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CONTRAPORTADA

El estudio del calor o termodinamica, es en genera de dificil entendimiento. La
construccién parece arbitraria y no se encuentran suficientes analogias, por 1o tanto sus
relaciones con otras ramas de la fisica no pueden ser claramente establecidas. Uno se ve
confrontado con una variedad de conceptos abstractos como entropia, entalpia, funcion de
estado, energia libre, reversibilidad, fugacidad, etc.

El concepto “calor’ ya muestra un contraste entre teoria e intuicion. El caracteriza en fisica
una forma de transferencia y no una forma de ser de la energia. La magnitud de calor Q no
es una funcion de estado, y su diferencia dQ es incompleto. La discrepancia entre teoriae
intuicion se manifiesta de manera significativa cuando se observa que incluso las personas
con una formacion cientifica en ciencias naturales no ven de manera clara estas relaciones.
Por lo visto, mangjamos nuestro medio con un concepto de calor, diferente al que tiene la
fisca. Entonces, parece natural ensayar a construir una teoria basada en las
representaciones intuitivas de calor. jEsto se logra en efecto!, y a pesar de un punto de
partida diferente se llega de nuevo a la termodinamica conocida. Asi su construccion reposa
sobre otros fundamentos, se ordena conceptualmente de otra manera y esta libre de
magnitudes introducidas solamente a partir de razones formales. Otra ventga de esta nueva
concepcion es que la formulacion matemética es més sucinta. Ella choca contra maneras de
pensar de cien anos.

La obra surge a partir de un curso dictado por e autor durante el semestre de verano en
1970 en Hamburgo.
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1. Introduccién

El estudio del calor o termodinamica es en términos generales dificil de comprerder, y
debido a su poca visualizacion es de dificil acceso para € estudiante. Su construccion es
muy particular y esta poco relacionada con la mecanica o la electrodinamica, por lo cua no
se pueden encontrar analogias profundas, y en consecuencia sus relaciones no se pueden
establecer claramente mediante comparacién con otras areas de lafisica. Si nos basamos en
la concepcidn con la cua enfrentamos los problemas diarios de nuestro medio, entonces €l

entendimiento de la termodindmica se dificultara aun més. Existe una variedad de
conceptos tales como entropia, entalpia, funcion de estado, proceso ciclico, energia libre,
reversibilidad, fugacidad etc., los cuales por su abstraccion y variedad no le facilitan d
estudiante su visualizacion Por egemplo, el mismo concepto “calor” muestra una
contradiccion clara entre teoriay la experiencia diaria: mientras nos referimos a diario al
calor que se produce en una estufa, al calor que contiene una habitacion y a calor que sale
de la habitacion cuando la ventana esta abierta, la fisica de ninguna manera habla del calor
generado en laestufa o del calor contenido en la habitacion o del calor que fluye através de
la ventana. La palabra calor significa, edtrictamente en la fisica tedrica, la energia
suministrada a un cuerpo mediante radiacion o mediante un movimiento molecular
irregular, y no hace referencia a una contribucion de energia ya contenida en la materia o
gue surge de la materia. Al igual que el “trabgjo”, “el calor” en lafisicasignifica una forma
de transferencia de la energiay no una manera de ser de esta; en e idioma matemético en €l
cual se expresa comunmente la termodindmica: la magnitud del calor Q a igua que €

trabgjo no es una funcién de estado y su diferencial dQ no es completo. La discrepancia
entre teoriay experiencia se manifiesta especialmente si se observa que incluso los mismos
fisicos, a menudo no logran establecer claramente sus relaciones. Se mantiene la idea por
giemplo que a un cuerpo no sdlo se le puede suministrar calor sino que é también lo
contiene, lo cual desde & punto de vista de la experiencia diaria se entiende, pero desde el

punto de vista de la teoria es falso, 6 solo es vélido bajo condiciores muy particulares.
Aparentemente nos desenvolvemos bien con otros conceptos de calor, diferentes al de la
fisica, sin que largos afos de ensefianza en la escuela y en la universidad |o cambien. Por
esta razon vale la pena ensayar, y asi sea s6lo como un juego mental, s es posible
fundamentar una teoria termodinamica que parta de la representacién elemental de calor.
Lo que redie tomo en serio es posible. A pesar de emplear puntos de partida totalmente
diferentes es posible regresar a la termodinamica conocida. De este modo, la construccion
de la ensefianza reposa en otros fundamentos, los cuales estan ordenados de otra manera 'y
libres de magnitudes que se introducen solamente por razones formales. A favor de la
nueva concepcion se tiene € ser matematicamerte sucinta, conceptualmente coherente y
gue corresponda a la vez con lavision del lego. En contra de esa concepcion se tiene el que
ella choca con la manera de pensar por més de cien afios. Este contraste se puede suavizar
evitando por e momento, enlo posible, e uso de la palabra calor tal como se ha usado en
el idioma cientifico.
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En la préxima seccion no podemos todavia prescindir del término “calor”, pero lo haremos
posteriormente en razdn de hacer una construccion univoca, a pesar de que debido a esto las
afirmaciones sean menos concisas y visualizables.

2. Estudio de la termodinamica pura

Esta parte se dedica a los fenébmenos del calor propiamente dicho. Aqui se aclarardn desde
sus fundamentos la medicién, propagacion y produccion de calor, la trasformacion de la
energia mediante transferencia de calor y conceptos tales como temperatura, capacidad
caorifica y méguinas termodinamicas. Las leyes que describen las relaciones entre
magnitudes térmicas y otras magnitudes fisicas, es decir fendmenos tales como dilatacion
térmica, enfriamiento adiabético, calor de transformacién termoelectricidad, serén objeto
de capitul os posteriores.

2.1. Calor

En fisica se acostumbra representar las regularidades existentes como relaciones
mateméticas entre magnitudes. Las magnitudes se definen mediante una norma dada por la
manera como se miden o0 como se calculan a partir de magnitudes medibles. Para proceder
de manera consecuente mediante esta definicion debemos, en primera estancia, hacernos
una vision cualitativa sobre esta drea. S6lo después podemos de manera clara definir 6
elegir los métodos de medicidn que fijan las magnitudes caloricas, de tal manera que estas
Ultimas contengan las propiedades que se le atribuyen en € lenguaje diario. Esto
naturalmente presupone que la naturaleza actlade tal manera que lo permita.

2.1.1 El concepto intuitivo de calor

¢Qué representacion tiene un lego del calor? Se pueden encontrar diferentes niveles de
pensamiento. Brevemente:

1. El primer nivel: El calor, a igua que € frio, es una propiedad que posee un cuerpo. Esta
se puede obtener mediante frotamiento o encendiéndole fuego. Cuando la accién cesa
desaparece €l estado del calor. Un cuerpo caliente se enfria lentamente por si mismo de la
misma manera gque uno frio se calienta.

2. El segundo nivel: El calor y € frio se encuentran en e cuerpo en diferentes cantidades.
Mientras mas calor esté contenido en un objeto més caliente nos parecerd. Para calentar
un cuerpo grande se requiere de més calor a cuando se quiere calentar un cuerpo pequefio.
Cuando un objeto se enfria, el calor no se destruye, sino que fluye al medio. Al colocar
una olla caliente en agua fria, € agua externa se calienta. Caor y frio pueden ser
generados. El calor por gemplo puede ser generado en la resistencia de una estufa
eléctricay € frio en un refrigerador.
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3. El tercer nivel: Larazon por la cual un objeto se percibe caliente es el calor contenido en
él. Frio es ausencia de calor, éste no se produce en un refrigerador sino que ali se le
extrae el calor por medio del sistema de enfriamiento y se le entrega al medio ambiente.
La cantidad de calor que se extrae no se destruye sino que se distribuye en el medio, de la
misma manera como las ondas de agua se propagan cuando se arroja una piedra en un
lago, 6 como se pierde € sonido en un medio.

En el primer nivel de pensamiento e calor se considera solamente como intensidad, como
“estar caliente”.

En e segundo nivel de pensamiento se encuentra adicionalmente una representacion de
cantidad. Es de resaltar que aqui, tanto calor como frio son generados pero por 1o menos a
primera vista son indestructibles.

En €l tercer nivel de pensamiento esa concepcion se simplificay se considera que el frio es
lafalta de calor, mientras que las deméas detalles de la segunda etapa son iguales.

Queremos conectar nuestra representacion y andisis con la Ultima representacion, la cual es
lamas desarrollada. De acuerdo a esta, € calor esté contenido en cada cuerpo en cantidades
menores 0 mayores. Este puede ser suministrado aun objeto o extraido de €. Su magnitud
total se puede aumentar pero nunca disminuir. Como fundamentacion de estaimagen se dan
algunos resultados de observaciones sencillas y su explicacion acorde a esta representacion.

a) Generacion de calor

Lafigura 1 muestra algunos gjemplos para procesos mediante los cuales se produce calor.
La experiencia nos ensefia que € calor solo se produce mediante la utilizacion de algo, a
saber, mediante la utilizacion de un materia inflamable (fuego), fuerza (friccidn),
corriente (calentamiento eléctrico), etc. tal como en el idioma diario se suele decir.

Calor por friccion Corriente eléctrica

—

Calor por ignicion Calor por corriente

Fig. 1

b) Distribucion del calor



1 Calor
. Sin carga
Mas caliente
Caliente

Fig. 2

El calor suministrado se distribuye, mas o menos rgpido, de manera uniforme en un
cuerpo homogeéneo (figura 2). Al dividirse las partes internas son tan calientes como las
externas. La diferencia con un conductor cargado eléctricamente es que la “ electricidad”
solo se localiza sobre la superficie mientras | as partes internas no tienen carga.

¢) Transferencia de Calor

Inicial Répida Lenta
-
Bt
A A
Final Metal Poliuretano
Tibio | Tibio

Fig. 3

El calor fluye de los cuerpos més caientes a los cuerpos més frios hasta que los dos son
igual de calientes (Figura 3). Por algunos materiales atraviesa més facilmente el calor
(metales), mientras por otros lo hace con mayor dificultad (poliuretanos). Los buenos
conductores se emplean para transferir calor y los malos conductores se emplean para
reducir la transferencia de calor.

d) El peso del calor

Equilibrio no
perturbado

Fig. 4



Al enfriar un sistema no observamos en la medicion que sea més liviano (Figura 4). Por
lo tanto consideramos que el calor no tiene peso. No podemos definir 1o que es el calor;
pero podemos caracterizarlo através de sus propiedades.

€) Dilatacion e intercambio de calor
Y Y/

Frio

Caliente

nnnnnnnn

Figura5

La temperatura de una banda de caucho depende de la dilatacion, cuando no cambia su
contenido de calor. Al estirar una banda se calienta'y comienza de manera lenta a entregar
calor al medio hasta que € exceso de temperatura desaparezca (Figura 5). Si 1a banda de
caucho se relgja, entonces se enfriay e caor retorna del medio hecia la banda.

Si e piston de un cilindro lleno de gas se relgja, la temperatura del gas disminuye, y en €l
caso de compresion del gas, la temperatura del gas se incrementa (Figura 6). Si el piston
no esta aislado (no conserva el calor), entonces al igual que en la banda, se equilibra el
calor con €l medio. Los cuerpos solidos 6 liquidos se comportan de manera similar a lo
discutido, pero los efectos que se observan son pequefios.

= |:> Empapada eg
Enfriamiento
@ =
o
= <{——

: —_— = Exprimida
Calentamiento P

Figura6 Figura7

La comparacion con una esponja (Figura7) permite de manera visua entender cémo
ocurre la absorcion de calor en e gas contenido en €l cilindro 6 la manera como se puede
expulsar calor de un cuerpo. Este comportamiento de la materia se estudiara
posteriormente.
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f) Accién del calor

Fundicion
del hielo

\ Incrmento de

la presion

7 o
7 .
e s
-
% 7

h SH

Incremento de la longitud

Figura8

La consecuencia més importante del suministro del calor es € incremento en la
temperatura. Ademas de ésta, se observa un gran nimero de comportamientos
complementarios (Figura 8). Asi por gemplo una varilla metdlica se dilata, un [amina
bimetalica se encorva, € hierro deja de ser magnético, € voltaje entre bornes de una pila
electrolitica disminuye, €l hielo se derrite y €l agua se evapora. En especial es de observar
que € hielo derretido y € agua que hierve no se vuelven mas calientes, solamente se
incrementa la cantidad de agua derretida y la cantidad de vapor. Estas transformaciones
son excepciones en las cuales no se percibe directamente la accion principa del calor. En
el caso de extraccion de calor los efectos desaparecen de nuevo: La varilla de metal se
acorta, €l bimetal se aplana, € hierro se vuelve magnético, € agua se congela etc.

Como € lector lo habra notado, 1o que hemos llamado calor se diferencia de aquello que
usualmente la termodinamica entiende por ello. Alli la palabra “calor” designa una forma
especial de transferencia de la energia. En nuestra representacion, por €l contrario, € calor
es més bien comparable con la carga eléctrica, la masa o la cantidad de sustancia. Por
gemplo, e término “carga térmica’ tendria sentido para nosotros. Con € fin de evitar
confusiones con los conceptos usuaes de la fisica, en € futuro colocaremos a la palabra
“cdor” y alo que involucra un (*). Lo anterior en € caso de que se esté significando el
nuevo concepto, y con (°) cuando se trate del usual.

2.1.2 Medida de calor*

Hasta ahora hemos considerado a calor con sus propiedades y efectos de manera
puramente cualitativa. Con el objeto de construir una teoria a partir de estos conceptos, la
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cua se pueda verificar experimentalmente, necesitamos una medida para la cantidad de

calor* y lafortaleza de su accion. Antes de definir esta medida debemos considerar algunas
ideas preliminares.

Una primera consecuencia de considerar que e calor* no se destruye, es la de que un
proceso que gerere calor* no puede ser reversible como una pelicula que se devuelve,
debido a que € calor* se destruiria de nuevo, lo cua contradice nuestro postulado. En €
caso de un proceso reversible, es decir, que pueda hacer que sus etapas sucedan en sentido
contrario, sabemos que no habra generacion de calor*. Para evitar errores a través de un
incremento no controlado del calor* |égicamente exigiremos que solo pueda ser trasferido
al aparato de medida, a través de procesos reversibles. Esto nos dificulta enormemente la
medida pero es ante todo indispensable.

¢Cuadles son los procesos reversibles? En el numeral anterior |os procesos de a) hasta c) con
toda seguridad no lo son. Nunca se ha observado que e calor*, ni los gases emitidos que
produce una vela encendida, los cuales han sido trasferidos al medio ambiente, retornen al
cabo de la velay ésta se vuelva larga otra vez. Tampoco se da € caso en € que € calor*
por si mismo se concentre en un lugar o que éste fluya de un cuerpo frio a uno caliente.
Nunca se espera reversibilidad para procesos que suceden por si mismos, pues no se
entenderia porgqué ellos no suceden en e sentido contrario de la misma manera.

Por el contrario los procesos mencionados de €) hasta f) pueden, en el caso ideal, suceder
estrictamente en el sentido contrario. Cuando una banda de caucho bien aislada que ha sido
dilatada en pasos, se va calentando en pasos y vuelve a su estado inicial cuando se relgja.
De lamisma manera el intercambio de calor* de la banda de caucho con e medio ambiente
es fundamentalmente reversible. En el caso en que se proceda lentamente, de manera que la
banda de caucho no se caliente apreciablemente, 0 a saber, que para una relgacion
correspondiente no se enfrie mucho respecto al medio, entonces desaparece la diferencia
entre e camino de ida y de vuelta, e cua se manifiesta en e comportamiento de la
temperatura (figura 9). De la misma manera a los cambios de temperatura, hay
reversibilidad en otros cambios originados por e suministro de calor* como la longitud,
volumen, estados agregados.

Caliente Tensionado -
3
&
f ;
T Longitud
=i
Q
| 2
B Z Relajado
Frio

Figura9

Con € fin de determinar cuantitativamente una cantidad de calor* dada, podemos pensar
por gemplo & siguiente camino: Podriamos suministrarle calor a una varilla de un metro de
longitud. — Sin preocuparnos por 1os procesos involucrados — y la varilla se dilataria.
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Cuando la varilla acanza 1.001 metros de longitud suprimimos & suministro de calor,

tomamos una varilla idéntica y procedemos de la misma manera. Después repetimos €

proceso con una tercera y cuarta varillas, y asi sucesivamente hasta que todo € calor* sea
suministrado. Podriamos también haber utilizado la misma varilla, teniendo en cuenta que
cada vez que acance la medida es necesario “vaciarla’, para que mediante enfriamiento
vuelva a medir un metro. Nada se opone a la conjetura de que paralograr € dilatamiento de
unavarilla de un metro a 1.001 metros se requiere siempre la misma cantidad de calor*, por
lo tanto solo necesitamos contar las varillas que han sido calentadas de esta manera y

tendriamos una medida para la cantidad de calor que habia a principio. Este método es
andogo ala medicion de una cantidad de agua mediante llenado de vasos (Figura 10).

Figura 10

De manera andoga podriamos haber fundido cubos de hielo del mismo tamafio. La
cantidad de calor* que, bajo condiciones fijas, derrite un cubo de hielo bien definido,
podria fijarse como unidad de medida. De la experiencia se sabe, que en € proceso de
fundicion da lo mismo utilizar dos cubos de hielo separados espacialmente o dos que estan
en contacto, asi como también uno que seael doble de pesado. Lo mismo esvalido paran

= hl
¢ } Ah ~ Cantidad de calor*

H 7,

Figurall

cubos de hielo. Por lo tanto en vez de contar cubos de hielo, podriamos medir la cantidad
de hielo fundido como medida de calor. Con estos conocimientos se puede construir un
dispositivo de medicion de facil uso. El agua derretida ocupa un volumen menor a que
ocupa € higlo. Este cambio de volumen lo podemos usar como testigo. Por gemplo se
puede utilizar un calorimetro de hielo y agua dotada de un capilar (Calorimetro de hielo de
Bunsen) en e cual podemos observar € nivel del agua, es decir, € cambio en volumen del
agua (Figura 11). Cuando se suministra calor*, el nivel del agua disminuye, en el caso de
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ceder calor e nivel del agua sube (El agua se congelad). En lo referente a la determinacion
del volumen este dispositivo es analogo a una probeta, que contiene una cantidad de agua
gue se quiere medir.

2.1.3 Desarrollo del proceso de medicion del calor*

Analicemos ahora la manera como e calor es transferido de un objeto a calorimetro de
hielo, 0 a cualquier otro “calorimetro” (por gemplo un conjunto de varillas de un metro).
Como sabemos, un cuerpo se dilata cuando se le suministra calor* y se contrae cuando cede
calor*, de manera inversa, cuando se comprime cede calor* y cuando se relgatoma calor*.
Este fendbmeno se utiliza para la transferencia de calor* de la misma manera como se utiliza
la esponja para transferir agua de un recipiente a otro. Como dispositivo practico podemos
imaginarnos una camara cilindrica, llena de gas con un piston, mencionada anteriormente,
la cua se encuentra aislada térmicamente y en la que su parte frontal ha sido cambiada por
una "vavula térmica’ (Figural?). El dispositivo de piston debe colocarse en contacto con
diferentes objetos que se quieran estudiar. También serian adecuados otros, como por
gemplo la banda de caucho.

Impermeable al agua

X

Dispositivo de piston Inyector de agua

Aislante térmico

Figura12

Si quisiéramos saber, cuanto calor* se requiere para dilatar una varilla de 1m a 1.001 m, la
medicion podria desarrollarse de la siguiente manera (Figural3):

a) Iniciamente, € dispositivo de pistén con la vavula abierta, esta en contacto con €
calorimetro de hielo. Al extraer una parte de calor*, € nivel del agua aumenta en €l
capilar.

b) Ahora separamos el dispositivo de piston del calorimetro y manteniendo cerrada la
vavula para evitar pérdidas de calor*, 1o conectamos a la varilla.

¢) Transferimos calor* alavarilla, hasta que ésta varié su longitud en la cantidad deseada.

d) El resto del calor* lo transportamos de nuevo a caorimetro, manteniendo la vavula
cerrada.

€) El excedente de calor* lo trasferimos a caorimetro. El nivel del agua en € capilar
desciende un poco, mientras que € dispositivo de pistén vuelve a su posicion inicial.
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Figura 13

La diferencia entre la altura inicia y final en e capilar deberd ser proporciona a calor*
transferido a la varilla, sempre y cuando a lo largo del proceso no exista intercambio de
calor*, ya sea porque se cede a medio 0 proviene de é. Este intercambio de calor* no
deseado se evita mediante un buen aislamiento, la generacion la evitamos mediante estricta
conservacion de lareversibilidad.

¢Queé tanto se satisface la Ultima condicion en nuestro proceso? Hemos visto, que |os pasos
a), €), y €) son reversibles cuando se realizan de manera lenta. Naturalmente debe evitarse
cualquier rozamiento entre piston y la pared del cilindro, ya que esto irremediablemente
conduce a la produccién de calor*. En €l caso de los pasos b) y d) surgen dificultades. Si
colocamos €l dispositivo de pistén en contacto con un cuerpo caliente, la tapa frontal sera
presionada hacia fuera o aumenta la presion del gas cuando mantengamos fija la posicién
dd pistén. Esto sucede debido a que € calor* fluye del cuerpo caliente hacia € dispositivo
de pistén més frio, debido alo cual, e gas del dispositivo trata de dilatarse. Procesos que se
den por s mismos, no se pueden admitir durante la medicion, como se discutio
anteriormente. Por |o tanto, antes de que €l dispositivo de pistdén sea puesto en contacto con
el cuerpo debemos comprimir € gas en €l interior y con ello calentarlo, hasta que la tapa
frontal durante un contacto corto quede en reposo. Solamente en ese momento podemos
extraer calor* del cuerpo caiente. De manera andloga se procede cuando €l cuerpo es mas
frio que e dispositivo de pistén. Teniendo en cuenta las reglas anteriores, los pasos b) y d)
también serén reversibles.

De esta manera hemos encontrado un método de medicion Util, € cual ha sido desarrollado
a partir de las consideraciones iniciales. Las cuales en forma resumida establ ecen:

a) Todo cuerpo en un estado dado contiene una cantidad dada de calor*.
b) El calor* se creapero no se destruye.

A diferencia de lo dicho anteriormente, ahora estamos en condiciones de verificar
cuantitativamente estos postul ados.

Para poder verificar €l postulado a) se requiere, que la medida de la cantidad de calor* de
un cuerpo en un estado dado, tenga € mismo valor respecto a una referencia,
independientemente de que sea empleada en la medicion € procedimiento anterior o uno
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equivalente, teniendo en cuenta la calibracion. Lo anterior es independiente de que para la
transferencia de calor se haya usado € dispositivo de piston, la banda de caucho, los trozos
de hielo o las varillas de un metro.

Con el dbjeto de confirmar el postulado b), se puede extraer calor * de un calorimetro y
transferirlo a algun dispositivo aislado térmicamente del medio, por gemplo transferirlo a
una caldera de una méquina de vapor, una lampara incandescente 0 a un termoelemento.
Posteriormente el calor* dispersado debe ser colectado nuevamente con el dispositivo de
pistén y conducido de nuevo a caorimetro. Si a final todos los cuerpos empleados
alcanzan su estado inicial, en base a postulado a), sabemos que ellos no contienen mas
calor* y que todo el calor* adicionalmente generado debe encontrarse en el calorimetro, en
donde podemos de manera inmediata determinar su cantidad. El postulado b) seria falso, s
en un experimento, y asi sea uno solo, encontraramos que el calorimetro al final indica
menos calor* que a comienzo.

La experiencia muestra -de manera indirecta- que nuestros postulados realmente se
cumplen. De esta manera, € caor* se define como una magnitud fisica a través de los
métodos de medicién mencionados, la cual designaremos con S. Decimos "indirectamente”
porque, como se vera mas tarde (numera 2.5.1), € calor* en la termodinamica usua se
equipara a la entropia. La comparacion de estas magnitudes permite discurrir acerca de las
propiedades del calor*. Por esta razén, aqui y en lo que a continuacion sigue, haremos
referencia ala experiencia, sin haber realizado realmente la medicion, ya que los resultados
gue darian los experimentos son facilmente predecibles.

2.2 Trabajoy temperatura

La transferencia de calor* esta ligada con la realizacion de trabgjo, ya que € movimiento
del dispositivo de piston, la dilatacion de la banda de caucho etc. requieren trabgjo. A
continuacion nos ocuparemos de las transformaciones de energia relacionadas con estos
procesos.

2.2.1 Energia Potencial y Teorema de la Energia

El transporte de un elemento dm de masa de agua, de un recipiente (1) aotro (I1) requiere de
un trabajo de levantamiento, debido a que la ubicacién de los recipientes se diferencia en
una altura Dh. Este trabgjo de levantamiento que debe realizarse esta dado por:

dW = Dh xg xdm

(g ="“laaceleracion de latierra’). Este trabajo de levantamiento es amacenado y se obtiene
de nuevo mediante la inversion del proceso. Esto exige que € proceso de levantamiento se
realice de tal manera que se garantice su reversibilidad. Esta clase de trabgjo almacenado se
denomina también energia potencial (o energia de posicidn), y nos indica que a la cantidad
de agua dn en € recipiente 1l le corresponde una energia potencial, cuya magnitud es
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mayor en una cantidad dw, en relacion ala que se tiene en €l recipiente ubicado en €l lugar
l,

dE, - dE, =dW .

Se debe tener en cuenta que dm en € recipiente (I) también puede poseer una energia de
posicion —respecto a un recipiente que esta més bajo—. El valor absoluto de esta energia no
es determinable, unicamente lo es la diferencia con respecto a un sistema de referencia
seleccionado. De acuerdo a lo anterior, consideremos ahora el proceso de transferencia de
calor*. Asi por gemplo, € proceso mediante € cua € dispositivo de piston “eleva’ la
cantidad de calor* dS de un cuerpo frio (I) a un cuerpo caliente (1), sucede mediante la
realizacion de una cantidad de trabajo. |gualmente este “trabajo de levantamiento” dW, con
alguin cuidado, se puede recuperar nuevamente debido a que el proceso es, en principio,
reversible. A la cantidad de calor* dS en e cuerpo Il le podemos asignar una energia
potencial, la cual serd mayor en dW, ala energia potencial contenidaen I:

dE, - dE, =dW .

De igual manera se requiere un trabgjo dW cuando una cantidad de carga eléctrica dQ se
transporta de un cuerpo (1) aun segundo cuerpo (11) “concarga més adta’. Este dW se puede
recuperar nuevamente en su totalidad cuando el desplazamiento de carga se realice en
direccion contraria. La diferencia del trabajo almacenado, potencialmente disponible, dE
durante la permanencia de la carga en € cuerpo |l respecto a | es, tal como en los casos
tratados anteriormente:

dE, - dE, =dW .

Ademas de las formas de almacenar trabgjo, discutidas hasta ahora, existen muchas otras.
Asi por g emplo un resorte de acero expandido, una bala en su vuelo, una rueda volante en
movimiento, un condensador cargado, un solenoide que conduce corriente, representan una
fuente de trabajo, o como se dice, una determinada energia (elastica, cinética, eléctrica,
magneética, etc.). En todos los procesos observados en la naturaleza, generamente el trabajo
pasa de una u otra forma de amacenamiento. Asi por gemplo, cuando una esfera de acero
cae sobre una superficie rigida, la energia potencial inicial (trabgjo de levantamiento
amacenado) pasa a ser energia cinética (almacenada como trabgjo de aceleracion) y
después mediante € choque, la energia pasa a ser energia el astica almacenada en trabajo de
deformacion. Para un lanzamiento hacia arriba el proceso se da en sentido inverso. Uno de
los avances mas significativos en € siglo pasado fue haber reconocido que a pesar de que €
trabajo se transforme, de una forma de almacenamiento en otra, el trabajo total almacenado
permanece invariante, es decir, € trabgo ni se crea ni se destruye. De acuerdo a esto,
cuando la energia desaparece de un sitio debe aparecer en otro en aguna otra forma, y
viceversa. Este hecho gereralmente se conoce como teorema de la conservacion de la
energia
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Aplicando esto a la transferencia de calor*, caso de importancia para nosotros, se obtiene a
partir del teorema de conservacion de la energia que € trabgjo realizado dW — asi como en
los casos del agua o del desplazamiento de carga- debe ser independiente de la trayectoriay
del equipo que se utilice (dispositivo de piston, banda de caucho, etc.) (Figura 14). Si no
fuese asi se podria producir o hacer desaparecer trabajo, mediante € transporte de calor
ascendiendo por un camino y retornando por otro, lo cual contradice €l teorema de energia.

2.2.2 Potencial térmico

Bao & “potencia”’y , en un determinado lugar, se entiende generamente la energia
potencial dE de una pequefia cantidad dM (sustancia, carga, masa, calor*, etc.), en este
lugar, dividida por esta cantidad

-4
Yo
De esta manera la diferencia del potencial Dy entre dos lugares esta dada por €l cociente
entre el “trabgjo de levantamiento” dW para la cantidad dM —esto es, € trabgo necesario
paratrasladar dM de un lugar a otro- y la cantidad dM:

_dw
dM
Solo Dy es reamente medible, no asi y . Mientras que la energia potencial (para M

peguerio) es proporciona a la cantidad, el potencia es independiente de dicha cantidad, es
decir, solo es funcién de lugar. y de alguna manera la podemos considerar como “nivel del

trabgjo” en el cual ® encuentra la cantidad (agua, electricidad, calor*...). La fuente de
trabgo, es decir la energia potencial, es pues & producto de la dtura del nivel y de la
cantidad que se encuentra a esa adtura, € trabgjo de levantamiento es la energia requerida
para subir la cantidad a un nivel mas alto.

Ejemplos:
a) La Fuerza Gravitaciona: dW = dmxg>Dh = Trabgo de levantamiento de la masa dmen
el campo gravitacional,
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dw
- = xh
< =Dlo)
b) Electrostatica: dW = Trabajo de desplazamiento de la carga dQ en el campo eléctrico
dw

g.h= Potencia gravitacional.

—_ = = Potencial eléctrico.

a0 Dy y

¢) Termodinamica: dW= Trabagjo paralatransferencia de la cantidad de calor* dS,
C:j_\g/ =DT T = Potencial térmico.

Mediante esta ecuacion para el calor* definimos un potencia e cual hemos denominado T.
Esta magnitud hasta ahora solo la podemos determinar en relacion a un cuerpo de
referencia (Por giemplo en un calorimetro de hielo-agua). La energia potercial dE de una
cantidad de calor* dSen un cuerpo con € potencial térmico T esta dado por:

dE =T xdS.

Tomemos un fragmento de un cuerpo de referencia caliente. Para agregarle una pequeia
cantidad de calor a este fragmento, requerimos de un trabajo de igual magnitud, a que se
hubiera requerido para agregarselo a cuerpo entero. Es decir T no cambia por
fragmentacion del cuerpo. En el caso de un potencial eléctrico la situacion es diferente.
Para determinar € potencial de un conductor cargado, se mide generamente e trabgo
requerido paratrasladar una carga de prueba dQ desde € infinito como lugar de referencia
(Figura 15). En e caso de fragmentacion, la carga originaria que existia en e cuerpo se
distribuye sobre una superficie mayor, mientras que disminuyen la densidad de lineas de
campo Yy con ello las fuerzas de campo, contra las cuales se debe realizar un trabgjo.

L om
""" H T
T,=T / } \(p>(p

Fig. 15
2.2.3 Tension térmica
Un cuerpo se calienta paso a paso con porciones pequefias de calor* dS mediante, por

gjemplo, un dispositivo de piston. En cada paso debemos comprimir més € gas, es decir
que se debe utilizar mas trabagjo en cada paso, para introducir € caor* en e cuerpo.
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Pareciera dar la impresion que e calor* en e cuerpo, estuviese bgjo una presion o tension
la cual aumenta con e grado de calentamiento. Esta “tension térmica’ la llamaremost.

dw, = 1,dS AW, =-pdV AW, =p,dV
Fig. 16

Este fendmeno es bien entendible, en € caso de transporte de agua de un recipiente con la
presion hidrostatica p, a otro recipiente con la presion p;, debido a que el nivel del agua
sube continuamente (Figura 16). Para transportar un volumen de agua dV aplicamos
inicialmente un trabajo: dW, = - p,dV . El signo es negativo porque realmente se trata de

una ganancia y no de un gasto. (Como norma, cuando hay un suministro de trabgjo al
sistema en referencia se pone positivo y en el caso de extraccion se calcula negativamente.)
Posteriormente se requiere realizar €l trabgjo dW, =+ p, dV, por lo cua e gasto total es:

W =(p, - po)aV.

De la misma manera (Figura 16) € trabgjo para transferir €l calor* estaria dado por dos
contribuciones dW, =-t,dS y dW, =t,dS, las cuales se realizan en contra de las tensiones
térmicast; y to consideradas:

dw =(t, - t,)dS.

Si de otro lado calculamos € trabgjo de levantamiento a partir de los potenciales, se
obtiene:

dw =(T,- T,)dS.

Nada se opone a que € potencia térmico* T sea considerado como la tensién e igualado a
t:

TOot
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2.2.4 Temperatura

Como la experiencia lo ensefig, la tension térmica introducida va paralelamente con la
manera como sentimos frio y calor, es decir con nuestra percepcion de temperatura.
Mientras més caliente se sienta un cuerpo mayor sera también su potencial térmico. Esta
magnitud es entonces una medida de |la temperatura de un cuerpo; mediante el potencial
térmico podemos definir la temperatura como una magnitud fisica. S hacemos esto, la
igualdad de la temperatura de cuerpos que estén en contacto es analoga totalmente a la
igualdad de las presiones de dos recipientes unidos, asi como a potencia eléctrico de
conductores gque estén en contacto.

Ladiferencia de potencial entre el agua congeladay el agua que hierve a 1,013 bar (= 1atm)
tiene siempre un Unico valor y es independiente del tamafio y forma de los recipientes. La
unidad del calor* la podemos escoger de tal manera que esta diferencia de potencial
corresponda a 100 unidades, obteniéndose una escala de temperatura que se puede
comparar con las convencionales (Figura 17).

7,- T, =100 Unidades

2.2.5 Maquina térmica

Analicemos el experimento en donde un cuerpo se calent6 paso a paso. Invirtiendo este
proceso, € trabajo utilizado debe ser liberado. Conforme a este principio trabgja una
maguina térmica. Ella extrae una cantidad de calor* S, de un amacenamiento de calor* de
temperatura fija T1 y lo entrega nuevamente a otro almacenamiento de temperatura To. La
cantidad de calor* S pasa de un potencial T; a un potencia To. En € caso de una maquina
gue trabaja libre de pérdidas, se gana €l trabajo W en este proceso (jde signo negativo!):

W=-S(T,- T,).
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De la misma manera funciona una rueda hidraulica o una turbina, cuando ellas se conectan
entre dos recipientes de agua con presiones hidrostéticas diferentes (Compare también con
el molino de agua). También en la electrodindmica conocemos una méguina de fuerza
parecida, esta es, el motor eléctrico (Figura 18).

Maquina térmica Turbina Motor eléctrico

P,

— v |__J /
=) FE
aw = = Apd’ /

di = - ATdS Ts Po div = - Apdg

Fig. 18

2.2.6 Trabajo térmico

Cuando introducimos calor* a un objeto, debemos redlizar trabajo contra su tension térmica
T, de la misma manera a o que sucede cuando para cargar un cuerpo hay que redlizar
trabajo contra su potencial eléctrico j y parallenar un balén con agua se requiere realizar
trabajo contra la presion interna p. En el caso de suministro de calor* dS, de carga dQ o de
volumen de agua dV, €l trabgjo esta dado por:

dw =T xdS Trabgjo térmico
dw =j xdQ Trabgjo eléctrico
dw = p>dVv Trabajo mecanico.

El trabagjo térmico no debe ser confundido con €l trabajo de levantamiento que se readiza
durante la transferencia (por ejemplo, en el dispositivo de pistén). Si e cuerpo del cua
procede el calor* tiene la misma temperatura que € cuerpo a que es transferido, € trabajo
de levantamiento desaparece, no asi €l térmico.

