran, las temperaturas seran iguales, todos los demas
parametros también se igualaran y no habra causas capaces de
producirninginprocesoyporlotantocesariantodosloscambios.
La teoria de la “muerte térmica del universo” fue desmentida
a con el siguiente razonamiento: si el universo llegase a su
muerte térmica habria perdido toda la energia que posee, lo
que viola la ley de conservacidn y transformacion de la energia.

11.11 Problemas resueltos

Compruebe que la entropia aumenta cuando se mezclan iguales cantidades de agua fria y
caliente hasta que las temperaturas se igualan.

Solucion:

Puesto que se mezclan iguales cantidades de agua a temperaturas T, ¥ T, con 1> T
cuando se llega al equilibrio el sistema compuesto por la suma de las masas de agua alcanza
una temperatura T, de modo que, de acuerdo con el postulado cero de la Termodinamica
L<T<T,

La cantidad de energia en forma de calor que gana el agua “fria” es: Q=mQT-T,) [1]
La cantidad de energia en forma de calor que cede el agua “caliente” es: Q=mQ(T-T,) [2]
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Teniendo en cuenta que las cantidades de energia son iguales en magnitud, pero la cedida por
el agua caliente es negativa, al sumar las ecuaciones [1] y [2] se obtiene:

0=mQT-T,) +mqT-T)
Dividiendo toda la ecuacién entre mC se obtiene:
0=T-T, +T-T, = T=

Resultado que era de esperarse por ser las masas iguales. (Aqui no se esté promediando la
temperatura). Utilizando la expresion para la determinacién de la variacion de entropiay
considerando la propiedad de aditividad de este parametro, se puede escribir:

2 T T
QZ mCJ‘&_FmCJ‘&
Al T T z T

h+5

Sustituyendo los valores obtenidos de Q y de T, queda la expresion:

T T
Aszmcjd—T+mcjd—T an T2t
T 4T 2

De donde se obtiene:

i+7

i+7

—In|T|+In

AS= mC{In

-

Y arreglando: ,
T+T
AS=mCIn (7+2) >0
41%

Que la variacion de entropia es positiva en este proceso, o lo que es lo mismo, que la entropia
aumenta, viene dado porque el argumento del logaritmo es mayor que la unidad, lo que se
puede comprobar demostrando que el numerador es mayor que el denominador: si el nume-
rador es mayor que el denominador, entonces se cumplira que:

(T+3) -4TL>0 = T2+2T5+ F-4T5>0
De donde:
T2 2T+ T2>0 ypor lotanto: (T-T) >0

Quedando demostrado que la entropia aumenta en este caso, comprobandose que este proce-
so puede ocurrir espontineamente como realmente se realiza .
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Dos vasijas iguales estan unidas por un tubo con una llave intermedia entre ellas. Las vasijas
contienen gases ideales a diferentes presione, y estan aisladas del medio para evitar intercam-
bio de energia con éste. Si se abre la llave, los gases se mezclan y transcurrido un breve tiempo
la mezcla alcanza la misma presion. Demostrar que en este caso la entropia aumenta.
Solucion:
Como los recipientes son iguales, los volimenes iniciales de los gases seran iguales, y se pue-
den designar por V, y V3, (V4 =Vp). El gas que contienen los recipientes es ideal, por lo tanto, se
debe utilizar la relacion:
PV =RT
Para comprobar que la entropia aumenta en este caso, se debe utilizar la ecuacion fundamen-
tal de la Termodinamica y ha de resolverse la integral:
2
as=[=F [T, [ pdV
Elestado1serefiere alos gasesenlos rec1p1entes iniciales y el estado 2 cuando se han mezclado
y tienen un volumen comun V. La segunda integral se refiere al trabajo que realiza cada gas,
como el que realiza uno de ellos es igual al que ha de realizar el otro, pero de signo contrario,
porque la energia en el proceso se conserva, entonces dicha integral se anula; por lo tanto, para
hallar Ia variacién de entropia basta con resolver la integral: |

AS= j—dT

Como se desconocen las temperaturas, pero se sabe que los gases pasan de presiones Pay Pz a
una presion final P, se puede expresar esta integral en funcion de las presiones:

P P
7] T B T

Despajando T de la la ecuacion de estado para los gases ideales:

T=

Derivando T con respecto a P, sustituyendo Vy arreglando se llega a la expresion:

ar_gor
T P

Cuyo resultado puede sustituirse en las inte rales anterlores para obtener:

R
d

AS=CV|

Y para resolverlas solamente se debe encontrar el Valor de P en funcidn de las presiones inicia-
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les P4y Ps. Si el lector analiza detenidamente el proceso, puede concluir que la presion final P
es la semisuma de las presiones iniciales, pero se puede demostrar rapidamente asi: la ener-
gia de los sistemas se conserva en este proceso. La energia interna del recipiente A mas la del
recipiente B antes de producirse el proceso tiene que ser igual a la energia interna después de
realizado el proceso, todo esto se expresa matematicamente asi:

Energia interna del recipiente A:

Energia interna del recipiente B:

Energia interna total antes de que se mezclen:

Energia interna total después que se mezclan los gases:

A2v)

U-oT-o/2%_RY%_RY
A R R y-1
Cv
U-om=o/2%_BY%_RY%
? R R y-1
oY
U,.=UA+UB=V—(P‘7‘+':B)

U=

y-1

Como la energia interna inicial es igual a la energia interna final, se pueden igualar U =U.de
cuya operacion se deriva directamente que

P

_GB+R

Sustituyendo este valor de la presion en la ecuacion para determinar la variacion de entropia

se obtiene:
P P
as=of [ L1 [P [ gondep- 2215
7] P B P
Integrando: pip PP
AS = Cv(ln Za¥p —ln|PA|]+Cv Inf-4" 2 —ln|PB|J
y arreglando:
2
P+R
as=of itz | of inf2t B | InM
7 2R 2R

El argumento del logaritmo es positivo, porque el numerador es mayor que el denominador,
lo que puede asegurarse por la demostracion realizada en el primer problema, por lo tanto, el
logaritmo es positivo y la entropia aumenta en este proceso.
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Expliqueporquéunaadiabatanopuedecortarseconotra.(Sellamaadiabataalacurvaquerepresentaun
procesoadiabatico,procesoduranteelcuallaentropianocambiadevalor,permanececonstante).
Solucion:
Puestoquelaentropiapermanececonstantealolargodeunaadiabata,entonceslaintercepciéndedosadia-
batassignificariaqueexistendosfuncionesdeentropiaparacaracterizaraunmismosistema,yestocon-
tradice la definicién de entropia, por lo tanto, dos adiabatas no pueden cortarse.

Demostrar que, si un sistema gaseoso posee una funcion térmica de estado en que la presion es
una funcion lineal de la temperatura, entonces para dicho sistema Cv no depende del volumen.
Solucion:
De la ecuacién fundamental de la termodindmica se sabe que:
Y, F
T T

Considerando que la energia interna puede tener una dependencia funcional U=U(V,T), su
diferencial total se expresa como:

aU= ou dV+ oy dT
oV or

Teniendo en cuenta que la parcial de U con respecto a T es Cv, y sustituyendo en la ecuacién

fundamental, se obtiene:
as=2[2Y) s plav+odl
T|\ oV ), T

Si se sustituye en esta ecuacion, la identidad [IL.3]:
oT), oV );

aS= P dV+Cv£
oT ), T

La ecuacion anterior queda asi:

Desarrollando el diferencial de la entropia considerando que S=§V,T), se obtiene:

as=[ 23 a7+ [ 25 v
oT oV
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Sustituyendo este diferencial de entropia en la ecuacién anterior:
a—S ar+ 8_8 av= ﬂa dV+C,\/£
oT oV oT ), T
Comparando miembro a miembro se puede asegurar que:
s\ o, (28 (o
oT T oV oT ),

Suponiendo que la entropia es una funcion continua con derivadas parciales continuas hasta
el segundo orden se debe cumplir que:

o’S \_( &S
aToVv ) | aveT
o Cv 6(6P

Y por lo tanto: ———=——| —
por lo tanto av T 8_,_ a_,_

2
ﬂj =de > ﬂj =0 :>i Q/ =0
oT), oT v\ T

Lo que demuestra que Cv no depende de V.

j ; pero si P es una funcion lineal de T, entonces:

Un mol de gas ideal realiza un proceso politrépico cuando cambia de T1 a T2. Hallar el incre-
mento de la entropia en funcién de Cp, Cv, T1, T2 y n.

Solucion:
Se llama proceso politrépico al que se produce manteniendo constante la constante n, donde
n se definié como: [ G- CJ

n=-—-_
c-C

C es la capacidad calorifica de cualquier sistema, C,, la capoacidad calorifica a volumen cons-
tantey C, la capacidad calorifica a presién constante. Cuando el proceso politrépico se realiza
de modo que C=0, entonces:

C

__P_ . 3120
= c_ 7 Y al proceso se le denomina adiabitico.

v
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Y en general, para los gases ideales un proceso politrépico cumple con la ecuacién:

n
PV =de
Con estos datos, se puede hallar la variacién de la entropia, partiendo de su propia definicién
para un proceso reversible cuasiestacionario integrando la relacién:

dS= sQ
T
Multiplicando y dividiendo el segundo miembro por dT, se obtiene:
dS= Cd—T
T
Lo que integrando permite escribir:
T

2

AS=CIn

1

Pero en el problema se exige poner el resultado en funcion de las capacidades calorificasy de n,
entonces, despejando C de la definicién del coeficiente politrdpico se obtiene:

. . (1-n) i .
Sustituyendo este valor de C en la integral anterior, se puede escribir la variacion de entropia
como:

AS:M"\ £
(1=n) |7

- J

Que es la respuesta buscada.

11.10 Preguntas y problemas propuestos

1. Enuncie la segunda ley de la Termodindmica utilizando los siguientes términos:
a) Movil perpetuo de segunda especie.
b) Compensacién.
c) Entropia.

¢A qué se llama compensacién en Termodinamica?
sPorquépuedeasegurarsequeelconceptodeentropiasurgecomouna‘“necesidad’delasegundaley
de la Termodinamica?

Expliquequésonlosprocesosreversiblesylosirreversibles. Definirprocesoreversibleeirreversible
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11.10 Preguntas 'y problemas propuestos

5. Apartirdelconceptodecompensacion,demuestrequeparaunprocesociclicocuasiestatico:

oQ
AS=[[—=0
T
6. ; Esposiblealgun proceso en el cual lavariaciéon de entropia sea diferente de cero?
7.Escribirlaecuacionfundamentaldelatermodinamicaparaprocesoscuasiestacionarios.
8. ;Porquélavariaciondeentropiaesunamedidadelairreversibilidaddelosprocesos?
9. Demuestre que para los procesos no estaticos:

as-[22
T

10. SepuedeasegurarqueparalosprocesoscuasiestaticosciclicoslaigualdaddeClausius
eslaexpresionmatematicadelasegundaleydelaTermodinamica, ;puedeasegurarselo
mismo para la desigualdad de Clausius y los procesos no estacionarios?

11. Escribalaidentidaddiferencialqueexisteentrelasecuacionesdeestadotérmicasylas
caldricas. jPor qué es importante esta expresion?

12. Encuentre la variacién de entropia en una expansioén isotérmica para:

a) Un gas ideal.
b) Un gas de Van der Waals.

13. Hallar la relacién Cp-Cv para un gas de Van der Waals.

14. Encontrarunaexpresibonmatematicaquepermitadeterminarlavariaciondeentropia
paraungasdeVanderWaalsyqueapartirdeellaseobtengaotraecuaciénconlacualse
pueda hallar la variacion de presién para una transformacion adiabatica.

15. ProponerdosprocesosenundiagramaPVdemodoquesepuedacomprobarquelavariacion
deentropianodependedelcaminorecorridosinodelospuntosinicialesyfinalesdedichos
procesos.

16. SeandoscuerposencontactotérmicocontemperaturasT 1yT2,demuestrequeelcalorfluye
espontaneamente del cuerpo de mayor al de menor temperatura.

17. RepresentarendiagramasPVtresprocesosquepuedenocurrirespontdneamenteytresque
no pueden ocurrir espontaneamente. Justificar la respuesta.




CAPITULO I

Potenciales termodinamicos

;Qué debes
aprender?

Intruduccion.

1

2. Potencial energia interna. ;Quéesun potena’a[

3. Potencial de Helmholtz. termodinimico?

4. Potendcial de Gibbs.

5. Potencial entalpia. ;Paraquése utilizan los po-
6. Ecuaciones de Gibbs-Helmholtz. tenciales termodinimicos?

;Por qué son importantes
los potenciales
termodinimicos?