2.2.7 Capacidad térmica

Latemperatura T no es, en términos generales, proporcional a contenido de calor* Sde un
cuerpo (Figura19).

Un gemplo extremo es € caorimetro de hielo y agua. Cuando se le suministra calor no
cambia T mientras aun exista hielo.
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Fig. 19

Con € objeto de describir el comportamiento térmico de un cuerpo, usualmente no seda T

como funcion de S sino gque se prefiere la capacidad térmica* C, lacua esta dada por €l
calor* adquirido cuando la tension térmica se ha incrementado en una unidad:

c=5
dT
De manera analoga se define la capacidad de un cuerpo cargado como:
dQ
dj

C es dependiente del estado del cuerpo — por gjemplo, de su temperatura o de la presion
asi como también de las condiciones bajo las cuales é se calienta. Asi por gemplo, un
cuerpo puede tomar més calor cuando se le deja dilatar libremente a cuando se le impide
hacerlo.

2.3 Generacion de Calor*

Este aparte se ocupa de las condiciones y consecuencias de la generacion de calor*, las
cudes hasta ahora no han sido incluidas por ser consideradas manifestaciones
perturbadoras.

2.3.1 Temperatura absoluta

Confrontemos dos experimentos sencillos. Para evitar que un intercambio de calor* no
deseado con e medio, atere los resultados, se requiere que € cuerpo de prueba se
encuentre bien aislado, o trabgjar suficientemente rapido.

a) Dilatamos una banda de caucho: serequiere de trabgjo y T aumenta. Si le permitimos ala
banda de caucho retornar a su longitud inicial (de manera lenta): El trabgo se gana de
nuevoy T decae a valor origina (Figura 20). En consecuencia: El proceso de dilatacion
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es reversible. No se genera ninguin calor*, ya que la banda al final es tan fria o caliente

como eraal principio.
SRS

Tiempo—

Fig. 20

b) Doblamos una |&mina maeable de hierro: se rediza trabgo y T aumenta S
desdoblamos la lamina: se requiere de trabajo nuevamente, T aumenta de nuevo (Figura
21). Este proceso de doblamiento no es reversible. Aungue € hierro ha vuelto a su estado
de partida, esta més caliente. Solamente mediante extraccion calor obtenemos de nuevo
el estado original, tengamos en cuenta que aqui la fragilidad del material no es
importante, y por o tanto no se considera. Es evidente que en este caso se produce calor*
y se consume €l trabgjo aplicado.

77

< NXWLW 1 l+|W| THW'

Tiempo—

Fig. 21

Deseamos ahora generdizar este resultado y expresarlo cuantitativamente. Cuando se
guiera que en un cuerpo se produzca una pequefia cantidad de calor* S, se requerira de un
gasto energético contra su potencial térmico T. Si extraemos el calor producido y de esta
manera conseguimos nuevamente el estado original del cuerpo, entonces el valor absoluto
del trabgjo térmico entregado esta dado por: W| =T xS,. Conforme a teorema de

conservacion de la energia, este debe ser igud d trabagjo empleado W, en la generacion de
esta cantidad de calor:

TS =W, .

De esta ecuacion se deduce un resultado muy importante: Como podemos medir a Sy W
entonces T puede ser calculado. El punto O del potencia térmico, a contrario del potencial
eléctrico, no es elegible libremente pues la temperatura es absoluta. Debido a que e calor
conforme a la experiencia solo se genera bgo consumo y nunca bajo ganancia de trabajo, se
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deduce de W, >0y S>>0, que T también debe cumplir T>0. Por lo tanto no hay temperatura
negativa.

Queremos recalcar un resultado adicional: El contenido de calor* S de un cuerpo puede
basicamente incrementarse de dos maneras, a saber, mediante un suministro de calor*
externo S; 0 a partir del producido internamente S:

DS=S,+S,.
2.3.2 Condiciones previas para la produccion de calor

Vimos que para la produccién de calor*, es necesaria energia. Esta parece ser la Unica
condicion que requiere este proceso. Los cuerpos involucrados solo son mediadores en €
proceso pero permanecen intactos. En € caso del doblamiento de la ldmina de hierro solo
se utilizé trabgjo, ninguna otra cosa cambié de manera importante. Lo mismo sucede
cuando el calor* es producido en: unaresistencia eléctrica, a agitar un liquido o debido ala
friccion en un plano de dedlizamiento. Uno puede por lo tanto intuir en la otra direccion,
que también se produce calor cuando disponemos de la energia suficiente para ello. La
veracidad de estas frases se demostrara con algunos gjemplos.

a) Cuando se frena un coche en movimiento, su energia cinética queda libre. Esta se puede
utilizar como trabajo de levantamiento cuando, por ejemplo, se deja rodar el carro hacia
arriba en una pendiente. No se genera calor* 0 mas exactamente, se genera poco calor*.
De otro lado, esto no es posible si el carro rueda por un trayecto plano. En este caso la
energia cinética disponible se usa totalmente en generacion de calor.

b) En una celda galvénica la energia quimica se transforma en trabagjo eléctrico. Si se utiliza
el trabgo para elevar un peso, por gemplo a través de un motor eléctrico (Figura 22), no
se generacalor*. Si se conecta, en vez del motor, una resistencia ohmicaen el circuito de
corriente, e trabajo eléctrico no se puede captar como energia potencial, Sino que este se
utiliza en la generacion de calor*.

|

. |Well + |Wm - |We1| + |Wterm|

ecl

Fig. 22

c) El trabgo aimacenado en un gas comprimido queda libre, cuando éste se dilata. Cuando
se usa este trabajo, por g emplo para activar un motor pequefio, € gas se enfria como es
de esperarse. Si a contrario este gas se deja salir del contenedor de presion sin agotar su
capacidad de trabgjo entonces su temperatura varia un poco debido a que € calor
generado bajo estas condiciones nivela nuevamente la caida de temperatura. Este
comportamiento se puede demostrar de manera muy elegante en un motor a aire
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comprimido: el aire que sale cuando el motor no esta cargado, es caliente y se vuelve mas
frio mientras mas cargado este e motor.

En resumen podemos decir que el calor* se genera cuando, en un proceso, un exceso de
energia no se utiliza como trabajo y se almacena. Esto sucede principalmente en procesos
de rozamiento para los cuales el trabajo que se realiza contra las fuerzas de rozamiento o
contra una resistencia, no puede ser almacenado o capturado de manera que pueda volverse
aganar.

2.3.3 Procesos posibleseimposibles

El punto de vista obtenido en e aparte anterior nos permite definir, con base en un balance
de energia, s un proceso puede o no redlizarse. Un proceso en el cual queda energia libre,
esto es, que el trabgo no esta transformado completamente en otra forma de
almacenamiento, puede darse por s mismo. En cambio un proceso en el cual se requiera
energia externa no puede darse por s mismo.

La condicion requerida en ambos casos es que no se viole ningunaley natural. En el primer
caso € trabajo disponible puede ser consumido en produccion de calor, de tal manera que €
teorema de conservacion de la energia no se viole; en € segundo caso la energia faltante
debe ser suministrada desde afuera.

No todo proceso que libere energia se da en la readidad. Asi por gemplo, una mezcla de
hidrogeno y oxigeno es estable a temperatura ambiente, a pesar de que en una reaccion
guimica se puede quedar energia disponible. Asi mismo, los Alpes se conservan a pesar de
gue con su aplanamiento se ganaria trabgjo. Se dice que estos procesos son posibles pero
restringidos. Estas restricciones son sumamente importantes para la estabilidad del mundo
gue conocemos, de lo contrario hubiesen desaparecido desde hace mucho tiempo todas las
montafias y todo & material organico y asi mismo todos los seres vivos serian destruidos a
través del oxigeno del aire. Solamente porgue, bajo condiciones ordinarias, la oxidaciéon se
da lentamente puede la vida sobrevivir en la tierra.

2.3.4 Pé&dida detrabajo

Si mediante un proceso dado de generacion de calor* se ha utilizado un trabgjo W,
entonces la cantidad total de trabajo no se puede volver a ganar. Esto es debido a que €
calor* originado esindestructible y todos los lugares y almacenamientos conocidos a donde
pudiéramos transferir € calor*, poseen una temperatura positiva. Por |o tanto, por [o menos
la energia potencial T XS que se tuviera en e lugar més frio al que tuviéramos acceso se
perderia. Por esta razon € trabgjo W, se designa como trabajo “perdido” “gastado” o
“desperdiciado”, debido a que este sdlo se puede recuperar indirecta y parcialmente.
Conforme a esto € trabajo gastado por unidad de tiempo se denomina pérdida de potencia.
El desgaste de trabajo es e medio mas comodo para crear calor* en un lugar dado. Para
caentar un cuarto o un cuerpo usuamente no se le suministra caor* a partir de un
almacenamiento o de una fuente lgjana sino que se genera en € sitio y lugar mediante una
transformacion quimica (lefia o un mechero de gas) o mediante una resistencia eléctrica
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(fogon eléctrico). Cuando se mide la pérdida de trabajo y la temperatura del cuerpo en €
cua se genera @ calor*, se puede calcular facilmente la cantidad de calor* que ha sido
generado, condicion previa es la de que se posea e termémetro adecuado.

Termoémetro

Aislante

Calentador

Muestra

Fig. 23

Esta posibilidad puede ser utilizada para calibrar €l calorimetro de manera sencilla, o
determinar la capacidad térmica. Para lograr este Ultimo objetivo se genera en € cuerpo de
ensayo aislado, calor* mediante un calentamiento eléctrico y se observa el incremento de la
temperatura (figura 23). El trabajo eléctrico empleado dw, dividido por la temperatura

medida T da € incremento dS del contenido de calor* S. El cociente dS y de incremento

de la temperatura observado dT es la capacidad térmica C de la cud mediante
integracion se obtiene S

) dw T,
c=E_ 1MW S=S+pdT
ar T dr C

2.3.5 Conduccioén térmica

Cuando fluye e calor* S de un cuerpo con temperatura T, a otro con temperatura To, a
través de una union conductora la cual denominaremos “trayecto conductor”, se libera la
energia potencial (T1-To)S (Figura 24).

Fig.24
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¢Donde quedo la energia? Como ella no puede ser almacenada en ninguna parte, esta debi6
utilizarse en la generacién de calor*. El nuevo calor* S generado en € trayecto conductor,
fluye también debido al gradiente de temperaturay llegaa cuerpo més frio de potencia T,.

S, secalculaapartir de la energialiberada W, “ €l trabajo de caida’ del calor* S:

Wv :(Tl-TO)S! Se: -

Cuando hay conduccién mediante gradiente de temperatura, € calor* se incrementa, esta es
una consecuencia sorprendente y forzada para nuestro razonamiento. Este proceso o
podemos utilizar directamente para transferir calor* en las medidas calorimétricas.
Nosotros habiamos excluido anteriormente este proceso debido a que no es reversible, y
ahora vemos que realmente no 1o es.

El trabgjo realizado en e cuerpo maés frio se da como:

T, - T,)Su
T,(S+S,)=T,xS+T, Xé(.l-l_l_iO)Q: SX, .
e 0 u

Este es exactamente tan grande como el que es dado por el cuerpo que se encontraba mas
caliente SXT,. Mientras la cantidad de calor* se incrementa por la conduccion, €l flujo de
energia permanece constante. Por esta razon se acostumbra describir €l proceso, no como
flujo de calor sino como flujo de energia, ya que esto bajo determinadas condiciones es mas
sencillo.

La energia W, es la pérdida de trabagjo realizada en el trayecto conductor, si en vez del
trayecto conductor se conectara una méaguina térmica, entonces esta cantidad de energia
seria el trabajo ganado. Aqui no se utiliza esta energia Sino que se consume 'y desprecia con
el incremento de la“cargatérmica’.

Fig. 25

La conduccién térmica la podemos comparar con la conduccién eléctrica 0 -mas
visualizable— con una caida de agua (Figura 25). El trabajo perdido W, se calcula a partir de
lacaidaen el potencial de la cantidad que impongamos (carga Q, lamasa del agua m) que

fluya por e conductor y e calor* generado se obtiene del cociente W, /T, con To la
temperatura del trayecto conductor:
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. W o
W, =(,-],)Q, S, = TV (resistencia eléctrica)
0
W, ]
W, = (g, - g>h,)m, S = TV (caida de agua)

0
Comun a todos estos procesos son dos pasos que nosotros podemos diferenciar:
Caida de Potencia y generacion de calor*

En €& caso de conduccién térmica esta relacion se desvanece debido a que la cantidad “que
fluye’ y la generada son de la misma forma.

2.4 Contenido cal6rico en el punto del cero absoluto

Cuando de una zona material se saca todo € calor* S deberia esperarse que su temperatura
T decaiga a cero. Efectivamente se observa que uno se puede aproximar, tanto cuanto uno
quiera, a punto cero de T mediante extraccion continua de calor*. Como T es medible
absolutamente, lo anterior es facil de comprobar. Por |o tanto:

T® 0 para S® 0 (mésexactamente T ® 0 paraun S suficientemente pequefio.)

Mas dificil es de evaluar la cantidad de calor* que ha permanecido en e cuerpo. Se podria
destruir € cuerpo mediante transformaciones quimicas, por lo tanto e calor* que contiene
es liberado, y por ser indestructible es medible. De todas maneras es importante observar
gue tanto los productos de reaccion como los reactivos utilizados tienen también un
contenido de calor*, de tal manera que de esta forma realmente sélo se tiene en cuenta la
diferencia de calor* DS entre la cantidad de calor retirada de los materiales iniciales y
vuelta a tomar por los materiales finales. Tales experimentos muestran —como mas tarde
serén tratados y explicados en e capitulo 4- que DS para temperaturas muy bajas
desaparece. Este descubrimiento asi como otros hechos de la experiencia, apoyan esta
suposicién muy aceptable de que un cuerpo absolutamente frio ya no contiene més calor*:

S® OpaaT® 0.

Las dos relaciones expuestas anteriormente pueden ser fasas en determinados casos
degenerados..Cuando una gota de agua se evapora totalmente su contenido de calor* cae a
cero sin que su temperatura tenga que cambiar, contradiciendo lo que se establece en la
primera relaciéon. De otro lado s se dilata un gas aislado su temperatura cae continuamente
y se aproxima a punto cero a pesar de que su contenido de calor* sea constante,
contradiciendo nuestra segunda relacion. Con el objeto de excluir tales casos y similares,
restringimos nuestra afirmacién a cuerpos no degenerados. Por cuerpo no degenerado
entendemos que € volumen no desaparece ni puede ser arbitrariamente grande. Ademas la
cantidad de sustancia de los materiales que participan puede tender a cero pero no a
infinito- nuestras consideraciones son vélidas incluso en € vacio —. Lo dicho hasta ahora lo
podeos resumir en e siguiente enunciado:

Paraun sistemafinito T ® 0 exactamentecuando S® 0.
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Obsérvese que algunos materiales, por eemplo vidrio liguido, cuando se enfrian
rapidamente emiten menor calor* a cuando se enfrian lentamente a pesar de que la
temperaturainicial y final son la misma. Se tiene laimpresion entonces como s €l caor* se
encerrase o fuese congelado en €l caso del enfriamiento rgpido del cuerpo. En e caso del
vidrio se trata del calor* necesario paralafusién. El fundido de vidrio cristaliza lentamente
y mediante enfriamiento rapido € proceso se puede retardar, de ta manera que
précticamente éste no se da'y e calor* de fundicion no se puede seguir entregando. Si se
contintia bajando la temperatura, la cristalizacion sera aun mas lenta, asi que de esta forma
el calor* congelado no se deja extraer. Tales contribuciones de calor* estdn, en cierta
medida, como enceradas en un termo, y como estas no se pueden entregar no pueden
influenciar el termometro. Ellas no contribuyen a la temperatura medible de un cuerpo.

Entonces, debemos tener en cuenta que diferentes materiales que se hayan en un contorno
absolutamente frio, contienen calor que ya no puede sdlir. Prescindiendo de esta excepcion
el teorema arriba mencionado debe ser correcto. Las consecuencias que de alli se derivan,
estan en concordancia con la experiencia.

2.5 Comparacion con otrasteoriastermodinamicas

Aquellas personas gque conocen otra representacion de la termodinamica sentiran la
necesidad de saber como los diferentes sistemas de conceptos se relacionan Este
conocimiento es ademas necesario para poder utilizar los datos que se encuentran en la
literatura. Entender lo fundamental no le sera dificil a aguellos a quienes la terminologia
tradicional, no les es usudl.

2.5.1 Confrontacion con la representacion habitual

Hasta ahora hemos venido adquiriendo una serie de conceptos, con los cuales tratamos de
explicar los fendmenos térmicos. Los mismos procesos también se pueden explicar en €l
idioma usua de la termodinamica, de tal manera que mediante comparacion se encuentra
la correspondencia entre |0s conceptos respectivos.

Anteriormente habiamos indicado cémo el calor* se podia igualar ala entropia. De manera
rigida, laidentificacion de las dos magnitudes se fundamenta en la siguiente confrontacion.
Nuestro procedimiento para transportar calor* de un cuerpo a otro, por gemplo €
caentamiento y dilatacion de una varilla de 1.000 a 1.001 metros, descrito en € aparte
2.1.3, mediante los dispositivos de piston y el calorimetro de hielo y agua, no es otro que €
proceso de Carnot reversible. En este proceso la disminucion de la entropia -5, de uno de
los cuerpos (calorimetro de hielo y agua) esigua al incremento de la entropia D5, del otro
cuerpo (varilla). Ya que conforme a la teoria, la entropia del sistema total (calorimetro y
varilla) debe permanecer constante debido alareversibilidad:

- DS, =DS,.
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En el caso de los procesos, por nosotros denominados medicion del calor*, la cantidad de
agua m congelada en e calorimetro es, de un lado y conforme a la teoria tradicional,
proporciona ala pérdida de entropia del instrumento de medicion - DS,. De otro lado, y de
acuerdo a nuestra definicion, m seria una medida del incremento del contenido de calor*

Ds: en el cuerpo estudiado:
DS, ~m~- DS, = DS,.

Haciendo para un cuerpo el factor de proporcionalidad constante entre DSI y DS, igua a
1, lo cual se logra mediante la eleccion de la unidad adecuada y fijando adecuadamente el

punto cero de la entropia, se obtiene que la entropia Sy € contenido de calor* S¢, son
iguales:

S=S*.

Para quien conoce la manera usua mente abstracta de introducir la entropia como la integral

sobre € calor reducido dQ,,, /T, suministrado de manera reversible a un sistema, deseara
para entender esta ecuacion y ordenarla dentro de su representacion, una fundamentacion

mas detallada. Como una pequefia ayuda se dan las siguientes observaciones: La entropia es
una funcion de estado, la cual siempre aumenta para sistemas y no solamente para procesos
imaginados, sino para cambios reales. Debido a que ella es una magnitud |lamada extensiva
0 “proporcional a la cantidad” se le puede adscribir en cada zona del espacio una

determinada densidad. Por esto es permitido considerar la entropia como una cantidad
distribuida en el espacio, la clal se le puede suministrar 0 extraer a un cuerpo, pero que en

total siempre aumenta y nunca disminuye. Debido a dS=dQ,, /T € resultado de un

aumento de la entropia es cualitativamente igual a un suministro de calor, debido a que a
cada incremento dS, sea él producido o no por procesos reversibles, se puede pensar que ha
sido producido mediante un dQ,,,. Como no podemos diferenciar si |os efectos térmicos se

deben ala entropia o la cantidad de energia dQ,,, suministrada a cuerpo, nada se opone a
gue en vez de considerar como calor a Q se considere la magnitud S.

Consideremos a continuacion la determinacion del valor absoluto del potencial térmico T*
descrito en el aparte 2.3.1. Paraello, en una regién materia producimos, mediante € uso de

un trabajo W, una pequefia cantidad de calor* S: , lacua unavez consumida produce una

ganancia de trabgjo térmico: W =T * S, . Debido a teorema de la energia se tiene:
W, =[W* =T 8, .

En el lenguaje tradicional, inicialmente en un paso irreversible se recibe el trabao W, en
Cuyo caso la entropia aumenta en un valor S.-no conocido- debido a la irreversibilidad. En
un segundo paso reversible, se entrega € calor Q disminuyendo la entropia en la cantidad
QIT, en donde T es la temperatura termodindmica de la region material. Como € cuerpo al
final del experimento regresa a su estado original, e cambio total de su energia'y entropia
escero,estoess W, +Q =0y S+Q/T=0, esdecir:
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W, =[Q=TS,.

Comparando con la relacion anterior vemos que € calor en € sentido usua y € trabajo
térmico, asi como la temperatura termodindmica y € potencia térmico, son idénticos
debido aque S=S*:

T=T* Q=W~.

A partir de esta ecuacion vemos gue nuestra capacidad térmica* C =dS/dT, lacua en €
idioma usual deberiallamarse “capacidad entrépica’, se diferencia exactamente en e factor
T de la capacidad térmica usud C =dQ/dT debido aque T xdS=dQ. A C en nuestro

lenguaje la llamaremos “ capacidad térmica de trabajo”:

C=T>C.

Salvo para una comparacion de este tipo, no existe la necesidad en la nueva version de
formar una magnitud C ni tampoco la necesidad en la representacion antigua de introducir

unavariable C. De cua quier manera aqui también se tendria:

C=C* C=C*,

Se observa que todas las magnitudes fundamentales, asi como las de ellas derivables, tienen
una correspondencia reciproca sin necesidad de conversion. Esto tiene para nosotros un
significado préctico de gran importancia. A saber, podemos medir con un termémetro de
mercurio nuestro potencial térmico, y € contenido caorifico de muchos cuerpos los
podemos leer en las tablas en la columna “entropia’. Si las magnitudes han permanecido
iguales, ¢Qué es lo que en realidad ha variado?

Para hacerlo sencillo: se ha mostrado que los conceptos centrales de la termodinadmica,
aunque bajo otros nombres, se pueden introducir de manera sencilla y visualizable. Las
contradicciones entre el concepto energético del calor y € concepto intuitivo, desaparecen
en gran medida; la entropia dificil de ser representada, adquiere un significado apropiado.
Finalmente podemos establecer comparaciones con otras areas de lafisica, lo cual facilitala
visualizacién de la estructura conceptual y disminuye la abstraccién en la termodinamica. A
quien le molesta que la conduccién térmica aparezca como un proceso compuesto, debe
considerar flujo de energia en lugar de corriente de entropia, y de esta manera se llega a la
representacion antigua sin necesidad de recurrir a la representacion usual.

Con €l objeto de hacer clara la diferencia confrontaremos afirmaciones analogas en uno y
otro lenguaje.

a) Teorema de la energia:

- La energia interna de un sistema es una funcion de estado. Su variacion corresponde a la
suma de calor y trabgo extraidos del medio por € sistema. La energia de un sistema
cerrado permanece constante para todos |os procesos internos.
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- El trabajo se puede almacenar en una u otraformay puede ser recuperado. Este ni se crea
ni se destruye.

b) Teorema de la entropia:

- La entropia de un sistema es una funcién de estado. Su variacion corresponde a la suma
del calor que e sistema obtiene del medio, mediante procesos reversibles, divido por la
correspondiente temperatura absoluta. La entropia de un sistema cerrado puede aumentar
mediante procesos internos, pero ro disminuir.

- El calor*, conforme al estado del cuerpo, esta contenido en é en mayor o menor cantidad.
Se crea pero no se destruye.

c) Teoremadel calor de Nernst:

- En la aproximacion a cero absoluto de la temperatura, la entropia de un sistema que se
encuentra en equilibrio desaparece.

- Los cuerpos absolutamente frios no contienen, caso omiso de algunas excepciones, ningin
calor*.

d) Mé&guina térmica:

- La eficiencia de una maguina térmica ideal, es decir €l cociente entre trabajo utilizable y
calor suministrado, est4 dada mediante la diferencia de temperatura de calentamiento y
enfriamiento, dividido por la temperatura absoluta a la cual € calor es suministrado, esto
es. WIQsym= DI Tgym.

- El trabgjo Util de una méquinatérmica sin pérdidas, es €l producto de la caida de potencial
por la cantidad de calor* obtenido: W =DT >S.

En e nuevo modo de representacion el trabajo —o mejor: fuente de trabajo- y la energia son
sinénimos, debido a que no existe, a igua que en & caso de la carga eléctrica, una razén
fundamental gque obligue a diferenciar la forma de ser o la forma de transferencia entre
energiay trabgjo, por €l contrario, se evitan explicaciones innecesarias cuando no se hace la
diferencia. Determinadas afirmaciones importantes llegan a ser entendibles por si mismas,
mediante la nueva concepcion. Por g emplo se dice que es imposible construir una maguina
térmica que funcione periddicamente y que sblo trabaje con un amacenamiento de calor de
temperatura fija (formulacion del segundo teorema de W. Thomson), o que es imposible
alcanzar el punto de cero absoluto (a menudo una forma de expresar €l tercer teorema). Las
anteriores frases parecen tan significativas o poco significativas como las frases “es
imposible sin una caida poner en funcionamiento un molino de agua” o “es imposible
producir un vacio absoluto”. Nos encontramos frente a hecho extrafio, que la eleccion de
un Unico concepto — a saber, el caor- influye de manera definitiva, como mas tarde
veremos, sobre la estructura de toda la edificacion del conocimiento, la inmediatez de sus
afirmacionesy el acortamiento |os procesos de calculo. ¢Cémo es esto posible?

Contrariamente a la terminologia cientifica, la del lenguaje comin es mas inexacta. Asi por
gemplo, en e lenguaje comin una sola palabra puede ser asignada a diferentes conceptos,
como la palabra “fuerza’. Con ella, el lego ingenuo asocia representaciones y propiedades
gue corresponden a magnitudes fisicas tales como presion, fuerza, energia, impulso o
potencial. Es decir, se tiene una determinada libertad para correlacionar conceptos
cientificos con conceptos del idioma comun.
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En la termodinAmica hay tres magnitudes, a las cuales va bien la palabra “caor”: la
temperatura T, la entropia Sy una magnitud Q, equivaente a un trabgjo.

Calor (intensidad) Calor (cantidad) Cdlor (trabajo)

Entalpia

Energia
libre

Fig. 26

En e momento en & que se le dio a la magnitud energética Q, el nombre “cantidad de
calor” se le asociaron todos los conceptos que trae consigo esta palabra, dgando a la
magnitud S sin una interpretacion visual. Ella solo puede ser introducida formalmente y
permanece abstracta. Para mostrar esto con unaimagen drastica: Se metio el pie derecho en
la bota izquierda d&l pantalon (Figura 26). En esta torpe situacién se coloco la teoria, de
manera expresa, mediante declaracion de la equivalencia entre calor y trabajo como el
primer teorema de la termodindmica, y haciendo de este teorema la piedra angular de la
construccién de la termodinamica.

En este punto se impone naturalmente la pregunta respecto a los origenes de este infortunio
de la termodinamica, que ha provocado una contradiccion insoluble entre teoria e intuicion,
y también ha conducido a un flujo de conceptos abstractos que hacen dificilmente
entendible esta ciencia. Con el objeto de encontrar respuesta a esta pregunta debemos dar
una mirada retrospectiva a siglo pasado.

2.5.2 Revision histérica’

Desde hace mucho tiempo conocemos dos teorias que describen € concepto calor.
Primeramente se interpret6 el calor con la ayuda de la teoria de ondas o la teoria cinética, 1o
cual fue motivado por la observaciéon de fendmenos como la radiacion térmicay € caor

" Descripcion detallada: G. Job, Sudhoffs Archiv 53 (1970) 378
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producido mediante friccion. De acuerdo a esto, €l calor puede ser creado asi como
destruido. Igual como hoy en e lenguaje comuin, no se diferenciaba entre intensidad
(temperatura) y cantidad (cantidad de calor).

Mas tarde en el siglo XVIII, bgjo la influencia de la quimica floreciente, se comenzé a
considerar el calor como sustancia, y a igua gue los elementos, como indestructible. Con
base en esto se lograron los primeros resultados cuantitativos, y la propagacién de calor asi
como & comportamiento de la temperatura, se pudieron interpretar de manera inequivoca,
en experimentos con mezclas. Esto se logré cuando se colocd |a temperatura proporciona a
la concentracion de calor. Procesos de fundicién y evaporacién se consideraron como
reacciones de esta sustancia calorica con la materia calentada. En el caso de la friccién no
deberia crearse calor sino quedar libre por la abrasion. El calor no podia ser, de acuerdo con
esta teoria, ni creado ni destruido. Con el objeto de explicar la nivelacion de temperatura de
diferentes cuerpos, J. H. Lambert (1779), M. A. Pictet (antes de 1800) y otros de sus
contemporaneos, consideraron que el calor permanece bajo una tension que aumenta con €l
grado de calentamiento, lo cual es €l origen de su tendencia a propagarse.

S. Carnot, € cual con sus razonamientos fue quien cred la termodindmica propiamente
dicha, e contrapuso en 1824 un molino de agua a una maguina térmica que trabajaba entre
dos almacenadores de calor, uno caliente, y uno frio. Para ello, compar6 la diferencia de
temperatura con la altura de la caida de agua, y la cantidad de calor transmitido con la
cantidad de agua que caia y de esto calcul6 la ganancia de trabajo de la maquina. Sus
resultados los obtuvo no mediante analogias, sino que lo derivo de la imposibilidad de un
“perpetuum mobile’, ya reconocida en esos tiempos debido a la representacién material del
calor, esto es, fundamentalmente a partir de las siguientes dos afirmaciones:

a) El trabajo no se crea
b) El calor ni se creani se destruye

Con base en € pensamiento de Carnot, E. Clapeyron derivé la relacion entre presion de
vapor y calor de evaporacion, unarelacion la cua en laforma dada por Clausius se conoce
como la ecuacion de Clausius-Clapeyron. También a partir de los pensamientos de Carnot,
Thomson (1848) propuso una definicion de temperatura que correspondia a una
introduccién de T como € potencia de la sustancia calérica. Esta consideracion, en otras
ocasiones tan exitosa, estaba en contradiccion con resultados de diferentes experimentos,
para los cuales obviamente, €l calor se generaba bajo € gasto de trabgjo, y por lo tanto
parecia indicar parentesco entre estas dos magnitudes. B. Thomson, H. Davy (alrededor de
1800) y muy especidmente J. P. Joule (después de 1840), pudieron mostrar mediante
experimentos sumamente cuidadosos, que € calor deberia crearse. Ademés de esto Joule en
su calorimetro observé siempre e mismo calentamiento, a partir de la conversion de un
determinado trabajo, independientemente de la manera. Solo cuando R. Mayer, J. P. Joule
y H. V. Helmholtz utilizaron la condicion de que trabgjo y calor se trasforman € uno en €
otro en proporciones fijas, lograron por primeravez extender € teorema de conservacion de
la energia a toda la fisica. Hasta ese momento este teorema solo era aplicado a procesos
puramente mecanicos, asi que este nuevo resultado fue sorprendente. ¢Se comporta el calor
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en una maguina de vapor, conforme a la representacion de Carnot, como agua en un
molino? o ¢Se consume como lo afirman Mayer y Joule?

R. Clausius propuso en 1850 un compromiso entre estas dos concepciones en conflicto. Ni
el calor se transforma de manera arbitraria en trabajo, asi como tampoco su cantidad se
conserva en una maguina de vapor en la transicion de alta a baja temperatura. Mas bien, se
podria pensar que los dos procesos estan acoplados de una determinada manera. Clausius
seflal6 que se puede llegar a tener afirmaciones correspondientes a las que llegaron Carnot
y Clapeyron, cuando la suposicion de la teoria de sustancia caldrica se cambie, algo asi
Como:

a) El trabajo no se crea ni se destruye sin que simultaneamente su equivalente en calor se
coNsuma o se cree.

b) El calor re-se-crea-hi-se-destruye-y No va por s mismo de una temperatura baja a una
dta

A pesar de que esta teoria, que paraelamente a Clausius fue desarrollada por Thomson, a
principio no logro imponerse facilmente debido a que le fataba la elegancia y la sencillez
de la concepcidn antigua, més tarde logré desplazar todas las otras concepciones. A este
logro contribuyé la fuerte impresion que cred esta teoria, entre los cientificos, a haber
encontrado el principio de conservacion de la energia. A este teorema se le asociaban
grandes esperanzas. Muchas veces se le consider6 como la “Unica formula de todos los
verdaderos conocimientos de la naturdeza’ (G. H. Elm, 1898). La reduccion de los
fendmenos a las leyes de la transformacién de la energia era, en la opinidn de H. Hertzy
muchos de sus contemporaneos, €l fin Ultimo de la investigacion fisica Es por esto
entendible que ante esta posicion, la termodinamica ce Clausius y Thomson apareciera
como modelo de lo que debia ser unateoriafisica, debido a que en ellala cantidad de calor,
diferente a por ggemplo la cantidad de electricidad, no era una magnitud propia Sino que se
manifestaba ella misma como energia. Por esta razén se hacia un esfuerzo por acoplar las
otras disciplinas de acuerdo a su imagen y no, a contrario adaptar la termodinamica en su
estructura a otras areas de la fisica. La esperanza de los “energéticos’ no se satisfizo y lo
gue quedé fue la termodinamica.

Lo que no se habia notado fue que una pequefia variacion de las conjeturas basicas, que
nosotros arriba atribuimos a Carnot, hubiese sido suficiente para eiminar las
contradicciones de la antigua teoria termodindmica con la experiencia. De esta manera la
conversion a la concepcion energética, la cual costdé mucho trabajo y peleas, se hubiese
podido evitar:

a) El trabagjo ni se creani se destruye
b) El calor re-se-ereay no se destruye
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Tachar estas tres palabras en la Ultima frase significa exactamente lo mismo que € paso de
Clausius, una negacion de la representacion del calor como sustancia.
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3. Termodindmica Gener al

Cuando un cuerpo se calienta se observan, ademés del aumento de la temperatura,
diferentes efectos adyacentes tales como dilatacion, incremento de la presion,
corvamientos, cargas, transformacién de la materia, etc. Inversamente los efectos
mecanicos, eléctricos 0 magnéticos, pueden originar cambios en la temperatura o
intercambio de calor con el medio. De estas relaciones de intercambio entre magnitudes
térmicas y otras magnitudes fisicas nos ocuparemos a continuacion, excluyendo por €l
momento la de los cambios quimicos.

3.1 Acoplamiento eléstico

Con esta expresion designamos un modelo de pensamiento que se puede aplicar a muchos
procesos fisicos y que es especidmente apropiado para describir e equilibrio
termodinamico. Primeramente mediante ggemplos mecanicos nos aclararemos las bases
conceptuales y matematicas de este modelo, antes que los apliquemos a los fendmenos
térmicos.

3.1.1 Comportamiento eléstico

Si se dilata una banda de caucho (a temperatura constante) de longitud Iy a una longitud I,
constataremos una contra fuerza F que se determina de manera Unica mediante una
variacion de longitud, la cual sera mas grande cuanto mas grande sea l:

F=F().

Ta comportamiento lo llamamos eléstico. Para un estiramiento pequefio observamos
inicialmente un incremento importante de la fuerza, el cual mediante otra variacion se
vuelve mas suave y findmente para otro aargamiento crece nuevamente. Una
representacion grafica de nuestra funcion F =F (1) se muestra de manera exagerada en la

figura 27.
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La “rigidez” de la banda de caucho cerca del valor de longitud |, la definimos como el
cociente dF /dl calculado en € valor |1, es decir la pendiente de la curva en €l punto P. El
término constante del resorte, tal como es comUnmente designado (la pendiente en la
relacion lineal entre Fy I: F =a(l - 1,)) no es adecuado en este caso. —Un cambio de | en

una cantidad DI origina un cambio de F en DF. Para variaciones pequefias es vaido
DF =(dF /dl) Dl , o en latransicion a magnitudes diferenciales se tiene laformula:
aF =g

di
Para dilatar la bandaen DI debemos aplicar la fuerza F a lo largo de este camino. El
producto de fuerza por camino es el trabajo realizado en labanda W =F Dl , en €l caso de
cambios de longitud diferenciales, se tiene

dW = Fxdl .

El trabajo se amacena en la banda de caucho. El incremento del contenido de energia E se
obtiene como:

dE =F xdl .

Si degjamos contraer la banda de nuevo, la cantidad de energia a macenada cuando estaba en
el estado dilatada, queda de nuevo libre.

Consideremos en lugar de una banda de caucho, una cinta de material plastico. También en
el caso de dilatacion constatamos una contra fuerza. Pero la fuerza F aqui no esta
determinada de manera Unica por la longitud de la cinta. Si detenemos € estiramiento la
fuerza desaparece a pesar de que la cinta permanece dilatada. El trabgo dwW = F

realizado en el trayecto dl contra la fuerza F, contribuye a contenido de energia del

Sistema en:

dE = F xdl,

este es, caso contrario a caso de la banda de caucho, no recuperable debido a que €
proceso no es reversible. Sistemas de este tipo no se describen tan facilmente como si 1o
son |os sistemas de comportamiento el astico.
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3.1.2 Magnitudes principales

Basdndonos en e formalismo de Planck, a todas |as magnitudes que estan ala derecha de la
ecuacion de la energia antecedidas por € simbolo diferencia d, las designaremos
“coordenadas de trabajo” 0 “posiciones’ (en este caso: 1), y alos cambios de estas variables
las designaremos como “desplazamientos’ (en este caso: dl). Las magnitudes de los
prefactores correspondientes a cada “ desplazamiento”, en términos generales se denominan
“fuerzas’. Ademas una fuerza que actla externamente se considera positiva cuando
aumenta la coordenada de trabajo. El producto de desplazamiento y fuerza correspondiente
es, en cada caso, “el trabgo” realizado en € sistema, y describe un incremento de la
energia

- “Coordenadas de trabajo” pueden ser:

Desplazamiento, volumen, superficie, cantidades...etc.

- “Fuerzas’ pueden ser:

Fuerza, Presion, Tension, Potencial...etc.

- “Trabgos’ pueden ser:

M ecanico, magnético, eléctrico, térmico, quimico.

A continuacion consideraremos solamente sistemas sin pérdidas, que estan en condicion de

entregar el trabajo en ellos almacenado mediante inversiéon de los procesos. En el interior
de estos sistemas no se puede producir entropia, dS, =0, de tal maneraque el contenido de

entropia s0lo se puede variar cuando hay suministro externo dS, =dS,. El estado del
sistemay en especia las fuerzas respectivas, son determinadas de manera univoca mediante
las coordenadas de trabajo seleccionadas. En este caso le damos € nombre de “ecuacion
principal” ala ecuacion diferencial que nos permite describir el cambio de la energia en ta
sistema, y llamamos a sistema “elastico”. Desde e punto de vista matematico dE es un
diferencial completo. Las fuerzas y las coordenadas de trabgjo las consideramos bajo la
designacion conjunta “magnitudes principales’. En este aparte solo nos interesa su
dependencia mutua. Por esta razén, trataremos de seleccionar los conceptos, de tal manera
gue ellos sean independientes de otras particul aridades de |0s procesos considerados.

La energia como funcion de las coordenadas de trabajo en e caso de nuestra banda de
caucho E(l) es“lafuncion caracteristica’ para un sistema eléstico. Esto significaque en el
caso que esta funcion sea determinada, se pueden calcular fundamentalmente todas las
propiedades que describan la banda, con la ayuda de las magnitudes principales, y por lo
tanto se pueden considerar como conocidas. Las fuerzas faltantes se obtienen por g emplo
mediante derivacion de E respecto a las coordenadas correspondientes. Asi por e emplo
para nuestra banda de caucho con dE = F xdl setiene:

dE()
d

Se debe tener claro que nuestra definicion de un sistema eléstico es muy general. Bgjo esta
descripcion pueden estar contenidos: un condensador, un cuerpo que se calienta o un
cuerpo que se sube mediante una polea fija o una polea diferencia (figura 28).

F(l) =
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También un cuerpo en movimiento se puede considerar en esta categoria, aunque de ello no
haremos uso més tarde. S se escoge € impulso mv como “coordenada de trabagjo”, y la
velocidad v como la “fuerza’ correspondiente, entonces se tiene para la energia de

/

. 1 .,
movimiento, con masa constante m, E = > mv?, teniéndose:
dE = v>d(mv)

3.1.3 Acoplamiento y contracoplamiento

Consideremos un sistema mecanico que presenta acoplamientos, € cual estéa conformado
por cualquier cuerpo eléstico o un blogue dastico deformable. El cuerpo es presionado
mediante dos barras sobre una superficie rigida, con las fuerzasFy F'. Las dos barras se
mueven libremente y sus posiciones se designan con las coordenadas |y I'. Las barras
estén acopladas de manera “elastica’, esto es que el desplazamiento de las barras no es del
todo independiente el uno del otro, ni que estan acoplados de manera rigida de tal manera
gue laposicion de una barra sea determinada completamente por la posicion de las otra: S
una barra penetra la otra emerge. Se puede evitar la salida de la barra, manteniéndola fija,
asi crecera la fuerza extractora 'y sera evitado el desplazamiento. Tal acoplamiento de dos
procesos, en € cua un proceso dificulta al otro ser4 designado de sentido contrario o de
manera abreviada contracoplamiento. Cuando uno facilitaal otro lo designamos como en €l
mismo sentido o acoplamiento. A la derecha de la figura 29 se muestra un g emplo para €
segundo caso. En vez de considerar las barras, es mas fécil para un caso méas genera,
considerar € cambio en sus coordenadas de posicion. En este sentido diremos que |y I'
estén acopladas de manera elastica, ya sea con acoplamiento o cortracopladas segun que un
incremento de | produzca un incremento o una disminucién de |' respectivamente.

Z
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3.1.4 Energiay Fuerzas

El sistema mostrado en la figura 29 puede realizar y almacenar trabgjo de dos maneras, a
saber, mediante movimiento de una u otra barra:

dW =F>d y dw'= F>dl'.

Para el diferencial de la energia — es decir e incremento en el trabgjo amacenado-
considerando dos posibilidades de cambio, se tiene:

dE = Fxdl + F~dl'.

Esta es la ecuacion principal para nuestro sistema eléstico de “con dos modos de cambio”
(esto es gque se tienen dos variables independientes). | y |' que estan precedidas por el
simbolo diferencial son las coordenadas de trabgjo, los prefactoresFy F' son las fuerzas
correspondientes. Ademas E(I,I") es lafuncién caracteristica. En particular, es valido:

F_aﬂE('j F._&EIEQ
=C——+, —Q_T.
ed g edl'g

Esto se puede ver inmediatamente, mediante comparacion de los prefactores, a contraponer
la ecuacion principal al diferercial (completo) de lafuncion E(1,17):

dE=FEQ 4 . BEO .
ed g éd'g

En termodinamica se acostumbra para las derivadas, no solamente dar la derivada respecto
ala variable independiente (respecto ala cual justamente se diferencia) sino que se agregan
las variables respecto a las que se mantienen constantes. Esto se indica mediante el uso de
subindices en los paréntesis que contienen derivadas. La razdn para esta homenclatura
engorrosa es que, de entrada se quiere evitar comprometerse con un conjunto determinado
de variables. De esta manera se puede pensar la energia, dependiendo no solo de I, I' sino
también dependiendo de I', F', 0 F, F’ etc. El simbolo dE/dl o como a menudo se suele
escribir E/ I, no seria Unico. Ello podria significar la derivada de diferentes funciones

respecto a |, por eiemplo de E(l, I'), E(l, F"), E(l,F) etc.

La fuerza F no depende solamente de |, como en & caso de la banda de caucho, sino
también de la posicion de la segunda barra. De manera analoga se tiene para F':

F=F(I)  F=F(I)

Para la representacion grafica no es suficiente, como lo era antes, una curva sino que se
tiene una gréfica tres dimensional (izquierda de la figura 30).
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S seincrementa | en dl manteniendo fijo a I', F se incrementaen dF =(dF /dl), >dl -€
simbolo de derivacion (dF/dl),. caracteriza esta relacion: incremento de F (numerador)

como consecuencia del cambio de | (denominador) para |I' constante (subindice). Este
coeficiente se visualiza como la “rigidez’ del blogue elastico en la direccion de la
penetracionl con |' constante.-

F

Fg. 30

Un incremento posterior de I' en dlI' conduce a un incremento adicional (positivo o
negativo) en (dF /dl ')I xdl , de tal manera que parala variacion total se tiene:

dF =BF0 o +EF 0
ed g edl'g

dr=EF0 g B0
ed g ed'g

en donde hemos escrito simultdneamente la relacion correspondiente para F'. Estarelacion
se lee del lado derecho de la figura 30, la cual muestra un corte pequefio, cas plano, de la
superficie F(I, 1'). Si observamos que también las fuerzas se pueden obtener a partir de la
derivada de la energia, entonces se encuentra la relacion entre los dos coeficientes en los
diferencialesdF y dF ", condicionados por el acoplamiento, dada por:

ggFo _ d°E _ d°E _aF'¢

Ed'g dd dwl &d g

En lo anterior se ha hecho uso de la propiedad conmutativa de la derivada (teorema de
Schwar 2).

Por sencillez no hemos colocado en las expresiones de la mitad, |os paréntesis y subindices
necesarios. Sobre esta ecuacion volveremos mas tarde.
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3.1.5 Acciones principalesy colaterales

Conj untamente con el movimiento de una barra o de manera mas general, con € cambio de
las coordenadas de posicion, observamos diferentes acciones Con e objeto de
caracterizarlos utilizamos relaciones diferencial es entre magnitudes principal es.

a) Accionprincipal y medidas principales:

Mientras més profundo penetra una barra, es decir, mientras mayor se haga | o I' mayor
sera la fuerza correspondiente. Estas afirmaciones también las hacemos cuando no se
tiene acoplamiento. Tal accion para la cua se observa la dependencia mutua entre
magnitudes correspondientes se denomina accion principal. Ella se describe de manera
cuantitativa en nuestro gjemplo através de coeficientes positivos, que ya hemos conocido
anteriormente
@Fo alF'o e 6
§d g &d' g’ &dF 5.
De manera méas genera, ella se describe mediante cocientes diferenciales que contienen,
en e numerador y en e denominador, magnitudes principales que se corresponden en
donde no interesa e subindice. Dichos coeficientes se llaman nedidas principales. Para
ver e sentido de una expresion como (di/dF).. se debe pensar que en lugar de
considerar aF y F' en dependencia de la posicion de la barra, también se puede examinar
el comportamiento de las coordenadas | y I’ para las fuerzas dadas, es decir considerar las
funciones I(F,F') y I'(F,F"). (di/dF). caracteriza de manera intuitiva la
“penetrabilidad” o la “blandura’ del bloque en la direccién de la penetracion | para una
F' fija

b) Accidncolateral y medidas colaterales:

Como accién colateral designamos a la influencia que gerce el cambio de una
coordenada en las otras coordenadas de posicién o de fuerza. El signo de este efecto es
dependiente de la clase de acoplamiento contrario a lo que se tiene para el accion
principal — esta se da también cuando no existe acoplamiento, mientras que las acciones
colaterales desaparecent. Para €l sistema que se muestra alaizquierda de lafigura 29 con
acoplamiento de sentido contrario, se tiene que: mientras méas profundo penetra una barra
mas fuertemente emerge la otra. Esto se manifiesta en que o la fuerza contraria gercida
sobre ella se incrementa cuando se le mantenga fija (I'=constante), o en que ella ceda
cuando se puede mover libremente (F'= constante). Este comportamiento |0 podemos
expresar cuantitativamente mediante coeficientes diferenciales:

gh'o esll'o

€d g &dg.

en donde & primer término es positivo y e segundo es negativo. Por € contrario
encontramos en €l caso del acoplamiento en e mismo sentido (lado derecho de la figura
29) gue la segunda barra trata de avanzar cuando hundamos la otra barra. Esto significa
gue la segunda barra penetra més profundamente cuando sobre ella se martenga la fuerza
(F'= constante), o que la contra fuerza del cuerpo disminuya cuando la barra se
mantenga fija (I'= constante). Los coeficientes mencionados tienen en este caso signos
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contrarios. Estos se designan con € nombre de magnitudes colaterales — igual como todos
cocientes formados por medidas principales que no se correspondert.

) Retroacciones.

Naturalmente para lo que sucede en un lado no es irrelevante 1o que sucede en € otro.
Una barra es por gemplo dificil de penetrar -0 hablando de manera general- una
coordenada de trabajo es dificil de variar cuando la otra esta fija (I'= constante). Por €l
contrario es mas fécil cuando ella es “movil” (F'= constante), y a saber, independiente
del tipo de acoplamiento. Para la descripcion matemética de este comportamiento se
tiene:

aFo a@Fo eed 0 ,aed 0

Sdl o n@ﬁ* P an—FT :

ed g ed g. edFg edrg.

De acuerdo a esto, € cuerpo aparece menos eléstico en e primer caso, es decir, més
rigido que en & segundo. A pesar de que la segunda barra no se ve involucrada, esta actla
nuevamente sobre el movimiento de la primera. En términos general es entenderemos bajo
el concepto retroaccion, la influencia indirecta de una coordenada de trabgjo no
participante, sobre una que s lo es. Esto es formalmente, el cambio de uno de los
coeficientes, a saber, de un coeficiente diferencial mediante variacion del indice a cua

no le pertenece ninguno de los pares de magnitudes que participan en la construccion de
los cocientes.

A continuacion una doservacion adiciona a la ecuacion encontrada en la uUltima seccion
(dF/dl"), = (dF'/dl),.: Esta ecuacion establece que la accion colateral descrita por la
primera expresion, numéricamente es tan grande como la accion representada por la
segunda expresion. Este comportamiento se expresa en palabras, como que la barra esta
acoplada a la segunda tan fuertemente como la segunda esta a la primera, o dicho de
manera mas corta: jLas acciones mutuas son igualed Este hecho, o mejor dicho, suandogo
segun el sistema, se utiliza casi para todas las deducciones termodinamicas siempre que se
aplique la regla de volcado o en la termodindmica usua e Teorema de Schwartz o las
relaciones de Maxwell (comparar con las secciones 3.2.2y 3.7.1).

Finalmente mencionemos gue también de manera inversa, para cualquier sistema con dos
coordenadas |, |I' y dos fuerzas F(l,1'), F'(l,I'") € diferencia dE =F xdl + F>l' es
completo, 0 en otras palabras, la energia es una funcién de las coordenadas E = E(l,1")
cuando, siempre y cuando, se cumpla la condicion que (dF/dl"), = (dF'/dl),.. De acuerdo

a nuestro anterior compromiso, esto significa fisicamente gque se tiene un sistema elastico.
Lasimetriadel acoplamiento es una caracteristica de tales sistemas.

3.1.6. Comportamiento inestable

Anteriormente hemos encontrado que las magnitudes principales son positivas para los
cuerpos elasticos considerados. Se puede demostrar de manera genera que dichas
magnitudes no pueden ser negativas cuando € comportamiento no sea inestable. Un
sistema elastico se considera en un estado “inestable” cuando trate de retirarse de la
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posicion original de equilibrio, debido a perturbaciones, siendo las fuerzas externas
constantes o cero (compare con los gemplos presentado en la figura 31. El peso a la
izquierda no pertenece al sistema, Sin0 que representa una fuerza externa constante). El
equilibrio se obtiene mediante la seleccidn adecuada de |as fuerzas externas para cada valor
de la coordenada de trabagjo.

Equilibrio inestable

AN Iy l
N i

% F = const

Fig 31

Para aclararnos el sentido de esta definicion, consideremos una banda de caucho, de la cual
pende un peso G y para la cua se tienedF /dl <0. La fuerza 'y la contra fuerza estan
balanceadas. F = G. Una perturbacion pequefia de la posicion de equilibrio hacia abgjo (|
aumenta) conduce a que F disminuya, teniéndose G- F > 0. La fuerza resultante no lleva
nuevamente e peso hacia arriba a la situacion de equilibrio, sino que b conduce hacia
abajo, algandolo dd equilibrio, en cuyo caso la desproporcion entre Fy G aumenta 'y la
caida se acelera. En € caso de una perturbacion de la posicion inicial hacia arriba, el peso
se acelera hacia arriba.

El origen de este comportamiento inestable es que hemos postulado a dF /dl < 0. Aqui se
ve que en todos los casos donde la fuerza disminuye, cuando la coordenada correspondiente
de trabgo se aumenta (la correspondiente medida principal se hace negativa) hay que
contar con un tal comportamiento. Hasta e momento, todas las afirmaciones hechas acerca
de los signos y las magnitudes de los coeficientes, que han sido derivadas a partir de la
intuicion, se pueden derivar formalmente tan pronto se establezca que un sistema se
comporta de manera estable — lo cual casi siempre sucede — y la clase de acoplamientos
existentes entre coordenadas de trabgo. Esto significa que la estructura de un sistema
elastico estable en relacion a las afirmaciones realizadas, esta definido a través del
acoplamiento, independientemente de que se consideren propiedades mecanicas, térmicas,
eléctricas, etc. Dichas afirmaciones estructurales se pueden transferir de manera directa de
sistemas familiares a sistemas poco conocidos, siempre y cuando sean sistenmes similares en
cuanto a estabilidad y acoplamiento. Este es el valor que tienen las consideraciones hechas

aqui.

3.2 Reglas de célculo para cocientes diferenciales

En esta seccion queremos dar algunas reglas de célculo, con cuya ayuda se pueden
representar cocientes diferenciales a través de otros, por gemplo aguellos que sean
facilmente medibles. Debido a la abundancia de coeficientes imaginables, la posibilidad de
limitarlos es muy Util. A pesar de que se trata de un comportamiento meramente
matematico queremos visualizarlo desde sus fundamentos fisicos. Las variables utilizadas
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u, v, W... las consideramos como magnitudes que describen las propiedades de un sistemay
a Zi1, 2, ...Zy los parametros independientes cualesquiera que caracterizan € estado el
sistema. Entonces se visualizan las magnitudes u, v, w..., que entre ellas dependen de
manera diversa, como funciones de las Zi.

3.2.1 Transformacién a nuevas variables

En termodinamica, en la cua muchas ecuaciones se expresan de manera sencilla en forma
diferencial, es apropiado realizar las transformaciones necesarias a través de diferenciales.

Para transformar una derivada dada (du/av),.,.... delafuncion u(v,v',v"..) se utiliza la
propiedad de que ella se escribe como € cociernte de dos diferenciales:

aelup _ (du),
Qd—* = ,
ddvg, (dv),

siempre y cuando e denominador no sea cero. El indice a resume aqui y en lo que sigue,
otras magnitudes que momentaneamente no son necesarias, en nuestro caso V',v'... El
simbolo (du), y (dv)a representan los diferenciales de las magnitudes uy v, representadas
como funciones de otras variables comunes —por gjemplo dev, v',v"..., 0 de los parametros
Z1, Z», ...Zn — bgjo la condicién adicional de a=constante-. El procedimiento a seguir es tal
que los dos diferenciaes, con la ayuda de relaciones matemédticas o termodinamicas, se
calculan por separado, se divide entre ellos y los cocientes diferenciales que se obtienen se
reemplazan por los simbolos diferenciales usuales (comparar con €l aparte 3.7.3). Un
gjemplo sencillo es el siguiente: si se seleccionan v, v',v'"... como variables independientes,

entonces del diferencial total setiene:

du :@9 dv +a@£9 dv'+geﬂ.:9. dv''+...
edvg,. — edvg,  él'g,,

(bajo la condicion a= constante y debido a que (dv), =dv, (av), =0, (dv'), =0), solo
queda & primer término:

gy
(du), =g - (@,

de tal manera que mediante divisién por (d V), se obtiene nuevamente la expresion inicial.

Con €l objeto de abreviar € proceso, es conveniente, tomar en cuenta algunas otras reglas
gue a veces se mencionan en la literatura. A continuacion se mencionan cuatro operaciones
sencillas con las cuales se logra solucionar €l problema enunciado en € titulo del aparte
“transformacion de un cociente diferencial a nuevas variables’. La aplicacion puntual se
discutira en e aparte 3.2.3. Con el objeto de citar de manera sencilla los pasos del célculo,
procederemos a darles nombres.
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a) Invertir:
gluo _, /e
édvg, gdv{z;a'

b) Ampliar:

edV;é)a edwéde dv ba '

iEn cada expresion los subindices son los mismod
c) Intercalar un subindice

alug _ aduo a®wo

§dva, Edwa,Edva,

iCada expresion contiene € conjunto completo de magnitudes u, v, w, al
d) Variar el subindice

aup _s@lud | sdup asElwo

Qd—v =C—~ *tC —~ C¢C—~ .

edvg, édvg, edwg.edvg,

Si se quiere en € cociente inicial (du/dv)4 intercambiar z por w, esto se puede hacer
escribiendo € cociente con e indice cambiado y como “correccion” se le agrega la
expresion inicial en cierto modo ampliada con w; en donde e primer factor contiene el
nuevo conjunto de variables independientes v, w, a, y € segundo factor contiene las
variables originalesv, z, a.

Suficiente para garantizar la validez de las reglas de célculo mencionadas, es que todos los
coeficientes diferenciales que entran en la parte izquierda y derecha, tengan sentido; esto es
gue las magnitudes en e numerador se dgen realmente representar como funciones
diferenciables de las variables que estén en el denominador y en e subindice.

Para demostrarlo consideramos nuevamente la separacion de una derivada en un cociente
de dos diferenciales.

qug _ (), _ /(@), _ fashvo
édvg,  (dv), (du), 7/ édug,’

En el caso @)

Enel Camb) @_ug = (du)a = (dU)a (dW)a :@_ug @_Wg
Sdvg (@),  (@w), (@), &dwg Sdva

En € caso ¢) consideramos a u, v, a, como variables independientes, con lo cua se
obtienen los diferenciales de las magnitudes en la expresion inicial:
du, dv, dw:%‘j_WQ du+8ej—W9 dv+€@|—W9 da, da.

edug, édvg, edag,
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Bgo lacondicion w, a= constantes a saber dw=0, da=0 se obtiene la relacion entre du y
dv:

du),. =- ol
(AU gdv A edu g,
la cua mediante division por (dv)wa € inversion del denominador se transforma en la

ecuacion enunciada arriba.

En & caso de d) con v, w, a como variables independientes, se tiene:

du=EM0 o, B 4 BUO
édvg, édwg,  édag,,

Las diferenciales dv, dw, da se pueden expresar considerando v, z, a como variables.
Bgjo lacondicion z a = constantes, se tiene:
(@), = dv, (dw),, =80 dv, (da),, =0.

eadv g,
Colocando esto en la formula diferencial du, escrita arriba— con lo cua se obtiene (du)»
—y dividiendo por dv, asaber (dv)x se obtiene la ecuacion deseada.

3.2.2 Regla devolcado

A continuacion se enuncia una regla que esta en relacion estrecha con los fendmenos de
acoplamiento. Partimos de un diferencial de n términos € cual consideramos como la
ecuacion principal de un sistema eléstico con n variables independientes (sistema de orden
ny:

dE =y, dx, +y,dx, + y.dx, + ... +y,dX,.

La x representa las coordenadas de trabagjo y las y a las fuerzas correspondientes, las cuales
como consecuencia del acoplamiento pueden depender de todas las x. A todas las X las
[lamaremos entre ellas “similares’ asi como a todas las y. Las x e y que poseen igual
subindice forman en cierta manera una pareja, y se denominan*“adjuntas”.

No todas las n? posibles derivadas de y con respecto ax,

0
%: (,j=123...n)
dxi 3

J

son diferentes. EI simbolo Xx; representa la totaidad de las x diferentes de x;. Para

comprender esto, recordamos que lasy por su parte se pueden escribir como derivadas de E
respecto alax correspondiente:
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I-I-©

Y, =§H—E ; (i=123..n)
dXi Q‘f
y que debido ala conmutabilidad en el orden de la derivada se tiene:

Ry, 0 _LdE O_@d°E O_a, 0
Sax, g&i G dx, 5 &dx,dx, gd& 5

Esta relacion la interpretamos anteriormente como una caracteristica propia de un
acoplamiento de igua intensidad entre coordenadas de trabgjo, las cuales representamos
agui como x; y X;. A continuacion se describe, como podemos obtener el resultado del
cdculo, desde la primera ala Ultima expresion, sin utilizar los subindices los cuales
usualmente faltan en nuestras magnitudes principales, (las partes que estén entre paréntesis
se suprimen por e momento):

a) Intercambiar numerador y denominador y simultaneamente reemplazar estas magnitudes
por sus respectivas adjuntas.

b) (Invertir € signo, en e caso en e cual, & numerador y & denominador tengan
magnitudes similaresentre si).

c) Colocar en e subindice todas las variables de la expresion inicial, no apareadas (y
adicionalmente todas las pargjas que ali faltaren en su totalidad).

“No apareada’ quiere decir que falta la pareja adjunta correspondiente. Si considerdramos
el texto, hasta ahora excluido, de los paréntesis el resultado seguiria siendo correcto. Esto 1o
aclaramos mediante un g emplo concreto (n=4):

ajy19 >a)< a13/39 9’ m;13/39 i). wysg
dx3 5><1X2X4 Xm 5 Xm B Xm BX2X3X4

En el paso @) ay;: le corresponde x; y a x3 le corresponde ys. Por lo tanto en este paso
debemos colocar x; en e denominador y ys; en € numerador.

En € paso b) & signo permanece positivo ya que ysz como fuerzay x; como coordenada no
son "similares’.
En e paso c) solamente X2, X3, X4 estan en la expresion inicial no apareadas, por lo tanto

conforman el rnuevo subindice. Pares adicionales no se agregan ya que, cada uno de los
cuatro pares x;, i , estén representados, a laizquierda, por 1o menos con una magnitud.

Al mismo resultado Ilegamos mediante la segunda derivada de la energia.

Los pasos a) hasta ¢) tomados conjuntamente, se consideran una operacion de calculo que
[lamaremos “volcado”, la cuad nos da directamente la expresion fina, sin recurrir al
diferencial de laenergia. Llamaremos "volcable" a un cociente diferencial, st mediante esta
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operacion se transforma en una expresion que tiene e mismo valor numeérico. Antes de
ocuparnos de esta operacion haremos una observacién intermedia:

En lugar de seleccionar como norma la x como variable independiente, se pueden tomar n
otras magnitudes qualesquiera. Entonces, las otras n variables se tienen que considerar
como dependientes des ellas. Por ggemplo en el caso de nuestro bloque elastico, en el que
n=2, (dE = F xdl + Fdl') setiene:

| =I(F,F") F=F(,F) I'=1'(F, 1)
I'=1'(F,F") I'=1'(, F') F'=F'(F,1)

Cualquier coeficiente diferencia arbitrario, formado a partir de las n+1 magnitudes
principales, representa una posible derivada de tal funcién En dicha funcion, dos de estas
magnitudes estan en e cociente y las demas n-1 aparecen como subindices. Prescindimos
agui de casos de degeneracion, por ejemplo de los sistemas sin acoplamiento, en donde esta
afirmacion es fasa. Aplicandolo a nuestro gjemplo, esto significa que todos los simbolos de
derivadas, formados a partir de n+1=3 de las magnitudes F, F’, |, I', caracterizan
coeficientes con sentido fisico, lo cua es evidentemente cierto:

adl o adl'o adF'0
— , 0+ ,C—~ , €tc.

edF g.. édl g.. edF g

La“reglade volcado” establece que a cada uno de los cocientes diferenciales de la forma
dada, se les puede aplicar la operacion volcado. Con esta regla incluimos de un solo golpe,
un nimero de relaciones importantes que como Se vera, se pueden considerar como
consecuencia de un acoplamiento reciproco de igual intensidad.

La condicion para aplicar la “regla de volcado” es que entre cualquiera de las 2n variables
X1, X2 . . . Xn, Y1, Y2, - - . Yh, Se establezca una relacion en la cual |as y se representan como
funciones de x, de tal manera que paratodaslasiy j setenga:

Rly O a0
dx, BX dx %ﬂ

Cuando esto es vaido se le puede; gracias a un teorema mateméatico; aplicar la regla de
“volcado” a cualquier coeficiente diferencia arbitrario formado por X 0y sin que su valor
cambie. Anteriormente hemos visto que las magnitudes principales de un sistema elastico
satisfacen esta condicion, la cual visualizaremos como evidencia de que dos coordenadas
de trabajo x;, Xj estan acopladas de manera simétrica.

Para efectos de practicar la regla de volcado, se muestra nuevamente de manera detallada
un gjemplo (n=4):



51

G D a0 D a0 C) G
aejyzg >< X : = X : - aaix g
dyl gX2X3)’3 dX2 g dXz ﬂ dX2 ﬂ/1><4y4
Enel paso a) y» y y1 seintercambian y simultaneamente y, es reemplazado por su par x» asi
como y; es reemplazado por X;.

En e paso b) se cambia & signo, ya que tanto x; como X2 Son coordenadas de trabajo y por
lo tanto “similares”.

En € paso c) de las cinco magnitudes iniciales solo y; es no apareada y aparece en €l
subindice conjuntamente con €l par X4 Y4, € cuad no esta presente en el término inicial.

De acuerdo ala “regla de volcado”, las expresiones a izquierda y derecha son iguales entre
Sl

Para dar una idea de cdmo la regla se puede deducir’, vamos a demostrarla para e caso
sencillo pero importante de n=2. Para hacerlo de manera clara mostraremos los 24 posibles
cocientes diferenciales. Tenemos que suponer que la dependencia de las 4 magnitudes X1, y1
Yy X2,Y> esdelaforma

aly, 0 _aly, 0

gaﬂx gdxl a2,

agui setiene que i=1, j=2. Los casos i=1, j=1 e i=2, j=2, asi como i=2, j=1 no dan nuevas
expresiones, por lo tanto no se consideran. Si ampliamos e cociente de la parte izquierda
de la ecuacion con j y en la parte derecha intercalamos € subindice x> conforme a la regla
considerada anteriormente, setiene:

gy, 0 oaly,0 _ ey, 0 a@ix,0 aly, 0 _ 2,0
dy, a, xédxz a, dx, E&l dx, Byz dy, E&l gdxl Byz

Si continuamos la transformacién intercalando x; ala izquierda 'y ampliando con y; ala
derecha se tiene:

aédyl :_&szg aEdylg &Hxlg __alx, o
dX ﬂ/ )gdyz dyl b&’z Xm sz dy2 d/1 dyl ﬂ/2

y continuando el calculo con X2, v, Setiene:

* demostracion completa: G. Job, Z. Naturforsch. 25a (1970)1502
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aeJIxo aejxo alx, 0 asly, 0 aix, O _ aay, 0
dx, q,l dy, o 2, ng2 2, )gdyl dx, Byl dy, BXZ

Invirtiendo todos los cocientes, de acuerdo a la regla de inversién, en todas las ecuaciones
de la derecha llegamos a:

aglx, 0 _amlx, 0 agly, 0 :_adelQ

gdyl 2, ngz 2, dy, g, dx, g, |

agly, 0 _aaly, 0 ax, 0 _ aay; 0
dx, g, &dx, zy dx, g, gdy2 2,

Finalmente escribimos todas las expresiones que en los cocientes contengan las pargas Xi,
Y1 O X2, Yo Obteniéndose:

aely, 0 ey, 0 ogix, 0 aaix, O
dx, g5 ' &X, g gy dy, o, &a: g,
ealy, 0 0 aédy2 a&Ix, o a&ix o

dX2 Q( dX gy dy2 Q( dy2 q/

Este agrupamiento y las ocho expresiones breves, ya contienen todos los coeficientes
diferenciales que se obtienen a partir de tres de las cuatro magnitudes xi, %, Y1, Ye.
Mediante la regla de volcado se transforman o en s mismas - como los ocho udltimos
cocientes — 0 se transforman en las expresiones respectivas que estén a otro lado de la
ecuacion. En todo caso, de magnitudes iguaes. De esta manera se demuestra la validez de
laregla de volcado paran=2.

3.2.3 Reglas para la aplicacion

Los mejores instrumentos no son Utiles cuando no se sabe emplearlos. Por esta razdn las
instrucciones para su uso son tan importantes como los medios mismos. Una tarea
permanente en termodindmica es la de expresar coeficientes dados mediante términos
conocidos o fécilmente medibles. Para proceder de manera metddica es conveniente
ordenar las variables que intervienen de acuerdo a su accesibilidad.

En este caso partimos de la ecuacion principa y mediante una secuencia de términos, se
fijaun rango en el cual primeramente escribimos el par de variables de “menor rango” mas
facilmente medibles y luego se escriben las siguientes con un mayor grado de dificultad. En
cada pargja se redlza la variable accesble mediante subrayado. De esta manera las
magnitudes principales ademés de la clasificacion en fuerzas y posiciones se dividen en
magnitudes “accesibles’ e “inaccesibles’, y son catalogadas de acuerdo a su “ medibilidad”.
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En los gemplos mecanicos hasta ahora considerados, no se muestran claramente las
diferencias, de tal manera que en este caso es arbitraria la preferencia de unas variables
sobre otras. Supongamos ahora que las posiciones de las barras fuesen més féciles de
determinar que las fuerzas y las magnitudes subrayadas fuesen més féciles de determinar
gue las no subrayadas, en este caso la ecuacion principal se escribe como:

dE:F>dl+F'>d£.

Los cocientes diferenciales considerados como conocidos contienen como variables
independientes, en el caso normal, solamente magnitudes medibles de manera sencilla,

debido a que estos son |os pardmetros que durante el experimento se gjustan facilmente. De
esto se obtiene la primera regla para una transformacion sistemética:

a) La derivada dada se descompone en una expresion diferencia en la cual solo
intervienen las magnitudes accesibles en e denominador y en los subindices.

Para esta tarea se cuenta con medios de ayuda sencillos pero suficientes. El primer paso se
encamina a la construccion de los cocientes:

Wy iy wizo o
gdzé;a’ gdué;a’ gdz'é;a’ 8du';ﬁ;a

(z = variable accesible, u = variable no accesible y otras variables, a = subindice
abreviado). Mientras que €l primer cociente a laizquierda posee la forma correcta, |0s otros
se pueden escribir en la forma exigida asi: € segundo cociente mediante inversion, el
tercero y cuarto mediante intercalacion de una de las variables del subindice, o también
mediante la ampliacién con una magnitud adicional e inversién de uno de los factores
nuevos. En € tercer caso se puede utilizar e mismo e procedimiento para eliminar una
magnitud incomoda presente en € subindice a = (u,@’), y en € cuarto para introducir la
variable nueva que falta de las variables deseadas z.

aluo .
— < guedaasi,
gngdq

gzg _,/elud

edug, edzg

oflzs _ oflzo g _ osus  [asug
€z g, &g, &dZg, &dZg,/ &dzg,,’
glug _gslug gedzo _geluo foslu's

gdu'g, édzg &du'g, é&dzg/ édzg
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Si en las expresiones que han sido “limpiadas’, aparecen aun magnitudes erradas U’ en el
subindice a = (u,a’), estas pueden ser reemplazadas con la ayuda de laregla para cambio de
subindice, y con € procedimiento anteriormente descrito:

gglu’ g
guy _aguy  eslig aelzs | _agup  agug gdzp,
&dzg,., gdz@.a. Sdz'gza.’%dz@a. T &dz g, gdz'@.a. ggu's

gEéza'

S6lo cuando se posee practica se puede ensayar, paraestey el caculo siguiente, obtener de
manera inmediata € resultado final y ahorrarse de esta manera la escritura de los términos
intermedios

De los cocientes diferenciales obtenidos a partir del volcado, e mas medible es aquel para
el cual las magnitudes en el numerador pertenecen a un par de rango mas alto que las que
estan en € denominador. De esta manera obtenemos una segunda regla para la
transformacion deseada:

b) A todas las derivadas obtenidas, para las cuales e numerador tenga un rango superior a
denominador, se les aplicara laregla de volcado.