;Como se interpreta cada
potencial?
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Potenciales termodinamicos

J

.1 Introduccion
La interpretacion de algunos fenémenos que se producen en la
naturaleza y la solucién de problemas que involucren procesos
de intercambio de energia de un sistema con otro, requieren
del conocimiento y dominio del primero y segundo principios
de la termodinamica, ademas de otras importantes magnitudes
conocidas como potenciales termodinamicos y de la relacién
entre ellas.
En general, el término “potencial” siempre esta relacionado con
la posibilidad que tiene un cuerpo o un sistema de entregar al
medio o a otro sistema cierta cantidad de energia. Esta idea
primaria de potencial crea la necesidad de conocer cuiles son
estos potenciales, y ademas cudles son las relaciones generales y
particulares que existen entre uno y otro.
El estudio de los potenciales termodinamicos y las relaciones
entre ellos ha permitido el sistematico desarrollo de Ila
Termodinimica como ciencia, porque a través de estas
magnitudes y sus relaciones es posible determinar, antes de
que se produzca un fendmeno, si el mismo podra realizarse
espontaneamente, partiendo de la energia propia del sistema o
si es que necesitara energia externa para realizarse.
Los contenidos de este capitulo son imprescindibles para
poder abordar la solucion de problemas desde un enfoque
termodinamico.
El estudio de los potenciales termodinidmicos y las relaciones
entre ellos ha permitido el sistematico desarrollo de la
Termodinamica como ciencia, porque a través de estas
magnitudes y sus relaciones es posible determinar, antes de
que se produzca un fendémeno, si el mismo podra realizarse
espontaneamente, partiendo de la energia propia del sistema o
si es que necesitara energia externa para realizarse.
Los contenidos de este capitulo son imprescindibles para
poder abordar la solucion de problemas desde un enfoque
termodinamico.
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En termodindmica existen dos métodos de analisis: el método
de los ciclos y el método de los potenciales termodinamicos.
El método de los ciclos consiste en escoger un proceso ideal
reversible y analizar los resultados que arrojan la utilizacién en
dicho proceso de la primera y segunda ley de la termodindmica,
con lo que en general puede conocerse el comportamiento del
sistema al comunicarle energia en forma de calor o de trabajo,
pero no siempre este método es facil de aplicar.
El método de los potenciales termodinimicos reside en
encontrar paraun sistema dado, bajo determinadas condiciones,
una funcién denominada potencial termodinamico, Ila
variacion de la cual sea un diferencial total, de tal manera que
el conocimiento explicito de esta funcién permita encontrar
las ecuaciones térmicas y caldricas de dicho sistema. Este es
un método totalmente analitico y fue desarrollado por Gibbs
en las postrimerias del siglo XIX, basindose en la ecuacién
fundamental de la termodinimica, la que para procesos
reversibles cuasiestaticos en sistemas sencillos y gaseosos se
escribe como:

1dS =dU + PdV
A partir de la cual se pueden definir funciones de estado que
reciben el nombre de potenciales termodinamicos, las cuales,
reflejan de manera implicitala relacidén entre el trabajo realizado
por el sistema y la energia que utiliza el mismo para vencer la
presion exterior.
Cualquier potencialtermodinamicocontienetodalainformacién
sobre las propiedades de equilibrio del sistema de estudio.
A continuacién, se plantean los mecanismos tedricos con que
se obtienen los potenciales termodinamicos y sus dependencias
funcionales con los parimetros termodinamicos. La forma
explicita de cada potencial se obtiene por vias puramente
termodindmicas solamente para el gas ideal y para los procesos
de radiacidn en equilibrio, para otros sistemas mas complejos,
los potenciales se obtienen por vias empiricas o estadisticas.
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Para que sea menos complicado el razonamiento de la obtencién
de la dependencia funcional de los potenciales y las relaciones
fundamentales que de ellos se desprenden, en la ecuacién
fundamental se ha utilizado solamente el parimetro externo V
(volumen) y el interno P (presion).

111.2 Potencial energia interna
Para un sistema simple se puede asegurar que la energia interna
depende funcionalmente de los parametros entropia (S) y

volumen (V), asi:
U=USV)

Lo que garantiza matemdaticamente que esta funcion tiene
diferencial total, fisicamente que la energia interna es una
funcién de estado, y que puede ser expresado como:
dU:(@j dS+(@j av [I11.22]
oS )y oV Js

Arreglando la expresion de la ecuacién fundamental de la
termodinamica se obtiene:

dU=TdS-PdV [II1.2.1

Comparando [IIL.1.1] con [III.2] se obtienen las siguientes
relaciones:

oU oU
dUu=| = | dS+| = 1| dV [lll.2.2
(as)v +(5Vjs 1122

Este tipo de comparacion, muy utilizada en fisica, en quimica y
en matematicas recibe el nombre de transformacion de Legendre.
La segunda de estas ecuaciones conduce a la obtencion de la
ecuacion térmica de estado del sistema estudiado y la primera a
las propiedades caldricas.

El potencial energia interna, o la energia interna de un sistema
como se le llamoé desde el primer capitulo, esta relacionado
con el movimiento térmico del sistema, sin tener en cuenta la
energia que se utilizé para formarlo, lo que en la practica hace
poco utilizable este potencial, pero teéricamente brinda una
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informacion acabada del sistema que se estudie, este potencial

es el punto de partida para la obtencién de todos los demas.
Como el potencial energia interna es una funcién de estado
continua en S y en V, sus derivadas parciales cruzadas son

iguales, esto es:
1guales, esto es azu _ 82U
ooV oVoS

Entonces, si la primera de las ecuaciones [III.1.3] se deriva
con respecto a V y la segunda con respecto a S, por simple
comparacion se obtiene que:

&)y (B

Y como las derivadas cruzadas de la energia interna son iguales,
necesariamente se tiene que cumplir la siguiente igualdad:

(g—\T/)S =—(Z—ZJV [111.24]

A esta relacion se le conoce como primera relaciéon de Maxwell
de la Termodindmica (en matematica se conoce como relacién

de Schwarz). Para cada uno de los potenciales que se estudien
apareceran relaciones semejantes, porque son la confirmacion
necesaria para garantizar que la funcién potencial cumple la
condicion de que sus derivadas cruzadas son iguales.

De la primera de las ecuaciones [III.1.3] se obtienen las
propiedades caldricas del sistema: derivando la primera de
dichas ecuaciones con respecto a la entropia:

&)
Dividiendo y multiplicando por T en el primer miembro:

IERE )
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Considerando que T no dependa del volumen, entonces las
parciales se pueden igualar a las derivadas totales, esto es:

(ﬂ) _dt
os) ds

Esta condicion también se cumple cuando el volumen es
constante, por lo tanto, en la ecuacion anterior se puede escribir:

( Tde _(2oU
TdS oS
Ahora se puede hacer uso de la definicién de entropia:

1dS=06Q

Y la relacién anterior se escribe como:

(‘;gjv—(;uj

ES

Olo que es lo mismo:

G = T
)
oS

Lo que demuestra que conociendo el potencial energia interna
se puede hallar la propiedad calérica que se ha definido como
capacidad calorifica. De forma semejante se pueden obtener
los coeficientes de dilatacion y de compresion conociendo este

potencial.

111.3 Potencial de Helmholtz
Ademas de la energia interna y la entropia de un sistema,
existen otras magnitudes ttiles, que son combinaciones de estas
y las variables de estado. Una de ellas es la llamada funcién de
Helmbholtz F =F(T)V), (la mayoria de los textos lo tratan como
energia libre).
Sise supone que lasvariablesindependientes de unsistemasonT
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yV,laenergia interna en funcion de las variables Ty V (U=U(T,V))
no conduce a la ecuacion de estado térmico, ni proporciona las
caracteristicas caldricas del sistema; sin embargo, es posible,

a partir de la ecuacién fundamental de la termodindmica,
encontrar otra funcion que juegue enlas variables Ty V el mismo
papel que juega la energia interna en funcién de las variables S
y V que ya se ha analizado anteriormente, sea entonces cierta
funcién F, dependiente de las variables T y V [F=F(T,V)], que
cumpla con ser una funcién con diferencial total:

sz(a—F) dT+(a—Fj dv [I11.32]
oT ) \av s

Ahora, partiendo de nuevo de la ecuacion fundamental de
la termodindmica para procesos reversibles cuasiestaticos y
sistemas sencillos:

TdS=dU+PdV

Como se quiere realizar una transformaciéon de Legendre
utilizando la ecuacién [III.2.2], se debe transformar esta
ecuacién para que tenga los mismos diferenciales, para ello, se
utiliza la identidad que resulta de diferenciar la relacion TS, asi:

TdS+SdT=d(TS)

Sumando el primer miembro de esta relacién al primer miembro
de la ecuacién fundamental y consecuentemente el segundo
miembro al segundo miembro de dicha ecuacion se obtiene:

d(TS)+TdS=dU+PdV+TdS+SdT
Transponiendo algunos términos se puede escribir:
TdS—SdT-TdS=dU+PdV—-d(TS)

Olo que es lo mismo:

~SdT=d(U-TS)+PaV
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Despejando el diferencial d(U-TS):
d(U-TS)=-PdV-SdT
Haciendo F=U-TS:
dF=—-PdV-SdT [I11.31]

Lo que comparado con la ecuacion [IIL.2.2], a través de una
transformacién de Legendre, conduce a las relaciones:

SZ_(S_DV y P:—(g—\FJT [111.33

Si se conoce explicitamente la funcién F para un sistema, a través
de estasrelaciones se pueden obtener las propiedades térmicasy
caléricas del mismo. De hecho, la segunda de estas ecuaciones es
la ecuacion de estado térmico del sistema.

El potencial de Helmholtz (o energia libre del sistema) estd
relacionado con la energia maxima en forma de trabajo que
puede liberar un sistema en una transicién isotérmica entre dos
estados de equilibrio.

Como la funcién energia libre es una funcién de estado sus
segundas derivadas deben ser continuas y las cruzadas tienen
que ser iguales, de manera que si en [II1.2.3] se deriva la primera
ecuacion con respecto a V y la segunda con respecto a T se
obtiene:

(a_Sj _[ZF )y (a_P) __(2F

oV oToV ), oT oVoT

De donde se desprende, por simple comparacién, teniendo en
cuenta que las derivadas cruzadas tienen son iguales:

(S—SJT =(g—$)v [111.34]

Lo que se conoce como segunda relaciéon de Maxwell de la
Termodinamica.
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Las propiedades caldricas del sistema se obtienen a partir de
estas relaciones. En efecto, de las ecuaciones [III.2.3], si se
deriva la entropia con respecto a la temperatura con el volumen
constante se obtiene:
85
oT )y \oT? v
Pero si el volumen es constante, entonces la entropia solamente
depende en este caso de la temperatura, en simbolos S=S(T), por
lo tanto la derivada parcial con respecto a este parametro (T) es
igual ala derivada total, por lo que se puede escribir:
7))
oT )y \dT
Y por lo tanto en la expresion anterior se puede hacer el cambio:
FEs
dT oT?

Multiplicando enambos miembros porel parametro T, yteniendo

en cuenta que §Q=TdS, laidentidad anterior se puede escribir

como:
2)-(
dT ), oT?

Pero el miembro de la izquierda es la capacidad calorifica a
volumen constante, (Cy) y, por lo tanto, para un sistema del que
se conoce la expresion explicita del potencial de Helmholtz (o
energia libre del sistema) se tiene que:

c--1(2%)
oT

Se puede concluir que, si bien la primera derivada con respecto
al volumen del potencial de Helmholtz conduce a la ecuacién
térmica de estado del sistema, también la segunda derivada
de dicha funcién con respecto a la temperatura conduce a la
capacidad calorifica, o lo que es lo mismo, a las propiedades
caléricas del sistema. De igual manera se puede obtener el

119



l Potenciales termodinamicos /I

coeficiente de compresion isotérmica del sistema, definido

como: :_i(ﬂj
\,\ 6P

Entonces, si en las ecuaciones [III.2.3] se deriva la presién con

respecto al volumen a temperatura constante se obtiene:

FE
oV )t oV? T
La definicién de [ anterior también se puede escribir, tratando
las derivadas formalmente como si fueran cocientes de

diferenciales:
P (2] 1
&
LoV
Donde, sustituyendo la derivada de P con respecto a V por la
segunda derivada de la funcion de Helmohltz, se obtiene:

1

)
Vol Sy 2
V2 ).

Con lo analizado hasta aqui es posible asegurar que conociendo
la funcién de Helmholtz explicitamente: F=F(T,V), es posible
encontrartodaslaspropiedadesdelsistemafisicoal que describe.
Ahora se puede realizar un breve analisis de la interpretacién
del potencial de Helmholtz partiendo de su definicion en forma
diferencial:

dF =-SdT-PdV
De esta expresion se desprende que, para un proceso isotérmico

(dT =0), un cambio infinitesimal de la energia libre queda
solamente en funcién de la energia que recibe o entrega el
sistema, puesto que dF = —PdV .

De esta manera, cuando el trabajo lo realiza el sistema (W>0),
la variacion de energia libre es negativa, lo que indica que esta
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magnitud disminuye:
“Cuandounsistematermodinamicorealizatrabajosobreotrosistema,o
sobre el medio, la energia libre del sistema disminuye”.
Pero cuando el medio u otro sistema entrega energia al sistema
(PdV<0), entonces la energia libre es positiva, lo que indica que
el sistema aumenta su energia libre:
“Cuandounsistematermodinamicorecibeenergiadelexteriorsuenergia
libre aumenta”.
Se puede entonces concluir que en los procesos isotérmicos, la
energia libre juega el mismo papel que la energia interna de los
sistemas termodindmicos en los procesos adiabaticos.
Si se utiliza un gas ideal las ideas quedan mas claras: si en un
gas ideal se produce un proceso isotérmico la energia interna
es constante porque U=C,T+U,; si en ese proceso el volumen
disminuye, entonces PdV es negativo y el intercambio de energia
con el medio incrementa la energia libre. Si por el contrario, un
gas ideal se expansiona isotérmicamente es porque el sistema
entrega energia al medio, pero no de su energia interna porque
esta permanece constante, entonces, ;de dénde la saca para la
entrega? De su energia libre.
Para aclarar mas aun lo que significa la energia libre en un
sistema, se puede analizar el comportamiento de esta propiedad
para un proceso isotérmico-isocérico de un gas ideal. Si este
proceso se produce sin mas accion que las presiones internas del

sistema, para este caso dF sera nulo (dF =-SdT—- RV )

y la energia libre F serd constante. Pero si el intercambio de
energia se produce, entonces sera atribuido a fuerzas quimicas,
eléctricas o de otro tipo, pero no a fuerzas internas, lo que
indica que en procesos isocoricos-isotérmicos, la variacion de la
energia libre esta dada por el intercambio con el medio a través
de agentes no mecanicos, si no existen estos agentes la energia
libre permanecera constante.
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111.4 Potencial de Gibbs

Entermodindmica otra funcién importante para caracterizar las
caracteristicas fundamentales de los sistemas termodinamicos
seobtiene a partir dela dependencia funcional dela temperatura
y la presién, esta funcién fue propuesta por primera vez por
Gibbs (Josiah Willard Gibbs, New Haven, EE.UU. 1839-1903).
Gibbs desarrollé la mecanica estadistica, que con posterioridad
se reveld util para la moderna mecanica cudntica).

Gibbs propuso que existe una funcién, cuya dependencia
funcional general puede plantearse como(G=G(T,P), a partir de
la cual se desprende que:

dGz(‘a—G) dT+(@) dP [I11.42]
oT ) \oP )y

Comparando esta propuesta con una ecuacion diferencial que
tenga los mismos diferenciales dT y dP, se puede obtener la
funcién de Gibbs. Se parte de la ecuacion fundamental de la
termodinamica (combinacion de las expresiones matematicas
de la primera y segunda ley de la termodindmica para gases),
expresada en funcion del diferencial de energia:

dU=TdS-PdV

Gibbs propuso sumar a ambos miembros de esta ecuacion el

diferencial d(PV —TS), pero en el segundo miembro se suma
desarrollado, de esta forma:

dU+d(PV—TS) =TdS-PdV +(VdP+PdV -SdT - TdS)

Lo que después de eliminar los términos semejantes, y arreglar,
queda como:

d(U + PV —TS)=VdP — SdT

Haciendo Q(V,T)=U+PV —TS, llamado potencial de Gibbs,
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se obtiene:

dG=VdP-SdT  [lI1.4.1]

Comparando esta ecuacion a través de una transformacién de
Legendre, con la expresion [II1.3.2] se puede asegurar que:

(%3);_3 y (Z_SJT:V (11143

Derivando la primera de las ecuaciones [II1.3.3] con respecto a P
y la segunda con respecto a T se obtiene:

B0, @1
oToP oP )+ oPOT oT Je
Como en los casos anteriores, la funcién de Gibbs tiene

derivadas parciales continuas hasta el segundo orden, porlo que
sus derivadas parciales cruzadas deben ser iguiales, entonces se

I :
cumple que (ﬂ) :_(5_8) 1144
T \oP)sr =

A esta ecuacidn se le conoce como tercera relacién de Maxwell de

la termodinamica.

Este potencial tiene la caracteristica de que depende de los
parametros intensivos Ty P, por lo tanto es muy 1til cuando se
trabaja con sistemas que tienen masa variable.

Este potencial tiene la caracteristica de que depende de los
parametros intensivos T y P, por lo tanto, su utilizacién es muy
util en sistemas que tienen masa variable.

Como en los anteriores potenciales, conociendo explicitamente
el potencial de Gibbs, se pueden obtener todas las propiedades
térmicasy caldricas del sistema.

Para obtener las propiedades caldricas se puede partir de la
primera de las ecuaciones [I11.3.3]:

3)-
oT Jp
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Ecuacién que puede derivarse con respectoa T a P constante:
G| _ _(8_Sj
oT? T Jp
Multiplicando y dividiendo el segundo miembro por T:
°G)_ _I(G_Sj
oT? T\ 0T Jp

Teniendo en cuenta que cuando P es constante la derivada
parcial puede igualarse a la derivada total, esto es:

(25 _ss
ol Jp dT

Cambiando ToSpor TdS y TdSpor 6Qse obtiene la

capacidad calorifica a presién constante en funcién del potencial

de Gibbs: 5Q 2Q
— | =G=-T 2
dT J» oT

De forma analoga se puede obtener la expresion del coeficiente

de expansion térmica:
1(0oV
a=———
v\a7),

En funcién del potencial de Gibbs:

a__i(iGJ
o7 ).

Cuya demostracion puede ser un buen ejercicio para el lector.
Una interpretacion del potencial de Gibbs se obtiene partiendo
de la expresion:

d(U+PV-TS)= VdP-SdT
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Pero como U-TS se definié como el potencial energia libre

(F= U—TS) , entonces el potencial de Gibbs también puede
ser escrito como:

G=F+PV
Si se desarrolla el diferencial de la ecuacion se puede escribir:
AU+PV-T15= VdP—- ST
Quedando:

dG=dU+ RV + VdP-TdS- ST [111.4.9]

Utilizando ahora la ecuacién fundamental de la termodindmica
para procesos reversibles se tiene:

TdS=dU+oW = oW=TdS-dU

Sustituyendo el dU de la ecuacion [I11.3.5] y despejandolo:

dU = dG—-PdV - VdP+ TdS+ SdT
Sustituyendo este diferencial enlaanterior expresion del trabajo:

oW=RV+VdP-XJT-dG [I1]1.4.6]

Lo que permite determinar cuanto trabajo se realiza en cualquier
proceso por encima del clasico trabajo PdV, si llamamos a ese
trabajo extra SA, entonces:

oA=oW-RV

Ahora, si en [II1.3.6] se pasa el término PdV para la izquierda, se
podria escribir:

oW-PadV =VdP- &dT-dG

Y sustituyendo este trabajo en la expresion anterior se obtiene:

0A=VdP-XT-dG
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De donde se deduce que el trabajo que se realiza en cualquier
proceso isobarico-isotérmico, (independiente de la presién y
la temperatura) se atribuye a la disminucién de la “energia”
o el potencial de Gibbs del sistema. Estos procesos pueden
ocurrir en los gases ideales cuando experimentan cambios de
agregacion, bien de gas a liquido (condensacién), de sélido a gas
(sublimacién) o de gas a sélido (sublimacion inversa).

Delas expresiones halladas se desprende que dimensionalmente
el potencial de Gibbs tiene unidades de energia, por cuanto
se esta interpretando como “un trabajo”, en este caso, cierta
energia que cede el sistema a otro. El potencial de Gibbs tiene
mucha importancia en la fisica y la quimica, como se explico
anteriormente, porque depende de variables intensivas
(T y P), lo que implica que no cambia cuando se producen
transformaciones de estado de agregacion de gases a liquidos
en un sistema, y esta manifestacion de la energia (potencial de
Gibbs) no cambia cuando cambia el nimero de particulas de un
sistema, lo que permite que a partir de este potencial se pueda
obtener la densidad de probabilidad gran candnica de Gibbs.

111.5 Potencial entalpia
La entalpia fue introducida en la termocinidmica a principios
del siglo XX por el neerlandes Heike Kamerlingh Onnes
(premio Nobel de Fisica 1913 por el descubrimiento de la
superconductividad en el mercurio). Heike designé a la entalpia
con la letra H, y propuso su dependencia de las variables S y P,
asi: H=H(S,P)
Esta dependencia funcional asegura la existencia de un
diferencial total:

dH:(ﬁ) dP+(ﬁ) dS [11152]
oP Js oS Jp

A partir de esta ecuacion, debe encontrarse una funcion, que
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dependa explicitamente de las variables P y S. Esto se logra
despejando el diferencial de energia interna U de la ecuacién
fundamental de la termodindmica para procesos cuasiestaticos
en gases, asi:

dU =TdS — PdV

Si a esta igualdad se le suma en el miembro izquierdo el
diferencial d(PV) y en el derecho el equivalente desarrollado:
PdV+VdP, se obtiene:

d(U +PV)=TdS +VdP

Expresion que indica la existencia de una funcién que depende
explicitamente de las variables S y P, a partir de la cual queda
definido el potencial entalpia como:

H=U+PV
Y por consiguiente se puede escribir:

dH = TdS+ VdP [/11.5.]

Comparando [II11.4.2] con [IIl.4.1] se puede asegurar que se
cumplen las siguientes igualdades:

T:(%jp y V:@_gjs /1153

Como en los casos anteriores estas eduaciones permiten conocer
la ecuacion de estado términa y las propiedades caléricas del
sistema al que corresponde. La segunda conduce directamente
a la ecuacion térmica de estado cuando se conoce la funcién
entalpia explicitamente yla primera alas propiedades caldricas.
Si se tiene en cuenta, como para todos los potenciales, que
la entalpia, por ser en si misma una funcion de estado tiene
derivadas parciales continuas hasta el segundo orden y que las
cruzadas son iguales, derivando la primera de estas ecuaciones
con respecto a P y la segunda con respecto a S, se obtienen las

127



l Potenciales termodinamicos /I

siguientes igualdades:

&), v (5 ()
oP)s \oSP), 6S)» \oPoS)s

Y, por consiguiente, igualando las derivadas parciales:

(%;jsz(g—‘gp [111.54]

Esta ecuacion se conoce como cuarta relacion de Maxwell de la
termodinamica.

De las ecuaciones [III.4.3] se pueden obtener, de la primera las
propiedades caldricas y de la segunda las propiedades térmicas
de cualquier sistema termodindmico en funcién del potencial
entalpia. Asi, si setomala primera de estas ecuacionesy se deriva
con respecto a la entroia se obtiene:

CIRE !

Multiplicando el miembro de la izquierda por T, arriba y abajo y
teniendo en cuenta que cuando los procesos son isobaricos las
derivadas parciales con respecto a la temperatura son iguales a
las derivadas totales, se obtiene:

(e (55

Recordando que JQ=TdS, y que (5Q/dT)V=CV, e

invirtiendo formalmente toda la ecuacion se llega al resultado:

sQ) _ 1 _
“are

Lo que demuestra que las ecuaciones [III.4.3] conducen
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directamente a las propiedades caléricas, por lo que conociendo
explicitamente el potencial entalpia se tienen todas las
caracteristicas del sistema termodinamico.

El potencial entalpia también ofrece informacién precisa sobre
los procesos que ocurren en cualquier sistema, por ejemplo, de

la ecuacién:
T= (ﬁj
oS Jp

Se obtiene una relacion directa entre la energia entregada a un
sistema en forma de calor en los procesos isobaricos, esto es
asi, porque en dicha ecuacion se pueden cambiar las derivadas
parciales por totales, lo que permite escribir:

(2] = (108), (o), = (50), ()

Este resultado justifica que al potencial entalpia se le conozca
como “funcioén calor”.

No es dificil, siguiendo el mismo razonamiento que en el
potencial de Gibbs, demostrar que cuando un sistema varia su
entalpia,sedebealaentregadeenergiaalsistema(aumentandola
o disminuyéndola) por un agente externo no mecanico:

(5Q)P = (dH)Ps = 5V|40mecé1nia)

Hasta aqui se han definido y estudiado las funciones mas
importantes para describir las caracteristicas de los sistemas
termodinamicos: el potencial energia interna en funcién de
la entropia y el volumen U=U(S,V); el potencial energia libre
o potencial de Helmolthz F=F(U)Y); el potencial de Gibbs
G=G(T,P); y por ultimo el potencial entalpia H=H(S,P), pero, es
posible encontrar otros potenciales, siempre en funcién de los
datos conocidos de los sistemas, por ejemplo, se puede plantear
a la entropia como un potencial, si se encuentra una ecuacioén
que tenga a la entropia en funcién de la energia interna de un
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sistema y del volumen, seria: S=S(U, V). Si la entropia depende
de la energia interna y del volumen, entonces:

dS:(a—S) dU+(a—S) av
ou), oV ),

De manera que si se utiliza la ecuacion fundamental de la
termodindmica para procesos cuasiestacionarios en su forma
original despejando dS, se llega a la expresion:

dS=1qu+Bav
T T

Comparando estas dos ecuaciones a través de una
transformacion de Legendre, se obtiene de inmediato:

l_(a_SJ E_(a_Sj
r \av) 7 T \ar),

Ecuaciones, que como en los casos anteriores, conducen a las

relaciones:
-1 y P= 7—(6_8)
B
v

ou

De donde se pueden obtener todas las propiedades de cualquier
sistema, conociendo explicitamente esta funcion entropia.

Los potenciales estudiados, incluyendo la entropia son
funciones de estado univaluadas, la variacién de las cuales, bajo
determinadas condiciones determinan la energia que se recibe
0 se entregan por el sistema o para otros sistemas, pudiéndose
determinar el tipo de fuerzas que actian en cada caso. Para
valores constantes de cada uno de los potenciales y por supuesto
imponiendo ciertas condiciones, se obtienen valores extremos
que determinan el equilibrio del sistema al que se refieren, lo
que se obtiene utilizando el signo de desigualdad en la ecuacién

130



l Capitulo 1T )

fundamentaly arrastrandolo para cada una delas relaciones que
se han obtenido.

A continuacién, una tabla con las relaciones mas importantes
obtenidas de cada uno de los potenciales.