Nosotros queremos, ante todo, que este paso no destruya los esfuerzos realizados hasta
ahora, es decir, tener solamente magnitudes accesibles como variables independientes. Una
derivada ala que se aplico la regla de volcado debe tener laforma (duw/dZ), , endondea =
(za') contiene la fuerza correspondiente a u o a la coordenada de trabajo z Mientras a

contiene solo magnitudes principales no apareadas. Con esto se tiene, aplicando la regla de
volcado, una expresion de la forma deseada:

g _ealu's

en donde u’ describe la magnitud que corresponde a zZ.

Como se ve, mediante transformacion paciente con las reglas mencionadas de todas
maneras se llega a un punto en donde en todos los simbolos de las derivadas solo se tienen
variables deseadas en € denominador y en €l subindice, y en  numerador nunca se tienen
magnitudes de rango superior al del denominador. En términos generales hemos alcanzado
nuestra meta: transformar una expresion desconocida en una conocida. En € caso de que lo
esperado no suceda, es decir, que existan otros factores en € sistema que sean més
medibles, se puede proceder de la siguiente manera: estos coeficientes se someten al
procedimiento descrito, obteniéndose ecuaciones adicionales entre las diferentes
expresiones, con cuya ayuda eventuales factores no deseados pueden reemplazarse por
nuevos factores. Este procedimiento equivale ala eliminacion de variables de un sistema de
€cuaciones con varias incognitas.
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Con €l objeto de citar de manera facil, el procedimiento utilizado a menudo, dado por los
pasos a) y b) le daremos algunos nombres. Se dira que “recortamos’ una derivada respecto
alas variables vi, v, v3 . . ., cuando la calculemos de acuerdo a este procedimiento, en
donde las variables v, Vo, V3 . . ., ordenadas crecientemente respecto al rango y clasificadas
como accesibles, se denominan magnitudes principales.

3.2.4 Ejemplos de aplicaciones

Consideremos de nuevo nuestro bloque elastico. Como conocidas consideramos la
“rigidez” del blogue en una u otra direccion de penetracion, s= (dF/dl),. y s=(dF'/dl"),
asi como la medida para la intensidad del acoplamiento f = (dF /dl'), que es la medida

colateral. Esta Ultima por definicidn se considera positiva cuando |as barras estén acopladas
en sentido contrario. Los demas coeficientes se construyen a partir de estos tres factores,
como se puede ver cuando se recortarespecto al, I'. Aqui se presentan algunos gemplos en
donde el proceso de célculo correspondiente se explica en pocas palabras colocadas entre
paréntesis.

a) “Penetrabilidad” cuando la segunda barra esta fija:
edl o _,/adFo _ 1
SFg /Sd g s

( De la forma (dz/ du)a, por lo tanto se debe invertir). Este coeficiente es por |o tanto el
inverso dela“rigideZ’ s.

b) Movimiento de la segunda barra a través de la primera barra:

aedlo_aedloaedFo__aed_F('j alF'o f

Sdi g &F g 6d g Edig/&dig s

(De la forma (dz/dz), , por lo tanto se debe intercalar el subindice; se debe invertir ¢

primer factor debido a que laformaes (dz/ du)a .y aplicar laregla de volcado al segundo

factor, ya que F’ es de mayor rango que |). El coeficiente es negativo como se espera
intuitivamente para el acoplamiento en sentido contrario.

) “Rigidez” en €l caso de fuerza constante sobre la segunda barra:

Fo _gFo @Fo ale | a0 aoF's
S o &dl g &d' g &d g CdF g 6d g
alF o /adlF'0 f?

-feT T =8 —
ed'g/ ed'g S

(De la forma (du/dz), , por lo tanto se debe examinar e subindice, e F’ esinaccesible
debe ser cambiado por I’, €l segundo factor en € término adicionado debe ser tratado

A
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como en € caso b)). El término - f?/s' que mide la magnitud de la retroaccion de la

segunda barra sobre e movimiento la primera, es negativo tanto en e caso de
acoplamiento como en €l de contracoplamiento (f  0). De esta manera ahora encontramos
formalmente, como anteriormente lo hicimos de manera empirica, que e bloque se
manifiesta mas eléstico cuando se permite movimiento a la segunda barra (F° =
constante) a cuando ésta se mantiene fija (I = constante):

alFo _adF o
Q_T <Q—T
ed g. éd g

d) Supongamos gue no se conocen conjuntamente s, S y f sino accidentalmente s, s’ y €
coeficiente mencionado en g a cual llamamos s*. Al igua que antes, los factores se
calculan como en a) y b). En e caso @) todo queda igual debido a que al “recortar”
respecto al, I’ (jcomparar con lo de arribal) la expresion final solo contiene la s conocida.
En € caso b) debemos, de acuerdo alo dicho antes, “recortar” s* respecto al, I’, con lo
cual se obtiene unarelacion adicional para eliminar f la cua nos molestaba.:

2
i, sf=g- f_

ed g. S s'

(Cédculo como € redlizado en b) y ¢)). De las dos ecuaciones eliminamos la incognita f

paralo cua la f delasegundaecuacion f :«/is- s*)s’ es reemplazada en la primera:

all'o S- s*

gda s

3.2.5 NUmer o necesario de cocientes conocidos

Para el calculo de los diferentes coeficientes de nuestro bloque elastico, postulamos tres
coeficientes como conocidos. ¢Cuantas de esas derivadas son suficientes para representar
todos los otros cocientes diferenciales de primer orden, conformados a partir de las
magnitudes principales? Larespuesta es:

n(n+1)
s

cuando se tienen 2n magnitudes principales. Para n=2 se tiene el nimero 3, anteriormente
usado. Esta afirmacion la queremos fundamentar mas exactamente: mediante “recorte” de
cualquier cociente diferencial de la clase en cuestion, se obtiene una expresiéon en la cua
solamente se presentan derivadas con las n magnitudes accesibles z;, z . . . z, ordenadas
por rango creciente, las cuales son variables independientes. Como cada una de las n
restantes magnitudes principales ui, Uz . . W, Se pueden derivar con respecto a cada z,
obtenemos en total n cocientes diferenciales:
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Debido alaregla de volcado, |as derivadas espejo-simétricas con respecto ala diagonal son
iguales, de ta manera que se pueden ignorar todas las expresiones que se encuentran por
debgjo de esta recta, para las cuales el numerador sea de mayor rango que el denominador.
Contando |as restantes en orden columnar, se tiene

n(n +1)

1+2+3..+n=

De la manera descrita en e aparte anterior, en este nimero nada cambia cuando una 0 mas
0 todas las derivadas sean reemplazadas por otras que sean més facilmente medibles o
preferidas por una otrarazon cualquiera.. Sin embargo bajo ciertas circunstancias, y debido
alas raices gque se presentan, puede darse una indeterminacién respecto al signo.

3.3 Ejemplos sencillos de acoplamiento tér mico-mecanico

Después de una sdlida preparacion retornemos a la termodinamica. En primer lugar
consideremos las relaciones de interaccion entre los cambios térmicos y mecanicos que se
dan en un cuerpo. Como principio de clasificacion utilizamos el concepto de acoplamiento
elastico.

3.3.1 Deformacion de un cuerpo

Consideremos un cuerpo eastico, € cual es un sistema estrechamente ligado con nuestro
gjemplo mecéanico.

En el blogue ala derecha de la figura 29, reemplazamos una de las barras por un “piston de
entropia’, esto es un dispositivo con € cual podemos introducir entropia en el cuerpo
elastico contra su tensiéon térmica —en este caso se piensa en un baldn de caucho inflado y
aislado térmicamente (Figura 32)- labarray €l pistdnno se consideran parte del sistema.
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Fig. 32

Los dos procesos “introduccién de la barra’ y “suministro de entropia” no son
independientes, sino que estan acoplados entre ellos. Cualitativamente se encuentra la
misma relacion como en e giemplo mecanico de acoplamiento en sentido contrario. Esto se
puede ver fécilmente de lo dicho anteriormente sobre la entropia, a saber calor*. Las
acciones observadas se pueden dividir al igua que para € bloque eléastico (los coeficientes
gue determinan los efectos cuantitativamente, no se consideran en primera instancia) en:

a) Accion principal:

- Mientras més profundamente se hunda la barra, mayor serala contrafuerza F producida.
wFo o aFo
ed gs :

- Mientras mas entropia se introduzca, mayor seré €l incremento de latension térmicaen el
interior del balon.

a&ﬂ(’_j> alT o

=>0, ¢c—= >0...
edSg 8d8&
b) Accion colateral:

- Si seintroduce la barrala entropia serd expulsada. Si evitamos la expulsion la temperatura
aumenta.

@S0 _ a0
éd g éd g

- S se suministra entropia, labarra sale. Si |a mantenemos fija, aumenta la fuerza que actta
sobre ella

o o aFo
€dS g €4S g

c) Retroaccion:
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- Labarra penetra mas facilmente cuando la entropia puede sdlir, y dificilmente cuando ella
no lo hace.
aFo _aslF o
Q_T > Q—T .
ed g éd g
- La entropia penetra mas facilmente cuando la barra puede salir a cuando ella no puede
hacerlo.

2Ty oo g
€dSy &dSg’

Hemos introducido en a), b), ¢) las acciones observadas de la parte mecanicay en segundo
lugar las acciones observadas de la parte no mecanica.

La descripcién formal se construye de manera semejante. Con € balén de caucho, a igua
gue en el bloque se puede realizar y almacenar trabajo de dos maneras:

- Trabajo mecanico contra “tensién” mecanica F, cuando la barra penetra (I = profundidad
de penetracion):

dw = Fxdl .

- Trabgjo térmico contra la tensidn térmica T, cuando se introduce entropia (S = contenido
de entropia del bal6n):

dW'=T xdS.
Por lo tanto se obtiene para el incremento de la energia del balon:

dE =F xdl +T «dS.

'y S son las coordenadas de trabgjo, F y T son las fuerzas correspondientes. El estado del
balon asi como, en especial, la magnitud de las fuerzas s pueden considerar determinadas
de manera Unica, mediante las coordenadas. En este sentido, y conforme a las anteriores
explicaciones, € sistema se considera eléstico, en donde el diferencial de energia escrito,
representa la ecuacion principal.

Los coeficientes arriba dados para la descripcion de las diferentes acciones adquieren un
significado claro. Cuando la deduccién de los signos no sea clara de manera intuitiva, se
pueden derivar con la ayuda de las reglas aprendidas, adicionalmente se pueden deducir las
relaciones entre los diversos coeficientes. Mediante la aplicacion de la regla de volcado se
encuentra gque las dos medidas colaterdes (dF/dS, y (dT/dl)s son iguales, esto es,
desplazamiento de la barray suministro de entropia. En otros términos: | y S se influyen
mutuamente con la misma intensidad.

El cociente (dS/dT), = éx conforme a lo acordado anteriormente describe la capacidad

entropica del cuerpo elastico. Anteriormente se habia visto que a esta magnitud de acuerdo
alas condiciones adicionales se le asignaba un significado diferente —aqui caracterizado por
laletra x colocada en la parte inferior, en donde x puede ser por gemplo | o F-. Como a
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nuestro balén es més dificil suministrarle entropia cuando | se mantiene constante, a cuando
se le permita un cambio, mientras solo se mantenga el valor de la fuerza constante se tiene:

6@180 (}aﬁg 0 é| <CF

ng g edl g

La capacidad entropica, manteniendo fija la barra, es menor a aquella con fuerza constante.
De igua manera es valido para la capacidad térmica que resulta cuando se multiplica por el
factor T:

C <C..

Formalmente llegamos a este resultado calculando Ce de la siguiente manera:

C a8So _adSo a:dSo edl 0 aF o ged 6 z8F 0
et e R e T oR Y i =
edTg- edT g ed gf edTQ;F equ edFe;r equ

(Pasos del célculo: ecuacion de definicion para Cr; cambiar F en € subindice por I; en el
término adiciona aplicar la regla de volcado al primer factor; en e segundo intercalar e
subindice F). Como e dltimo producto de tres términos con toda seguridad es positivo
((dI/dF)t es una magnitud principal y (dF/dT), es cuadrética) resulta efectivamente

éF >é|.

En esta transformacion no hemos hecho més que recortar Ce respecto a |, T. Solamente
hubiéramos de invertir b expresion (dI/dF)r . En este gemplo es facil fijar €l orden del
rango de accesibilidad para las magnitudes principales. Mientras se tiene claro que las
magnitudes mecanicas |, F se miden més facilmente que las térmicas S Ty que T es mas
accesible que S, es discutible si se le da la prioridad a | 0 a F. Arriba ya nos habiamos
decidido por I:

dE = FXdI_+I><dS.

3.3.2 Banda de Caucho

Examinemos ahora la relacion entre magnitudes térmicas y mecanicas en nuestro primer
sistema discutido, la banda de caucho. En este sistema se tiene la ventga de que las
diferentes acciones se pueden demostrar facilmente de manera experimental. Al igual que
en e caso del baldn de caucho, en la banda se pueden redlizar: trabajo mecanico mediante
alargamiento en dl cortra la fuerza atractiva F y trabgjo térmico mediante suministro de
entropia contralatension T:
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dE =F xdl +T xdS.

El sistema es elastico. Las magnitudes principales sonF, |, Ty S. Anteriormente se habia
encontrado que para una dilatacion la temperatura aumenta. De esto se concluye que Sy |
se acoplan en sentido contrario.

Ensayaremos predecir algunos fendmenos. Estas acciones deben ser observables y poder
ser comprobadas experimental mente:

a) Cuando calentamos la banda, es decir le suministramos entropia, esta trata de acortarse
(accion colateral de un incremento de la entropia sobre la parte mecanica):

el 0
edSg

b) La banda se dilata facilmente cuando la entropia puede salir y se dilata con mayor
dificultad cuando la entropia no lo puede hacer (retroaccion de las magnitudes térmicas

sobre las mecanicas):
edl 6 _eed 0
QET <Q¥T
edr g; edr g

v 5
| Secador I-_----_p—~.--| |
L _.'I | |I
',
Rt !

-

Fig 33

Con €l objeto de confirmar estas afirmaciones se construye el experimento indicado en la
figura 33. Mediante una pesa, colocada sobre una polea, dilatamos una banda de caucho
fuerte. La variacion de la longitud de la banda es obtenida a partir de la posicion sefialada
por la aguja colocada en la polea. Cuando colgamos la pesa, observamos que, después del
primer incremento grande de la longitud y € crecimiento rapido de la temperatura (algunos
grados), | continua creciendo lentamente mientras que la temperatura decrece nuevamente a
su valor inicial. Este resultado se puede interpretar facilmente. El primer paso transcurre tan
rapido que la entropia no logra disiparse en € medio. S6lo después, ella tiene suficiente
tiempo para salir lentamente, lo cua se evidencia en la caida de la temperatura. Cuando T
alcanza e valor inicia (T = constante) € incremento en la longitud es notablemente mayor
a incremento en e primer paso (S = constante). De esta manera encontramos la relacion
gue se postul en b). Si nuestra consideracion es cierta, la banda deberia acortarse, como se
afirmé en el aparte a), cuando se le introduce entropia, por ejemplo mediante un secador.
Esto también se verificaen e experimento.
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3.3.2 Alambrede Acero

Cuando reemplazamos la banda de caucho por un alambre metélico elastico (Figura 34)
nuestra ecuacion principal no cambia. Al igua que antes se tiene:

dE =F xdl +T xdS

En el caso del alambre la situacion es diferente al de los casos hasta ahora discutidos —bal 6n
de caucho y banda de caucho-, los cuales no tienen ninguna aplicacion practica y para los
coeficientes que se presentan no se dispone de datos. Asi por ejemplo los @cientes

Fig. 34

e(el inverso del moédulo de elasticidad, € cual no es una medida de la elasticidad sino de la
“rigidez” de un materia), de coeficiente de dilatacion lineal a y del calor especifico cr,
para los cuales existen valores tabulados (cr coincide para F=0 con el calor especifico usual
C en estados libres de presion, y se diferencia muy poco de este bajo otras cordiciones).
Con| lalongitud, A laseccion transversal y r ladensidad del alambre- r X xA es la masa
setiene:

A zedl ¢ 1 ged 6 T @S0
E=X——~, a=-X—+, C=—=X—+ .
| édF g | edT g riA edT g

L os factores adicionales que se anteponen a los coeficientes diferenciales tienen el papel de
convertirlos en términos que estan determinados por las propiedades del material, y son
independientes de la magnitud y forma del cuerpo respectivo. Asi por gemplo la derivada
(dI/dT)F es proporcional a lalongitud inicia |, del alambre — € incremento de la longitud,
para un determinado incremento en la temperatura, es mayor para un alambre largo gque
para uno corto — mientras que a no se ve influenciada por |l,. De igual manera cr, €l cual es
la capacidad caérica T(dS/dT)r referida ala unidad de masa, es independiente de la masa.

Como sabemos, un adambre se dilata al caentarse. Aqui Sy |, a contrario del caso de la
banda de caucho, estan acoplados en la misma direccion. Esto tiene como consecuencia que
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un alambre al dilatarse trate de tomar entropia del medio. Si lo dilatamos muy rgpido de tal
manera que la entropia no alcance a entrar, este debera enfriarse.

Queremos estimar la magnitud de dicho efecto para un alambre de acero. Con un cambio de
temperatura, conservando S fijo, se tiene que dT =(dT/dF), >dF . Cuando se comienza
con un estado de tension cero (F = 0), y permanecemos por debajo del limite de

Zii
Ay
;Pendicmcl
0 N f
I{] - ..__..._..f__...._-_....__..._
m- \
/ |
—————— 7 . - Distancia llmm.:
---—4 - Limite de pmpcmiqn alidad

1 T T Al
Figura 35

proporcionalidad (Figura 35) podemos, en vez dedF o DF escribir F, recortar las derivadas
respectoaF y T eintroducir ay ce,y setiene:

DT = a&‘lToxF:_geﬂg gedSo = - Fgedlo g&ﬁg __F.arT
edF g edSg edF g edT g/ edT g A rc.

AUn en e caso de una carga hasta el limite de proporcionalidad, es decir hasta la mitad de
la resistencia de ruptura, F/A=0530°N/m* con a=10X0°K™*, T =300K,
r =8000kg/ m?, ¢, =500J/K g se calculaun cambio muy pequefio en |la temperatura,

de aproximadamente -0,4K. Con la ayuda del sencillo experimento mostrado en la figura 36
uno se convence de laveracidad del estimativo.

| - 10
| A
{ .

1 mm?_

(4 O W e
[ |

\ = | !

Termocupla

Figura 36
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El aambre a igual que el balon de caucho es més fécil de dilatar adiabaticamente (S =
constante) que isotérmicamente (T =constante):

d 6 aedl 0
engS edF;zsr

Con 4 fin de calcular la desviacion relativa en relacion a (dl/dF)y cortamos respecto a F, T
y colocamos a € a y cr obteniendo:

a&dl o 2o ed o gTo odl o o8lTo 2SO
%gr edF gs gd_Trq’: edF;a5 ngQ: EngF Engr
edl 0 aedl 0 aedl 0
&dF o &dF o &dF o
el o
_ &dT g _ Ta’
ol 0 a#So _cFre
&dF g &dT &

S se parte del modulo de elasticidad para el acero €' = 0,2X10”N/m?, y ademas con los
valores numéricos antes mencionados, se obtiene para la variacion relativa un valor de
0,0015. Debido a que la diferencia causada por la retroaccién térmica es del orden de 1%,
en lamecanica se ladesprecia, y se habla sencillamente del modulo de elasticidad I_A(?:I_llz ,a
pesar de que estrictamente se deberia diferenciar entre un mddulo isotérmico y uno
adiabatico.

3.4 Cuerpo sometido a presion hidrostética

Como gemplo de un acoplamiento termo-mecanico, se considera a continuacion un
dominio materia uniforme o no uniforme, con temperatura homogénea, € cua esta
sometido a una presion hidrostética. Por giemplo, un cubo de madera, una esfera de hierro
hueca o una cantidad de liquido confinada en un cilindro hidréulico. Como este ultimo caso
es especialmente importante, o trataremos de manera detallada.

3.4.1 Ecuacion principal y tipo de acoplamiento

Para comprimir un cuerpo se requiere trabgjo mecanico. Este serd mayor mientras mayor
seala pérdida de volumen -dV , y mayor sealapresidn aplicada, por lo cua se tiene:

dwW =- pdv
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- > -
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Fig. 37

En lafigura 37 se visualiza esta relacion. Como p es la fuerza perpendicular que se gjerce
por unidad de superficie, entonces la fuerza total F sobre una superficie A esta dada por
F = pxAy € trabgjo realizado sera:

dw =Fdl =EAAdI = p(-dv),

cuando la superficie ceda bagjo la presion externa en una cantidad dl en ladireccion de F,
y por lo tanto & volumen disminuyaen Axdl . En caso de que la superficie sea curvada,
éla se puede considerar como conformada por pequefios elementos casi planos de area.
Para obtener € trabgo total se deben tener en cuentatodas las contribuciones realizadas en
los elementos de area:

oW =Fd, =& %Adli =& p-aV) = p(- av).

De manera andloga se obtiene la energia que se gana como consecuencia del suministro de
entropia en diferentes lugares de la superficie, esta energia se da como la suma de todos los
elementos que contribuyen

dw'= § TdS =TdS.

Tanto e trabgo mecanico como € térmico, suministrados mediante compresion y
calentamiento del cuerpo, se amacena y se puede recuperar nuevamente en la primera o
segunda forma cuando e cuerpo se relga o se enfria Esto es totalmente vélido, para
materiales robustos y resistentes a calor sometido a presiones y atas temperaturas; sin
embargo es necesario ser cuidadoso en el caso de materiales porosos y quebradizos. Si se
conoce € volumen V y e contenido de entropia S, € estado del sistema, como regla
general, queda totalmente determinado, siempre y cuando se eliminen otros efectos tales
como cambios depresiéon o temperatura. En este caso tenemos un sistema eléstico para €l
cual se tiene la ecuacion principal:

dE = (- p)dV +TdS.

Si elegimosaV y S como coordenadas de trabajo, entonces, de acuerdo a lo considerado, —p
y T son las correspondientes fuerzas, ya que de acuerdo a lo considerado (ver aparte 3.1.2)
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una fuerza externa tiende a aumentar su coordenada correspondiente. En todo caso se debe
observar que py V no son pares correspondientes, sinoV, -p o -V, p.

Mientras volumen y presion describen el estado de densificacion del cuerpo, la entropiay la
temperatura describen el grado de calentamiento. Los dos procesos mencionados se
encuentran, como sabemos, concatenados. Si a un cuerpo se le suministra entropia
mediante la unién con otro de mayor tension térmica, es decir con un cuerpo més caliente,
entonces no sélo aumenta su temperatura (accion principal del suministro de entropia) sino
gue ademas aumentara su volumen (accion colateral). En el caso contrario en que el cuerpo
Se comprima a un espacio menor, aumenta la contrapresion interna (accion principal de una
reduccion de volumen) y también lo har4 simultdneamente la tensién térmica mediante o
cua la entropia seré nuevamente expulsada (condicion colateral). La materia se comporta
en este caso como se habia observado anteriormente, de manera andloga a la esponja
respecto a agua. La materia se expande cuando toma entropia y se comprime nuevamente
cuando la entrega a medio. V y Sestan acopladas en la misma direccion. Una excepcion es
€l agua, la cua calentada entre 273K y 277K se contrae al calentarse.

3.4.2 VVolumen

Como p y T usuamente son los parametros experimentales més féciles de gustar, entonces
las demas magnitudes se consideran, por regla general, como funciones de estas variables.
Lafigura 38 muestra e volumen de una porcion de materiaen funciéondepy T.

Fig. 38

A medida que la presion aumenta, e volumen V decrece, en genera, a principio con una
mayor pendiente, y luego la pendiente se hace mas plana. En efecto, para obtener
desviaciones importantes en e volumen de materides solidos se requieren miles de
atmosferas, mientras que los gases pierden la mitad de su volumen cuando la presion se
duplica (ley de Boyle- Mariotte: V~1/p). En la direccion de T, la superficie V(p,T) aumenta
a menudo de forma lineal; en especial para gases V es proporciona alatemperatura (ley de
Gay-Lussac). El incremento en € volumen desde O K hasta € punto de fusion es, para
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muchos metales, del orden de un 7% (Regla de Grineisen). En la direccion de bagas
temperaturas la superficie tiene tangente horizontal. Los gases condensan en efecto antes de
gue se alcance € punto del cero absoluto, de tal manera que en este caso no se puede decir
nada sobre el comportamiento de V.

3.4.3 Contenido de entropia

Las entropias como magnitudes de la forma trabajo/temperatura (W =T XS) se dan en la
unidad JK = Joule /Kelvin para lo cua no existe un simbolo abreviado. 1JK tiene un
significado muy concreto e intuitivo. Es aproximadamente aguella cantidad de entropia que
se requiere para fundir un centimetro cubico de higlo o la cantidad de entropia necesaria
para llevar a la evaporacion por calentamiento, un centimetro cubico de agua que se
encontraba a la temperatura de medio ambiente.

Cuando se dice que materiales liquidos y sdlidos a condiciones normales (temperatura de
medio ambiente y presién atmosférica) contienen en un centimetro cubico algunos JK en
entropia, este valor debe ser concebido como una cantidad con significado concreto. Bajo
una presion de 10000 bar un cuerpo solido pierde aproximadamente entre 1 ... 10% de su
entropia cuando la temperatura permanece constante. En el caso ideal, S disminuye a cero
mediante enfriamiento a 0 K. Practicamente esto es vdido solo para cristales libres de
defectos, en los cuales hasta los nlcleos estan ordenados de manera estrictamente regular.
Todos los demés materiales contienen siempre una determinada cantidad de entropiala cual
llegaa ser hasta 1JK por cnt.

La figura 39 muestra la dependencia del contenido de entropiaen py T. Lasuperficie Sen
el caso de sdlidos y haciendo caso omiso de las inclusiones, abandona el gje p con tangente
horizontal o casi horizontal y pasa a tener una perdiente casi logaritmica. En este intervalo
S aumenta en algunos JK por cnt mientras la temperatura aumenta en una potencia de
diez Ladisminucion de entropia cuando se continla paralelamente a ge p es andoga ala
disminucién del volumen cuando la presion crece. Los gases en principio no se comportan
de manera diferente. Sin embargo su densidad a condiciones del medio ambiente (10J/K
por litro) es alrededor de mil veces menor ala de los materiaes liquidos y sdlidos.
Salido (Gias
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La superficie S(p,T) o se puede dibujar para T = 0 debido a la inevitable condensacion, ni
tampoco la podemos prolongar hasta p=0 debido a que alli Stiende ainfinito S® ¥ . El
incremento es sin embargo muy lento, aproximadamente de 1JK para una reduccion en la
presién de una potencia de diez, cuando se parte de un dn? de un gas sometido a
condiciones normales. La pendiente en la direccion T es igualmente logaritmica pero mas
inclinada, a saber, algunos JK por cada potencia de diez.

Como un cuerpo absolutamente frio no contiene entropia (o no puede ceder entropia) y en
consecuencia el valor de S no se vera influenciado por otras magnitudes, entonces todas las
derivadas de S para T fijo serén cero. Debido a la simetria del acoplamiento, desaparecen
también los coeficientes no adiabéticos de la temperatura (dh/dT), de todas las
magnitudes principales no térmicas h. Entonces, si h' es la magnitud adjunta de h se obtiene
mediante aplicacion de laregla de volcado:

(dh/dT )4 | =|(@s/dn), |=0.

Como S no debe estar incluida en la primera expresion, T es ali no apareaday aparece por
lo tanto en e subindice del segundo coeficiente diferencial. En nuestro sistema en
consideracion es vdido por gemplo para la dilatacién térmica, como se reconoce del
comportamiento horizontal que se muestra en la figura 38:

gV _ alSs

§dT g Sdpg
Ya que la temperatura es iqual acero, cuando se ha cedido toda la entropia (haciendo caso
omiso de las inclusiones), todas las derivadas |(dh/dS); | desaparecen lo cudl se puede

demostrar inmediatamente mediante aplicacion de la regla de volcado. Dicho en pocas
palabras, en €l cero absoluto desaparece el acoplamiento entre las propiedades térmicas con
| as restantes propiedades.

3.4.4 Compresibilidad, coeficiente de dilatacion, calor especifico

Cuando se dala entropiay €l volumen en el punto (p, T), los valores en la vecindad de este
punto, también se pueden calcular aproximadamente s se conocen en este punto las

pendientes de las superficies en la direccion de los ges p y T. Estas son (dV/dp)T,
(av/dT), asi como (dS/dp), y (dS/dT),. El primer coeficiente mide la
compresibilidad del sistema, el segundo mide la dilatacion térmica, € tercero la pérdida de

entropia por incremento de la presion y € cuarto es su capacidad entrdpica C,, lacua de

manera breve llamaremos C . Para cuerpos homogéneos, en general estos datos se pueden
halar a menudo en la literatura. Alli no se encuentran en la mayoria de los casos, las
medidas directas sino factores derivados de €ellos, los cuales se seleccionan de tal manera
gue no dependan de las dimensiones del cuerpo. Entre elos estan la compresibilidad ¢, €
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factor de dilatacion volumétrico g, e calor especifico ¢ € cua designaremos como
“capacidad especifica de trabgjo térmico”, € coeficiente de tension b, etc...

V& ° VEdTg pedT g~

(r = densidad ). Lamentablemente aqui no se procede de manera uniforme, sino se
relacionan las propiedades a veces a volumen momentaneo V, otras veces a volumen
inicia fijo Vo (en genera para g), alamasa rV o0 a otras propiedades. Seria [6gico en
relacion con cy g utilizar en vez de c la capacidad entrOpica por unidad de volumen
vV (dS/dT) , la cua Ilamaremos “€” y para b tachar €l prefactor p! como sucede en
algunas ocasiones debido a que (dP/dT), ya es independiente de las propiedades del

cuerpo. Cuando en la ecuacion de definicién para g aplicamos la regla de volcado a la
derivada, teniendo en cuenta que —p corresponde aV , setiene:

_. 1@misg
9 VEag
Esto significa que g no solo describe € incremento del volumen de un cuerpo que es

calentado, sino que simultaneamente describe la cantidad de entropia entregada por unidad
de volumen cuando es sometido a una compresion.

Los tres términos mencionados ¢, g ¢ son suficientes para calcular todas las primeras
derivadas formadas a partir de las posibles magnitudes principales, asi como de los

coeficientes construidos a partir de estas. Cuando por ejemplo, recortamos b respecto ap, T
se obtiene:

logdpg _ 1a@Vo /&®&IVO _ g
pédT g, pédT g, gdpfar pc

El calor especifico avolumen constante ¢, =Tr "'V ' XdS/dT), debe ser menor a usual a
presion constante ¢, = ¢, ya que la absorcion de entropia se dificulta en el caso de que se

impida € cambio de volumen asociado con €lla, ya se sea el cambio positivo 0 negativo.
Con €l fin de calcular la diferenciarespecto ac, la cua aqui veremos como medida relativa
para la intensidad de la retroaccion mecanica a comportamiento térmico, recortamos

(c- ¢,)/c respecto ap, T en donde excepciona mente no aplicaremos la regla de volcado a
las derivadas:

c- ¢, _(dS/dT), - (dS/dT), _ - (dS/dp); H{dp/dT), _
c (ds/dT), - (ds/dT) -

_ - (dS/dp), {dv/dT),  Tg?
- (av/dp), {dS/dT), cr c

p
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Se llega a la misma expresion cuando la compresibilidad del cuerpo, con y sin intercambio
de entropia (descritas usualmente por la compresibilidad isotérmicay adiabética, ¢, =c
y Cg = -V‘l(dV/dT)S respectivamente) se compara de manera analoga, la retroaccién
térmica con las propiedades mecanicas:

_ _ 2
c-& _C-6_¢ .
C c ce

Con €l objeto de simplificar laformulafinal, aqui hemos colocado en lugar de c la densidad
de capacidad entropica “€” la cua se gusta megjor a ¢ y g. El resultado no es solamente
vélido para cy c, sino también para magnitudes originales tal como la capacidad entrépica
(dS/dT), y las compresibilidades - (dV /dp), . Como ninguna cantidad principal puede

ser negativa cuando e comportamiento deba ser estable, entonces g®/exc no puede ser
mayor que 1. De la pendltima ecuacion leemos que la intensidad relativa de la retroaccion

esta dada numéricamente por e cociente entre magnitudes colaterales y principaes
“familiares’ (formadas con las mismas variables independientes) lo cua siempre es valido.

En e caso de cuerpos solidos se tiene para ¢ a condiciones de medio ambiente
aproximadamente 107 . . . 10°° /bar, para g se tiene aproximadamente 10% . . . 10° /Ky e
estd, como en e caso de los liquidos, cercanaa 107 (JK)/K por cnt de materia

3.5 Otrossistemas

De la misma manera se pueden describir completamente, tanto cualitativa como
cuantitativamente, otros procesos, taes como el efecto magnetocaldrico, un cristal
piezoeléctrico, la dilatacidén de una seccién transversal de una barra mediante compresion,
el doblamiento de una cinta bimetdlica bajo calentamiento, la piroelectricidad etc. Estalista
contiene gjemplos que obviamente no tienen que ver con la termodinamica. Es entendible
gue la condicion exigida para aplicarles nuestro modelo es solamente que |os sistemas sean
elésticos, 1o cua se cumple para lo que se trata a continuacion, aunque no se demuestra
para cada caso. Como la forma de razonamiento y de calculo es la misma, es suficiente que
nos conformemos con |os postulados y con & célculo de algunos € emplos.

3.5.1 Pila galvanica

En un acumulador (figura 40) se aimacena trabgjo eléctrico mientras se carga. El trabajo,
cuando una carga dQ fluye contra la tension aplicada en los bornes, se expresa como,

dw =U Q.
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Este trabgjo, con algunos cuidados se puede recuperar sin mayores pérdidas.

Adicionalmente se puede ganar y perder trabajo térmico dW'=T xdS a medida que la celda
se cdlienta 0 se enfria, asi que la energia total aumenta en:

dE =UdQ +TdS.

Como U por regla general es dependiente de la temperatura, se influencian mutuamente el
estado de carga y € de caentamiento. De tal manera que Q y S se pueden ver como
acoplados.

Figura40

Si una celda que trabgja sin pérdidas, se calienta a cargarla, es decir entrega entropia a
medio ambiente, (acoplamiento en sentido contrario de Q y S), la tension el éctrica entre los
bornes aumenta con € incremerto de la temperatura externa, pues con ello e transporte de
entropia e indirectamente el de carga se dificultan. Mediante aplicacion de la regla de
volcado obtenemos de manera cuantitativa los coeficientes de temperatura b como:

o _ @uSo
ng,'zb

= Eios

En e caso de un acumulador de plomo, b tiene, para una tension de 2 V, un vaor pequefio
de 0.2 mV/K, lo cua aunatemperatura constante corresponde a una pérdida de entropia de
2X0*(IK)/C. Un acumulador por ejemplo con una capacidad de carga de
50A *h =18 000C (Bateria de inicio) debe segun esto reducir durante todo e proceso de
carga, su contenido de entropia en, aproximadamente, 35 JK, cantidad suficiente para
fundir 35 cnT de hielo.

3.5.2 Piezoelectricidad y piroelectricidad

Cuando se comprime o dilata un cuerpo piezoeléctrico, por gemplo un cristal de cuarzo o
un cristal de turmalina, determinadas superficies se cargan. Este comportamiento
electromecanico se puede utilizar de muchas maneras. Consideremos por eemplo un
condensador con dieléctrico piezoeléctrico, orientado apropiadamente, entonces mediante
compresion a través de una fuerza F se observa una tension en los bornes o en caso de que
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estos estén en corto, se observa un pulso de crriente Q. Si adicionalmente, se desplazan
cargas de una placa a la otra por aplicacion de una tensiéon externa U, aumentando de esta
manera Q, la distancia | entre las placas tiende a disminuir. Mediante descarga y
“relgjacion’ todas las cargas regresan asu sitio inicial. Con la ayuda de una tension alterna
se pueden producir en e cuerpo cambios de longitud periédicos. Tales osciladores
excitados eléctricamente se utilizan entre otras aplicaciones como generadores de
ultrasonido o pararegular un reloj (reloj de cuarzo).

Con d fin de escribir la ecuacion principal, tenemos en cuenta que ademés del trabajo
eléctrico y mecénico, también se puede redlizar trabajo térmico (Figura 41):

dE =UdQ + (- F)dl +TdS

5 —ll- P i L = |ff

Fig. 41

También Q y S pueden estar acoplados De acuerdo a sentido del acoplamiento, el
condensador se carga mediante calentamiento en una u otra direccién (piroel ectricidad).

Como gjemplo numérico tomaremos un cubo de 1 cnT de BaTiO3 sinterizado, e cual se
vuelve piezoel éctrico después de ser polarizado en un campo eléctrico a alta temperatura.
Las “placas del condensador” se construyen mediante metalizacion de dos superficies
opuestas perpendiculares a a direccion de la polarizacion. Como el sistema es “ternario”,
n= 3, serequieren para su descripcion completa (n+1)n/2 = 6 coeficientesindependientes.
Ademés de elegir e modulo de dasticidad (10*'N/n¥), e coeficiente de dilatacion (10°/K)
y la densidad de capacidad entrépica (10*JK 2 xnt’) se puede escoger |a capacidad eléctrica,
asi como la constante de carga piroel éctrica o piezoel éctrica:

@9 =10 E ?BQ

edu éFT B V' é&dF ﬁJT B N edT dJF K
Si gercemos una fuerte compresion E=1000 N) con una tenaza, sobre los extremos
metalizados de una muestra, y lo hacemos lentamente, de tal manera que la entropia tenga
tiempo de salir (T = constante), entonces aparece una tension entre los electrodos abiertos
(Q=0):

u=FEY0 . Q0 /EQ0

: C—- - =-1000V,
edF g, edF g,/ edU g,
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lacua es suficiente para producir una chispa de descarga de medio milimetro de longitud.
Una tension alta, parecido al caso anterior, se obtiene cuando en lugar de utilizar la
compresion se utiliza un calentamiento grande (DT =100K):
U=pr@Y0 —pr@Q0 /@RO _ iy,

edT g edT g,/ édU g,
Si por el contrario de colocan -1000 V entre los electrodos, paraun | y Sfijos, se obtiene
con un caculo analogo, que la muestra se dilata con 100 N pero solo se calienta en

1140°K.

3.5.3 Efecto magnetocal orico

Si se calienta un pedazo de hierro en un campo magnético externo constante, se tiene que
su momento magnético M ocasionado por € campo disminuye, y para valores arededor de
1040 K (770°C) desaparece totalmente. En este caso Sy M estan acoplados. Efectivamente
un cuerpo magnetizado se pude considerar como un sistema elastico, siempre y cuando no
se presente una histéresis significativa. En e caso sencillo de una region magnetizada
uniforme y paradéela a un campo magnético homogéneo H, se tiene para la ecuacién
principal:

dE = (- p)dV + HAm+TdS.

Para demostrar que realmente la magnetizacion requiere el trabgjo H xdm, consideramos
una bobina delgada de n espiras y sin resistencia, con un nucleo material, seccion eficaz Ay
longitud |, por la cua fluye una corriente | (Figura 42). EI campo aproximadamente
homogéneo en € interior de la bobina, de intensidad H =nxl /I , genera una polarizacion
magnética J y una densidad de flujo B=mH +J. Por lo tanto el momento magnético

total mdel cuerpoes m=V xJ y d flujo magnético através de las n espiras es:
n
f= nAle—(VngH +m)

Un cambio de flujo df origina un pulso de tension en los extremos de la bobina:
df =U >dt (t =tiempo) contrael cual la fuente de corriente readliza el trabgo:

dw = 1Udt =n|—|(\/n3dH +dm) =VmH dH + Hdm.

VmH >xdH es una cantidad de energia la cual corresponde ala bobinalibre de materia, m =

0, y que sirve para la generacion del campo. Solamente € segundo término H >xdm
representa el trabajo de magnetizacién del cuerpo, €l cual se recuperasin pérdidas, siempre
y cuando m siga en intensidad €l incremento o reduccion de laintensidad del campo sin que
haya histéresis.
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Figura 42

Para un material solido paramagnético, por encima de la temperatura de Curie T se
describe la susceptibilidad ¢ (volumétrica) y con ello m=V xJ =V xmcH mediante la
ecuacion de Curie Weiss (C= constante de Curie):

a condicién que la polarizacién magnética J, permanezca pequefia comparada con el valor
de saturacion J, (del orden de 1Wh/nf), la cua se obtiene para intensidades de campo
muy atas. Como m en este caso disminuye con el incremento de la temperatura, es decir,

momento magnético y entropia estan contra acoplados, entonces un incremento de m trae
consigo un decremento de S. Paratal sistema, en € caso de que se conecte € campo, se
expulsa una parte de su entropia (efecto magnetocaldrico). Si después se realiza una
desmagnetizacién adiabatica, |atemperatura desciende debido a que €l cuerpo posee menor
entropia a la inicial. Con este procedimiento se logra mediante pre enfriamiento con helio
liquido, alcanzar temperaturas muy bajas (103 K y menores), lo cua no se puede lograr de
otra manera.

Este efecto lo queremos cuantificar en el caso de una sal paramagnética (por g emplo
FeSO, x’TH,O0 o MnSO,*H,0) en & campo producido por un electroiman fuerte:
Cax »107°, T, » 0K, H »10°A/m.Con M =V xmH >C/T endonde C =Tc » 03K se
tiene:

aSo _aMo C

- = - —'V H—
SaH g, &dT g, 072

El total de la cantidad de entropia absorbida durante € incremento del campo de O hasta H
apy T fijos se obtiene mediante integracion, (ya que (dSdH), 1 no se puede considerar ni
aproximadamente como constante):

2
DS = @@—59 dH = -Vm TCz x— =-240°JK.

H g,
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El valor numérico es vélido para un bloque de sal del tamafio de 1 cn? a temperatura del
medio ambiente y corresponde (admitiendo una capacidad entropica de 1/100 (JK)/K)
después de la desmagnetizacion adiabética, a una disminucion muy pequefia de la

temperatura alrededor de 2X10 *K. A partir de la férmula indicada arriba se reconoce que

este proceso de enfriamiento debido a DS »1/T? es a bagjas temperaturas mucho mas
eficiente, siempre que laley de Curie sea valida.

3.5.4 Bimetal

Una cinta bimetdlica (Figura 43) se encorva mediante calentamiento. Doblamiento y
ganancia de entropia estédn acoplados en € mismo sentido. Segin esto, s la cinta se
desdobla debe ceder entropia, 0 su temperatura promedia debe aumentar.

1080 mm

[
Y

| mm TT

Fig. 43

Si F es la fuerza que actla transversalmente sobre el extremo de la cinta, y | la desviacion
en ladireccion de lafuerza, se tiene como ecuacionprincipal:

dE = Fdl +TdS.

Para una cinta, hecha por un lado de invar (aleacion de hierro con 36% de niquel) y por €
otro lado de niquel o latén de 100 mm de longitud, 10 mm ancho y 1 mm de espesor se
tienen los siguientes val ores numeéricos:

aeoll(‘j_aI mm_ gedl o _
——~ =agunos —; ¢—=

S o 102 J/IK
&dF g N =~ &dT g '

&dT & K

)
N

Para calcular qué tanto en promedio se caienta la lamina durante e desdoblamiento,
partimos del coeficiente (dT/dl)s, o recortamos con respecto a F, T y colocamos los
valores numeéricos, obteniéndose:

= o
gd_Tg = 1_. = - 1__ = _ edT & = algunos K.
edlg cdo o ced g g0 dy  ado a8SE m

- = (; o g - - 0
edT g edT g edF g edT g ng o ng g &dT g



76

Mientras de un lado, para obtener, sin aplicacion de fuerza, una deflexion de 10 mm
debemos calentar la cinta en 100K, e movimiento de retroceso adiabatico origina en el
mismo trayecto (DI= -10 mm) solamente un cambio de temperatura DT = (dT /dl), Dl de

algunas centésimas de grado.

3.6 Conceptos usuales

Con d fin de facilitar cculosy afirmaciones, en la termodinamica se usan otros conceptos
tales como energia interna, entalpia, trabajo Util, energia libre etc. Sin embargo la razon de
su introduccién tiene su origen en e desarrollo histdrico, en € cua € trabajo térmico
readlizado en un cuerpo se consider6 como una medida de lo que empiricamente se
considera bajo suministro de calor. Como calor se designa una forma de transferencia y,
bajo determinadas condiciones, como una forma de ser de la energia. Al caor se le
confrontan otras “formas de energia’. Como a la entropia no se le pudo interpretar de
manera empirica sino sdlo de manera abstracta, como una magnitud auxiliar derivada del
trabajo térmico, se prefirieron de manera justificada caminos de calculo en los cuales este
concepto No apareciera, 0 que se expresara posteriormente en los resultados finales
mientras fuera posible mediante magnitudes energéticas. Aparece pues como e camino méas
corto y més correcto obtener las relaciones buscadas de manera directa, a partir de
consideraciones energéticas. Hacia esta meta se encamina e aparato de la termodindmica
por lo cual tiene maés caracteristicas de ser un estudio energético que térmico.

En nuestra representacion, en donde la entropia aparece con mas 0 menos propiedades
conocidas, podemos sin menoscabo renunciar a muchas de estas herramientas de ayuda.
Debido ala amplia difusién de la manera de pensar energéticamente se hace imprescindible
el conocimiento de los conceptos importantes. Estos seran explicados a continuacion, desde
nuestro punto de vista.

3.6.1 Formas de energia

Cuando llevamos un cuerpo de un estado | a otro Il —como gjemplo concreto pensemos en
un alambre dilatado, un gas en un cilindro, un cristal piezoeléctrico- € trabajo total
requerido W est& dado por la diferencia del contenido de energia E entre los dos estados:

W=E, - E,.

En qué forma la energia entra, es decir cuanto lo hace como trabajo mecanico y cuanto lo
hace como trabgjo térmico, depende en general de los pasos intermedios por los que €

cuerpo pasadel all. En € gemplo que se muestra en lafigura 44, e gas en latransicion de
| all alo largo de lalinea continua se densifica facilmente mientras el calentamiento tiene
mayor dificultad. Esto es, € requerimiento de trabajo mecanico W' es pequefio comparado
con € trabgjo térmico W'' que es mayor. El caso contrario se da a lo largo del camino
indicado por la linea discontinua. Si se permiten caminos cualesguiera (compare con la
linea punteada), la proporcion de las dos contribuciones de energia puede acanzar
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cualquier valor dado. Por esta razon no se puede hablar simplemente de que un cuerpo en €l
estado |l por gemplo, contiene una cantidad determinada en trabgjo térmico mas que en €
estado I.
‘]
S

p alta

“~~ W’ grande
1I cf ?

- — — — —
|

T alta \ (\) I Thbaja
e l
1

I grande W pequeiia

p baja
S W' pequeila

Fg. 44

La energia total no se puede en términos generales repartir en partes de energia mecanica,
térmica, eléctrica etc. Ella representa mas bien una reserva de energia de la cual
continuamente sale energia en una forma mientras entra en otra. En tal caso se habla de que
la energia se “transforma’ de una forma en otra (forma de transferencia). Si, por ejemplo
nuestro gas recorre de manera repetida un “proceso ciclico” en €l cua a través del camino
dado por lalinea continuallegaall y sobre e camino de la linea discontinua llega de nuevo

al, entonces en cada ciclo absorbe en total trabajo térmico (é W">0) y entrega trabago

mecanico (é W'< 0). Transformaciones de energia de esta clase, fueron estudiadas por

primera vez por S Carnot 1824, en procesos ciclicos reversibles en donde un cuerpo
absorbe el calor a temperatura constante alta y 1o entrega a temperatura constante baja o
viceversa. Estos “procesos ciclicos de Carnot” se utilizaron a menudo para derivar
rel aciones termodinamicas.

Si en efecto en un sistema una coordenada de trabajo x no esta, de manera notable, acoplada

con otras, 0 solo se tiene una coordenada, de tal manera que la fuerza y solo depende de X,
1}

entonces €l trabajo correspondiente W* = ¢y/(X) dx tiene un vaor bien determinado. En tal
|

caso se puede claramente hablar, si se quiere, de que e sistema realmente contiene la

energia ganada en la forma W* y se puede definir un almacenamiento de trabgjo E*, de tal

manera que:

* *
W*=E, -E, .

Esta posibilidad se utiliza a menudo y es la razén por la cua podemos hablar de diferentes
formas de ser de la energia y no solamente de formas de transferencia. Por ggemplo, en €
caso de un cuerpo cuya masa la consideramos constante, el trabajo de levantamiento en el



78

campo gravitacional esta determinado solamente por la atura alcanzada, y € trabagjo de
aceleracion esta determinado solo por e impulso, independientemente de que e cuerpo
haya ganado o no adiciona mente energia por calentamiento o deformacion. Por lo tanto en
la mecanica se pueden considerar energia potencial y energia cinética por separado sin
considerar 1os otros términos.

Por “energiainterna’ de un cuerpo o sistema se entiende aguella cantidad de la energia total
E, que queda después de sustraer la energia cinética y potencial en campos externos y que
en general no se puede descomponer:

E:U +Ecin +Epot'

U describe la reserva total del trabgjo debido a calentamiento, a la electricidad,
magnetizacion, trabajo superficial etc. y representa a contrario de |os otros términos de la
energia E, la energia ligada a la estructura de la materia, a saber, ligada a la estructura
interna o a movimiento interno del sistema

En la termodinamica interesa fundamentamente esta contribucién de la energia. De
acuerdo alo anterior, muchos conceptos se derivan de U y no de E.

3.6.2 Calor y trabajo, Primera ley

Para el trabajo térmico, el cual en e lenguagje usua se llama calor y se designa con Q,
también se define un almacenamiento independiente, siempre y cuando en un sistema se
desprecie en e balance de energia €l acoplamiento de la entropia con otras coordenadas de
trabgjo. Si esto es vdido para todas las partes (i= 1,2,3...) de un dominio materia (figura
45), como lo es de manera burda en cuerpos liquidos y sélidos bajo condiciones normales,
entonces a cada una de esas partes se le asigna un determinado contenido de trabajo, a saber

una cantidad de calor Q..

(T

6

-

Fig. 45

En la figura 45 la magnitud de Q. se representa por la intensdad del sombreado. Si

disminuye Q. en unapartey por o tanto aumenta en otra, entonces este proceso se enuncia
diciendo que €l trabajo térmico, a saber € calor, “fluye’ o pasa de un lado a otro. Cuando €l
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cuerpo es aidado térmicamente hacia fuera, e contenido total del calor é_ Q no

disminuye, sin embargo se puede aumentar por gjemplo mediante una resistencia eléctrica.
Por consiguiente, e calor se puede visualizar como una cantidad, distribuida sobre un
dominio, que se crea pero no se destruye. Como ademés un pedazo es mas caliente mientras
mas calor “contenga’ entonces bajo estas condiciones € trabajo térmico tiene las
propiedades que nosotros a comienzo de nuestra representacion le atribuimos
intuitivamente al calor.

Esta propiedad es la razon por la cua se establecio y aun se conserva € nombre del calor
parala magnitud Q. Esta designacién lamentablemente origina también algunas dificultades
conceptuales puesto que sugiere propiedades que Q sblo tiene bgjo ciertas condiciones
particulares las cuales burdamente son muy comunes, pero nunca se cumplen exactamente.
En latermodindmica general en la cual justamente se estudia € acoplamiento de la entropia
con otras coordenadas de trabajo, estas condiciones no estdn dadas, asi que a la intuicion
conduce a menudo a errores 'y aparece un lenguaje abstracto como e més adecuado.

El trabajo térmico realizado en un cuerpo, a saber € calor Q suministrado se puede medir
sin necesidad de saber nada de la entropia. Asi por gemplo para obtener la magnitud
requerida para calentar un cuerpo en 1 grado — en bafio de maria — es suficiente determinar
laenergia W, utilizada por una resistencia eléctrica, la cual se calcula fécilmente a partir de
laintensidad de corriente, tensién y tiempo de suministro (Figura 46 alaizquierda). Lo que
la resistencia de la espira de calentamiento gana como trabgjo eléctrico lo pierde como
trabajo térmico. Colocando ahora un objeto caliente en el bafio de maria se puede deducir,
de manera inversa, la cantidad de calor cedida por € objeto a agua, a partir de observar €

aumento en la temperatura (Figura 46 a la derecha). La mayoria de los “caorimetros’

trabajan de acuerdo a este procedimiento o similares.

Y
Uandanan !

Fig. 46

La interpretacion de Q como caor, es una circunstancia en la que la correspondiente
coordenada de trabgjo S no se puede interpretar intuitivamente. Pero € que Q misma sea
directamente medible hace entendible e hecho de que esta magnitud no se interprete como
trabajo, es decir como el producto de fuerza por desplazamiento, sino que a Q se le asigne
un significado especial, en el cua ellacomo “calor” se ve confrontada alos “trabajos’. Asi
por gemplo, se dice de manera textual gque la energia interna de un cuerpo calentado y
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deformado en latransicion del estado | al estado |1 aumenta en la cantidad Q de calor a él
suministrado y en € trabgjo W' realizado sobre el cuerpo:

U,-U =Q+W' asaer, dU =dQ+dw'.

Esta ecuacion es la expresion matematica de la “Primera Ley de latermodinamica’, la cual
representa una version especial del teorema de conservacion de la energia y establece
fundamentalmente, que calor y trabgjo se transforman entre si, pero no se crean de la nada
ni pueden ser destruidos.

3.6.3 Temperaturay entropia. Segunda L ey

Como Q es medible, & incremento del contenido de entropia de un objeto se calcula a partir
del trabajo térmico empleado, cuando el objeto pasadel estado | al estado 1. Lo anterior es
vélido en el caso en que no se produzca entropia en €l interior y que la temperatura absoluta
T del cuerpo sea conocido alo largo de todo € camino:

I
ds=3= 55 .5 = o—‘d%ev .
|

La primera condicién se satisface cuando todo € proceso sea reversible, es decir que no
haya pérdidas de trabgjo por rozamiento o algo similar, lo dicho se indicard con €
subindice “rev”. La segunda condicién postula que T ya esta definida. Definir T de manera
edricta no es facil en la representacion usua. Nos podemos ayudar mediante la
introduccién de una medida provisional de la temperatura T*. No es aconsegjable utilizar
mercurio o alcohol como substancias para € termémetro, sino mas bien un gas diluido, y
tomar a T*, a presion constante, proporcional a volumen (Figura47). Si ladiferencia entre

el punto de congelamiento TF* y € punto de ebullicién T: del agua a presion normal esta

dado por 100 grados, entonces se colocara T: =273 grados.

Como se sabe Q, asaber, (JiQ es dependiente del camino alo largo del cua sellegue del
|

1
all, no hay razon para pensar que laexpreson ¢flQ/T * no lo sea. “El segundo teorema de
|

la termodinamica’ establece que existe una magnitud S* la cual para un cuerpo
macroscopico en cada estado tiene un valor determinado con la propiedad

x % dQ dQ
.S 3 A ,asaber dS* 3 —
S-S |0T_* T+

en donde se tiene la igualdad para € caso en que la transicion elegida de | a |l sea
reversible. El teorema establece de manera abstracta que tal magnitud existe y no dice nada
sobre su significado empirico. A pesar de esto se pueden extraer conclusiones profundas.

% % 1
Asi como por gemplo, S, - S, coincide con la integral c‘)dQ% independientemente del

|
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camino. De otro lado, como la integral contiene solamente magnitudes medibles, entonces
se puede calcular realmente S* en cada estado |1 del cuerpo, cuando S¢ se conoce o ha sido
fijado de alguna manera en un estado I. Un cuerpo aislado térmicamente del medio para el

cual siempre setiene dQ=0y por lo tanto S,T - ST 3 0 puede pasar 0 ser traido de un estado

inicia 1 solamente en aquellos estados |1 para los cuales S: no Sea menor que S*. Algunos
procesos transcurren en el interior de tal cuerpo, tales como difusion, flujo de corriente,

transformaciones quimicas etc. por lo cual S¢ puede aumentar pero nunca disminuye, y asi
sucesivamente.

273 mm

= B
Fig. 47

Mas adelante se verd, cuando examinemos las propiedades de gases diluidos (comparar con
el numera 4.7.2) que T* y T se pueden igualar. En consecuencia coinciden también St y la
magnitud gque nos es bien familiar S, mediante una eleccion adecuada del punto 0. Por lo
tanto se tiene que la formulacion abstracta de la Segunda Ley y sus consecuencias, se
pueden entender empiricamente de manera inmediata. Si se considera por gemplo que,

dQ/T representa la entropia suministrada al sistema desde afuera, y ademés que también se
puede generar entropia internamente entonces se ve fécilmerte ladesigualdad dS3 dQ/T .

3.6.4 Entalpia, funciones termodinamicas

En € caso de coordenadas de trabajo acopladas se pueden solamente, en general, averiguar
por separado |os trabajos realizados mediante una variacion del estado. Lo anterior, siempre
y cuando se sumen por separado todas las contribuciones de las partes, a lo largo del

camino sobre las cuales € sistema pasa de un estado | a ll. Esto es valido en especia para
trabgjo térmico. Como sin embargo Q se determina de manera facil mediante calorimetria,
y en generad se imagina esta magnitud como calor, entonces es aconsgjable buscar la
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posibilidad de calcular a Q de manera sencilla y conectarla con otras variables, ago asi
como por gemplo mediante determinadas magnitudes auxiliares U*, las cuaes por lo
menos bajo condiciones adicionales toman el papel de contenido de calor

* *
Q:UII 'UI

De hecho, dichas magnitudes se hallan de manera facil y se denominan “funciones
termodindmicas’ o “entalpias’ 1o cua en griego es algo asi como contenido térmico. El
gemplo més sencillo para ello es la energia total o la energia interna de sistemas que solo
pueden intercambiar trabajo térmico con €l medio. En este caso se tiene forzosamente

Q:Eu' EI =U||'U|'

Un cilindro con pistén, lleno de gas se convierte en tal sistema, bgjo la condicion adicional
de que € piston esté fijo y por lo tanto no se realice ningun trabagjo de volumen. También
cuando la presion externa desaparece y el piston se desplaza “ciegamente”, por gemplo
cuando se empuja hacia fuera de manera lenta, frenado por una fuerza de rozamiento entre
el pistén y lapared del cilindro, solo asi € medio no percibe trabajo mecénico. Este sistema
ya no es un sistema sin pérdida como los considerados hasta ahora. En e segundo caso €l
trabajo de volumen liberado por e gas durante la dilatacion se gasta 'y se entrega como
calor — en cierto modo sobre un camino adicional porque el camino regular esta bloqueado.
En este caso dQ esta formado por dos términos de origen diferente, € trabgo térmico
necesario para €l incremento de la entropia dS asi como €l trabajo térmico necesario parala
entrega de la entropia producida dS::

dQ =TdS- TdS,

Yendo un paso mas adelante, la ecuacion Q = DU es aplicable aun en el caso en que

tomemos sistemas como e de la figura 48 (izquierda), en donde no se conocen las
coordenadas de trabajo ni las fuerzas motrices de los proceso internos, pero sabemos que €l
calor solo es intercambiable. Mas tarde veremos que €l proceso de movimiento del piston
contra fuerzas de rozamiento internas, corresponde a un cambio de la coordenada de trabajo
X en el caso en que no se tenga fuerza externa, en donde € trabajo por entregar, se gasta'y
fluye como calor através del camino adicional. Apagando lallamay llevando asi € sistema
al reposo (x= constante), entonces € sistema corresponde al cilindro con piston fijo y se
tiene de nuevo que Q =DU .

F = const po= const

5 5V
Fig. 48
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El caso practico mas importante es aquel en € cua e cuerpo se puede expandir contra una
presion fija —algo asi como la presion atmosférica- pero que ademas del trabajo térmico no
intercambie ninguna otra energia con €l medio. En este caso la magnitud auxiliar
H°U+pV

(en redidadU - (- p)V) corresponde a contenido de calor y se denomina simplemente
entalpia  Observando que bao estas condiciones sencillamente se tiene
DU =W, +W, . =qg- pxDV y quelareacion DH =DU + pxDV es véida, entonces se

term

obtiene la ecuacion:
Q=H,-H,.

Esta relacion sigue siendo vdlida cuando en e interior, mediante rozamiento u otros
procesos, se usey entregue energia en forma de calor, adicional a del trabajo térmico (se
observa a lado derecho de la Figura 48, una pesa que no pertenece a sistema sino que
visualizala presion externa constante).

El anterior resultado se generaliza a sistemas de varias componentes. Cuando, a excepcion
de x;= § todas las otras coordenadas de trabajo X,, X,, X,... estan fijas, se tiene por
gemplo a U como una funcion termodindmica. Si alguna de las fuerzas correspondientes
Y,, Ya, Y,... digamos ago asi como y, y y, sefijan en vez de las coordenadas (X, y

X, ), entonces por ejemplo la magnitud

Uu*=U-y,X,- Y,X,

adquiere este papel, ya que bajo estas condiciones de un lado se tiene
DU =Q+y,Dx, +y,Dx,

y ddl otro lado setiene

DU*=DU - y,Dx, - y,Dx,,

de tal manera que se cumple que Q = DU *. Esta ecuacion también es valida a igual que

en los casos ya estudiados, cuando por g emplo eliminamos de repente la fuerza ys, y X3 s
degla desplazar de manera “ciega’ contra una resistencia de rozamiento interna, con lo cual
el trabajo entregado se emplea en la produccion de entropia en el interior. Coordenadas
“ciegas’, es decir aguellas que no tienen fuerza externa como X3 se llaman a menudo
“pardmetros internos’ y no se consideran como coordenadas de trabajo.

Vemos que se pueden dar funciones termodinamicas, de manera sencilla para numerosos
casos. A cada conjunto de fuerzas y,,y,,Y,..* T (T puede ser fija o variable) le

definimos como “ correspondiente” entalpia U* la magnitud
yabg... =U - YaXa = Yo Xp - ngg T
Bajo la condicién que vy, ,y, ... Se mantengan fijas y ademés de calor, solo se intercambie

energia a través de las coordenadas correspondientes X, , X, ..., setiene que y ., €suna
funcion termodinamica. (ademas de estas, existen muchas otras tales como
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U*=Y . + T (Ya, Y, ), endonde f es una funcion arbitraria). Cuando explicitamente no
se acuerde algo diferente, consideramos en este marco, como variables independientes de
Y ang.. & T, @las fuerzas indicadas en e subindice y a las coordenadas de trabgjo X, X, ...
gue no pertenecen a las fuerzas antes mencionadas ni a T:

yabg... = f (T’ ya ’yb ! yg"'xmxu ) .

Esta ecuacion especidizada a la forma U = f(T,V) o H = f(T,p) para un cuerpo
compresible y calentable (dU =TdS- pdV) se conoce a menudo como la “ecuacion
caldrica de estado” la cua se contrapone a la [lamada “ecuacion térmica de estado” del
cuerpo dadapor p=f(T,V), esto es, V= f(T,p). Hemos considerado a V(pT) vy
S(p,T) enigualdad de condiciones, por las mismas razones por las cuales o hicimos en €

numera 3.4, guiados por concepciones diferentes del calor. Las capacidades caléricas mas
importantes se pueden ver mmo coeficientes de temperatura, de entalpias seleccionadas
convenientemente. En e caso considerado se tiene por gemplo que debido a

(dU), =(dQ), ya (dH), =(dQ),
U s _(dQ), _ g _(dQ), _
€dT &, (dT), €T g, (a1), °

Como la entropia ® considera abstracta y no medible directamente, es entendible que se
prefiera la representacion especiad C, =T(dS/dT), la cua es valida bajo condiciones
adicionales arbitrarias a.

C,.

3.6.5 Trabajo util maximal

Cuando un sistema esta en equilibrio todas las fuerzas se compensan de manera reciproca, y
por lo tanto, también lo harén todos los trabgjos que se realizan mediante pequefios
desplazamientos. En este caso se carece de un impulso que genere una variacion voluntaria.
En no equilibrio se tiene una fuerza residual la cual también puede producir un proceso
contra unaresistencia. En el caso de un desplazamiento pequefio en la direccion deseada se
realiza més trabajo por un lado a que por otro lado se gana, es decir se libera energia. El
valor de la diferencia la [lamamos “trabajo libre” W, es decir se considera como entregado,
esto es negativo. Ese trabajo libre se usa en la produccion de entropia contra fuerzas de
rozamiento, siempre y cuando no consideremos almacenamiento como energia cinética; y
es absorbido por € sistema conjuntamente con la entropia que se genera. A menudo
también se cede a medio como trabajo térmico. En € balance de energia dd sistema, en €
primer caso W se compensa y en el segundo s manifiesta mediante un término menor Q
(“més negativo”). Como bagjo ciertas condiciones es posible calcular la energia liberada
para un desplazamiento dado, sin necesidad de conocer las fuerzas en detalle, se puede de
esta manera proceder a contrario encontrando las fuerzas que dan origen a un proceso y
predecir s &l proceso se puede realizar o no.

Si se logra mediante una intervencion artificial sobre € sistema, por gjemplo mediante una
fuerza externa adicional, compensar las fuerzas restantes, entonces el proceso en curso
puede llevarse a reposo e inclusive obligarse ainvertirse, en donde naturalmente la energia
gue queda libre es W . En tal proceso debe ser aportada esta energia y por lo tanto es
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positiva. Mediante este proceso €l trabgjo libre, el cual se perderia, puede ser utilizado de
manera total o parcial para otros fines. De como en este caso su valor finamente se divide
en trabajo Util y trabajo perdido depende de la habilidad del experimentador. Esta cantidad

representa el méximo valor de energia utilizable, lo que hace que [\Nf| se conozca

usualmente con el nombre de “trabajo utilizable méximo”. Un gjemplo conocido son las
celdas galvénicas en las cuales la energia que se libera mediante una transformacion
guimica, se utiliza para “la produccién de corriente’” mediante un dispositivo adecuado de
electrodos, tabiques etc. El trabajo eléctrico ganado puede ser utilizado de manera libre,
para levantar un peso, para producir luz o entropia 0 para activar una electrélisis etc.

Medio™ | *~
:'-'iH'L'l.EMC'!

-~ SRSl £ o {5 RS

Fig. 49

Mediante un gemplo mecanico (Fig. 49) se pueden hacer mas entendibles las relaciones
anteriormente descritas. La fuerza gravitaciona egercida sobre € blogue se mantiene en
equilibrio mediante un contrapeso y una fuerza de levantamiento. La suma de las fuerzas es
cero, € sistema permanece en reposo. Si se perturba € equilibrio mediante eliminacion de
una fuerza (la cuerda se corta) entonces las fuerzas restantes no se compensan del todo, €
sistema puede realizar trabgjo. Este trabgjo no se dmacena, sino que debido a las fuerzas de
rozamiento en e liquido, se agota bajo produccion de entropia. Mediante un artificio
podemos utilizar € trabajo para otros fines (remolcar el carro, activar un generador etc.), o
restablecer el equilibrio (no cortar la cuerda) o aun mas invertir e proceso que solo se
realiza en una direccion (halar la cuerda) en donde debemos suministrar de nuevo la energia
entregada.

3.6.6. Energia libre, Potenciales termodinamicos

Se puede de entrada, para un cuerpo o sistema definir qué contribucién del contenido de
energia se puede usar de maneralibre 'y cua no se puede usar?

Se puede también hablar de una determinada reserva E* de trabgjo libre a partir de la cual
bajo ciertas condiciones la energia sea entregada como trabajo perdido o trabajo Util:

* *
W, =E, -E ?

Se demuestra que en términos generales esto no es posible, sino que para e mismo cuerpo
depende mucho de las circunstancias, qué parte de la energia total se considera como
“libre” y qué parte no lo es. Por lo tanto no existe una reserva de trabajo E* independiente,
pero bgo ciertas condiciones adicionales existen magnitudes auxiliares F* las cuales
juegan & mismo papel. Referente a esto observemos € siguiente gjemplo: Cuando se degja
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caer una piedra de masa m desde una atura h respecto a una base (Fig. 50) entonces h
reserva E* de trabgjo inicialmente existente deberia corresponder a la energia potencia E =

mgh:

E*=E,

ya que es este vaor, dd que se dispone para la produccion de entropia. Cuando por el
contrario dejamos caer la misma piedra desde la misma atura pero ahora en una columna

de agua, E* disminuiria en la cantidad de trabajo realizado F, »h, €l cua es d trabajo que
se debe realizar obligatoriamente contra |la fuerza de levantamiento F,:
E*=E- F,h.

De todos modos se puede considerar bgjo las respectivas condiciones a F* = E, a saber
= E- F,hcomo magnitudes auxiliares para |los fines requeridos

y mg
hi

Fig. 50

La misma dificultad se presenta cuando se pretende descomponer |a energia interna de un
cuerpo o sistema. Puede el sistema entregar solamente trabajo libre a medio, esto es en €
caso normal, solamente la energia gastada en un proceso interno, entonces se tiene

W, =U, - U, asaber, F*=U.

Este caso se da cuando S se mantiene constante — S siempre se puede entregar —y
cualquier otro intercambio de trabajo se prohibe. Ahora U crece generamente a partir de
una inversion obligada del cambio de estado 1I® I, € cua de lo contrario se rediza de
manera voluntaria (arbitraria) permitiendo recuperar nuevamente el trabgo W y € debido
al desplazamiento de las coordenadas de trabajo, es decir el trabajo suministrado W

U,-U,=w, +W

-Como gemplo empirico pensamos en algo asi como las presiones que se iguaan, o la
generacion de una diferencia de presiones entre dos recipientes conteniendo gas (Fig. 51). —
En caso de que € sistema intercambie entropia con el medio, inevitablemente intercambia
también trabajo térmico.

Bajo la condicién limitante de que la temperatura T se mantenga fija'y ademas de que a
excepcion de S (y W) no exista otro camino para que la energia sea transferida al exterior,
entonces podemos tomar a W=TxDS. DS=S, - § describe la entropia suministrada
desde afuera contra T. Con €l objeto de determinar correctamente a W debemos construir



87

los procesos de tal manera que no tengamos pérdidas de trabajo, es decir que no se
produzca entropia. Con lo anterior se obtiene

W, =DU - TxDS=D(U - TS) asaber F* =U - T>S.

En este caso especial, e trabajo libre proveniente del proceso no se determina a partir del
cambio de U sino de una nueva magnitud F, cuyo cambio se debe a un proceso interno, asi:

F=U-T>xS; W, =F,-F.

Magnitudes auxiliares de este tipo —de acuerdo a condiciones adicionales pueden ser otras -
se llaman en la termodinamica “energias libres’ o se denominan también “potenciales
termodinamicos’ (més exactamente: Energias potenciales termodinamicas) debido a que
ellas en algunas propiedades se parecen ala energia potencial de la mecanica, como se vera
en e proximo aparte. La magnitud F que fue introducida por H. v. Helmholtz se llama
“energia libre de HelmholtZ’ o se conoce mas usualmente como “energialibre’.

Estado momentaneo 11

(F grande)

Gastado
Proceso voluntario

Estado momentaneo 1

(F pequeilo)

Intervencion

Proceso frorzado

Figura 51

En € caso préactico mas importante como es € de la dilatacion de un cuerpo que
adicionalmente es sometido a una presion externa p- algo asi como la presion atmosférica—
setieneW =T xDS+ (- p) DV y

W, =DU - TDS- (- p)DV =D(U - TS- (- p)V) asaber F*=U - TS- (- p)V.

En este caso la magnitud G introducida por Gibbs, la cua se llama “energia libre de
Gibbs*, “entalpialibre” o usualmente “potencial termodindmico” toma el papel de F:

GOU-TS+pV,W =G, -G, .
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Si en este caso se mantiene constante a Sen vez de T, de tal manera que W = (- p)DV sea
vélido, entonces se tiene, F*=U - (- p)V ° H. La magnitud H, la cua conocimos
anteriormente como entalpia, aqui se nos presenta como potencial termodinamico.