Tt sl Simbolos y Primeras Relaciones de
otency variables derivadas maxwell
=t
Energia as J, ar oP
. U=U(S,V) ob) _ [
interna po_ ou ov ). és ),
av ),
=0
Energia F=F(U,V) dT ), a8y _(op
libre F=U-TS p__ &F ov ), oT /),
- lav ),
=3
= - 4Tt ), és v
Gibbs G=G(T.P) — | == ==
G=U-TS+PV V= oG er ), aT J,
~ldp ),
T,[ih’]
Entalia | HOHEP) as ), | (ery _(av
ntalpia H=U+PV V_(aj] ep ). \&s ),
P s

111.6 Ecuaciones de Gibbs-Helmholtz
Gibbs fue un precursor de la Fisica Estadistica y, junto
con Helmholtz, desarrollé toda la teoria de los potenciales
termodindmicos, de la cual se ha realizado un resumen muy
apretado en este capitulo, y partiendo de las ecuaciones que se
cumplen para cada potencial, desarrollaron matematicamente
la idea de que conociendo un potencial se puede encontrar
cualquier otro. Esta es la esencia de este epigrafe, mostrar una
forma de hallar un potencial partiendo de otro previamente
conocido.
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Asi, si se inicia con el potencial energia libre:

F=U-TS

De este potencial se sabe que:

(%)
oT)y

Lo que sustituido en la expresion anterior permite escribir:

F=U+ T(a—Fj [111.61]
oT ),

Por otra parte, conociendo la definicion de potencial de Gibbs:
G=U-TS+PV

Y las relaciones que de dicho potencial se obtuvieron ecuaciones

[1I1.3.3]:
(), v (58
oT Jp oP )+

Si se despeja U del potencial de Gibbs y se sustituyen estas
expresiones se obtiene:

U=G- T(Z—?);P(Z—g)r [111.62]

Por ultimo, si se sustituye en la definicion de entalpia
H =U + PV el valor de la energia interna (U =G+TS—PV)
despejada del potencial de Gibbs, se obtiene:

H=G+TS
Y ahora, sustituyendo la relacion S= _(g—(f_’) sellegaala
P

siguiente expresion:

H=G- T(%_;jp 111163
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A las ecuaciones [IIL.6.1], [II1.6.2] y [III.6.3] que permiten
relacionar a los potenciales termodinamicos unos con otros, se
les llama ecuaciones de Gibbs-Helmholtz de la Termodinamica.
También se puede obtener F, a partir de la energia interna U,
y la funcion de Gibbs G, a partir de la entalpia H, asi, si de la
expresion [II11.6.1] se despeja Uy se multiplica toda la ecuacién

por 1/T?se obtiene:

iizli_J{QE)
7 T ToT)

D548

Entonces:
iiz_ji(Ej
? OT\T

Integrando esta ecuacién con respecto a T considerando las
demas variables constantes, se obtiene:

- 445

De cuya ecuacion se desprende el siguiente resultado:
F=-T] %dT+ ddV)

En general, la constante, que como se ha indicado, depende del

Donde:

volumen, se calcula teniendo en cuenta el teorema de Nerst,
pero en este contexto se le asocia el valor cero, sin que se pierda
generalidad.

F=-T] ‘szdT 11165

Como es de esperar, para poder realizar esta integracion se hace
necesario que la energia interna dependa exclusivamente de la
temperatura, o en su defecto, que dependa de parametros que
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permanezcan constantes en los procesos para los que se realice

la integracion.

De forma analoga, y partiendo de la ecuacion [I11.6.3], se puede
obtener una relacidn entre la entalpia y el potencial de Gibbs, a
saber:

G=-T| gdr 11166

Estas dos dltimas ecuaciones son de gran utilidad cuando
se estudia la fisica estadistica partiendo de la funcién de
distribucién de Gibbs.

Las ecuaciones de Helmholtz que relacionan a los potenciales
energia interna con la energia libre y el potencial de Gibbs con
la entalpia (I11.6.1] y [II1.6.3]) pueden ser escritas, de forma que
facilite su aplicacién en algunos procesos concretos, asi, de

[I11.6.1]: oF
F-U+ aTJ

Y si el sistema pasa isotérmicamente de un estado inicial

(U F,) a otro estado cualquiera (U,;F,), se pueden escribir
las relaciones:

oF of
F= U+T(8Tj y E= U+T(6Tj

Y por lo tanto la diferencia de estas energias libres sera:
F-E=U-U-+T S(F-F
17 =Y oTV 1 "2 )v
Lo que puede expresarse como:

8
AF=AU+ T(aT(E— 5jv

Pero la energia libre que recibe un sistema en un proceso
isotérmico reversible se determina como:

dF=—PdV=FE—F=-W
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Por lo tanto, se puede asegurar que:

W =F —F,

oW
W:Ufuz”(ar)

Lo que sustituido en la ecuacion anterior permite obtener el

Y por lo tanto:

siguiente resultado:
oW
W:q—%+(?T [111.6.7]

Expresion que permite asegurar que la diferencia de la energia
interna, en este caso la variacion negativa de la energia interna
se puede determinar experimentalmente.

Si ademads, el sistema pasa del estado 1 al estado 2 sin variar sus
parametros externos, por ejemplo, si es un sistema simple y el
proceso se produce a volumen constante, la primera ley de la

termodindmica que en general se plantea como 00 = AU +0W
teniendo en cuento que si los parimetros externos no varian
el volumen sera constante y el trabajo se hace nulo, la primera

ley queda descrita con la ecuaciéon AU =(5Q), , lo que permite
resumir la ecuacién [111.6.7] asi:

W:4%+(g¥) 11168

Y se puede asegurar que para un sistema simple, en procesos
isotérmicos-isocéricos la energia que se entrega o recibe en
forma de trabajo, es igual a la cantidad de energia en forma de
calor que el sistema recibe mas la variacion de energia que se
produce si el proceso hubiese sido isotérmico.

La expresion [I11.6.8] es fundamental en la determinacién de
la afinidad quimica entre los sistemas, y sirve de partida para
el analisis del problema que dio lugar al planteamiento de la
tercera ley de la termodinamica.

Siguiendo un procedimiento semejante al anterior, se puede
determinar el trabajo no mecanico en las transformaciones

135



‘ Potenciales termodinamicos /I

isobaricas. Se parte de la ecuacién de Gibbs-Helmbholtz , a partir

dela cual, despejando el potencial de Gibbs (G) se obtiene:

_ oG
G=H+ T((’)T)P

Y cuando el sistema pasa isotérmicamente de un estado 1 a otro
2, se llega a la diferencia:

G-G=H-H+T| £(G-G)| 11169
oT p
Recordando la interpretacién del potencial de Gibbs:

(4G),, =-oW,

no.mec.

Expresion que integrada formalmente permite garantizar la
siguiente relacion:

G, -G, =-W,

o.mec.

[111.6.10]

Si, ademas, se tiene en cuenta la relacién diferencial original de
laentalpia dH = 7dS + vVdP , de donde, si el proceso es isobarico
se cumple que dH =T7dsS, lo que permite escribir, en forma
macroscopica que:

H ~H,=TAS=(Q), [l1.6.11]

Sustituyendo [II1.6.10] y [III.6.11] en [III.6.9] se obtiene la

relacion:
5W 0.mec
WNo.mec. = (Q)p + T( él‘vT j
P

Ecuacién valida para procesos isotérmicos-isobaricos. Esta
expresion tiene su mayor utilidad practica para medir la energia
enformade calor que se gana o se pierde en unareaccion quimica
cualquiera, siempre que se produzca a presion y temperaturas
constantes.
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CAPITULO IV

Tercera ley de la Termodinamica

Introduccion.

2. Terceraley de la Termodindmica.

3.

Inalcanzabilidad del cero absoluto de

temperatura‘

;Qué debes aprender?

sCudl es el enunciado de [a tercera
ley de [a termodinimicaz

2Como seria un movil perpetuo de
tercera especie?

;Por qué se puede asegqurar que el
cero absoluto de temperatura es
inalcanzable?

;Como se plantearian laprimeray
segunda ley de la termodindmica
para temperaturas tendiendo a
cero absoluto?
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IV.1 Introduccion

Los primeros tres cuartos del siglo XTX fueron decisivos en el
desarrollo de las teorias de la Quimica y la Fisica; sin embargo,
habia muy poca conexién y contactos entre los cientificos de
estas ramas. A partir de 1875 los fisicos y los quimicos, utilizando
métodos termodinamicos, comenzaron a llamar la atencién
sobrela conservacion delaenergiayelaumento dela entropiaen
todos los procesos naturales y experimentales. Estaba naciendo
la ciencia que hoy se conoce como Fisicoquimica. En 1869 se
comenzo a utilizar la segunda ley de la termodinamica en los
fenémenos quimicos, y comenz6 a desarrollarse el interés por
encontrar las propiedades fisicas de los compuestos quimicos.
A partir de 1887, Walther Hermann Nerst (1864-1941) comenzo
a investigar sobre las propiedades de las capacidades calorificas
delos sistemas para temperaturas cada vez mas bajas. El trabajo
de Nerst tuvo gran importancia tedrica en el desarrollo de la
Termodinamica y logré importantes aplicaciones practicas,
entre las que pueden sefalarse la formulacion de los diversos
calculos que se necesitaron para hacer la sintesis del amoniaco.
Nerst obtuvo el premio Nobel de Quimica en 1920 por sus trabajos
en Termoquimica y es justamente considerado como uno de los
fundadores de la Fisicoquimica moderna.

IV.2 Tercera ley de la Termodinimica
La ecuacién fundamental de la termodinamica, sintesis del
primero y segundo principios de la termodinidmica, permite, en
general, calcular las variaciones de entropia de un sistema; sin
embargo, cuando los procesos se llevan a cabo de forma tal que
la temperatura se acerca tanto como se quiera al cero absoluto,
ya esta ecuacion no es tutil, porque para T tendiendo a cero,
dicha ecuacion se indefine. Esta regularidad, detectada por los
cientificos a finales del siglo XIX fue uno delos primerosindicios
de que las leyes de la termodinamica no estaban completas.
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Los resultados experimentales obtenidos también hace
aproximadamente 125 afios, permitieron a Nerst, establecer que,

para algunos sistemas, en procesos isotérmicos cuasiestaticos y
en equilibrio a temperaturas muy bajasla variacion dela energia
libre F, conocida como potencial de Helmholtz, no dependia de
la temperatura, lo que en términos matematicos se sintetiza asi:

Para bajas temperaturas (T—0): %(AF) =0

Este resultado, que no puede explicarse utilizando el primero y
segundo principios delatermodindmica,y que fue planteado por
Nerst como un teorema, se considera como la primera version
dela tercera ley de la Termodinamica.
El teorema de Nerst o tercera ley de la Termodinamica tiene
consecuencias muy interesantes, algunas de las cuales son:
1. Relacionentrelavariacion de energialibrey lavariacion de energia
interna a bajas temperaturas.
Si se toman variaciones en vez de las variables, en la primera
de las ecuaciones de Gibbs-Helmholtz:

F=U+ oF
oT),

AF-AU= T(%_(AF))

Pero cuando la temperatura tiende a cero todo el paréntesis
se anula, por lo tanto la diferenciaAF—AU tiende a cero
de una forma no lineal, porque se estin multiplicando dos

Se obtiene:

v

magnitudes (T) y (6(AF)/8T)vambas tendiendo a cero. Si
se utiliza este resultado para analizar el comportamiento
de la energia libre F y de la energia interna U, suponiendo
procesos en que esta ultima crece indefinidamente cuando
crece la temperatura, y se tiene en cuenta la relacion entre la
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J

energia libre y la interna obtenida a partir de las ecuaciones
de Gibbs-Helmbholtz:

F=—Tj%dr

' VN7 Se puede concluir, al menos cualitativamente,
que el comportamiento de las variaciones de
estas magnitudes se puede interpretar segin se
representa en la figura IV.1. Lo que indica que
para procesos en los que las temperaturas van
haciéndose mas pequefa, la energia interna y
la libre toman el mismo valor, mientras que en

AU

general, al aumentar la temperatura, la energia

|
T

libre disminuye no linealmente yla energia interna
Figura IV.1 crece indefinidamente.

2. Determinacion de la variacion de la entropia cuando la
temperatura se acerca al cero absoluto.
Para realizar estos calculos se debe partir de una de las
relaciones entre la primera derivada de la funcién energia
libre y la entropia, a saber:

()
or ),

Lo que en términos de variaciones puede escribirse como:

s=-{ 20|

Teniendo en cuenta las variaciones de la energia libre para
bajas temperaturas, o primera version del tercer principio de

%

la termodindmica, esta ecuacidon nos asegura que “cuando la
temperatura tiende al cero absoluto a volumen constante la
entropia se mantiene constante”, lo cual se considera como una
consecuencia inmediata del cuamplimiento de la terceraley dela
Termodinamica.
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Este resultado permitié a Max Planck plantear que “cuando
los procesos se realizan a volumen constante y a temperaturas poco
variables y ademas muy bajas, la entropia toma un valor nulo y por lo
tanto deja de ser una funcion de estado”.

Otras consecuencias ya demostradas y no menos importantes
de la tercera ley de la Termodinamica son que para muy bajas
temperaturas los coeficientes de expansion térmicay de presion
se anulan; y también que las capacidades calorificas a presion y
volumen constante Cp y Cv, tienden a cero.