Igua a caso de las funciones termodinamicas este resultado lo podemos generdizar de
inmediato. Cuando para un sistema de varias coordenadas se fijan todas las coordenadas de
trabgo x; 0 sus fuerzas externas correspondientes y; desaparecen de tal manera que a
excepcion de W (como pérdida de calor) no se intercambie ninguna energia con €l medio,
entonces U es el potencial termodindmico. Si por el contrario alguna de las fuerzas por
gemplo y» y y4 Se martienen fijas en vez de las correspondientes coordenadas (X2 y  Xa)
entonces la magnitud

F*=U - YoXo - YaX,
toma este papel. Aqui setiene:
W= yzDX2 + y4D(4 a saber Wf =DU - ysz2 - y4DX47

de tal manera que efectivamente sea valido que W, =DF *.

Potenciales termodinamicos se pueden dar en muchos casos especiales. Para cada conjunto
de fuerzas que se mantienen constantes y,,V,,Y,, -.- (@ contrario de la funciones

termodinamicas, agui se admite T) definimos como energia libre “correspondiente” F* alas
magnitudes Y., lacua esta definida, igual que antes, a partir de las entalpias (comparar

con d numeral 3.6.4) y aqui difieren en que se presenta como funcionesdelas yy de las
coordenadas de trabajo que no correspondan aestasy: X, X, ...

Yaog.. Z9(Vas Yoo Yo Xow Xi00) s

debido aque Y simultaneamente se convierte en funcién caracteristica (comparar con €
numeral 3.7.1). La propiedad de ser potencial termodinamico en el sentido arriba definido
no estéd sin embargo ligado a la seleccidn de las variables independientes.

3.6.7 Condiciones de equilibrio

Y a que solo son posibles procesos que sin influencia externa liberan energia, entonces una
cantidad almacenada F* disminuye siempre en trabao libre para cualquier cambio
arbitrario, por giemplo en F en e caso de que para el cuerpo o sistema de cuerpos T sea
constante y a excepcion del camino sobre S todos los deméas caminos de energia sean
prohibidos. Un proceso interno sin impedimentos solo llega a estado de reposo cuando €
sistema acance un estado cero para € cua en su inmediata vecindad no exista ningin
estado con energia libre més pequefia. Esto es cuando F, en funcidn de algunos parametros
z, con los cuales designamos € estado del sistema, tenga ali un minimo (relativo). En la
figura 52 en la parte superior la cua se refiere a gemplo con e gas (Fig. 51) se ha
escogido como pardmetro la cantidad de gas en e recipiente de la derecha. Como
contraparte mecanica en la parte inferior se representa e movimiento de una esfera en una
hondonada llena de agua en donde la energia potencial mgh- F,h se presenta como

energialibre F*.
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Al igua que en € caso mecanico laderivada - dF * /dz describe la fuerza sobre la esfera
en ladireccion z, - dF /dz puede verse como la fuerza generadora responsable del proceso
interno considerado. En tanto que las fuerzas generadoras del proceso interno no se
compensan externamente, la condicion de equilibrio se da'y se llega a reposo cuando las
fuerzas desaparezcan, 10 que equivae a la exigencia mencionada anteriormente de que €
sistema debe alcanzar el minimo de la curva del “potencial’. De igual manera z se
interpreta como coordenada de trabajoy dF /dz asi como dF */dz como la fuerza contra
lacual el sistemarealizatrabajo. Cuando se logra mediante un artificio externo cambiar az
sin pérdida de energia (“sin rozamiento”) con lo cual dW, =(dF/dz)dz a saber

= (dF */dz) dz describe justamente la energia adquirida para un desplazamiento en dz
sobre este camino adicional.

F 7 = const

II

Fig. 52

S requerimos mas pardmetros z para caracterizar a sistema (jsiempre se postula T
=congtante, y a excepcion de Sno hay més intercambios de energial ) entonces en e estado
final las fuerzas - (dF /dZ),. desaparecen en todas las direcciones z. La condicion para

gue & sistema en € punto (z, z...) £ encuentre en equilibrio, conforme a lo anterior es
gue se tenga

FO :

gi—i =0 (i=12.).
Z; ng

Debido a dF =(dF /dzl)ZA1 dz, + (dF /dzz)Zé dz, +... le podemos dar de manera formal ala

“condicion de equilibrio” una forma sencilla para lo cua no se requiere mencionar €
pardmetro z:

dF = 0 (T=constante sin ningun intercambio de energia exceptuando a que se da sobre S).

Bao otras condiciones adiciondes se presentan en vez de F otros potenciaes
termodinamicos, sin que para esto haya que cambiar nada. Como a menudo interesa €l
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comportamiento de un sistema aislado a presion y temperatura constantes a menudo se
tiene para la condicion de equilibrio

dG =0 (p, T=constante, no hay intercambio de energia a excepcién del que se da sobre S
V).

La condicién antes sefidlada se utiliza principalmente en la termodinamica quimica. Las
condiciones de equilibrio discutidas presentan la posibilidad del estudio de los estados de
equilibrio de un sistema a partir del balance de energia, como aparece deseable a partir de
consideraciones energéticas.

3. 7 Los métodos de calculo usuales

Los céculos utilizados en termodindmica se diferencian de los utilizados hasta ahora
fundamentalmente en dos aspectos:

a) En vez de transformar de inmediato los cocientes diferenciales, se consideran los
difererciales.

b) En vez de la regla de volcado se consideran diferentes funciones caracteristicas o
procesos ciclicos adecuadamente sel eccionados.

En primer lugar nos ocuparemos de |os medios de ayuda nombrados en € litera b).

3.7.1 Funciones car acteristicas, relaciones de M axwell

En el numeral 3.1.2. se habia mencionado que la energia con su dependencia en las
coordenadas de trabgjo X1, X2 ... Xn. de un sistema libe de pérdidas, es una funcién
caracteristica, esto es que todas las propiedades que se describen nediante magnitudes
principales son calculables siempre y cuando E(x, X,...X,) sea conocida. En especia se
obtienen las fuerzas fatantes F; mediante derivacion de E con respecto a xj. Lo mismo es
valido para U.

Esta propiedad de E o0 de U se pierde apenas se tomen otras variables independientes, por
giemplo, en vez de X3 Y X3 Se tomen las fuerzas correspondientes y; Yy ys. En este caso una
de las magnitudes auxiliares ya conocidas toma este papel, es decir € Y,,, la que
conocimos como energia libre para el caso y; ys= const. Tomando su diferencial debido a
laecuacion dedefinicion Y, =U - y,X - V%

dY13 =dU - dylx)(i_ y1>dX1' dy3><X3 Y >dX3

y considerando la ecuacion fundamental del sistema dU =y, xdx, +y, XX, ...se obtiene
como ecuacion “fundamental” de la magnitud Y ;:

dY13 =- deyl + yzdxz - Xsdys + y4dx4 o
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Estarelacion solo varia del diferencial de la energia, en que en los términos con subindices
1y 3 se han cambiado lax y lay de sitio asi como su signo.

El diferencia delafuncion Y ,(Y,, X,, Y3, X,...) Se escribe en términos generales como

dy :adYBg dy1+aEdY132 dx, +8@Y13% dy, +....

dy, g, dx, g dy; g

Comparando los coeficientes correspondientes se nota que mediante derivacion de
Y (Vs X5, V3, X,...) respecto a una de las variables cualesquiera se obtienen las

respectivas magnitudes principales con signo positivo o negativo. Por lo tanto las
coordenadas de trabajo y fuerzas faltantes, asi como otras expresiones formadas a partir de
magnitudes principales cuaesquiera se pueden calcular, sempre y cuando la funcién
Y 5(Viy X5, Vs, X,..X,) S€a conocida. Esta dltima a igua que U(x,...X,) es funcion
caracteristica del sistema considerado. Para otra eleccidon de variables independientes
z,..2, (z =% 0 Y.), U(X... X,) sera reemplazada por otra funcion auxiliar, conocida por

nosotros en el papel de potencial termodinamico Y (z,, ...z,) .

El verdadero significado de la funcion caracteristica consiste en que con su ayuda, directa o
indirectamente se pueden realizar operaciones que en nuestro caso redliza la regla de
volcado. Asi por gemplo en un sistema con la ecuacion principal dU = udx + vdy + wdz

para acanzar la transicion

v @k

gdu By dy g,

se pate de la ecuacion fundamental de la funcion caracteristica Y, =U - ux- wy
perteneciente a las variables independientes en la expresion de laizquierdau, y, w :

dY,, =- xdu+vdy - zdw

De donde se ve que v =(dY ,,,/dy),, y que x = - (dY ,,/du) . y debido ala permutabilidad
en la sucesion de la derivada (teorema de Schwar2) :

avo _®d ; ko
édug,, gdug dy TQJWEW édyg du g, 5 gdyajw'
S en € subindice y en & denominador de los cocientes iniciales se tienen pares de

magnitudes correspondientes, este procedimiento no sirve. Se debe entonces transformar de
manera adecuada la derivadainicial.

Las ecuaciones obtenidas de esta manera se llaman “relaciones de Maxwel”. A
continuacién se presentan de manera resumida para un cuerpo compresible y calentable con
la ecuacion principal dU =- pdV +TdS. Para ello Maxwell las derivo por primera vez

mediante consideraciones de procesos ciclicos apropiados. Las funciones caracteristicas son
uy,s), Y,=H(p,S), Y;=FV,T) y Y =G(p,T) con las ecuaciones
fundamentales:
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dU =- pdV +TdS, dH =Vdp+TdS,
dF =- pdV - ST, dG=Vdp- ST .

Derivando en forma “ cruzada', esto es por gemplo en la primera ecuacion - p respecto a
Sy T respecto aV, y considerando € teorema de Schwarz se obtienen las cuatro relaciones:

@Ry @y Vo gl g
edSg, edVg ’ edS g, dp ES'
apo _ adlSo Vo _ a&So

adT q, ng @

Sin embargo, mediante la regla de volcado se las consiguen directamente. En este sentido la
regla de volcado se puede considerar como una ayuda para la totalidad de las relaciones de
Maxwell.

3.7.2 Proceso Ciclico

Los mismos resultados también se obtienen a partir del balance de la energia en procesos
ciclicos apropiados. Como ejemplo consideremos un alambre de longitud |, el cua se puede
dilater por una fuerza F y cuyo contenido de entropia S se puede incrementar mediante
suministro de entropia contra la temperatura T (Fig. 53). Como tarea derivaremos las
relaciones de Maxwell

Sy _ agF o

€dl g &dT g’
paratal fin sometemos el alambre a siguiente proceso libre de pérdidas:

a) Dilatamos &l alambre en dl a temperatura T constante, como |o exige € primer cociente
diferencial; mediante lo cual & alambre adquiere la entropia dS = (dS/dl), dl .

Fig.. 53

b) Calentamos el alambre en dT a una longitud constante (I +dl) como lo exige e segundo
cociente diferencial. En este caso la fuerza se incrementa en dF =(dF/dT),dT (en
realidad dF es negativo).

c) Al inverso de §: se acorta e aambre en dl, mientras la temperatura se mantiene
constante enT+dT y se entrega entropia dS.

d) Al inverso de b): Se enfriael alambre en dT alongitud fija, por lo cual F toma de nuevo
el valor anterior y alcanza el estado inicial.
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Fig. 54

En la figura 54 a la izquierda s representa esquematicamente e proceso, en un llamado
“diagrama de trabgjo” y ala derecha en un “diagrama calérico”. Como dF es efectivamente
negativo, se recorre a laizquierda el camino correspondiente a la linea punteada. Para cada
trayectoria € trabajo mecanico realizado en € cuerpo dW', o sea d trabgo térmico dwW"
es, en valor absoluto igual, a érea de las superficies rayadas por debajo de los respectivos
segmentos de curvas. Este valor es positivo cuando la coordenada de trabao
correspondiente aumenta, en otro caso es negativo. Las sumas de estos trabajos
SdW', SdW" sobre las cuatro trayectorias corresponden a las &reas agqui consideradas
negativas de los paralelogramos cuyo valor geométricamente bajo consideraciones del
signoes - dF xdl , esdecir - dS>dT . Ahora setiene

Q dW'+Q dW" = - dF >dl - dSxdT =0

debido a que & aambre al fina contiene tarta energia como al comienzo. Con la ayuda de
las relaciones paralos diferenciales dSy dF dadas anteriormente, se tiene:

50 g = O o TS0 - @R O
gd g { gedlT g | ed g edT g

Como en realidad é dW'<0y é_ dwW">0, entonces se dice que para este proceso el
trabgjo se transforma en calor de manera reversible.

Procesos ciclicos andlogos se construyen de manera natural, cuando la entropia no
participa. Procesos ciclicos de Carnot construidos a partir de dos trayectorias isotérmicas y
dos adiabéticas reversibles, fueron bastante utilizados a pesar de lo incomodos, debido a
gue €ellos son calculables sin necesidad de utilizar e concepto de entropia.
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Trayectoria real

_f__
AT W

L

{ S

Fig. 55
La figura 55 muestra un proceso de Carnot para €l alambre considerado. De nuevo las dos
superficies corresponden a la “transformacion” entre las energias é_ W'y é w".

Generamente en los procesos de Carnot no se considera € rectangulo que muestra el
diagrama calérico é W"=DSxDT , sino se calcula con la férmula

dwr=o, 2L
Ta

endonde Q, es el calor” T, DS que fluye a sistema a temperaturaT,. Como en cada

recorrido una parte del calor®, esto es T,DS se entrega de nuevo y solo la parte

éW"/Qa =DT /T, se “transforma’ en trabajo mecanico, se dice que el proceso de

Carnot tiene un “rendimiento”

Si uno tiene adguna habilidad las relaciones termodinamicas deseadas se obtienen
calculando € trabajo obtenido - é W' en un proceso de Carnot a partir del diagrama de
trabajo e igualandolo a calor “transformado” h>Q,, en donde la palabra entropia no
necesita ser mencionada:

a

3.7.3 Proceso sistematico de Calculo

Con €l objeto de mostrar laforma como se usan en el marco de una concepcion energética,
las herramientas adquiridas queremos de nuevo repetir e problema tratado en el numeral
3.2.3, esto es, expresar un coeficiente dado (du/dv, ) _ através de coeficientes conocidos

Vo..V;

o facilmente medibles.
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Como paso preliminar y con base en la primera Ley de la termodinamica se escribe €
balance de la energia vdlido para € sistema termodindmico en estudio. Esto se logra
mediante cambios peguefios en las coordenadas de trabajo x,...X, (X, =S no se considera

como coordenada de trabajo):
dU =dQ+y,dx, +...+ y,dx,

Cuando todos los cambios de estado son reversibles, de tal manera que con seguridad en €
interior no se crea entropia, entonces y en razén de la segunda Ley de la termodinamica se
puede reemplazar dQ por TdS:

dU =TdS+y,dx, +...+ y,dx,

En nuestro lenguaje esta es la ecuacion principal de un sistema elastico. Para proceder de
manera sistematica a igual gque antes, es ventgjoso fijar un rango para los términos en la
parte derecha, esto es, para las magnitudes pares ali involucradas y seleccionar para cada
término la magnitud z mas accesible. En conjunto, las magnitudes z se consideran como
variables independientes.

La tarea parcia a) formulada anteriormente: “la derivada dada se fracciona en una
expresion diferencial, en la cua solo las magnitudes accesibles estan presentes en el

denominador y en los subindices’, se soluciona mediante una transformacién adecuada de
los diferenciales de las variables asociadas entre si. Un camino sistemético es el siguiente:

a) Se escriben primero los diferenciales de todas las magnitudes presentes en € simbolo de
la derivada (du/dv, )v eligiendo las z como las variables independientes:

9.V

du=¢g—= dzl+ A+

n )

88d aedug
ez, 5,

dv—g— dz, +... +gd —dz
40,

dv :advngdz + +&dv”9 dz
TR T

b) Como los diferenciales dv,...dv, de las magnitudes que deben permanecer constantesy
gue se encuentran en los subindices desaparecen entonces se obtienen n+1 ecuaciones
para determinar las n+2 “incognitas’ du, dv,, dz,...dz, . Mediante eliminacion de las dz y
solucionando respecto a du se obtiene una expresion de la forma:

du = Adv, estoes, ﬂ_aed_uo =A
dV dVlal "

En esta expresién A esta compuesta por los coeficientes del sistema de ecuaciones, y
como se requiere, solo contiene derivadas con las z como variables independientes.
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En la forma general que se ha presentado e método aparece incomodo, pero conduce

relativamente rapido a la meta. Una aplicacion la conocimos ya cuando se derivo laformula
de “intercalacion’ (comparar con €l numeral 3.2.1). Si en la derivada dada aparecen algunas
de las magnitudes auxiliares Y, entonces debido a la correspondiente ecuacion fundamental

los diferenciales se fraccionan antes de ser desarrollados respecto a z.

Latareaparcial planteada anteriormente b): “Todas las derivadas que surgen paralas cuales
las magnitudes en el numerador pertenecen a un par de mayor rango a de las magnitudes
en e denominador y se les aplica la regla de volcado”, se puede solucionar recurriendo ala
funcion carecteristica correspondiente de z, es decir, las correspondientes relaciones de
Maxwell. Este procedimiento fue discutido en el dltimo aparte y por lo tanto no es
necesario repetirlo.

Si se desean reemplazar algunos de los cocientes diferenciales que aparecen en el resultado
final por otros coeficientes de acceso mas facil, entonces a igua que antes es necesario
repetir todo € proceso para los nuevos coeficientes y mediante las nuevas ecuaciones
obtenidas tratar de eliminar los cocientes diferenciales no deseados. En especia esta tarea
aparece cuando en € resultado final surge la erntropia, la cua posiblemente se puede
expresar mediante funciones termodinamicas. A menudo el proceso de calculo, queesen si
transparente, muestra una nueva faceta, ya que se omiten pasos intermedios, se intercambia
el orden en la sucesion, se recurre a resultados intermedios anteriores, se utilizan
herramientas adicionales, y se utilizan atajosy caminos alternos.

3.7.4 Ejemplos de Aplicaciones

Queremos mediante un gemplo mostrar por pasos la sistemética del cdculo, para obtener la
derivada (dT/dF),. Este coeficiente ya lo habianmos encontrado cuando en el numeral

3.3.3 sediscutio el cambio enla temperatura de un alambre que se dilata. Al igual que antes
consideramos como conocidos e coeficiente de elasticidad e, e coeficiente lineal de
dilatacion a y el calor* especifico c. .

a) Preliminares:

Debido ala primera ley: dUu =dQ + FdI .
Mediante la segundaley setiene: ......... dU =TdS+ Fdl .
Variables accesibles (ordenadas en rango): F, T

b) Transformar (dT /dF )4 respecto aT, S como variables independientes:

Escribir los diferenciales:

dT, dF, ds=E50 gr + 380 g7 =,

edF g edT g
Solucionar respecto adT y dividir por dF:
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dqT = &S o aaSo alTo _ a8€So /adSo
- - Q_T dF — Q_T =-C——+ Q_T .
edF g edT g  édF g edF g,/ edT g

¢) “Volcar” laderivada (dS/dF), :
Sdleccionar la funcioén caracteristica:

Escribir la ecuacion fundamental:

Derivar lardacion de Maxwell:

Y reemplazar:

d) Introducir los nuevos coeficientes ¢, , a:

Y. (F,T)=U-TS- Fl.
dY,  (F,T)=-SdT - IdF.

wiSo _zl o
SF g &dT g
adTo _ aedl 0 /a8SO
SF g &dT g/ &dT g

C. Se considera como € coeficiente de temperatura referido a la masa m, de la entalpia
Y :(F, T)=U - Fl correspondiente a la fuerzaF constante:

(o} :E@YFQ a:l'md_lg
FTmEdT 5 O ledT g

*)

a yatiene laforma deseada, mientras c. debe ser transformado —mediante repeticion del

procedimiento tanto como sea necesario- :

Escribir los diferenciales (utilizar la ecuacion fundamental):

dY. =TdS- IdF, dT, dF =0.
Solucionar respecto a dY . dividir por dT

dv, =tds, el @50 o
edT & edT &

~ TS0
mngé;F '

y multiplicar por 1/m:

*)

Eliminando con la ayuda de las dos ecuaciones adicionales (*) los términos no deseados
(di/dT), y (dS/dT). se obtiene de acuerdo aresultados anteriores:

wTy T
SFa  mC.

Se ve de inmediato, que € procedimiento agqui presentado de manera detallada, después de
alguna practica y agunos conocimientos previos, se puede simplificar de manera
significativa. De esta manera se puede prescindir de la Ultima parte si se conoce por quéy
como c. se escribe como derivada de la entropia Finalmente se obtienen de manera

inmediata los coeficientes volumétrico y

de presién de las funciones termodinamicas

U(V,T) y H(p,T) respectivamente, utilizando las relaciores de Maxwell dadas en el numeral

3.7.1 (ver resultados anteriores):
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alU o _asl(TdS- pdV)o _ aeDlSo sV o _Taedp('_j

9 T =¢ =Tg—~ - p¢—~+ =T¢—~ - p,

e Vgr e av o edVgr edV g edT g,

?Hg ?(Tds VAo SO, EER0 - cEVO Ly
dp g o 8dpg &dpg  édT g
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4, Termodindmica Quimica

La parte fisica que se ocupa de la descripcién macroscopica de los cambios en la
composicion material de los sistemas lleva & nombre de “Fisica Quimica® o
“Termodinamica Quimica“. Los conceptos y formalismo de este campo se construyen de
manera analoga a como se hizo en € capitulo 2 para la termodindmica. Las magnitudes
andlogas a la entropia y la temperatura son: la cantidad de materiay € potencial de materia.
De estos conceptos nos ocuparemos inicialmente.

4.1 Consideracion preiminar

Por material entendemos una sustancia generalmente homogénea descrita mediante una
férmula quimica, y que se caracteriza mediante determinadas propiedades tales como color,
densidad, olubilidad, punto de fusion, espectro de emision y absorcion, comportamiento
reactivo, etc. Como regla general, podemos pensar a las cosas que nos rodean como
compuestas de dichos materiales, los cuaes pueden estar distribuidos en cantidades
variables en las cosas, ya sea de manera uniforme o no. Solo en pocos casos un objeto esta
compuesto por un unico material, tales como un trozo de azlcar Cande o un alambre de
cobre. En lamayoria de los casos, en |os objetos se tienen mezclas.

En casos sencillos un cuerpo es uniforme en todas sus partes, tal es el caso de un burbuja de
aire, una gota de agua, de un vaso, de una esmeralda. En otras ocasiones el cuerpo se divide
en un numero de zonas homogéneas tales como por gemplo un blogue de granito
compuesto por granos de feldespato, cuarzo y granos mica, o € de un soporte de acero €l
cual esta compuesto de una mezcla de cristalitos de hierro y de carburo de hierro,
igualmente es & caso de una moneda de cobre, la cua es una estructura ductil de granos
cristalinos orientados de manera diferente, pero quimicamente homogéneos. Ademas se
tienen cuerpos r eemplo una célula, una hoja oun bloque de madera, en los cuaes
permanecen entrelazados y compuestos hasta intervalos submicroscopicos, u otros cuyas
particularidades cambian continuamente de lugar en lugar, tal es € caso dd &gata
policroméatico o la atmdsfera, la cua en lo ato es menos densa y relativamente rica en
hidrogeno.

De ninguna manera |os cuerpos no son inmutables, sino que de manera mas 0 menos lenta
intercambian materia con € medio. Los materiales que son fécilmente volétiles tienden, al
igual que la entropia, a penetrar en los cuerpos y a distribuirse sobre todo € espacio
disponible hasta alcanzar € equilibrio, aunque con menor velocidad y a menudo en
concentraciones casi no observables. Asi por giemplo madera, tegjido, ladrillos absorben
agua en un medio himedo y la pierden nuevamente en un sitio seco. En espacios cerrados
se equilibra la humedad de cada uno de los diferentes objetos como la temperatura (fig 56).
S por gemplo se coloca en una bolsa de Biscocho una tajada fresca de pan, entonces
después de algunos dias esta se vuelve dura y quebradiza, en € caso contrario cuando se
coloca un pedazo de biscocho con un pan fresco este se ablanda 'y se vuelve flexible.
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Figura 56

El aire — compuesto de nitrégeno y oxigeno — se comporta de manera parecida al agua. Es
usua que los objetos que nos rodean estén saturados de aire atmosférico. Agua hervida
pobre en aire adquiere nuevamente, de manera lenta, gas del medio ambiente cuando se
degjaen reposo. Si por el contrario hay mucho aire disuelto entonces este se precipita. Esto
se observa cuando se saca agua frescadel grifo, la cua a menudo se enturbia con burbujas
recubriendo rgpidamente las paredes del recipiente con burbujitas de gas. La cerveza en un
vaso pierde “cuerpo” y se vuelve insipida debido a que € dioxido de carbono gque contiene
disuelto en exceso fluye ala amosferay los nutrientes de olor fuerte se transfieren a otros
productos con los cuales fueron almacenados. Incluso cuerpos cristalinos compactos no son
impenetrables. Asi por ggemplo una barra de hierro incandescente que se mantiene durante
varios dias en presencia de carbon vegetal o en polvo de grafito aumenta su peso hasta en
un 1% mediante enriquecimiento con carbdn y en una llama oxidante libera de nuevo el
carbon.

La cantidad de materia que atraviesa una determinada capa material puede ser bien
diferente, dependiendo que esta sea solida, liquida o gaseosa. El polietileno permite el paso
del agua ago asi como mil veces menos a como o hacen sus similares, los rrheptanos con
el mismo punto de ebullicién, de tal manera que en tales recipientes se pueden amacenar
soluciones acuferas, pero no asi gasoling, ya que ésta en € transcurso de algunos dias
desaparece totalmente. De manera andloga una capa de jabon presenta una resistencia del
orden cien veces mayor a paso del nitrégeno que del didxido de carbono. Diferencias
extremas se encuentran en e caso de una capa de aire sobre una solucion salina, la cual
puede ser f&cilmente atravesada por agua pero que es casi impenetrable para una sal, debido
ala bagja volatilidad. Para un cuerpo homogéneo e material que ha penetrado se distribuye
de manera uniforme sobre todo el volumen después de largo tiempo. La capacidad de
asmilar materiales extraiios cambia a igua que la penetrabilidad, en un rango
sorprendentemente amplio. Un litro de agua a temperatura del medio puede asimilar una
cantidad de etanol précticamente de manerailimitada conel cual es totalmente mezclable, o
también 500 litros de un gas de cloruro de hidrégeno a 1 bar. De otro lado ésta misma
cantidad de agua solo disuelve aproximadamente 10 mnT de calcita o también 10°2° mn? de
sulfuro de plata, estructuras que ya no son distinguibles con un microscopio optico.

En lo referente a la cantidad de materia, las sustancias no son invariantes sino que ellas se
pueden transformar en otras o fraccionarse en un nimero pequefio de materiaes
fundamentales, es decir, los elementos, y a partir de estos sintetizarse de nuevo. En e caso
de las transformaciones quimicas usuales la cantidad de materia de los elementos se
conserva, esto es, que bajo las mismas condiciones se obtienen los e ementos en las mismas
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proporciones cuando una mezcla de la sustancia se fracciona antes o después de la
transformacion. Sin embargo, los procesos en reactores nucleares y en aceleradores,
muestran que los elementos también se transforman entre ellos, y de manera completa
(incluyendo los neutrones!) se descomponen en hidrégeno o se forman a partir de este, en
donde agui también la cantidad de hidrégeno permanece siempre constante. Finalmente s
se quiere se pueden considerar todas las transformaciones materiales como cambios de
estado de una materia Unica.

4.2 Cantidad de materia

Como se utilizan diferentes patrones para la cantidad de materia queremos en primera
instancia independiente de las magnitudes dadas, considerar € tipo de propiedades que se
esperan de la variable buscada.

Parece ser razonable exigir que la cantidad de materia en un volumen dado solo pueda
cambiar a partir de qué parte del material sea cedida al exterior (del volumen), o también
sea tomada de ali, o también que se destruya o se cree a partir de transformaciones
guimicas. La cantidad de materia no se cambia solamente a partir de procesos tales como
tradacion, caentamiento, solidificacion, fraccionamiento, separacion de sustancias
acompanantes, etc.

S se mantienen estas propiedades, entonces determinados patrones de cantidad se suprimen
de entrada, asi como e volumen, € cua se usa cotidianamente — se habla por g emplo de
un metro cubico de madera, de un litro, de un metro cubico de gas, etc. — y también la
masa, la cual mediante la relacion de Einstein

E =mc?

(E = contenido de energia, ¢ = velocidad de la luz) aumenta cuando en un cuerpo se realice
trabajo. Como la variacion de la masa para €l caso de cambios de estado usual es estan muy
por debajo de la sensibilidad de la medida, entonces el uso de este patron se ha extendido a
la cienciay ala economia. A pesar de esto, no es del todo satisfactorio si se piensa por
giemplo que la masa de un centimetro cubico de agua mediante calentamiento de un grado
s6l0 aumenta en 5X10 ™~ g, pero recordemos que este incremento corresponde a la masa de
mil millones de moléculas de agua.

La suposiciéon de que dos cantidades del mismo materia son iguales cuando bajo las
mismas condiciones externas tales como forma del cuerpo, presion, temperatura, intensidad
de campo, etc., ocupan € mismo espacio 0 son igualmente pesadas, es razonable. Con €
objeto de medir cualquier cantidad de material seria suficiente — andlogo a como se hizo
para € caso de la entropia — llenar recipientes iguales bajo las mismas condiciones o
fraccionarlos en partes iguales y contarlas. En este procedimiento se considera cualquier
cantidad como unidad siempre y cuando esta se pueda, de alguna manera, determinar de
manera Unica para un material. La forma acostumbrada de dar la cantidad de gas en “metros
cubicos normales’ se fundamenta en tal procedimiento.

Existe, debido a la estructura atbmica de la materia, una manera natural para la
fragmentacién por partes, esto es, en &omos 0 mejor alin en grupos de atomos que siempre
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se repiten y que se describen mediante la formula quimica del material. Es inmediato
considerar estas “particulas’ como unidad. De esta manera coinciden los conceptos
cantidad de materia y nimero de particulas. La unidad de cantidad usada en la quimica
coincide con esta propuesta cuando se considera el “mol” como unidad numérica a igua
gue la docena o0 sesentena definida mediante la ecuacién para la cua en la derecha se tiene
el nimero de Loschmidt:

1 mol = 0.6023 x 10** unidades

0 mas exactamente mediante la exigencia de que 12 gramos del isotopo puro de carbon con
e nimero mésico 12 contenga “un mol de &omos’. Como en una muestra dada
efectivamente se pueden contar los domos o grupos de &omos de manera directa o
indirecta, entonces la cantidad de materia n definida por este procedimiento es realmente
una magnitud medible. Nuestro procedimiento de medida es aplicable independientemente
de que se sepa 0 no de la existencia de los &omos.

4.3 Potencial de materia

Al comienzo se habia mencionado que la propagacion de los materiales nos hace pensar en
procesos térmicos. Debido a la similitud en e comportamiento, esto condujo a
investigadores en el pasado a hablar de una materia calérica. Lo més cercano entonces para
la descripcién del sistema de conceptos aqui requeridos, es e considerar como modelo €l

sistema ya establecido para los fenGmenos térmicos.

4.3.1. Energiay potencial

El que un cuerpo intercambie toda clase de sustancias diferentes con |os objetos del medio
es bien conocido. Para intercambiar un material de manera determinada se podria, como
para € caso de la entropia, utilizar un dispositivo de pistén. S con tal dispositivo se
transporta una cantidad pequefia de alguna sustancia dn de un cuerpo a otro, entonces este
proceso cuesta trabajo — por gjemplo, agua en forma de vapor, de un bloque de madera seco
a un ladrillo himedo (fig 57)-. Este “trabgjo de levantamiento” se puede recuperar
totalmente cuando se evitan todas las pérdidas ocasionadas por € rozamiento o por otros
procesos que produzcan entropia. Esto se alcanza por 10 menos en experimentos ideales
para los cuales se exige la reversibilidad en todas las trayectorias. Para obtener la cantidad
dW para cierto material, se debe transferir solo este material y se deben evitar todos los
trabajos adicionales.
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Figura 57

En especia no se puede simultdneamente desplazar otras sustancias asi como no se debe
transportar entropia, carga eléctrica, o similares. Ademés el cuerpo no se debe deformar. Se
esta seguro de que no se han omitido parametros o componentes cuando al cuerpo, después
de haberle extraido material, siempre vuelva al mismo estado cuando se le suministre la
misma cantidad de materia. En la practica la transferencia se podria realizar de la siguiente
manera: se extrae de un cuerpo una muestra de la sustancia en mencion la cua pasa por una
pared rigida que solo es transparente a dicha sustancia, y se introduce a otro cuerpo
mediante una pared similar. Con lo anterior se mide € trabgo dW redizado en €
dispositivo de piston. Desafortunadamente no existen paredes que simultaneamente frenen
la entropia. Sin embargo nos podemos ayudar de manera fécil restituyendo posteriormente
laentropia y sustrayendo el trabajo garedo de esta manera del valor medido previamente.
De manera andloga se puede proceder con material es acompariantes que por equivocacion o
descuido adicionamente fluyen.

Debido a la conservacion de la energia dW no depende de si el material se transfiere a
otros cuerpos a través de una trayectoria 0 un atgjo, mediante el dispositivo de pistén o
cualquier otro medio. Por esta razén se puede hablar de que una cantidad peguefia de un
material dn en cualquier cuerpo o en un sector de este, que ha sido traido de otro cuerpo de
referencia, tenga respecto a este Ultimo una energia potencia dE. La energia dE en los
gtios| y Il sediferencian en la cantidad d W requerida paratransportar dndel all:

dE, - dE, =dW (dW = trabajo de levantamiento).

Imaginémonos ahora varios cuerpos, los cuaes pueden ser partes de una Unica region, y
gue contienen en mayor o menor cantidad una determinada sustancia. Entonces se define
como “potencial de materia’ r de esta sustancia en cada uno de los cuerpos a cociente

dE _
dn

en donde dE es la energia potencial de una muestrapequeiia dn respecto a cualquier cuerpo
de referencia pero seleccionado de manera Unica. Mientras que dE depende de dn, r es una
propiedad del cuerpo o de la parte del cuerpo considerada y se determina por su estado. Se

puede definir y medir un potencia correspondiente a cada material, siempre y cuando el
material sea lo suficientemente movil.
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Figura 58:

De manera andloga a como en las maguinas térmicas se utiliza la caida de potencia de la
entropia para ganar trabajo, se puede construir también la “maguina motriz de materia’. Un
dispositivo sencillo de esta clase lo representa el juguete llamado “pato kebedor” (figura
58), € cual usa la diferencia de potencia del agua en un vaso y en €l aire del medio
ambiente. En e juguete mediante cabeceo lento se introduce €l pico en e vaso de agua
sacandolo de nuevo y después de una serie de oscilaciones € proceso se repite. En €l caso
de una méquina trabajando sin perdidas entre dos depdsitos con potenciaes fijosroy ry, la
energia W que se gana (signo negativo!) cuando se transporta la cantidad de materian (der;
aro) es:

W =-n(r, - 1,)

En principio € incremento de energia d E de un cuerpo, debido a | aumento de material
dn, se podria cacular a partir de la relacion de Einstein E =mc®. A partir del pesgje se
determina el incremento de lamasa dmy con é, de manera absoluta, € potencial material
r= dE/dn. Con & objeto de que dE coincida con la energia total suministrada por €l
dispositivo de piston, la cual segln prescripcion solo tenemos que medir, debemos exigir
gue €l cuerpo no adquiera ni entregue energia en otros puntos, 1o cual se logra manteniendo
congtante el volumen, la entropia, la cantidad de todas las demas sustancias contenidas en €l
cuerpo etc.:

La relacion muestra ademas que r (para un cuerpo en reposo Y libre de campos externos)
coincide con €l potencia quimico mde la termodinamica usual.
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Este procedimiento no conduce del todo a la meta ya que para poder medir diferencias de
potenciales que suceden en los materiales, la masa tendria que ser medida con una exactitud
de 10 hasta 15 cifras, tal como lo muestra el jemplo numeérico de la siguiente seccidn.

4.3.2. Tendencia a la propagacién

Los potenciales de materia tienen propiedades empiricas similares a las de la temperatura.
En primerainstancia, ellos son una medida de qué tan dificil es agregarle una sustancia a un
cuerpo. Mientras mayor sea la diferencia de potencial entre dos puntos, més costosa sera la
transferencia. Lo mas sencillo es representar a r como una tension que trata de distribuir
espacialmente la sustancia considerada y contra la cual se debe realizar e trabgjo r xdn
cuando se quieraintroducir en € cuerpo una cantidad pequefia d n:

dW =rdn.

Este trabgjo para diferenciarlo del trabajo mecanico - p>dV, dd térmico T >dS, del
gléctrico j >dQ etc. lo llamaremos “quimico”, debido a que d cambia los materiaes del
cuerpo. Este no se debe confundir con €l trabajo de levantamiento.

r es como ya se habia anotado, |a fuerza impulsora que da origen a los procesos de difusion
y de corriente, y mide de la misma manera la intensidad de la tendencia a propagarse.
Mientras exista la “tendencia’ o la diferencia de potencia se puede liberar energia
mediante desplazamiento del material de un lugar con valores atos de r alos de valores
inferiores (Fig. 59). En caso de un desplazamiento contrario se requiere trabagjo. El primer
proceso sucede de manera libre, para lo cua & energia liberada se consume mediante
produccion de entropia, por e contrario para € segundo proceso se requiere que sea
influenciado externamente. Mientras mayor sea la diferencia de potencial, mas fuerte sera
el estimulo y por lo tanto mayor sera la corriente de materiales, y en consecuencia mayor
trabajo sera gastado. La velocidad del proceso depende ademas de las fuerzas impulsoras,
de las resistencias que hay que superar, las cuales son muy variables y pueden ser muy
grandes. De tal manera que a veces no se pueda observar movimiento durante periodos de
tiempo grandes.

r A

Flujo de material

Equilibrio

o

Posicion
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Si se quiere evitar pérdida de trabajo, entonces las resistencias deben de ser en lo posible
pequeiias y los materiadles deben fluir lentamente, de ta manera que las corrientes
précticamente fluyan sin estimulo. Un potencia de escalon no debe dejar “caer” al material
sino a contrario “levantarlo”, para poder capturar la energia libre que se da en dicho
proceso. Se tiene equilibrio cuando todas las diferencias de potenciales se igualan es decir,
cuando la tendencia a la propagacién de un material sea la misma en todas partes, mientras
no hay paredes de separacion o temperaturas muy bajas que impidan ladifusion yel flujo
de corriente, y no se consideren otros procesos generadores de energia:

r= constante Condicion de equilibrio.

Mediante la nocion de tension se entiende féacilmente el comportamiento del agua en un
ambiente himedo. Mientras el potencial del agua en el aire seamayor a de los objetos con
los que limita, ellos adquieren humedad; yla comenzaran a perder cuando €l potencial esté
por debajo:

r <r

interno

externo fluye hacia adentro

r >

interno

externo fluye hacia fuera.

De manera smilar es vdido para nitrégeno u oxigeno, didxido de carbono, cuando se
disuelven en € agua, y se eliminan de nuevo, asi como para el caso descrito cuando se le
suministra 0 quita carbén a hierro incandescente. Si se recubre agua con éter las dos
sustancias se interpenetran (Fig. 60). La tendencia a propagarse se iguala, es decir tanto
para el agua como para el éter son iguales, cuando la capa superior contenga un 1% de agua
y la inferior aproximadamente un 8% de éter, de ta manera que €l proceso llega a
equilibrio.

0t

|>1A)A - ) Eter

—_L?_%_l—_ Agua
Fig. 60

Mientras més materia se le suministre a un cuerpo, mas alto serd el correspondiente
potencial, bajo condiciones especial es éste serd constante:

ar,
dn

En caso contrario el comportamiento seria inestable: entre dos partes de un cuerpo y bajo
las condiciones usuales se tiene equilibrio si los valores de r son iguales. Si bgjo una

0.
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perturbacién pequefia accidental llega més material a una parte que a otra, y por lo tanto alli
se disminuye la “tendencia’, entonces inevitablemente, debido a la caida, fluye méas
cantidad de materia fortaleciendo de esta manera €l no equilibrio hasta que finalmente la
otra parte se vacia totalmente o hasta que, a partir de un cierto contenido, €
comportamiento considerado de dr/dn < 0 no seamas valido. El cuerpo se fracciona por si
mismo, de manera nitida, en intervalos para los cuales nuestra afirmacion inicial es
adecuada. El valor inverso de la derivada mencionada siempre positivo y cas nunca
utilizado, sea dicho de paso corresponde a la capacidad entropica dn/dr , y ala capacidad
de carga (dj /dQ),, respectivamente, y a igua que estos se ve influenciado por las

condiciones adicionales (x):
a8in

c—- “capacidad de materia’.
edr g

4.3.3. El agua como g emplo numérico

Al contrario de grados de temperatura, no tenemos una representacion intuitiva de los
valores numéricos de los potenciales de materia, debido a que estas magnitudes no son de
uso cotidiano. Para cerrar la brecha consideremos como gjemplo un material mas conocido
por nosotros como es e agua en diferentes cuerpos. Un mol de agua pura tiene, a
condiciones del medio ambiente, la masa My, = 18 g, y requiere de un volumen V,, =18
cnt®. Ademés contiene la entropia Sy, = 66 JK.

a) Para diferentes formasy posiciones de altura (Fig. 61).

=4

Fig. 61.
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Con € objeto de levantar la cantidad de agua dn de masa M, xdn del recipiente inferior
al superior, o de laderecha alaizquierda, se requiere un trabgjo dW =M _ >xdn xg >Dh, en

donde Dh en el primer caso es finito y en € segundo es 0. Como e agua se ha
consderado pura y la temperatura la misma, no se requieren de paredes
“semitransparentes’ para retener otros materiales acompariantes y se puede despreciar €l
transporte  de entropiaa Como  diferencia de potencial se  obtiene
Dr = dE, /dn- dE, /dn = dW/dn independientemente de la magnitud y forma del cuerpo

Dr =M, xg>Dh.

Para una diferencia de aturade un metro setiene Dr » 0,00018 kJ/mol.

b) Para presion diferente (figura 62)

Figura 62.

Para extraer del recipiente de |la derecha la cantidad de agua dn devolumen V, dn, e
introducirlaen el de laizquierda, se debe aplicar el trabajo dW =- p*/_ xdn+ p'¥%,_ >dn,

siempre y cuando las diferencias de presion no sean muy grandes y por lo tanto se pueda
considerar a V,, como constante. De otra manera, en €l caso de transicion de p a p' se

debe considerar el trabajo de compresion dW' en la muestra dn. Nuevamente no nos
debemos preocupar por la entropia. H que €l cuerpo con agua cambie su volumen, es
decir que se deforme, y por lo tanto ceda energia a las pesas o latome de ali, carece de
significado para la medicion del trabajo, con lo cual se tiene

Dr=V,_ xDp.

Para una diferencia de presion de 1 bar se tiene un Dr » 0,0018 kJ/moal.

¢) Paratemperatura diferente (figura 63)
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Extraemos de la derecha la cantidad de agua dn. Con lo cual se tiene un flujo de entropia
dado por S, xdn. Ahora no podemos mezclar agua caliente con agua fria, debido aque el

proceso no es reversible. Con el objeto de elevar latemperaturade lamuestrade T a T,
le suministramos una pequefia cantidad de entropia dS' del recipiente caliente mediante,
por gjemplo, un dispositivo de piston lleno de gas, con lo cual se gana € trabgjo dw'.
Después de esto se puede, cuidadosamente, dejar fluir € agua en € recipiente de la
izquierda. Contrario a nuestra imposicion para la medicion, la entropia S, xdn ha sido

transportada de derecha a izquierda. Para un transporte en direccion contraria se debe
realizar el trabajo - S, >dn>DT . Cuando las diferencias de temperaturas son pequefias, se

desprecia dW', y €l trabajo aplicado total es dW = - S >DT »dn, de tal manera que para
Dr setiene:

Dr=-S, >DT.

Para una desviacion en latemperatura de alrededor de 1K setiene un Dr » -0,066 kJmol.

d) Para diferentes entornos quimicos (figura 64):

Figura 64.

Respecto a valor del potencia en un vaso de agua: € potencial en e aire con una
humedad relativa del 60...70% (como o que se encuentra en una habitacion) es alrededor



110

de 1 kI¥mol mas bajo, en un bizcocho fresco es del orden de 3 kJmol mas bgjo, y en
acido sulfarico concentrado, € cua es una sustancia que extrae fuertemente el agua, es
drededor de 23 kJmol més bgo. Para € pan fresco, en donde e potencia es
aproximadamente e mismo a del vaso de agua, este se seca cuando se degja en € aire de
la habitacion, mientras que un pedazo de biscocho pierde su propiedad crujiente mediante
absorcién de agua.

€) Valor absoluto.

S s introducen 10° mol de agua en un recipiente de agua de 1 n¥, manteniendo
constantes la altura, el volumen, € contenido de entropia, etc., se obtiene un incremento
en la masa de Dn = 180153.. mg, y la enegia se incrementa en

DE = Dm>c? =1,62 0% kImol . Por lo tanto € valor absoluto de r es aproximadamente
de 1,620 kImol .

El resultado de que & agua fria tiene un potencial més alto que la caliente, es decir, que se
propaga més fuertemente contradice aparentemente la experiencia que indica que ropa
mojada se seca en la estufa, y que vapor de agua se precipita en € vidrio frio de la
ventana. Hay que tener en cuenta que para estos casos, debido a la diferercia de
temperatura, €l flujo de corriente de materia se le superpone a una corriente de entropia,
la cual provee la energia que se requiere para transponer el material en contra de la caida
de potencial.

4.4. Acoplamiento del suministro de material con otros procesos

Un objeto a cua se le ha suministrado un material, en general incrementa su volumen
energiay contenido de entropia. Se puede también encorvar, retorcer, absorber o ceder otro
material, cambiar el estado de carga y otros. De la descripcion de tales procesos nos
ocuparemos a continuaci on.

4.4.1 Exigencia de volumen y exigencia de entropia de un material; “ masa molar”

Un cubo de gdlatina, un bloque de madera, un blogue de granito, se agrandan cuando se
mojan y se reducen cuando se secan. Este cambio de volumen se puede entender como la
exigencia de espacio del agua en el cuerpo en cuestion. Si se agrega 1 cnt de agua a un
litro de écido sulfurico concentrado, asi como esta misma cantidad pero a acido
semiconcentrado, entonces el volumen se incrementa en el primer caso alrededor de 048
cnt® y en el segundo alrededor de 0,97 cn. Por lo visto el agua no exige el mismo volumen
aln cuando temperatura 'y presion permanezcan constantes 'y por lo tanto se requiere de una
definicion exacta para este concepto.

Es natural considerar 1a magnitud en la cual se dilata e cuerpo a agregar el material como
la"exigenciade espacio”. Siendo maés estrictos, solo se permite un pequefio suministro dn,
de tal manera que la composicién del cuerpo no cambie muy fuertemente. La magnitud Vi,
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= dV/dn se denomina Volumen del materia en e cuerpo (volumen molar parcia). El
subindice m se refiere a la palabra “molar”. Queremos ahora considerar més exactamente
las condiciones bajo las cuales el proceso total se realiza. Con el objeto de que no se tengan
errores debido a la dilatacion térmica, compresibilidad, electroestriccion y similares,
exigimos que presion, temperatura, intensidad de campo etc. permanezcan constantes y que
simultaneamente no sean suministrados otros materiales. Por esta razon finamente se
define:

v o VO
| gd7ni5p,T...n,« ’

en donde el subindice i reemplaza la m general, con € fin de caracterizar el materia que
nos interesa. n. representa el resto de materiales.

Hay que observar gue la exigencia de espacio también puede ser negativa, en caso en que €l
volumen total excepcionamente disminuya cuando un material penetra en un cuerpo. Con
el objeto de estimar V, se parte de que 1 mol de &tomos en estado sélido requiere de 10 cn?
aproximadamente, y que en estado gaseoso, a condiciones de medio ambiente, se requiere
un volumen mil veces nmayor. Para un cuerpo homogéneo, el cua solo consta de una Unica
sustancia, se obtiene la exigencia de volumen de 1 mol de esta sustancia a partir del

cociente del volumen total y de la cantidad de material ali contenida n, debido a que bajo

las condiciones arriba dadas V ~n:

V., :% para un material puro.

Cuando, a absorber un material, € volumen de un cuerpo aumenta, también lo hace, por
regla general, su entropia. Sin embargo, este cambio no es igua a la entropia que se
encuentra en el material afadido. Para mantener |a temperatura constante, es preciso un
intercambio adicional de entropia. Si se disuelve por g emplo una cucharada de sal glauber
(NaS04.10H,0), en un vaso de agua o también nitrato de sodio o de potasio, en un vaso de
agua, la solucion se vuelve tan fria que el vaso se emparia. Para corservar latemperatura en
este caso se debe tomar entropia del medio. Esta entropia se entrega nuevamente, cuando
las sales se precipitan de una solucién sobresaturada, la cual se calentard significativamente
(Fig. 65).

“Na,80,=| |ENasO,=
ST —= — ==
—_ T T TLQ*Q?;@ _i
Figura 65

Una sustancia en un cuerpo tiere una entropia molar S, diferente a la del estado puro. La
magnitud S,, a saber S, entropia de |la i-ésima sustancia (entropia molar parcial) se define de
manera and oga como para V; mediante la ecuacion:
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s (
5" &,

En & caso de un cuerpo homogéneo formado solo por una sustancia, S, estd dado de
manera andloga como Vp, por € cociente entre la entropia total Sy la cantidad total n:

Q-I-I-O

pT..n:

S =— para un material puro,

y se puede evaluar de manera aproximada a partir de Vi, y de los resultados sobre la
densidad de entropia, dados anteriormente. Si se evapora una sustancia 'y se mezcla con
otras sustancias entonces S, crece fuertemente.

Obviamente, de manera anadloga se puede definir una energia Ei (molar parcid)
E = (dE/dni)p’T__.w. Estay algunas otras magnitudes (entalpia molar parcial, energia libre,

entalpia libre etc.) que juegan un papel importante enla termodinamica usua, para nuestras
consideraciones no tienen importancia 'y se puede prescindir de €ellas. Debido a la relacion

de Einstein m= E/c2 mediante E; se le asigna a cada sustancia, un masa (molar parcia),
M, = E /c® =(dnydn,) . . La desviacion relativa de esta magnitud, en los diferentes

estados de una sustancia, es tan pequefia que en la mayoria de las aplicaciones My, se puede
considerar como constante, y se puede hablar sencillamente de la masa m=nxM  de una

cantidad de sustancian. Si se conoce la composicion elemental de una sustancia, es decir la
formula en bruto se puede calcular su masa molar de manera suficientemente exacta a partir
de lasuma de los valores M; validos para los elementos, “10s pesos atdmicos’. Las masas se
pueden determinar de manera sencilla y muy exacta mediante pesgje. Dividiendo por la
masa molar se obtieren las cantidades de materia. Este es el procedimiento usua para
determinar n.

4.4.2 Ecuacion principal y acoplamientos

Cuando a un cuerpo ademas de entropia se le agregan sustancias diferentes y su volumen
varia, cambia entonces su contenido de energia debido al trabajo mecénico, térmico y
quimico en él realizado.

dE = ( E)dV +TdS+r,dn, +r,dn, +...+r.dn, .

Para un cuerpo en un campo eléctrico o0 magnético, o para un cuerpo cargado o acelerado,
etc., se tiene que al diferencial de la energia se le suman mas términos, de los cuales aqui
por sencillez prescindimos. En e caso de que procedamos de manera lenta y no se tenga
desgaste 0 “consumo” de energia por las resistencias a la difusién todos los trabajos serén
recuperables, de tal manera que podemos considerar € sistema cmo eléstico. Como las
magnitudes p, T, y lasn;, son facilmente medibles se eligen como variables independientes.
Ya sabemos que V y S se acoplan con la cantidad de materia y ademés .estas Ultimas
acoplan entre si. Por eso podemos esperar que existan diversas relaciones entre las
magnitudes principales, algunas de las cual es queremos discutir.
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a) Acoplamiento entreVy n.

Cuando e volumen crece mediante suministro de una i-ésima sustancia, V; es también
positivo; entonces un incremento en la presion dificulta la absorcion de la sustancia, y €l
potencial correspondiente r; aumenta. Cuantitativamente se obtiene mediante la operacion
de volcado:

o _@mvo
gdp érnin; dni Bani~

Vi significa no solamente la exigencia espacia del i-ésimo material, sino también €
coeficiente de presion de su potencial. En cuerpos solidos y liquidos en donde r; depende
poco de la presion, ri aumenta de maneralineal con p. Al contrario de los gases en donde
la curvar; (p) se comporta aproximadamente de manera logaritmicay su comportamiento
es més pendiente (Fig. 66).

Fig. 66

b) Acoplamiento entre Sy n.

S positiva significa que cone i-éssimo material entra simultaneamente entropia en el
cuerpo. Un aumento de la temperatura incrementa no solamente a S sino que favorece la
absorcion de materia, es decir, disminuye e potencial en tanto que no se degje entrar
materia (n; = constante):

aglr, o aadS 0

(;—T =-—=x =- S| .
edT ﬂpr\r\» dﬂi ng”iA

De acuerdo a esto S representa, ademas de la exigencia entropica del i-ésimo material,
también a coeficiente de temperatura negativo de su potencial. Una vista general del
comportamiento de r en funcion de T setiene en lafigura 66. La curva r(T) comienza con
una tangente horizontal, en tanto que la entropia para T = 0 desaparezca, como deberia de
s, y luego decae, cada vez mas répido. Para gases y materiales en soluciones diluidas,
disminuye més rdpido al caso de sustancias condensadas puras debido a que su contenido
de entropia es mayor.

c) Acoplamiento entre n; y ny.
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Aceleracion mediante
introduccion de aire

o Acetona
N~ \\

Y

Figura 67.

S s gotea acetona en una solucion casi saturadade sal comun, entonces la sal comienza
a precipitarse y disolverse de nuevo a medida que se evapora la acetona (Fig. 67). Este es
un gjemplo para un acoplamiento en sentido contrario, de dos cantidades de materia nj, n.
Un giemplo de un acoplamiento en el mismo sentido es el que se da en un residuo
pequefio de PbCh en un vaso de agua, € cual se disuelve cuando se agrega KNOs
(“efecto de salinizar”). Como medida de la intensidad de la interaccion se tiene €

incremento en el potencial originado por € segundo, 0 sea € coeficiente (dri /dnj )pan .

Debido a la simetria del acoplamiento, la influencia inversa, es decir, € desplazamiento
del segundo material por € primero, e cua designamos por (drj /dni) es de igua

pTn;

magnitud, lo cual se puede demostrar de inmediato mediante la operacion de volcado:

6edri 9 — @ri 9
édnj Ean] gdni Ean;

Cualitativamente se puede féacilmente mostrar el efecto contrario a partir de nuestro primer
gemplo: Se separa la acetona de una mezcla agua-acetona en proporcion 1:1 como una
capa sobre la solucién al agregar sal comin (“efecto de desalinizaci o).

En una sustancia gue se tiene en forma pura como cuerpo homogéneo, no es dificil obtener
r como funcion de p y T referida a un valor de referencia r(po, To) debido a que tanto Vi,
como S, son facilmente medibles:

p T
r= r(p01-|-o)+ f)/mdp- (‘)Sde-
Po To

En otros casos, a menudo se busca ayuda mediante el examen de un cuerpo de composicion
mas sencilla, que esté en equilibrio con e cuerpo estudiado y por lo tanto tiene los mismos
potenciales. Asi por gemplo, se determina el potencia del agua en una solucion de azlcar
de la siguiente manera. Se determina €l valor de r para @ vapor de agua encima de la
solucién (en ausencia de aire). Este Ultimo se puede calcular como fue explicado
anteriormente, ya que se trata de una sustancia pura.

4.5. Transformacion de sustancias
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Este aparte se dedica a las leyes que dominan los cambios quimicos y las transformaciones
entre las diferentes formas de estados de una sustancia.

45.1. Condicion de Cambio.

Hasta ahora nuestras consideraciones han omitido € que en un cuerpo una sustancia no solo
migra, Sino que también quimicamente cambia, proceso en el cual puede ser destruida o
creada. Si debido a un proceso desaparece una pequefia cantidad de materia dn entonces
forzosamente su energia potencial r xdn queda libre, siempre y cuando ella como tal no sea
tomada por los productos de reaccion. Como la energia liberada se consume en la
produccién de entropiay no es recuperable de nuevo, entonces r gerce de cierto modo una
influencia sobre la sustancia para que esta se destruya o de alguna manera se transforme. La
magnitud r adquiere de este modo, el significado de “impulso a la autodestruccior’. Si la
materia no hubiese de conservarse, se disolveria en la nada bgjo esta influencia. Ya que
valen leyes de conservacion, la destruccién de una sustancia obliga la creacion de otra. En
el caso de cambios quimicos, es decir cuando se excluyen transformaciones de los
elementos, se tiene como una limitante adicional, que la cantidad de los elementos
participantes deba permanecer invariante. Lo anterior se tiene en cuenta en la ecuacion de
la reaccién mediante la exigencia de que e numero total de los &omos de una clase sea
siempre igual en los dos lados de la ecuacion.

Por consiguiente, una reaccion A® B solo se da de manera libre cuardo la “ tendencia a la
destruccion’ o “tendenciaala transformacion’ ra, de la sustancia de partida, sea mayor ala
del producto final ra>rg. S en lareaccion participan més sustancias como:

A+B=2C oengenerd Vv,A +V,A,..=0,

el "impulso de destruccion” tota de las sustancias que desaparecen es mayor a impulso de
destruccion de la sustancias que se crean. (El nimero de cambio v; para las sustancias de
salida se tiene que tomar negativo: (v, =-1, vy =-1, v, = +2). Asi tenemos la condicion:

+r, >r.+
fatle >lc rC,estoesvlr1+v2r2...<O.

En € caso contrario, la reaccion se da en el otro sentido. Como los potenciales de materia
dependen de la presion, de la temperatura, de la composicion etc. es muy posible que el
cambio se de unas veces en una direccién y otras en la otra direccion.

Con €l objeto de comprobar nuestro criterio sospechado consideramos el cambio de energia
gue acompaha el proceso. El avance de una reaccion se describe usualmente mediante un

ndmero X, “contador de lareaccior'’, definido por la ecuacion:

Dn, =vXx

En esta ecuacion Dn, corresponde a la cantidad nueva de materia creada del i-ésimo
material. En el caso en que v; sea negativo Dn. representa un consumo de materiac X = 1

mol describe la* unidad de cambio” para la cua en nuestro gjemplo, por cadal mol de Ay
B que se consuman se crean 2 moles de C. Cuando la reaccion avanza en un pequefio
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elemento dx, la cantidad de sustancia se cambia en dn =v.dx, con lo cua en la
destruccion de las sustancias de partida se libera la energia potencial r, xdx +r, >dX.
Simultaneamente se requiere aportar € valor r, X2dx para |los productos que se crean, de
tal manera que la cantidad de trabgjo total requerido, € “trabajo de cambio” esta dado por:

dW = (- 1, - 1y + 21 )dx’ o de maneramés general dW = (v,r, +v,r, +...)dx.
La reaccién solo puede avanzar por impulso propio (dx > 0) cuando se libera energia, es

decir cuando dW es negativo. Para esto las expresiones en el paréntesis tienen que ser
negativas, tal como lo habiamos sospechado desde un principio. La diferencia “ potenciales
de las sustancias finales’-* potenciales de las sustancias inicidles’, ~ 'a~ s 2 , €s decir,
é v, X, suele llamarse de manera abreviada con €& simbolo D.r, en donde R (R=
reaccion) en general se puede reemplazar por otros simbolos cuando se hace referencia a
una transformacion en especial. - D.r representael impulso de una reaccion, lo cua es
llamado “afinidad” A. D.r representa el impulso de una reaccion en sentido inverso. “Las
condiciones de cambio” se pueden ahora escribir de manera sencilla:

Dpr <0 hacia delante,
D.r =0 equilibrio, (DRr ° é v, ri)
Dgr >0 hacia atras.

En la descripcion de la propagacion de una sustancia D, podemos sin cometer error fijar
libremente el punto cero de su potencial, debido a que para el flujo de D solo es importante
ladiferencia Dr, . Esto es comodo para muchos cdlculos . Tan pronto como consderamos

cambios quimicos, la libertad anterior solo la tenemos para los e ementos quimicos. Todas
las demas sustancias son compuestos formados a partir de los elementos:

aA+bB+cC+..® AB,C,...

Para la formacion a partir de los elementos, los cuaes se encuentran en algun estado
normalizado (°) serequiere del trabgo:

(0] 0] (]
W, =T -ar, -bry-cr.-..°Dgr

mezcla

S se da €l potencial ri0 de los elementos y s se mide W, = D,r ,entonces se fija

[0} [0}
r =Dgr+ax, +bx, +.. estafijado y ya no es arbitrario. Como por el contrario, en

mezcla

el caso de célculos de la afinidad, los términos axr: +b >¢; +...slempre se cancelan, lo que
se muedra mgior a partir de un gemplo, podemos entonces disponer de manera arbitraria

sobre e valor r . Ladiferencia de potencia D,r de b sustancia pura, para 1.013 bar y

298K, respecto a los elementos que se encuentran de manera pura, en forma compacta y
estable bajo las mismas condiciones de presién y temperatura esta tabulada para muchas

: - 0 .
sustancias. Definiendo los valores r de los elementos igual a cero, entonces las
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magnitudes Dgr se identifican con los potenciales de materia r, lo cual smplifica la

escrituray el andlisis. Esta posibilidad desaparece tan pronto se presentan transformaciones
de los elementos, debido a que en este caso hay que tener en cuenta la diferencia de
potencial entre ellos.

4.5.2 AcoplamientodeV, Sy x

Consideremos ahora un cuerpo que contiene homogéneamerte o no diferentes sustancias
A, d cual puede ser comprimido y calentado, y en cuyo interior se presenta la reaccion
a v.A =0. El efecto de tal transformacion es en ultimas la misma de un intercambio de

material con & medio, solo que los n; no son ahora independientes SN0 que estan
relacionados entre ellos mediante el nimero contador: dn,v, xdx . La ecuacion principal del
cuerpo, como consecuencia de esta correlaciony debido a D,r = - A, tomala forma

dE =- pdV +TdS+Q r.dn, = (- p)dV + TdS+ (- A)dx..

Debido a esta relacion podemos considerar a S, V' 'y X como acoplados elasticamente. Una
parte de las magnitudes principales y adicionales son ya conocidas, como por gjemplo las

magnitudes (dS/dT)px que representa la capacidad entrépica usual C en donde el indice x
no significa otra cosa sno que € cuerpo no varia sus materiales Otras magnitudes tales
como (dVv/dx),, y (dS/dx),,, las cudes describen € cambio del volumen y del

almacenamiento de la entropia durante la transformacion respectivamente, las podemos
cacular fécilmente a partir de la derivacion por la regla de la cadena de
V(p,T,n(X),n,(x)...) ydelaexpresion correspondiente para S:

aalV 0 aalV 0 dn1 aadV 0 dn, _
g g T g .=V, Vv, +..
dX g, &dn, G, dx gdn, 4 ﬂan dx

Este resultado se resume de la siguiente forma:

BV =8 vV oD, GEEQ =a VS ° DgS.

ng [, 8 dx ng

Con el objeto de abreviar la escritura se ha utilizado e simbolo D, . Mediante la regla de
volcado se obtiene ademas:

aalAD aalV ¢ alAo _aESo

édp% “Eax 5 o A &dT g, deng

De ésta ecuacién vemos |o que a partir de la representacion empirica de acoplamiento
hubiésenos concluido: En e caso de que e volumen y contenido de entropia se
incrementen durante la reaccion (D >0, DS >0), esta (ltima se impide, esto es, su

=D,S.
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impulso A se reduce cuando se dificulte la dilatacion o |a absorcion de entropia mediante
incremento en la presion, o disminucién de latemperatura exterior, respectivamente.

Consideremos lareaccion en equilibrio (A = 0). Si serequiere que el equilibrio se conserve
y que €@ cambio se impida a pesar de un incremento en la temperatura, entonces
simultaneamente la presion debe aumentarse. Cuantitativamente se obtiene la siguiente
relacion parapy T (ecuaciéon de Clausius—Clapeyron generalizada, esquema de célculo:
recortar respecto ap, T, X):

apo _ adAd /a@Al0 _a®SO  /aEV o

6 _ _D,S
e(‘cTprx édpgrx édxng deng DV

&dT g,
en donde D,Sxdx describe el incremento de entropia, cuando la reaccion (con p, T fijos)

avanza en un dx. La entropia Sdx absorbida del medio es menor, ya que la entropia
dw =- Axdx, que se produce debido a consumo de la cantidad de trabajo liberado

|dW/T|, debe restarse del valor D, Sxdx . Referido ala unidad de cambio, |a entropia total
adquirida es:

s=D,s- 2.
T

T>S representa, en e sentido tradiciona al calor’ de reaccidén. Ya que resume dos
contribuciones de origenes muy digtintos, es una magnitud poco caracteristica
Anteriormente esto se toméd como una medida de la fuerza que motiva una transformacion.
El que € error no se haya notado de inmediato se debe a que el término T xD.S en la
mayoria de los casos es muy peguefio comparado con A, y por tal razon e otro término
coincide aproximadamente con A.

E=aqg A=Ula V=al p=Fla

e v Il
A P _

Adg =UdQ Vdp = Fdl

Figura 68.

Mientras que las coordenadas de trabgjo Sy V pueden, con agunos limitantes, ser elegidas
de forma arbitraria, para la variacién de X se carece de una posibilidad andoga. Las celdas
galvéanicas congtituyen una excepcion, ya que € transporte de la carga Q de un proceso de
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transformacion interna esta relacionada de manera rigida con €l contador x de la reaccion,
como a manera andloga lo estan el volumen V de un cilindro de piston con laposicion | del
cilindro (Fig. 68). La afinidad A se manifiesta como latension eléctrica U entre los bornesy
se puede medir facilmente como funcién de p, T y %, siempre y cuando se conozca el factor
de proporcionalidad entre Q y x —lo cual es andlogo a como p en € cilindro se manifiesta
como una fuerza F sobre labarradel piston.

4.5.3. Transfor maciones

Bajo esta palabra entendemos la transicion de una sustancia de un estado a otro, en cierto
modo como € cambio de una misma sustancia. Nos limitamos a considerar solo la
influencia de la presion y la temperatura. Para cada estado de agregacion y para cada
modificacion de una sustancia, r(p, T) tiene un comportamiento diferente (Fig. 69, linea
contintia). Estable es aquella forma que corresponde a potencia minimo, es decir,
utilizando una expresion popular, a la forma “més pobre en energia’. En e gemplo
representado se tiene por debajo de T, quelafase| esestabley por encimalo eslafase I,

mientras que laformalll no deberia existir.

r

11

—

g T
Figura 69.

Sin embargo, se puede dar que esta Ultima se concrete, por gemplo, a través de una
transformacion quimica cuando su velocidad de formacién para este proceso sea mayor ala
de sus competidores. Ella pasa mas o menos rapido a las formas estables “pobres en
energia’.

Laposicion del punto de transicion a una presion dada, se da por la ecuacion:

rn=r,.

A estatemperatura, la esructura de la fase | esinestable y pasa ala de Il. Esta transicion
esta asociada a un salto discontinuo de las propiedades. El contenido de la entropia, y
generamente también el volumen, aumentan (Fig. 70 izquierda curva punteada). En €l caso
de un proceso de fundido, los cuales aca pueden sin lugar a dudas ser considerados, se tiene
por gemplo para € salto de la entropia, en € caso de sustancias monoatdmicas,
aproximadamente 10 JK por mol (laregla de Richard) y un sato promedio en e volumen
de 3%. Para evaporar un mol de una sustancia a un bar se requiere la cantidad de entropia
de 100 JK aproximadamente (regla de Pictet-Trouton).
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La capacidad de entropia Cn = (dS,, /dT)  esta degenerada en el punto de transicion. Se

tiene una singularidad (comparar Fig. 70 a la derecha curva punteada). Por lo demés las
curvas comienzan en Cero 0 Un poco por encimay crecen como ~T?2 (ley de Debey). El
valor mas ato para materiales solidos se alcanza para g/4, en donde g es la temperatura
caracteristica de Debey, la cual estd entre 100 y 500K. Hacia atas temperaturas la
capacidad entropica se aproxima en e limite a una hipérbola, la cua depende
fundamentalmente del nimero de &omosy no de la clase de atomo o del estado de ligadura
(reglade Dulong-Petit y Kopp-Neumann).

o Numero atémico
por molécula

asintota o X 25 J/(KXmol)

’\ .
.,
S NG

¥
4
VS
III ?‘"

o 33 J/(K Xmol)
para 7= Q

T T

Figura70

Un incremento en la presién cambia e potencia quimico, y por lo tanto se tiene un
corrimiento en la temperatura de transicion. Si al principio se tiene el equilibrio, es decir,
r, =r, , entonces después de un incremento de la presién en dp, que provoca incrementos

distintos V, xdpy V,, >dp respectivamente, en el potencial, también la temperatura cambiara
endT, pararestablecer laigualdad de potenciales:

r,+V,dp- SdT =r, +V,dp- S,dT.
De aca se tiene de formainmediataque 0=D_V xdp- D,S>dT 6

dT, DV
dpo DS

u

Ecuacion de [Clausius].- Clapeyron.

45.4. Transicionesl

La transicién de un materia de una estructura a otra, mediante un incremento en la
temperatura, no siempre sucede en forma de salto, SN0 que a veces se inicia con mucha
anterioridad. La curva de Sy, no muestra un salto sino que asciende lentamente cas hasta
llegar a la perpendicular, y a la temperatura T, llamada punto de Curie de la transicion,

pasa mediante un codo ala curva S, a una segunda fase. Lacurva Cn, la cua se obtiene a
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partir de la derivada de la curva de S, muestra un comportamiento con la forma | , la cual
le da e nombre a este fendmeno. Esta clase de transicion se presenta cuando entre las dos
fases existen formas estables de transicion, las cuales poseen todavia potenciaes mas bajos
gue los de las dos formas fundamentales (Fig. 69 y 70 curvas punteadas).

En @ caso de una transicién normal, por gemplo la transicién de una red cubica centrada
en el cuerpo a unared cubica centrada en las caras, se tiene que todos los posibles estados
intermedios son “mas ricos en energia’, y por lo tanto inestables. De tal manera que en €
punto de transicion, una estructura “ salta’ ala otra.

Las transiciones | se encuentran cuando desaparecen superestructuras o, en e caso del
ferromagnetismo, en € punto de Curie. El fuerte ordenamiento inicial de los motivos se
pierde primero lentamente con € incremento en la temperatura, luego mas rapidamente
debido a que las fuerzas que mantienen la estructura se debilitan por e aumento en el
desorden y se rompen del todo en el punto de Curie.

4.6. Cuer pos homogéneos.

Los cuerpos materiales tienen una propiedad notable con muchisimas consecuencias. De
acuerdo a la experiencia, teniendo cuidado(!), ellos se pueden fraccionar en partes y
nuevamente formarse a partir de estas (Fig. 71), sin que para ta fin se requiera de una
cantidad significativa de trabajo. Aqui no se considera la parte insignificante que se
requiere para la formaciéon de las nuevas superficies ni la contribucién de la gravedad
requerida para cuerpos grandes como latierra, ni se consideran campos externos.