1V.3 Inalcanzabilidad del cero absoluto de
temperatura
Cuando en el segundo capitulo se abordo el enfoque que Carnot
ofreci6 de la segunda ley de la termodindmica, se demostré que
la eficiencia de una maquina térmica no depende del tipo de gas
con que se realice la conversion de cierta cantidad de energia en
forma de calor en trabajo, ni de la energia en forma de calor que
sele entregue a dicha maquina, sino de las diferencias que exista
entre las temperaturas de la fuente que entrega la energia (T1,
temperatura alta) y del medio (T2, temperatura baja):

h
Con lo que se demostraba que ninguna maquina puede tener
eficiencia 1, porque seria un “movil perpetuo de segunda especie”, y
paraelloseutilizéelargumentodeque paraobtenerunaeficiencia
unitaria la temperatura baja tendria que ser nula (T2=0); o que
la temperatura alta fuera infinita, ninguna de cuyas condiciones
puede cumplirse. En este epigrafe se demuestra por qué no es
posible que la temperatura baja pueda tener un valor nulo, o lo
que es lo mismo, que no es posible que una maquina transforme
energia recibida en forma de calor en trabajo teniendo como
temperatura del foco frio el “cero absoluto” porque el o Kelvin
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T

T

es inalcanzable para los sistemas termodinamicos clasicos.
Para poder demostrar este resultado se representa el ciclo de
Carnot colocando la temperatura y
la entropia como ejes cartesianos, la
primera en el vertical y la segunda en el

horizontal, como se muestra en la figura
IV.2. En este diagrama las lineas rojas
Yy horizontales representan los procesos
isotérmicos, el de T1 se produce en
< contacto con el foco caliente, y el de T2 a

o K. Las lineas verticales representan los

Si

procesos adiabaticos, durante los cuales

S . . .
la entropia no cambia. Como este ciclo es

D)"

Figura IV.2 reversible se cumple la condicidon:

AS=9:O
T

Lo que también puede expresarse como:

AS=AS,_,+AS

1-2 23

+AS

34

+AS, =0

—>1:

Donde por definicién :

AS =€ y AS, . +AS,

1—>2:T
1

0

—>1:

Por ser procesos adiabaticos, y ademas:

AS, ,=0

34

Por ser un proceso que se realiza a cero kelvin de temperaturas

(oK), teniendo en cuenta que la entropia es una funcion de estado

y que en general su variacion tiene que valer cero, entonces:
A, =—=0

1
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pero, y aqui viene lo interesante, Q no es cero durante el proceso

1— 3,y aparece una contradiccién, lo que obliga a pensar que
uno de los procesos no puede producirse. Y, por otra parte, la
segunda ley de la Termodinamica no pone cota a los valores de
temperatura que se utilice en un ciclo, lo que necesariamente
implica que “no es posible un ciclo de Carnot en el que uno de los
procesos se produzca a cero kelvin”, y por lo tanto:

Noesposiblealcanzar,enprocesosreversibleselcero
absoluto de temperatura

Esta afirmacidén se convierte en el enunciado mas divulgado
de la tercera ley de la Termodinamica. Algunos autores incluso

zZn

la expresan asi "no es posible el movil perpetuo de tercera especie”,
entendiéndose por un mévil perpetuo de tercera especie el que
trabaje con uno de sus procesos al cero absoluto.

La termodinimica es un "sujeto” muy comico. La primera vez
que la recorres no la entiendes de ninguna manera. La segunda
vez que la recorres, piensas que la entiendes menos uno o dos
pequefios aspectos. La tercera vez que la recorres, sabes que no
la entiendes, pero para entonces ya estds tan acostumbrado
que no te molesta mas.

Arnold Sommerfeld.
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“Los gases se distinguen de otras formas de la materia, no

sélo por su poder de expansién indefinida asi como por
llenar cualguier recipiente, por grande que sea, y porque
el calor tiene un gran efecto en su dilatacion, sino por la
uniformidad y la simplicidad de las leyes que regulan
estos cambios.”

JAMES CLERK MAXWELL

I EEEEE———.
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CAPITULO V

Aplicaciones de la Termodinimica

Intruduccion.
Degeneracion de los gases ideales.
Expansiones adiabdticas.
Expansion libre de un gas ideal.
Expansion libre de un gas real.
Expansion adiabdtica ireversible.
Expansion adiabdtica reversible.
La radiacion electromagnética.
8.1 Ecuacidn de estado caldrica.
8.2 Ley de Stefan-Boltzman para la radiacion
en equilibrio.
8.3 Ley de Wien.

9. Termodindmica del plasma.

9.1 La Magnetohidrodindmica.
9.2 El plasma del viento solar y el campo magnético

de la Tierra.
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‘ Aplicaciones de la Termodinamica /I
V.1 Introduccién

La termodindmica también ha realizado aportes, como ciencia,
alos descubrimientos cientificos de los tltimos tiempos. En este
capitulo se hace referencia a los trabajos realizados por Nerst,
Joule, Thompson, por Van der Waals y otros muchos desde
mediados del siglo XTX hasta pasada la mitad del siglo XX.

V.2 Degeneracion de los gases ideales
Se entiende por gas ideal aquel que se comporta en
correspondencia con la ecuacién térmica de estado PV=NRT,
donde P esla presion del gas sobre las paredes del recipiente que
lo contiene, V es el volumen del recipiente donde se almacena el
gas, N es el nimero de moles con que se esté trabajando, Res la
constante universal de los gases y T la temperatura expresada
en kelvin. Cuando se calcula la variacion de entropia, partiendo
de la ecuacién fundamental de la termodindmica para procesos
reversibles y cuasiestaticos en un gas ideal, se obtiene lo
siguiente:

as-L By
T T

Y para un gas ideal, integrando permite escribir:

S=G,In|T|+RIn|V|+ S

De manera que cuando la temperatura tiende a cero la entropia
tiende a menos infinito, por lo tanto se contradice el enunciado
de Nerst de que cuando la temperatura tiende a cero la entropia
también lo hace. Este resultado obliga a pensar que los gases
ideales no responden a la ecuacion de estado de Clausiuss-
Clapeyron cuando la temperatura absoluta tiende a cero, lo que
se conoce como “degeneracion del gas ideal”. Los procesos en
los que se involucran gases ideales no cumplen con las leyes de la
termodinamica, razon por la cual se estudian utilizando la Fisica
Estadistica.
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V.3 Expansiones adiabaiticas
El estudio de un sistema macroscopico a temperaturas muy

bajas proporciona la oportunidad de investigarlo cuando esta
cercano a su estado fundamental o a los estados (cuanticos)

cercanos a él. El nimero de tales estados accesibles del sistema, o

su correspondiente entropia es muy pequerio,
como predicen los resultados de Nerst, porque
el sistema presenta poca “aleatoriedad” y
por lo tanto se encontrard en su estado “mas
ordenado”.

Los sistemas termodinimicos a bajas
temperatura se caracterizan por el alto grado
de probabilidad de encontrar, de manera
sorprendente, un alto grado de ordenamiento
de sus particulas a escala macroscéopica. Un
ejemplo de este fendmeno es el del helio, que
se conserva liquido hasta el cero absoluto si
la presion no se aumenta por encima de las
25 atmosferas. Pero interesantemente, los
experimentos demuestran que por debajo
de 2,5 K, el helio se vuelve “superfluido”, y
puede observarse, macroscopicamente, como
asciende por el recipiente que lo contiene
y, ademds, puede penetrar por agujeros
increiblemente pequefos, por ejemplo por
los canales de algunos materiales porosos
como la zeolita, sin ninguna dificultad.

Estos experimentos han demostrado la
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Figura V.1

importancia del estudio tedrico y experimental de los sistemas

termodinamicos cuando la temperatura se acerca al cero

absoluto. En general, para disminuir la temperatura de un
sistema termodindmico se necesita disminuir las velocidades

de sus moléculas y acercarlas lo mas posible unas a otras. Unos
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casos significativos de cambios de estado se producen cuando
los procesos son adiabaticos.

V.4 Expansion libre de un gas ideal
La expansion libre de un gas ideal, conocido como efecto Joule
(que no debe confundirse con el efecto Joule-Kelvin), se refiere al
proceso para determinar cual es la variacion de la temperatura
de un gas ideal cuando pasa desde un volumen V1 hasta otro V2
en un proceso adiabatico, la situacién se ha representado en la
figura V.1: un recipiente aislado adiabaticamente, de forma que
no deja entrar ni salir energia en forma de calor, dividido en
dos partes por una pared con una valvula. Inicialmente el gas
se encuentra en la parte derecha del recipiente, volumen V1. La
parte izquierda esta “al vacio”. Cuando se abre la valvula el gas de
la izquierda pasa rapidamente hacia el recipiente de la derecha
V2 hasta que las presiones se igualan.Antes de abrir la valvula
la temperatura del sistema es T1, cuando se abre la valvula
el volumen pasa a ser V=V1+V2.Cuando se haya alcanzado el
equilibrio termodinamico, luego de la expansién adiabatica,
se puede asegurar que el intercambio de calor es nulo, y como
inicialmente el segundo compartimiento estaba “vacio” no
existié ninguna fuerza externa sobre el gas en el proceso de
expansion, por lo que el trabajo también sera nulo. Entonces

U(V,T)=U,(V,T) porque la energia interna de un gas ideal
no depende del volumen, y la ecuacion de la primera ley de la
Termodinamica se expresa como:

Q=W

indicando que la energia interna antes de la expansion es la mis-
ma que después de ocurrir, por lo tanto la temperatura en este
proceso sera constante, por lo que puede concluirse que “en una
expansion adiabatica de un gas ideal la temperatura no cambia”.
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V.5 Expansion libre de un gas real
Resulta interesante realizar el calculo de la wvariacién

de temperatura de un gas real tomando como modelo
la ecuacion de estado clorica de Van der Waals.

(P+—%j(V—b):RT

Primero se debe encontrar la energia interna de este
gas, que se puede plantear en forma general como una
funcién que depende del volumen y de la temperatura,
asi U=U(VT), con lo que se puede asegurar que:

U= Y| v Y ar
ov ). \oT),

La derivada de la energia interna con respecto al volumen
a temperatura constante, para cualquier sistema simple
puede obtenerse a partir de la identidad fundamental de la
termodinamica [I1.3]

(&) (5]
(&)l

Y sustituyendo la derivada parcial de la presion con respecto a
la temperatura, a presion constante de la ecuacion de Van der

De donde:

Waals, eliminando términos semejantes y arreglando se obtiene:

(G_Uj _a
ov) v?

Lo que sustituido enla ecuacion diferencial dela energiainterna,
permite escribir:

=2 av+[ Y] ar
ve T,
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Pero se sabe que los gases reales tienden a comportarse como
los ideales cuando las temperaturas son bajas, por lo tanto en
este caso, se puede utilizar una relacion obtenida para los gases

ideales:
1aeales (a_Uj _(d_Uj_C
or ), \dr ’

Relacion que sustituida en el diferencial de la energia interna
para el modelo de Van der Waals, conduce a la expresién:

a
U= dV+GdT

Integrando: .
u=| q,dT—s
T
Al igual que en el caso anterior para el gas ideal, como no hay
trabajo externo en esta expansion, la energia interna debe
conservarse, por lo que serd la misma antes del proceso (U1) que

después del proceso (U2), por lo tanto, podria plantearse que U1=
U2, 0 en términos de la integral de la energia interna:

a a b I
———=|GdT-|GdT
RN
Transponiendo algunos términos:

L I
a a
———=|GdT-|G,dT
V19T

Si a la segunda integral se le invierten los limites la integral

cambia su signo, y se puede escribir:
a a

3 A
= _Z-(CdT+|CdT
A R

Uniendo las dos integrales anteriores se obtiene::

b
a a
2 _4a_[gdr
v Vv iq
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Si ahora se supone que la variacién se produce sin variar la

capacidad calorifica, el resultado sera: Vs
1

du-y)-a(ED

2 1
Despejando T2:

i _1__1 + 71_: 72-

G\ Vv
Como el volumen final V2 es mayor que Vi;
1/V2 es mayor que 1/V1, entonces el paréntesis es

negativoy por consiguiente la temperatura final
serda menor que la inicial, lo que se interpreta

como “en una expansion adiabatica los gases reales

Tabique poroso

bajan las temperatura”. Esto explica la razén por ~
la que en todos los sprais las boquillas de salida se
cubren con una pequefia lamina de escarcha.

V.6 Expansion adiabitica irreversible
Para disminuir la temperatura de un gas, entre otras
posibilidades, se utiliza el de propiciar que el gas realice
trabajo adiabaticamente, proceso que se denomina expansion
adiabatica (expansion no libre), y que puede ocurrir de dos
formas: reversible, o irreversiblemente. A continuacién, se
analiza el resultado del proceso irreversible.
Cuando de un recipiente se deja salir un gas, con la presion
en el interior del recipiente mayor que en el exterior, el
fenémeno ocurre muy rapidamente, tanto, que durante el
proceso no se intercambia energia en forma de calor con el
medio ni con el recipiente, por lo que puede considerarse un
proceso adiabatico. Este es un proceso adiabatico muy facil de
observar experimentalmente, y es irreversible ,eminentemente
irreversible. Joule y Thompson fueron los primeros que
estudiaron el fendmeno de la expansién adiabatica, por lo que,
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cuando se produce un proceso adiabatico irreversible de la

expansion de un gas, se dice que se ha producido el "efecto Joule-
Thompson'".

Para analizar el efecto Joule-Thompson cuantitativamente se
utiliza un cilindro aislado adiabaticamente, con un émbolo en
cada extremo y provisto de un tabique poroso como se muestra
en la figura V.2, donde todo el gas se encuentra, primero
a la izquierda del tabique poroso, en el estado (V1; P1; T1) y
posteriormente se pasa a la derecha del tabique quedando en
el estado (V2; P2; T2). Cuando el gas va pasando a la derecha,
arrastra el piston en su movimiento, por lo tanto, la presiéon P2 es
menos que la presion P1, al menos ligeramente. Cuando el gas ha
pasado totalmente al nuevo volumen, se cumple que:

AP=R-P<0

Esta variacion de presion, en comparacion con la presién inicial
puede ser de tres formas:

AP o, . -
1: —<<1— Lavariacion de la presién es muy pequena.
1 Al proceso se le denomina proceso de Jou-
le-Thompson integral.
AP ., .
2: ) ~1— Lavariacién de la presion es comparable a
1 la presidn inicial. Al proceso se le denomina
Joule-Thompson diferencial.
- AP . .2 L .
3: 7 ~0— Lavariacién de la presion tiende a cero, el
1

proceso se produce muy lentamente, el pro-
ceso pierde todo interés.

En estos procesos lo mas importante es la relacion entre el

cambio de temperatura que experimentan los sistemas y la va-
riacion de la presidn, y para establecer dicha relacion se ha defi-
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nido el llamado coeficiente de Joule-Thompson ( u=AT/ AP) ,

paralo cual esta ecuacidn, luego de integrarse se escribe como:
F=pAP+ T,

Donde Tr es la temperatura que alcanza el gas luego de la ex-

pansion, To la temperatura que tenia el sistema inicialmente y

AP la variacién de presion que se produce en el proceso, y que
siempre sera negativa.
Los posibles valores del coeficiente (4 permiten realizar las si-
guientes valoraciones:

e 11>0= T <T=Tdisminuye en la expansion.

o u<0=T

[>T =T aumenta en la expansion.

e 1=0= T =T=T permanece constante en la expansion.

El planteamiento importante, a partir de estas posibilidades, es
encontrar la forma de determinar el coeficiente de Joule-Thomp-
son (1) partiendo de la medicién de magnitudes convenciona-
les.

En correspondencia con los experimentos que se han realiza-
do lo mas conveniente resulta relacionar el coeficiente de Jou-
le-Thompson con los potenciales termodindmicos. Asi, la varia-
cién de energia interna que experimenta el sistema puede plan-
tearse, en general, como:

AU=U.-U=U(L:R )~ U(T;R V)

Y también, en general, macroscopicamente se puede plantear el
primer principio de la termodinamica como:

Q=U+W
Y en este caso, el trabajo del gas puede plantearse como:
W=RY,-FV

Donde PV, es el trabajo que realiza el pistén de la izquierda para
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pasar el gas ala derecha, mientras que F\] es el trabajo que rea-
liza el gas sobre el piston 2 mientras va pasando al volumen de la
derecha. Como el proceso es adiabatico, no se produce entrega

ni se recibe energia en forma de calor y la primera ley de la ter-
modindmica permite escribir:
U-U+RY ~RY =0

Olo que es lo mismo:
U+RV=U,+RY,

Pero en general la funcién entalpia se define como:
H=H(S,P)=U+PV, por lo que en la ecuacion anterior se puede es-

cribir:
H,=H,

Lo que garantiza que en los procesos de Joule-Thompson la en-
talpia permanece constante, “se conserva”. Y utilizando este re-
sultado se puede obtener otra importante informacion en este
tipo de cambio. En efecto, en correspondencia con la dependen-
cia funcional de la entalpia, su diferencial total puede expresarse

oH={ T2 o 22|

como:

oS oP
Si ademas se tiene en cuenta que el potencial entropia puede
también expresarse en funcion de las variables P y T; S=S(PT),
entonces el diferencial total de este parametro queda definido
matemdticamente como:

as=| 25 \ap+[ ES gt
oP oT

Sustituyendo este diferencial en el de la entalpia se obtiene:

r{(g—gj + v} dP+GdT=0
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Y si ahora se tienen en cuenta las ecuaciones obtenidas a partir
del potencial entalpia:

T:ﬁ y V:ﬁ
ds ), P ),

Sustituyendo estos resultados en la ecuacion anterior se obtiene:

aH=T[ 28 ap+[ 25 a7 |+ vap
oP oT

Y como para el proceso que se esta analizando la entalpia perma-
nece constante (dH=0), y ademas como que de las propiedades
caléricas de los gases se cumplen las relaciones:

(2]

Sustituyendo en la ecuacion de la entalpia, se llega a:

TKS_/EJ + v} dP+GdT=0

Si toda esta ecuacion se divide entre dP, se puede obtener una
expresion para el coeficiente de Joule-Thompson:

TKZ_I\E) + V} dP+Gu=0
Despejando £ y teniendo en cuenta la relacion:
oS) (oV
(o),
Se obtiene finalmente la expresion para calcular el coeficiente de
Joule — Thompson:

_ 2a/RT
H Cv

Si se considera un gas ideal PV=RT, y se deriva parcialmente a
V conrespectoa T a P constante:

VI_R
oT) P

155




‘ Aplicaciones de la Termodinamica /I

Si se sustituye este resultado en la expresion anterior, el coefi-

ciente el coeficiente de Joule-Thompson es siempre nulo. En-
tonces, se puede concluir que para los gases ideales no hay cam-
bio de temperatura en estos procesos.

Para un gas de Van der Waals, el analisis es mas interesante. Si
en la ecuacion de estado:

a
(P+Fj( V_b)=RT
se deriva V implicitamente con respecto a T se obtiene:
pp

oT), - [2a (v- b)z}

Iz

&

Si en esta ecuacion se multiplica y divide por el factor 1/R, y se
desprecia b en comparacion con V en el término cuadratico se

llega a la ecuacién:
® (av) ~ (v-h)

ﬁp_ 1— 2a
RV

Lo que puede escribirse, después de algunos arreglos como:

A
oT T 2
RTV

P
Donde el término:
1/(1-2a/RTV)

Puede desarrollarse en una serie de Taylor en funcion de RTV, lo

que en la aproximacién lineal conduce a:

~1+ 2a I

1- 2a RTV
RTV

Sustituyendo este término en (dV /T):

(avj (v-b) 1 z(v—b)[1+ 2a}%[\/+@_b_@]

aT)y T , 22 T RTV RT ~ RV

Eldltimo término de esta expresion (2ab/ RTV) tiende a cero,
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se puede despreciar porque b tiende a cero comparado con V,

por lo tanto:
vy Vi, 28 b
oT), T RIV V

Lo que sustituido en el coeficiente de Joule-Thompson:

H=—"7""

G

Esta expresion indica que el coeficiente de Joule-Thompson del

gas de Van der Waals depende de las correcciones realizadas al

volumeny ala presiény de la temperatura, y entonces se pueden

sacar las siguientes conclusiones para este gas:

1. Si las fuerzas de interaccion entre las moléculas son suficien-
temente grandes, de manera que la correccién a la presion (a)
es mayor que la correccidon al volumen (b), entonces se puede

despreciar este altimo valor, y el coeficiente se expresa como:
2a

Conduce a la ecuacién:

H=""

G

Y siempre sera mayor que cero, por lo tanto la temperatura
disminuye porque la presion disminuye, y en el proceso el sis-
tema utiliza parte de su energia interna.

2. Si por el contrario, la correccidn al volumen es mayor que la
de la presion, lo que indica que en el sistema no predomina la
interaccion entre las particulas, se puede despreciar este tér-
mino (a=0), y el coeficiente se expresa como:

b
G
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Que necesariamente sera negativo, la presion en estos procesos

siempre disminuye, y como la definicién del coeficiente es va-

riacion de temperatura entre variacion de presion, la tempera-

tura en este caso aumenta. Esto indica que el proceso se realiza

tomando energia del exterior, y por lo tanto, su energia interna

aumenta.

3. Cuando el numerador del coeficiente de Joule - Thompson se
anula, esto es, cuando se cumple la condicidon:

28 _p_p
RT

El coeficiente de Joule - Thompson para el gas real de Van
der Waals se anula, este gas se comporta como si fuera un
gas ideal, y a la temperatura donde se produce este fendme-
no se le denomina temperatura de inversion, porque a partir
de ella el coeficiente de Joule - Thompson cambia de signo.

V.7 Expansion adiabitica reversible
Las caracteristicas propias de las expansiones adiabaticas rever-
sibles, que significaria un aumento de volumen, con las corres-
pondientes disminuciones de presion y cambios de temperatura
muy lentas, no han permitido que hasta la actualidad se tengan
resultados experimentales altamente confiables en estos proce-
sos; sin embargo, desde finales de la primera mitad del siglo XX
los cientificos rusos Kapitsa y Landau, describieron los métodos
tedricos para obtener bajas temperaturas en los gases, hasta lle-
varlos al estado de agregacion liquido.
Para lograr este proceso se parte del primer principio de la ter-
modindmica en forma general para los gases en procesos rever-
sibles cuasiestacionarios:

o0Q=adU+PRdV

Si en el segundo miembro de esta ecuacion se suma d(PV) y se
resta (VdP+PdV), la ecuacion evidentemente no se altera porque
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se ha sumado y restado el mismo término [ o PV)= VaP+ iV |
se obtiene:

5Q=dU+PdV+ d(PV)- VP PaV

Donde el termino d(U+PV) es el potencial entalpia, entonces
el primer principio puede escribirse, para procesos reversibles
cuasiestacionarios como:

0Q=dH-VdP
Teniendo en cuenta que la entropia se puede describir como

una funcién de la temperatura y la presion asi H=H(T,P), su
diferencial total responde a la ecuacion diferencial:

aH=[ ) ars[ ) gp
ot ), \eP),

Lo que sustituido en la ecuacién anterior y teniendo en cuenta

que se trabaja con un proceso adiabatico (6§Q=0) ,conduce a

laigualdad:
(2] ar| (2] -v]ep-o
oT ), oP ).

Siahorasedivide todalaexpresion entre dPaentropia constante,
porque el proceso es adiabatico se obtiene:

(&) AF) -]

j , obteniéndose:
S

313

De donde se puede despejar el término (

g2

dP oH
oT ),
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Aqui se impone hacer un comentario: tedricamente esta
expresion puede considerarse como el coeficiente de Joule
Thompson para el proceso analizado, porque se podria

considerar que macroscépicamente la relacion (%P)s puede

considerarse, segiin su definicién como £ , pero para calcularlo
habria que determinar explicitamente la funcién entalpia, lo
que no es muy facil de lograr, entonces, se pueden hacer algunas
transformaciones para expresar este coeficiente en funcion de
parametros mas faciles de medir, asi:

17dS =dU + PdV
“Jugando” un poco con las ecuaciones, la ecuacién fundamental
de la termodindmica permite escribir:
Sumando al segundo miembro d(PV) y restandole VdP+PdV,
recordando que dH=d(U+PV), y haciendo algunos arreglos se
obtiene:

dH =TdS +VdP

Dividiendo esta ecuacién entre OF, considerando T constante
(lasderivadastotales se convierten necesariamente en parciales):
oH oS
(_ 128 v
oP); oP);

O lo que es lo mismo:

)

Que es el término que aparece en el numerador de [V.1], pero
todavia esta complicada la ecuacién porque se debe conocer
la funcién entropia explicitamente, y la entalpia que sigue
quedando en el denominador.

Si de nuevo se utiliza la ecuacion:

dH =TdS +VdP

Pero ahora se divide toda la ecuacién entre 67, manteniendo la
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presion constante, se obtiene:

()15

El término que contiene a dP se anula porque se esti
considerando a P constante. Si se tiene en cuenta que en este
caso se puede tomar la derivada parcial de la entropia como si
fuera total porque no hay otras derivadas, se podria escribir:

oH as TdS oQ

== 2 =] o = :g[v_zj

oT ), dar), \dr ), \dT ),
Por lo que ya se puede sustituir la derivada de la entropia que
aparece en V.1 por la capacidad calorifica a presion constante.
Ahora le toca el turno a la entropia en el denominador de V.1, lo

que es mas facil porque de las relaciones de Maxwell estudiadas
en el capitulo de potenciales se obtuvo la identidad:

)-8, v

Conlo que, si se realizan las sustituciones respectivas en [V.1], se
obtiene definitivamente:
( : VJ
oT ),

G

Que es la forma experimental, al menos segin la teoria, de
encontrar el coeficiente de Joule - Thompson para un proceso
adiabatico reversible de un gas y, por lo tanto, la manera de
hallar las variaciones de temperatura en dichos procesos.

El término de la derecha en la expresion del coeficiente de
Joule- Thompson siempre es positivo, porque lo es Cp y también
la derivada del volumen con respecto al tiempo, entonces la
derivada de la temperatura con respecto al tiempo también debe
ser positiva, pero si se analiza esta derivada desde un punto
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macroscopicoy se toma partiendo dela definicion del coeficiente

de Joule - Thompson:
_(OT) _[AT
#o\ap), \aP

Se puede concluir que, para que la derivada con respecto a la
presiénseapositiva,lavariacion de temperatura necesariamente
debe ser negativa, porque siempre lo es la variacién de presion
en estos procesos:

AP=R-P<0 =T-T<0
Lo que permite concluir que, en los procesos adiabaticos
reversibles cuasiestacionarios,latemperaturadel gasdisminuye.
Esteresultado no se puede tomar como algo concluyente, porque,
al menos hasta inicios del siglo XXT los aspectos técnicos para
obtener bajas temperaturas por este método no estan totalmente
resueltos.

V.8 Laradiacion electromagnética
Las leyes de la termodinimica se cumplen, en los sistemas
formados por sustancias y también en fendémenos que
involucran los campos electromagnéticos y tanto en los sistemas
clasicos como en los cudnticos. A continuacidn, se analiza el
comportamiento termodinamico de la radiacion en equilibrio.
Cuando se tiene un campo electromagnético que no cambia con
el tiempo, aunque pudiera cambiar con la posicion, y ademas
la temperatura en todos los puntos del espacio y de los cuerpos
que estan en dicho espacio es la misma (aunque en este caso la
temperatura no se pueda medir con un termémetro, sino que
se determina estadisticamente), se dice que el sistena es la
“radiacion en equilibrio”. Se puede suponer que la radiacién
en equilibrio es un campo clasico, que tiene frecuencias desde
cero hasta infinito y que dichas frecuencias varian de forma
continua.
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V. 8.1 Ecuacion de estado caldrica

Sea u, la energia por unidad de volumen de radiacién en cierto

espacio para una frecuencia f, (uf =dU /dV), entonces, la
energia por unidad de volumen para un rango entre f y f+df

seria U,df de manera que si interesa conocer la energia para
todas las frecuencias entre cero e infinito, se puede plantear:

UzTu,df
0

En esta ecuacion se requiere la dependencia funcional especifica
de U con la frecuencia para poder obtener la energia para
la unidad de volumen. Conociendo U y considerando que el
espacio donde existe el campo tiene las mismas caracteristicas
en todos los sentidos (espacio is6tropo) la integral anterior tiene
una solucién sencilla:

U:Tufdf:ufv
0

Que se considera la ecuacion de estado calérica para la radiacién
clasica en equilibrio termodinamico.

V. 8.2 Ley de Stefan—Boltzman para la radiacion en equilibrio
Es conocido que la termodinamica no tiene entre sus objetivos
de estudiola obtencion delas ecuaciones de estado, sin embargo,
en casos como el anterior, esto se logra partiendo de definiciones
y recursos ya conocidos. Algo parecido sucede con la ecuacion de
estado térmica, la cual no es dificil de obtener, pero los cilculos
son un tanto engorrosos por lo tanto en este contexto se tomara
como un axioma:

Eauadn de estado termica dela radiaaon en equilibrio: P= % U

A partir de esta ecuacion y de la anterior, en 1870 el fisico
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esloveno Josef Stefan obtuvo experimentalmente la relacién

entre la energia de la radiacién en equilibrio, la temperatura,
y una constante que encontrd Boltzman 14 afios mas tarde, en
1884, de la siguiente manera:

Se parte de la conocida identidad termodinamica:

oP ou
g .
oT), |\av),
Si en ella se sustituyen las ecuaciones obtenidas anteriormente:

P:%U y U=uV

y sus correspondientes derivadas:

P\ _(PU\ U (aU) _,
or), \oUuaoT) 3dT ov ),
se obtiene:

I@:U.Fg : Tﬁ:w
3dT 3 dr

Lo que de forma inmediata conduce a la ecuacién:

LnU = Ln(cte.T")
Ala constante se le designa con la letra O y recibe el nombre de
constante de Boltzman. La ecuacién es conocida como laley de
Stefan-Boltzman de la radiacion en equilibrio y se escribe asi:

u=cT
Si se tiene en cuenta la relacién hallada anteriormente:
U= I udf =u.V
0

La ecuacién caldrica de estado para la radiacién en equilibrio

puede escribirse, utilizando la ley de Stefan-Boltzman como:
U=oTV

La constante de Boltzman es el puente entre la energia térmicay

la energia mecanica ligando las unidades de energia (el joule) y

el newton x metro ( N-m) que representan la misma magnitud:

energia.
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Utilizando la ecuacién caldrica de estado de la radiacion en
equilibrio se puede calcular el valor de la variacion de la entropia
para este sistema, partiendo de la ecuacién fundamental de la

termodindmica para los procesos en equilibrio:

aS= —;(dU+R1V)

Sustituyendo de la ecuacion de estado térmica de la radiacion en
equilibrio: 1

dS= U+ uav)
T 3

Cambiando la U utilizando la ecuacién de estado caldrica de la
radiacion en equilibrio se obtiene:

dS= —(dU %dV)

Pero el diferencial total de U=U(T,V) permite escribir:

dU= v dT + oy av
aT oV

Y como las parciales se obtienen también de la ley de Stefan-
Boltzman:
ou ou
=45TV y =oT'
oT oV
Se obtiene: dU = 46T VdT +4cT*dV

Sustituyendo en la expresion de la entropia:

3
dS=4cT°V dT+ 46—37-dV

Si en primera aproximacion se considera el volumen constante
en el primer término del segundo miembro y la temperatura
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constante en el segundo término, se obtiene que la variacion de

entropia se puede escribir como:
s 58TV
3
Si se considera que la temperatura inicial se toma muy cercano
al cero absoluto, entonces So=0, y la expresion de la entropia
para este caso se puede determinar a partir de la ecuacion:
8o TV
'Y
3
A partir de esta ecuacion se puede obtener la ecuacién de la
adiabata para la radiacién en
equilibrio termodinamico (puesto
que en los procesos adiabaticos
S=cte.):
TV = cte
Casi 40 afos después de ser
publicada la ley de Stefan
Boltzman, La constante que
acompana dicha ley fue avalada
por la Mecanica Estadistica y la Termodindmica. La constante

Figura V.3

de Boltzman traspaso los limites de su tiempo, tanto es asi que,
en octubre de 2011, la 24® reunién de la Convencidén General de
Pesas y Medidas planteé redefinir el kelvin a partir del mejor
valor determinado de esta constante, todo lo cual ha sido avalado
por José Juan Segovia Puras y Dolores del Campo en el articulo
"La constante de Boltzman para la nueva definicién del kelvin".

V.8.3 Ley de Wien

En 1893, Wilhelm Wien, fisico aleman (1864-1928), descubrié
la relacion entre la radiacién del campo electromagnético en
su modelo clasico, con la temperatura del volumen en el que
se detectaba la existencia de dicho campo. Este logro de Wien
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(simplificado en este contexto para facilitar su comprension) se
puedeobtenertedricamente delasiguiente forma:sise considera
que en el espacio interior de un cilindro con un émbolo se ha
establecido un campo electromagnético en
equilibrio, un piston en el extremo de dicho
cilindro se encuentra bajo la accién de este
campo. Se puede suponer que el cilindro
esta aislado adiabaticamente, y por lo
tanto, para un movimiento cualquiera
del émbolo, la temperatura del sistema
variard, en correspondencia con el caracter
adiabatico del proceso, (Cuando VT3=Cte.,
si el volumen cambia tiene que cambiar la temperatura), pero,
para que esto ocurra, el campo electromagnético debe realizar
un trabajo sobre dicho émbolo, lo que necesariamente requiere

deunavariacién dela frecuenciay dela energia del campo. Estas
variaciones se pueden determinar utilizando los recursos de la
Termodinamica y del Electromagnetismo Clasico.

Para los calculos que se van a realizar se supondra que
sobre un piston cuya superficie es un espejo ideal inside
una onda electromagnética plana. En la figura V.3 se ha
esquematizado la situacion. Se ha representado la onda plana
con los vectores intensidad del campo de color blanco, oscilando
perpendicularmente a la propagacion de la onda que se ha
representado con un vector en rojo. El rayo que incide sobre
“el espejo ideal” (el émbolo), tiene una componente vertical del
campo eléctrico que puede describirse como:

E, = E; cos(wt ~kx)

El argumento de esta ecuacién se puede transformar de la
siguiente forma:

a)t—kx=27r(f t—ij=2nf(t—x/c)
cl
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de manera que la expresion para el oscilador eléctrico de la onda
plana se puede escribir como:

E,=E cos2r f(t—x/c)

Y por consiguiente la onda reflejada, queda establecida
cambiando el signo "menos" por el de "mas", asi:

E,=FE cos2zf (t+x/c)

En correspondencia con las condiciones sobre la superficie del
espejo (condiciones de contorno) para una onda monocromatica
plana, donde “toda” la onda se refleja, ambas ondas son iguales
en el tiempo, y suponiendo que x es el punto donde se encuentra
el espejo segtn el eje de las “X”, se puede asumir que: x=vt donde
v es la velocidad que adquiere dicho espejo debido ala accién de
la onda sobre él, de todo lo que se desprende que:

E, =Eg; E =E,

y
ft+vt/ic)=f'(t+vt/c)

De donde se obtiene a través de un simple despeje:
(1-v/c) f
(1+v/c)

Si se desarrolla el término 1/(1+Vv/c) en series de Taylor en
funcién de v/c, tomando solamente las potencias de primer

orden ( Vv / CZ) y se sustituye en la expresion anterior:

f = f(1-2v/ o)
Recuédrdese que en esta ecuacion v es la velocidad del espejo a
lolargo del eje X del pistdn, y por lo tanto, la de su émbolo. Si en
general el rayo incide con un angulo que no sea perpendicular
al espejo, se obtiene que la velocidad de este no seria v, sino una
componente, y por lo tanto la expresién anterior se generaliza

f :[1—(2?‘/)cosa]f

asi:
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Apartirdeestaecuacion, utilizando recursos matematicosnotan
sencillos, Wien dedujo matematicamente, con un tratamiento
termodinamico de la radiacidn, que la energia de ésta depende
de su frecuencia multiplicada por una funcién que depende de
dicha frecuencia y de la temperatura, lo que se expresa como:

o)
'

A esta expresion se le denomina ley de Wien de la radiacion.
Wien precisé que la funcién F(f/T) no puede ser obtenida por
métodos termodinamicos, sino a traves de desarrollos aportados
por la fisica o la quimica estadistica, y en algunos casos ideales,
partiendo de la experimentacién.

Laley de Wien de la radiacion explica los picos espectrales en la
densidad de la radiacién electromagnética clasica. debido a las
variaciones de temperatura.

V.9 Termodinimica del plasma
Cuando se tiene un gas altamente ionizado, cuyos componentes
estan cargados eléctricamente, y cuando dos cargas se
recomponen anuldndose, aparecen dos nuevas particulas que
también estaran electrizadas por los efectos de la ionizacion,
manteniéndose inalterablelaigualdad entre el nimero de cargas
positivas y negativas, a dicho gas se le denomina “plasma”. El
plasma se diferencia marcadamente de un gas ordinario.
Se ha detectado plasma de forma natural alrededor del sol, en
la ionosfera de la Tierra, en las descargas eléctricas y también
se puede lograr un estado “plasmatico” en tubos para provocar
luminosidad (tubos de luz fria).
El término “plasma” fue introducido en 1928 para sefalar
un sistema de particulas que en su mayoria estin cargadas
eléctricamente, pero que en conjunto tienen una carga total
nula, lo que significa que en promedio el nimero de cargas
positivas en determinado volumen es igual a la cantidad de
cargas negativas que existen en dicho volumen.
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Elhecho de que las particulas de este sistema, el “plasma”, estén
electrizadas, posibilitan la ocurrencia de un sin nimero de
fenémenosrelacionados conlasinteracciones de estas particulas
y los posibles campos eléctricos, magnético y electromagnéticos
existentes en la regién del espacio en que "exista" el plasma.

Si bien los efectos de los campos eléctricos entre las particulas
cargadas responden al cumplimiento de la ley de Coulomb,
la interaccién del campo magnético con el plasma no se hace
tan evidente en la vida cotidiana, pero es tan importante e
impresionante que, gracias a este fenémeno, es que se posibilita
lavida en nuestro planeta.

V.9.1 La Magnetohidrodiniamica

Cuando en un plasma domina el comportamiento colectivo,
de modo que no pueden despreciarse las colisiones, entonces
se trata al plasma como a un fluido conductor, y se cumplen
en primera aproximacion las leyes de la mecanica y las de la
electrodinamica clasica, dando como resultado una parte de la
fisica llamada “magnetohidrodinamica”.

La leyes de la magnetohidrodinamica establecen que cuando
pueden despreciarse las colisiones, entonces se utilizan las
leyes de la estadistica clasica, las funciones de distribuciones de
Maxwelly el modelo del gas ideal, que en primera aproximacion,
brinda informacién bastante acertada de los fendmenos que
ocurren cuando existen campos eléctricos, magnéticos o
electromagnéticos, considerados como clasicos, interactuando
con el plasma.

En su esencia, el plasma es un conductor "ideal" de corriente
eléctrica. Esto se puede asegurar porque mientras que en las
particulas de un gas ordinario el potencial de interaccion cae
rapidamente con la distancia (U=U(1/r*), como es el caso del gas
segiin el modelo de Van der Waals, cuyo potencial de interaccién
binaria es del orden de 1/r°, el potencial de las particulas del
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plasma, considerando las interacciones en la aproximacién
coulombiana es del orden de 1/r, lo que permite asegurar que las
interacconeseléctricas se producen amucha mayor distanciaque
enlos gases ordinarios, posibilitando que los campos provoquen
movimientos acelerados en las particulas que componen al
plasma.

La mayoria de las explicaciones y leyes que se cumplen cuando
se producen interacciones entre las “particulas cargadas” del
plasma y los campos, se deben al estudio de las descargas en
los gases cuando se ionizan, al estilo de las descargas ocurridas
en las tormentas eléctricas, las que se producen en los tubos
conteniendo plasma, o las que de forma natural se detectan
entre el plasma que llega del Sol (llamado viento solar) y el campo
magnético de nuestro planeta.

En lo que sigue, interesa considerar al plasma “en equilibrio”,
que en este contexto se interpretard como que existe una
temperatura para el sistema, ademas de que se mantienen
las mismas cantidades de cargas positivas que negativas en el
medio, de modo que cada vez que dos particulas cargadas de
signos contrarios se recombinan para anular la carga neta entre
ellas dos, apareceran dos nuevas cargas de signos contrarios
productodelaionizacién, manteniéndose inalterablelarelacién:

nq =nq’

Esta relacién también se ha observado cuando el plasma se
encuentra a bajas presiones, porque en estas condiciones la
energia media de interaccién entre dos particulas es pequena,
(del orden de 1/r, siendo r la distancia media entre dichas
particulas), en comparacién con la energia térmica del sistema
KT, o en forma matematica, se cuample que kT es de mayor orden
que 1/r.

En este orden de cosas, para lograr un plasma, se necesitara
mantener un gas altamente ionizado a una temperatura tal que
la energia media del movimiento térmico de las particulas que
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lo compone sea mayor o igual que su potencial de ionizacion,
siendo éste la magnitud que caracteriza al campo eléctricoy que
permite a las particulas acelerarse de manera que la molécula
pierda electrones. En conclusion, el potencial de ionizacién
lo brinda el campo que sea capaz de arrancar particulas a las
moléculas; lo que permite asegurar que para garantizar la
existencia de un plasma se requiere que el sistema cumpla con
la condicidn:

KT>U,

Siendo KT la energia térmica del sistema y Ui el potencial
ionizador. Esto debe cumplirse, porque si el potencial ionizador,
que es la manifestacion de la energia de la interaccion entre los
campos y el plasma, fuera mas grande que la energia asociada
al movimiento térmico tipico de los gases ordinarios, en el
sistema prevaleceria la aparicion continua de cargas debido
a la ionizacién y por consiguiente el movimiento térmico
podria despreciarse, lo que no es posible que ocurra, porque la
caracteristica fundamental de un “gas” de cualquier tipo es la
existencia de choques aleatorios entre los elementos del gasylas
paredes del recipiente que lo contiene.

La obtencion de un plasma a partir del hidrogeno es un buen
ejemplo de lo anterior. El potencial necesario para ionizar este
elemento es U=13,54 eV, siendo eV=1,6 x 10™ ergios; y de esta
forma, el plasma que se forma a partir del hidrégeno debe tener

una temperatura de: 0
T>ﬂ= 13,54x 1,6x 10"
K 1,38x107®

A esta temperatura el plasma no puede ser considerado como
un sistema compuesto solamente por particulas cargadas
eléctricamente, los efectos del movimiento térmico no pueden
ser despreciados, necesariamente se tienen que considerar.
Solamente cuando las temperaturas son mas pequefias que
1000 K no se tienen en cuenta los efectos del movimiento

=160000K
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térmico en los cambios de estado del plasma. porque la emision

térmica, como efecto del movimiento de las particulas es muy
pequefia en comparacion con las caracteristicas energéticas de
las interacciones debidas a los intercambios de las particulas
electrizadas con los campos.

Elplasmadehidrégeno,entonces,nopuedeserconsideradocomo
una “masa” donde imperan las interacciones electrodindmicas,
porque el movimiento debido a las acciones del campo son del
mismo orden de las producidas por la temperatura. Se puede,
no obstante lo anterior, encontrar la temperatura a la cual la
densidad de energia de radiacién (sT*) se iguala a la densidad

de energia del movimiento térmico de las particulas (3/ 2)nKT
donde n es el nimero de particulas por unidad de volumen,
entonces se obtiene la igualdad:

3
(o2 T4 = E nKT
De donde la temperatura se puede calcular a partir de un simple
despeje:
T_3 K
20

Para presiones del orden de los 0.01 mm de Hg la densidad de
particulas del plasma (n) es del orden de 1015 cm’® yla temperatura
requerida es del orden de los 4 x 10* K. La temperatura de
ionizacién completa es mayor que 105 K, y por lo tanto la energia
de radiacion es la predominante, lo que permite asegurar que
“el plasma no puede aislarse adiabaticamente cuando esta por
encimadelos 105 K”, es el caso de las reacciones termonucleares.

V.9.2 El plasma del viento solar y el campo magnético de la
Tierra

Los fenémenos que ocurren cuando interactia un campo

magnético con un plasma estan estrechamente relacionados con

la ley de Faraday-Lenz del electromagnetismo clasico. Esta ley,
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ensuformamassimple,planteaque: “cuandoexiste unavariacion
deflujodelcampomagnéticoatravésdelasuperficiedelimitadapor
unaespiraconductora,apareceunvoltajeinducidoalolargodedicha
espira,ybajolosefectosdeestevoltajeinducidoapareceunacorriente,
cuyosentidoestalqueelflujoqueellaproduceseoponeaalcambiodel
flujo externo que la induce”.

En términosmatematicoslaLeydelainducciénelectromagnética
de Faraday es mucho mas sencilla de expresar:

Eind :_%

Donde el flujo del campo magnético se calcula como:
5= [B-dS
S

Y el signo menos es la manifestacion del cumplimiento de la
primera ley de la Termodindmica, (conservacion de la energia)
introducido por Lenz.

Desde el punto de vista microscopico, lo que en matematicas
se interpreta como dependencias infinitesimales de las
magnitudes, la ley de Faraday Lenz, luego de algunos pasos
algebraicos, se expresa como:

VxE=——
ot
Lo que se interpreta como "la aparicion, en un punto del espacio,
deun campo eléctrico rotacional, cuando se produce la variacién
del campo magnético en el entorno de dicho punto". Esta forma
de expresar la ley de Faraday-Lenz, junto con la ley de Ampere
generalizada por Maxwell, lleva a la explicacion de la aparicién
de la propagacion de las oscilaciones de los campos eléctricos
y magnéticos, o lo que es lo mismo a la aparicién de “la onda
electromagnética”.
Cuando se comprende la causa de la corriente inducida, dicha
comprension esta inherentemente relacionada con la primera
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ley de la Termodinamica:

“La energia ni se crea ni se destruye, a lo mas se transforma

de un tipo en otro”

Inevitablemente este enunciado conduce a la conclusién de que
la energia asociada con la corriente eléctrica inducida, tiene que
ser suministrada por un agente externo, que le entrega energia
al sistema para transformarla en energia eléctrica; y ademas,
con la segunda ley de la termodindmica:

“Noesposibletransformartodalaenergiaqueentregaunagente
externo,enotrotipodeenergia,siemprehabraunremanentedela
energia entregada que no es posible utilizar”

Estas dos leyes condicionan los resultados explicados por la
ley de Faraday-Lenz, porque al analizarla es preciso tener en
cuenta que se debe entregar energia al sistema “espira-campo
magnético” para transformarla en eléctrica (primera ley), pero
ademads, no es posible transformar toda la energia que se le
entrega a dicho sistema en energia eléctrica (segunda ley).

Las interacciones entre un plasma considerado como un
conductor perfecto y los campos magnéticos, cumplen
inexorablemente las tres leyes mencionadas anteriormente: la
ley de Faraday-Lenz, la primera ley de la Termodinamica y la
segunda ley de la Termodinamica, cuyo cumplimiento conduce
a la aparicion de nuevas leyes, conocidas como leyes de la
Magnetohidrodinamica.

La Magnetohidrodinimica estudia el comportamiento de un
sistema combinado de campos electromagnéticos y un fluido, en
el caso que nos ocupa un plasma. La conduccidn de la corriente
eléctrica tiene lugar cuando existen electrones libres o casi libres
que puedan moverse bajo la accion de los campos existentes. Las
corrientes eléctricas en los conductores sélidos en general no
involucran desplazamiento neto de sustancia, porque los efectos
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dindmicos que producen los campos sobre estos materiales

tienen movimientos relativos casi oscilantes, lo que se puede
ejemplificar con las corrientes de conduccidn y el efecto Hall.
Pero en el caso de los campos que actiian sobre un plasma
aparecen movimientos de electrones y de &tomos ionizados que
si producen desplazamientos de masa de esta “sustancia”.

En los fenémenos de conduccién en los sélidos, la relacién
diferencial entre la densidad de corriente y el campo eléctrico
(J=cE ) permite explicar, de acuerdo con un modelo sencillo
(modelo de Drude), que los electrones son acelerados por
los campos aplicados, pero, al ser alterada su direccién de
movimiento por las colisiones, su movimiento en la direccién
del campo se frena por una fuerza de friccién equivalente. No se
produce desplazamiento de sustancia. Pero cuando los campos
eléctricos interactuantes con los plasmas tienen una frecuencia
mayor que la de colision de las particulas, los iones positivos y
los electrones son acelerados por el campo eléctrico en sentidos
contrarios y tienden a separarse propiciando una oscilacién en
las densidades de cargas. Estas oscilaciones al propagarse por el
plasma son las conocidas "ondas magnetohidrodinamicas".
Ahora se puede analizar el comportamiento de un plasma en
campos electromagnéticos. Para simplificar, se puede suponer
que el plasma no es permeable (se puede despreciar la cantidad
de flujo del campo magnético que lo atraviesa). El plasma puede

ser descrito por su densidad de masa J(X,t), suponiendo que
solamente varia en una direccion, la del eje X y en el tiempo, una
velocidad V(x,t) ,una presién A X,t) yuna conductividad O
constante en el espacio y el tiempo. Entonces, la ecuacion de
continuidad para este medio queda garantizada con la ecuacion:

dp
—+V-(pv)=0
Ve

O con palabras, si la densidad de masa cambia es porque en un
volumen infinitesimal cualquiera la masa aumenta o disminuya
(interpretacidn de la divergencia).
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Y por la segunda ley de Newton en forma general:
adv -
pE:—VP+(JxB)+/—;+pg

En esta ecuacion el término izquierdo es la Fuerza, lo que en
mecanica clasica seria F=m(adv/ at), el gradiente de la presion
seria la variacion de la presion especialmente, el producto
vectorial estd relacionado con la direccién de propagacion del
plasma, Fv es la fuerza debida ala viscosidad y el altimo término
la fuerza del campo gravitatorio.
Sienelsistemaqueestamosanalizando (el plasma),lascorrientes
que se producen son estacionarias, se pueden despreciar las
corrientes de desplazamiento ylas ecuaciones de los campos que
en la region donde dicho plasma se ha confinado se resumen a:

VxE‘+g—f=O Ley de Faraday

VxB-u,J=0 Ley de Ampere
JZG(E+ VXB) Ley de Ohm

En general, el comportamiento del plasma estd gobernado por
los valores de la conductividad, y para el analisis que se esta
realizando se considera que la conductividad es infinita, por
lo tanto, la dltima de las ecuaciones conduce a la importante
expresion: ~ _

E+vxB=0
Sisedesacoplanlasecuacionesanterioresutilizandolaidentidad
vectorial Vx A=V.A+V?2A aplicadas al campo magnético, se
obtiene la ecuacién:

@=Vx(\7xé)+iv2§
ot uo
Cuando el plasma estd en reposo (V=0) esta ecuacién puede
escribirse como: _
@ - L V2B
ot uo
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Pero cuando la conductividad se hace muy grande y el plasma
de mueve a determinada velocidad, la ecuacion anterior queda

~B  como: _
X X X X X X X X X X X X aB
X X X X X x X XKk x xx —ZVX(VXB)
X X X[X X X X X X X X at
% x x|x x x x x k x x x Eneste caso, como la derivada del campo magnético
X x x|%x x x x x k x x x estd relacionada con su flujo a través de cualquier
X X X superficie seleccionada en el plasma, este campo
XXX XX 0 XX X X X X permanecera constante al atravesar dicha superficie.

5 Interpretando al campo como 'lineas de fuerzas

@ - . . p
X X X X X x x x x x x x magnéticas" se puede decir que dichas lineas se
x x x xx x xx xx <k mueven a la misma velocidad que el plasma, lo que

P X X X X X . . ,
i equivale a decir que en este caso “las lineas del campo
X X X[ X X X X XX X foe « ”
magnético” se quedan “congeladas” con el plasma.

X X X[|X X X X X X X X
. N = K Todo esto puede explicarse teniendo en cuenta el

®) inexorable cumplimiento de la ley de conservacion

Figura V.4 de la energia y la aparicién de corrientes inducidas
en correspondencia con la ley de Faraday. Para
~B  comprender este solapamiento del cumplimiento de
X X X X X X X X X X X X sxe .
% % x x x x x x Kk x x x estasleyes se puede comenzar con el analisis de la Ley
x x x|% x x x x| x x x deFaraday en algtin caso sencillo.
X X x|x x x x x p=px x Cuando se tiene una espira conductora en un campo
X XXX X X X XK X X X magnético, uno de cuyos lados es mévil y se mueve,
X X X . .
por ejemplo, hacia la derecha (figura V.4), entonces
X X X X X X X X X X XX

(@) aparece una corriente inducida en la espira, producto

E . . Py , . .

% % % % % % x x x &8 delcambio de flujo a través del drea que ella delimita,
X X X X X X x x x x xj  €OmMO predice la ley de Faraday. Esta corriente, por
X x x|x x x x xIx gupuesto se explica por la diferencia de potencial
- - . < o fem inducida en la espira conductora, dividida
X X X X X X XX . . .

< N }x entre la resistencia R de la espira (/=¢,,/R) en
X X X

X X XX X XX X X correspondencia con la definicién de resistencia
(V=IR).

Figura V.5 . . . . .
5 Pero,silaespirafueradeunmaterialquetengaconductividad
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infinita, o lo que es lo mismo con resistencia cero, el niimero
de lineas no puede aumentar en este movimiento, porque para
cualquier fem que se induzca, como la resistencia es cero, la
corriente seria infinita, lo que contradice la ley de conservacién
de la energia; entonces, en el cambio de area de la superficie
delimitada por la espira, el flujo no puede variar y por lo tanto el
numero delineas de fuerzas del campo magnético que atraviesan
la superficie de la espira tiene que mantenerse constante, lo

Esquema simplificado de la magnetosfera terrestre

El campo magnético de la Tierra no permite que la mayoria de las

particulas provenientes del Sol lleguen a su superficie, las de mayor
energia se mueven alrededor de las lineas de induccion penetrando

hasta los polos, produciendo las auroras boreales y australes

Figura V.6
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que equivale a decir que “el campo se congela” dentro del area
delimitada por la espira. Esta situacién se esquematiza en las
dosimagenes dela figura V.5.

Este fenémeno ocurre constantemente entre el plasma que
llega del Sol (viento solar) y el campo magnético de nuestro
planeta. El espectro del campo magnético de la Tierra cercano
a su superficie se puede simular como el de un gran iman en
el centro del planeta. Para zonas mas alejadas de la superficie,
el espectro cambia, como puede verse en la figura V.6, debido
a que el plasma, por tener una elevadisima conductividad, no
puede atravesar al campo magnético en esta zona, en virtud
del congelamiento del campo (ley del campo congelado), y
como no puede atravesarlo empuja esas lineas de fuerzas hacia
adentro de la magnetosfera. La mayoria de las particulas del
plasma solar se quedan delante del campo magnético terrestre,
otras, con determinadas caracteristicas, precesan alrededor del
campo magnético, acelerandose hacia lalos polos de la Tierra, la
velocidad delas particulasalllegaralos polos estan grande quela
mayoria se transforman en efectos luminiscentes, que es lo que
se conoce como auroras boreales cuando se producen en el norte
geografico, o australes cuando se producen en el sur. El esquema
delafigura V.6 muestralas caracteristicas de las lineas de fuerza
del campo magnético de la Tierra.la mayoria se transforman
en efectos luminiscentes, que es lo que se conoce como auroras
boreales, cuando se producen en el norte geografico, o australes
cuando se producen en el sur.
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