RN

Fig. 71

Que esta particularidad no sea evidente, se puede ver para el caso de un dominio cargado, y
por lo tanto objetos cargados, 1os cuales no tienen la propiedad referida. Si para un cuerpo
homogéneo constituido por varias sustancias A;, se aumentaran a veces todas las sustancias
n; , asi como laentropia Sy e volumen V, en esta misma proporcion, entonces su energia
debe aumentar en a veces, debido a que podemos suponer que € cuerpo esta constituido
por a fracciones iguales cada una con la misma energia. Formalmente podemos describir el
este comportamiento mediante la ecuacion:

E(a,vV,aSan,an,,..) =aEV,Sn,n,,..).
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Con € objeto de describir las consecuencias de esta relacion, es ventgjoso ampliar nuestras
herramientas mateméticas.

4.6.1. Grado de una magnitud.

Funciones con la propiedad de que un factor a, comin a todos los argumentos, puede ser
extraido del paréntesis potencidndolo ag:

f (ax,ax,...) =a’f (x;,%,...),

se denominan homogéneas de grado g. En este sentido es una funcion homogénea de grado
2 (conforme a términos cuadréticos) por gemplo, f (x, y) = x* +3xy+ y?, mientras que la
funcion f (x,y) =1/x+1y es de grado -1 (ya que Yax+1/ay =a*(I/x+1/y)), mientras
gue lafuncion de energia arriba mencionada es “lineal homogénea’ (g = 1).

Consideremos un sistema elastico con las coordenadas de trabajo X, X,...X, y una serie de
magnitudes y,z..., las cuaes dependen de x;. Aunque solo se trata de relaciones

matematicas, escogemos un lenguaje fisico con e objeto de facilitar a los no muy expertos
en matemdticas, la aplicacion que se hard més tarde. Cuando para la magnitud
y = f(x,...x,) setiene que lafuncion f es homogénea de grado g, se dice abreviando quey

misma es de grado g. Como cada una de las x; aumenta a veces en €l caso en que lasx sean
multiplicadas por a, entonces paralax; tambiénsetieneg = 1.

Ademasde x,,X,...X, €sventgjoso utilizar como variables independientes otras magnitudes
z,2,..z,, las cudes tienen e grado g,...9,. Una variable cualquiera y =h(x...x,) de
grado g se puede escribir también en laforma y =F(z...z,), enlacual F no necesita ser
una funcién homogénea.

En vez de ello es vdida la notable relacién — quien no se interese por la derivacion de las
reglas, puede hacer caso omiso del siguiente texto-:

F(@%z,...a*z)=a’ ¥(z,...z,)

Con €l objeto de comprobar la relacién anterior se requiere expresar las z en funcién de las
Xi,0seaz = f (x..x,), Y tener en cuenta que las funciones f; y h deben ser homogéneas:

F(a%z,..,a%z ) =F(f(ax...ax,),.., f (ax,...ax,))
= h(ax,..ax,) =a’ n(x,..., x,) =a® xF(z,...,z,)..
El grado de una magnitud compuesta por varias otras se puede obtener facilmente de la

siguiente regla, la cual es parecida a las leyes de potencias. S u, v,wtienene grado s, s, t
entonces u +Vv, uxw, u/w tienen € grado s, s+t, s- t. Las constantes tienen grado cero y

laderivada (dy/dz, ), tieneel grado del cociente y/z, .
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Con €l objeto de discutir la tltima afirmacién derivamos con respecto a z la ecuacion (+)
correspondiendo a y = F(z...z,), y se dividen los dos lados por a® obteniéndose, cuando
seusaF; envez de (dF/dz ), :

F(a%z..a%2,) =a% " = (2,..2,)

Expresando finalmente z, de nuevo mediante f,(x;...X,) Se reconoce que F; , como se
afirmd, tiene el grado g—g.

Aplicando esto a nuestro cuerpo homogéneo se tiene que ademas de E también V, S ni, m,
etc., asi como todas las magnitudes “proporcionales a la cantidad” (que crecen
proporcionalmente con volumen, cantidad de entropia, cantidad de sustancia) son de grado
1, mientras que las fuerzas correspondientes a las coordenadas de trabagjo y, = (dE/dx, )Xi,

son de grado 0, es decir, “independiente de la cantidad” .

La ultima afirmacion es, en Ultimas, la que importa. Esta significa que presion, temperatura
y potenciales de materia, solo dependen de las proporciones mutuasde SV, y ni. Aln en €
caso que d dominio se reduzca a un punto, y que la congtitucion del cuerpo por fuera
cambie arbitrariamente, p, Ty r; permanecen fijos en la posicion prevista, en tanto que las
proporciones mencionadas se mantengan fijas en ese sitio. El potencial eléctrico se
comporta en este caso, de una manera totalmente diferente, en tanto que su vaor no
solamente se fija por e estado del Lgar, sSino que también se determina por las cargas
lganas.

Es conveniente prescindir de laformay tamafio del dominio e introducir magnitudes para la
composicion local de la materia, y expresar p, T, ri, como funciones de esas variables. Lo
mas usual es referir V, S n;, asi también como E y otras magnitudes proporcionales a la
cantidad de un pequefio sector, a volumen o a la cantidad total de todas las sustancias
n =§ n del pequeiio sector mencionado. Con ello se obtiene en € primer caso la
densidad de entropia Cs, la densidad de energia Ck,... y la concentracion C; (“densidad de
materia’) de cada sustancia. En el segundo caso, a contrario, se obtiene el volumen

promedio V (molar), la entropia promedia S, y la cantidad o fracciones molares x; de las
sustancias:

é’olg S n

> 20C,, .., L°C;
evV g \Y \/
Vov, Sos, Moy
n n n

Todas las nuevas magnitudes que se han introducido tienen grado cero. Se destaca que la
suma de todas las x; siempre debe ser igual a 1, de tal manera que no todas ellas se escogen
arbitrariamente. El nUmero de variables independientes en los dos casos se disminuye en
uno.
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4.6.2. Fraccionamiento de una magnitud.

Una variable y=F(z...Z,) de grado g se puede fraccionar en varios términos de una
manera determinada:

Cuando serealiza este procedimiento se dice que “y se fracciona respecto az”.

O

Estarelacidn se obtiene a partir de la ecuacion (+) mediante derivacion de acuerdo alaley
de la cadena respecto de a, de los términos que estédn ala derechay alaizquierda del signo
de igualdad considerados como funciones de las variables a:

a gza ' xF(a%z..a%z)=ga’" X (z..2).

Mas tarde haremos a=1. Fraccionando € volumen V(p, T, ni, rp ...) de nuestro cuerpo
homogéneo, se tiene de acuerdo ala férmula anterior:

V-O+0+naej§—\/9 2V 9 =anyv
ldrhg gdnzﬂ

Un resultado andlogo se encuentra para la entropia Sy, de igual manera, para la energia, la
masa y otras magnitudes proporcionales a la cantidad, cuando se fraccionan respecto a las
mismas variables:

V:é.nivi; S:énisl; m:é.niMi;

Esta ecuacion no significa otra cosa mas que, para el cuerpo, el volumen total, el contenido
total de la entropia, €l contenido total de la masa, etc., se compone aditivamente a partir del
volumen, entropia, masa, etc., de cada una de las sustancias que o componen. Si € cuerpo
solo esta compuesto por una Unica sustancia, se tiene:

V=nV,. S=nS,. m=nM,,.

Esta relacion ya la habiamos mencionado en € numeral 4.4.1.

Mediante el fraccionamiento de E respecto a V, S ni, np ... se obtiene una formula bien
importante dada por:

E= VSEEQ SHEO L ZEo | @&EQ

V Beyn, edS G, TMEV g Gsy.  &dn, g
esto es:
E=-pV+TS+rn +r,n, +..

Aqui aparece la energia total, fraccionada en volumen, entropia, y en diferentes sustancias.
Efectuando € diferencia d(E - E) se obtiene larelacion de Gibbs-Duhem, paralo cua €

primer E se parte como arriba y para cacular € segundo dE se parte de la ecuacion
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principal. En la relacion de Gibbs-Duhem, las coordenadas de trabgo y las fuerzas han
intercambiado su papd.

d(E- E)=-Vdp+ ST +ndr, +n,dr, +...=0

4.6.3. Reduccioén de coeficientes

El nimero de términos que se requieren para describir completamente un sistema de n
componentes (n+1)n/2 se disminuye en n para un sistema en € cual la energia es una
funcion linead homogénea de las coordenadas de trabgjo. Esta afirmacion no la
demostraremos, y mas bien a partir de un g emplo mostraremos todas las derivadas de las
magnitudes principales con p, T, ni, nz, como variables independientes. Como g emplo se
considera un cuerpo homogéneo compuesto por dos sustancias (n=4). Partiendo de la
ecuacion principal:

dE =- pdV +TdS+r.dn, +r,dn, ,

setiene

@V Vo  @mVO @O
dp 51'n1n2 edT gpnan g nl EPTHZ gdnz BPTVH

a@IS 0. gedS 0 &S0 &dS9
dp @rnln n""'-»-.,edT Gonyn, gdnl 5anz dn, Eanl

aglr, 0 asdr o aedr, 0 aedr, 0
dp Brni'h edT ﬂ Prhnz.""-».,. gdnl EPT“Z d 2 BPTVH

oo ogho mhg i
dp BI'nlnz edT zPn1nz dnl aang gdnz EDTH

Debido alaregla de volcado, se pueden despreciar 10s términos que estan por debajo de las
rectas diagonales. Los términos que estédn en la Ultima columna no se consideran debido a
gue se obtienen de los fraccionamientos de V, S r, rp, respecto a p, T, n1, N2 cuando se
solucionan las ecuaciones para las magnitudes buscadas:

o giﬂan gan ﬂan

= n1 —12 + I‘]2 —12 e
Gon 5y, Edn, 5.
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4.7 Leyesasintoticas en e caso de dilucion grande

Cuando a un cuerpo se le extrae toda su entropia, su temperatura disminuye a 0 K. ¢Como
Se comporta en comparacion a lo anterior, € potencial de materia de una sustancia en un
cuerpo, cuando su cantidad en €l interior disminuye continuamente? Se puede nostrar que
en este caso se tiene una ley genera independiente del tipo de material. De esta ley se
puede partir para la descripcion de gases diluidos y soluciones.

4.7.1 Ley limite para potencial de materia

Sabemos de antemano que con la disminucién de la cantidad de un materia distribuido en
un cuerpo se presenta una caida del potencial correspondiente. Al comienzo la caida tiene
un comportamiento irregular pero con € incremento en la dilucién se hace cada vez més
regular: Cada vez que n disminuye en una potencia de diez, entonces r disminuye en la
misma cantidad, no importando qué material 0 en qué cuerpo sea considerado (Figura 72).
En una representacion logaritmica para n, todas las curvas r(n) para n pequefios se
comportan como lineas paralelas. La pendiente de las rectas depende solamente de la
temperatura, y es proporcional respecto a esta, mientras que el corte en la ordenada se ve
influenciado por la composicion y estado del cuerpo, asi como del tipo de material. Por esta
razon se puede escribir, de manera general, para los potenciales:

n
r=r,+RT ¥n—

nO
en donde n, esun valor arbitrario de referencia, R una constante universal caracteristica
con €l valor
R =8,314 JK »mol

y I, un término que depende de n, pero al contrario del segundo sumando siempre
permanece finito para sistemas finitos, en los cuales el volumen no desaparece .

/ I

1L

y

rk

I

111
L

.—-—/H_ I | p, T, y todas las otras n= constante |

Pendiente R7,

1,/100 ny/10 ny/1

0 n, n -6 -4 -2 0 In(n/ny)

Figura 72
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Podemos considerar como caso particular de la ley anterior, la afirmacion deque r ® - ¥

para n® 0 ensistemasfinitoscon T >0, lo cua nos recuerda la ley limite parala entropia
cuando el sistema se aproxima a cero absoluto (compare con el numeral 2.4). Aqui también
son vaidas excepciones parecidas a las anteriores. Cuando un material no es lo
suficientemente movible, este no se puede separar de un cuerpo, es decir permanece
“encerrado”, aun en el caso de que € potencial afuera sea arbitrariamente bgjo. El valor en
el interior no se puede dar mediante una medida — de igual manera a como la temperatura T
para el caso de confinamiento de la entropia-.

Como a menudo consideramos derivadas de la magnitud r, vamos a tratarlas brevemente.
La méas importante de éllas es la derivada respecto a n bajo alguna condicién adicional a:

gdnfzja édng n

Para n pequefio € primer término es despreciable respecto del segundo, € cua crece
rapidamente. La derivadarespecto a T

gdlg :8%9 +R>4n1,
edT @ edT g Ny

representa la exigencia de la entropia Sy de un material en €l cuerpo, mientras presion y
cantidad de materia permanezcan constantes, a=(p, n, n'...). Debido al segundo sumando Sy,
aumenta cuando la dilucién se incrementa aunque de manera lenta, sobre todos los limites.

Como r, bajo las condiciones mencionadas permanece finito, entonces lo mismo es valido

para todas |as derivadas. Aunque existen casos paralos cuales dr,/dr para n® 0 aumenta
de manera ilimitada, la inclinacion es tan lenta que ésta contra RTn no tiene mayor peso.

4.7.2 Propiedades de gases diluidos

Para € estado gaseoso de la materia se pueden derivar una serie de propiedades a partir de
la ley asintGtica antes mencionada. De estas queremos discutir algunas. Para ta fin
consideramos un volumen V en el cual cantidades pequefias n; de uno o varios materiales A;
se encuentran homogéneamente distribuidos, es decir una mezcla de gases diluidos. Como
ecuacion principal consideramos:

dE =- pdV +TdS+rdn +r,dn, +... .
Si se agrega una cantidad pequefia dn; de uno de los materides aun V fijo y conservando la
temperatura T, entonces la presién se incrementa en e interior en dp = (dp/dn, )VTn,» xdn, , en
donde la derivadatiene el valor constante
glp 0 _ a0 &"ﬂjri 9 RT

an, 5, &V g, SV San, R
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A continuacion explicaremos e método de célculo. Al primer cociente diferencia le
aplicamos la ley de volcado, e segundo se calcula con la ayuda del fraccionamiento de r;
respectoaT, V, N, ny, ...

- e -0
0x, =V§“i9 +n1§dli +nz§£i S
edV Brryn; dnl Z/T”f dn2 mn?

Lo anterior se puede hacer ya que € cuerpo es homogéneo. Con € objeto de cacular las
derivadas de las sumatorias colocamos r, =r,, + RT In(n,/n,) y obtenemos

ajrig —%9 +E- jti: %9 —&dr_log
gdni E(/Tn,» dn E(/Tn,» n §dnj aﬂn] gdnj Eﬂni

Paran; pequefio e término RT/n; sobrepasa en tamafio a todos |os demés, de tal manera que
solo se requiere considerar este término, asi como ocurrio arriba.

j =i

Considerando € espacio totalmente vacio — presion en € interior cero- y suministrando
paso a paso las cantidades de materia n;, n,, ... entonces p aumenta cada vez en n,RT /V
de tal manera que para |a presion a final setiene p =(n, +n, +...)xRT /V . Simplificando
el paréntesis con n setiene:

pV =nxRT .

Estaeslaley universal o ley ided de los gases. Los términos de lapresion p, =n >RT /V

son “presiones parciales’ de cada una de las componentes gaseosas. Como R fue conocida
por primera vez através de esta ley, el nombre usua “constante universal del los gases’ no
es de extrafiar. Esta ley que solo es valida para gases de densidad baja puede utilizarse con
buen éxito o con buenos resultados para calculos aproximados. Es completamente
independiente del tipo de materiales considerados. Asi por gemplo se exige que un mol de
una sustancia arbitraria ocupe e mismo volumen V,(dV/dn) — =RT/p, d cud

corresponde a 24 litros, bajo condiciones de medio ambiente. En la figura 38 se representa
lasuperficie V(p,T).

p,Tn;

Una informacion tan completa como |la obtenida sobre € volumen no se puede obtener para
el contenido de entropia, por lo tanto, necesitamos recurrir a otras fuentes. A continuacion
nos limitamos a un material puro. Como un hecho empirico consideramos adiciona mente,

que las capacidades entropicas C atemperaturas promedias son proporcioreles a 1/T para
gases diluidos cuyas moléculas estdn compuestas por unos pocos aomos y que T
multiplicado por la capacidad térmica es constante.

En & caso de moléculas monoatdmicas se tiene para C, referido a un mol, 5/2 RT. En €
caso de moléculas multiatdmicas se tiene 7/2 RIT cuando los &omos estédn sobre una recta,

y 8/2 de RIT cuando esta recta se doble formando un éangulo. Cv es siempre menor que C
en nxR/T:

é- év:nB,
T
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la cual se puede calcular inmediatamente cuando se recorta respecto a p, T, n y utilizando
como ayudalaley delosgases V =nRT / p:

&S § aEdSo alS 0 asdpo :_aed_Vg a&vo _ - asnRo/ nRT 0
ngzpn &dT g, g_gr &dT g, edTﬂpn gdpgm pg g P’ 7

Cuando se da la entropia en un punto de referencia (p,, T,), entonces esta se puede
calcular facilmente en cualquier otro punto (p, T), ya que se tiene

&HSO IS o alV o C C
ds = dp+¢—=+ dT =-¢—= d —dT —-—d +—dT
g P g, P edepn gd T a,, P P P

y mediante integracién en e caso de que C sea constante resulta:
S=S,- Rdn-P+Coin1-.

Po To
Unaimagen de la superficie S(p, T) se daen lafigura 39.

La energia E de gases diluidos a una temperatura dada no depende del volumen y por 1o
tanto tampoco de la presion. Si derivamos la ecuacion principal con T y n; fijos respecto aV

(se divide por dV) y considerando que debido alaley (dp/dT), = p/T setiene

SE9 ;@S0 o e
edme edVégr :

n n

Como através Vi Y =Sy Se conocen los coeficientes de presién y temperatura dr, entonces
r(p,T) se calcula a partir de un punto de referencia r,. Para la dependencia en la presion y

debidoa V,, = RT / p se obtiene por ejemplo la ecuacion sencilla:

r=r, +c‘)/mdp—r +RT><In—p
Po

4.7.3. Potencial de materia en mezclas

Como caso ideal del comportamiento del potencia r de un materiad en una mezcla
homogénea se considera el siguiente comportamiento

r =r+ RT An x.

[o]
(x= fraccion molecular, r =potenciad del materia puro). Como para X pequefio, la
fraccion molar es proporcional a la cantidad de materia, entonces el comportamiento

considerado no contradice la ley asintética para r. Desviaciones de este comportamiento se
tienen en cuenta mediante factores de correccion finitos o agregando términos adicionales:

r:?+RT><In(fx)or:?+RT>4nx+r.
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a = f xx eslallamada actividad, en cierta maneralafraccion de la cantidad de materia que

participa, f esel coeficiente de actividad y F es el potencial adicional.

El requerimiento de volumen y entropia en una mezcla, como se sabe, se obtiene mediante
laderivadade r respecto a py T, manteniendo constante la composicion. Si partimos de la
representacion para r dada a la derecha, y abreviamos adecuadamente las derivadas de los

0 +
términos r y r, setiene:

o

V., =Vn+Vm, S, =Sn- RANX+Sp.
En el caso de una mezcla de varios materiales A con las cantidades n;, se tienen los valores

para volumen y entropia antes de la mezcla é nx. y é n xS, . Después de la mezcla se
tiene  n, Aoy an xS, . Las diferencias, “volumen de mezcla” D,V y “entropiade la
mezcla’ D,, S son:

DMV:é nVi, DMS:é n Si- Rx3 ninx .

Para materiales en solucidén mutua, los cuales satisfacen la curva ideal (como es e caso de
los gases diluidos, diferentes is6topos de un mismo elemento, agua pesada y liviana) €

potencia adiciona F desaparece y por lo tanto también el “volumen adicional” \+/ y la

“entropia adicional” S. Por lo anterior la mezcla no cambia €l volumen asi como tampoco
toma o entrega entropia del medio, su temperatura permanece constante como S se
hubiesen mezclado diferentes partes del mismo material. Por esta razon tales mezclas se
denominan “ideales’. En realidad se cumple D,,V =0 perono D,, S, yaque permanece €l
término - RXé n {nx. , que debido a x. <1 siempre es positivo. El requerimiento de
entropia total se haincrementado de tal manera que la mezcla deberia enfriarse si de afuera

no se suministra entropia. El que este no sea € caso se debe a que a mezclar, debido a la
caida del potencial de materia, se libera energia produciéndose tanta entropia de tal manera

que € faltante se compensa. El trabajo de pérdida W, se obtiene a partir de la diferencia
entre las energias potenciales de los materiales, antes y después de la mezcla. La entropia
producida S, se obtiene a partir del cociente W, /T :

széni(?i- ri):-é_niRTXIn)g : Se:-RXé ninx .

Lafigura 73 muestra la dependencia del potencial con x. El comportamiento de la curva es
bien particular en la vecindad de los puntos x =0y x =1. Si se examina el comportamiento

de un materia en @ caso de una dilucion fuerte, entonces la variacion de r no se tiene en
cuenta respecto a término RT ¥n x € cual tiende a - ¥ . Por esta razdn ro se puede

reemplazar por €l valor limite constante de ro en x =0, y se escribe:
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r =(r+ro) +RT xnx (x<<1).

De otro lado de esta relacion, debido a las propiedades especiales de zonas homogéneas, se
obtiene el comportamiento en la vecindad del punto x =1. Con € objeto de deducirlo
partimos de la ecuacion de Gibbs-Duhem (comparar con € numera 4.6.2), en donde por
simplicidad nos limitaremos a dos materiales:

d(E- E)=-Vdp+ T +ndr +n_dr. =0.

rA

e RT

d‘ejﬂ‘e

1 Inestable ?e’ﬁ/.—-

ideal 5,7 kI/mol
a 300K

| /
0 0.1 1 Cx

Fig. 73

Derivando respectoa x con p y T fijos (dividiendo por dx) y reorganizando los términos
setiene:

%19 :-n_':?ﬁg :-n_':ajr':g éﬁjig ))-XFX—RT)(-]_)_
edx g, nedx g, n gdx. 2,7 € dx g, Xe

En e segundo paso hemos ampliado a (dr. /dx)pT con dx. . En € tercer paso se considero

a X. como pequefiay n./n» Xx_, escribiéndose r. de la forma (?+ r+'Fo)+ RT Anx. y
obteniendo finalmente que x. =1- Xx. De esta ecuacion se tiene que la pendiente de la
curva r(x) para x»1y x. » O estadadapor RT . Por consiguiente, la caida de potencial
de una sustancia para €l caso de la mezcla con una cantidad pequefia X. de un material
extrano esta dada, en términos generales, por:

(o]
r=r- RT x. X <<1.

4.7.4 Osmosis, punto de ebullicién y punto de congelacion de soluciones diluidas

Lo que tienen en comun estos fendmenos es que basicamente se determinan nrediante €l
comportamiento del potencial en la vecindad de x =1. Como en este intervalo asi como en
lavecindad de x =0 desaparecen las propiedades individuales de los materiales, se tienen
leyes universales independientes de las magnitudes especificas para los materiales.
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a) Osmosis
Consideramos un recipiente que contiene n moles de un liquido. Si en este, se disuelve
una cantidad peguefia n. de otro material, entonces el potencial r del liquido se reduce en

RT »xx- » RT »n_ /n. Consideremos ahora otro recipiente en € cua se tiene €l liquido

puro y estd comunicado con el primero a través de una pared que permite el paso del
solvente.

Pared semipermeable

Fig. 74

El liquido pasa a través de la pared a la solucion debido a la caida del potencid. El flujo
se interrumpe cuando a incrementarse la presiéon sobre la solucion se iguala la pérdida de
potencial:

- RT <. /n+V, xDp=0.
Multiplicando por n, semprey cuando V =n»/_ sea e volumen del liquido, se tiene

para la “presion osmatica’ de Dp -despreciando € valor muy pequeiio de V. .
correspondiente al material extrafio - (ecuacion de Van't Hoff):
RT
Dp = I‘IF 7
b) Disminucién de la presion de vapor

Se Considera que € liquido esta en equilibrio con su vapor alapresién p, estoes r =r'.
Mediante disolucion de un material € cua consideramos no muy voldtil, se perturba el
equilibrio y e vapor, debido a su ato potencial condensa en la superficie de la solucion.
El equilibrio se puede reestablecer mediante reduccion de la presion Dp debido a que €l

potencial r' del vapor decae més rapido que € del liquido (Dp<0!) pues e volumen

molar es mucho mayor Vn: =RT/p:
[ - RTX, +V_xDp =r'+V, >xDp = r'+RT xDp/p.

Como € término V, xDp es despreciable respecto a Vn: xDp, se tiene para la
“disminucion de presiéon” (ley de Raoult):
Dp =- X xp.

¢) Cambio del punto de ebullicion y de congelacion
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Cuando T, eslatemperatura de ebullicion del liquido parala cual r coincide con el r'

del vapor a 1,013 bar, entonces cuando un material extrafio se disuelve en el liquido T,
Se incrementa

r—FO Tl FElEE— 7 - Sy XAT

ob— #-RTx, - S, xAT

Fig. 75

Con € objeto de disminuir e potencia del vapor, € cual es mas dto a de la solucion, se
puede, en vez de disminuir la presién, aumentar la temperatura — el coeficiente de
temperatura del valor r es negativo y especialmente grande para los gases (figura 75):
r-RTX, - S, DT =r-S.DT.
De esta ecuacion se obtiene el incremento para el punto de ebullicion como
DT, = R Xe .

D,S
En la mayoria de los casos en esta ecuacion se reemplaza la entropia de evaporacion
D,S= Sr'n - S, por e calor* deevaporacion T >D, S.
Caso contrario a punto de ebullicion se tiene que el punto de congelamiento T. de una

solucion se disminuye. Mediante consideracion similar se tiene
RT
Ple = g8

S

en donde ahora DS significa la entropia de fusion. Para una solucion de un mol por litro
de solucién acuosa DT, esdedl ordende 05K y DT, del orden de-2 K.

4.7.5 Ley dela accion de masas
Consideremos ahora una reaccion en una solucién solida liquida o gaseosa:

A+B=C+Dy § Vv.A =0.
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Cuando D.r <0 entonces se transforma el material inicia y su contenido en la solucion, y
por lo tanto sus potenciales disminuyen. Por el contrario las magnitudes correspondientes a
los materiales finales aumentan. La reaccion finaliza cuando Dgr =0. Las fracciones

molares de todas las sustancias que se alcanzan en este estado se calculan facilmente a
partir de esta “condicion de equilibrio”. Mientras las concentraciones sean pequefias, se
puede colocar paralos potencialesr de los materiales participantes:

r =(?+ro)+RT xAnx,

obteniéndose

Dir =Dg(r+ro)+RT XD Inx=0.

Dividiendo por RT y aplicando exponenciales, se tiene:
eDRInx —e DR($+:0)/RT - K .

K dependede p y T peronode x.. Calculando la expresion de laizquierda se obtiene la
ley conocido como “ley de accion de las masas’:

Xa XX
Xe Xp

=K y x"* x" x..=K

Para mezclas gaseosas, a menudo se introducen las presiones parciales p, = x. Xp envez

de xi, y en & caso de mezclas liquidas y soOlidas se introducen las concentraciones
[] . .

¢ =xn/V (n=Qq n =cantidad de materia total).

4.7.6 Equilibrio de soluciones

En e caso de gases sometidos a presiones no muy altas y en el caso de bgo contenido de
un material en una mezcla, los potenciales se describen como (comparar con € numeral
4.7.2):

r:r0+RT><In£,y r :(F+Fo)+RT><Inx.

0

Unincremento de x,y p, en un factor a, incrementar en los dos casos en el mismo valor
RT ¥na. Teniendo esto en cuenta podemos resumir una serie de leyesy relaciones.

a) Solubilidad de los gases
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Si setiene un sdlido o un liquido en contacto con un gas, entonces este penetra, hasta que
el potencial del gas sea en € interior tan grande como afuera. Mientras la presion externa
y la fracciébn molar dentro del cuerpo x sean pequefios, las dos magnitudes seran
proporcionales entre ellas (ley de Henry):

X~p
Asi pues, cuando se incrementa la presién en a, x aumenta en la misma proporcion con €
objeto de mantener la igualdad del potencia. En principio se debe tener en cuenta la

dependencia en la presion del valor de r para € gas disuelto en € cuerpo. Sin embargo,
esta influencia es muy pequefia.

b)Equilibrio de la distribucion

De manera ardloga se tiene que la fraccion molar dentro del cuerpo xy X' de un material
disuelto en dos zonas adyacentes para valores pequeiios de x, son entre dlos
proporcionales cuando se tiene equilibrio (ley de distribucion de Nernst):

X~ X'

Vi — Zona II

Material en
solucion ™

w o c e — Zona |

Fig. 76
¢) Producto de solubilidad

De manera generad es vdido, que cuando un material estd embebido por un liquido
comienza a disolverse. El potencial r extremadamente bajo del solvente de esta sustancia

aumenta de manerarapida— para X® O tiendea r :(?+Fo)+RT ANX® - ¥ -

El proceso finaliza cuando €l potencia r en la solucién se equilibre con el r en @ sdlido.
Si el materia se disocia cuando se disuelve, por gemplo el caso de lasa en € agua

AB=A"+B,

entonces los productos de la disociacion detienen conjuntamente la tendencia a la
propagacion r', r'=r, +r,. S lafraccion molar de x, de uno de los productos de fision
sedisminuyeen a, entonces e segundo X, se aumentaen a, ya que €l equilibrio se debe
mantener- siempre y cuando se tenga una concentracion suficientemente pequefia-. El
producto x, XX, = L debe permanecer constante. L se denomina producto de solubilidad
del materid AB. Si por agun motivo e producto X, Xx, sobre pasa el valor de L, es
decir r, +rg; >r', entonces necesariamente se precipita e naterial AB de la solucion.

Cuando un materiad se descompone en varios iones, entonces L contiene los
correspondientes factores.
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d) Solubilidad y temperatura

La solubilidad de un materia puede aumentar o disminuir cuando la temperatura
aumenta, segun que €l potencia de la sustancia disuelta r, o de la sustancia pura r'
disminuya més rdpidamente, esto esque S, 0 S, aumenten. Recordemos que la entropia
es e coeficiente de la temperatura del valor r. En € caso en que la “entropia de la
solucion” D, S=S_ - S, od “caor* de solucion” T D, S sea positiva, la solubilidad
aumenta con la temperatura —en este caso se toma entropia del medio cuando se produce
la disolucién-. Al mismo resultado se llega s consideramos €l proceso de disolucion

como la reaccion de Apuro €N Avilido Y cOnsideramos un acoplamiento del nimero contador
de lareaccion con el suministro de entropia.

4.8 Influencia de campos exter nos

Cuando se considera la influencia de campos externos sobre €l potencial de materia, los
cambios del materia debido a ellos se pueden calcular.

Como gjemplo consideramos la distribucion de gas en la atmésfera. Como se requiere del
trabajo W, =M xg xh para levantar desde el suelo a una atura h un mol de una sustancia
apyTfijos entonces r en dicha atura es mayor a r, en € suelo, en una cantidad
M., ¥g>h (comparar con € numeral 4.3.3), setiene:

r=r,+M,_,xgxh.

Se tiene equilibrio cuando la tendencia a la propagacion tenga en todas partes e mismo
valor. Con el objeto de igualar el incremento del potencia M, xg>dh para una variacion de
la altura en dh se debe disminuir lapresion p teniéndose en cambio para r una variacion
enlacantidad V, xdp, y parael caso de los gases una variacion en (RT/p)>dp:

% _
p

M, xg><h+Edp:O,dedondeseobtiene %dh.
p

Integrando y aplicando exponencial en la ecuacion se obtiene la “férmula barométrica de la
atura’:

Mpg,
p=p,e *
Un campo magnético H favorece la disociacion del vapor de yodo J, <= 2J debido a
gue la tendencia a cambio de los atomos de yodo paramagnéticos atraidos por € campo
magnético, se disminuye en comparacion al J, diamagnético e cual es expulsado por €
campo. Para efectos de cllculo se puede partir de la ecuacion principal de la mezcla
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gaseosa dE =- p>dV +H>dM +T>xdS+r,>dn, +r,>dn, y obtener (dr,/dH)
mediante la regla del volcado.

pTnyn,



138

5.Termodinamica de los procesos con produccion de entropia

En este capitulo trataremos las interacciones de corrientes de entropia, de carga eléctrica, de
la cantidad de materia etc. las cuales usualmente resumen bgjo € titulo de “termodinamica
de procesos irreversibles’. El aparato conceptual y matematico, en muchos detalles, se
parece al modelo que conocimos bajo e nombre de “acoplamiento eléstico”. Antes de
estudiar sistemas més generales nos guiaremos de nuevo por un gjemplo mecanico.

5.1 Ejemplo mecénico

Consideremos dos bloques cuadrados, uno a lado del otro sobre una superficie lisa, los
cuales estan unidos entre si y con € piso, mediante una pelicula lubricante de espesor
uniforme (Figura 77).

Pelicula lubricante

i

LI

=

I j RS
Fig. 77

Los dos blogues, mediante las fuerzas de traccion Fy F', se mueven paraelamente y de
manera uniforme con velocidades v=dl /dt y v'=dl'/dt (I, I' = coordenadas de posicion,
t= tiempo). Mientras que en & caso del cuerpo elastico €l trabajo de las fuerzas se almacena
como energia

dw, =Fdl +F'd",

y es recuperable mediante inversion del proceso, agui en € Ultimo caso se utiliza para la
produccion de entropia, es decir se “pierde’:

dwW, = Fdl +F'dl’
(W, = trabagjo dmacenado W, = trabajo perdido).

Para la energia transformada por unidad de tiempo, es decir la potencia perdida (la cual es
una magnitud en lo que sigue bien importante), se tiene:
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P, = W, =Fv+F'V.
dt

Otra diferencia es la de que las fuerzas no dependen de las posiciones |y |' sino de las
velocidades y que debido a acoplamiento de las dos velocidades se tiene:

F=FWV); F'=F'(vV).
Para una aceleracion del deslizamiento dv y dv' lasfuerzas F y F' se cambian en:

aalF o aalF o
dF =¢—= dv+¢c—= av,
ngg,. v ng'Q,

a8lF'o a8lF' 6

dF'=¢—= dv+g—= av.
ngq,. Y gd\/@ Y

L os dos coeficientes mezclados abgjo alaizquierday arriba ala derecha a igual que en los
diferenciales antes considerados (comparar con € numeral 3.1.4) estan determinados por €l
acoplamiento en donde (dF '/dv)v. describe lainfluencia que tiene la fuerza gjercida sobre €

movimiento del segundo bloque y (dF/dv')V describe el proceso inverso. Anteriormente
mostramos a partir del teorema de la energia como las dos magnitudes mezcladas deben ser
igudles. Paradlo, F y F' serepresentaron como derivadas de E y se aplicd € teorema de
Schwarz. Aqui, para el caso que estamos tratando no tenemos esta posibilidad, ya que no
poseemos ninguna de las ecuaciones andlogas a diferencia de la energia que relacionan a
F, F', v, Vv'.A pesar de esto los dos coeficientes tienen e mismo valor, debido aque F

y F' se componen de manera aditiva de la fuerzas de rozamiento respecto a la base y

respecto a blogue vecino, en donde la primera sdlo depende de v, V' respectivamente y la
ultima solo depende de la diferencia v-V':

F=fV)+g(v-v), F'=h(v)- g(v- v).

Construyendo las derivadas requeridas se ve de inmediato que ellas son iguales.
Empiricamente esto significa que e acoplamiento interactivo entre los bloques es de la
misma intensidad, lo cual parece obvio. Formamente esto ala vez significa que atodos los

coeficientes diferenciaes que tienen sentido y se han formado a partirde F, v, F', v' se
les puede aplicar la regla de volcado. Recordemos que la condicion requerida para aplicar

dicha regla es que entre 2n variables cualesquiera x,...X,,Y,...y, exista una relacion de
simetria(comparar con € numeral 3.2.2):

Ry 0 _aly 0
gdx]. BAJ gdx o, ’

(,j=1.n)

Colocando n =2 e intercambiando lasy por F,F', asi como también las x por v,v' se
tiene que la condicién anterior se satisface.
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Las diferentes acciones que se presentan cuando los blogues se mueven, se pueden a igua
gue antes clasificar y caracterizar por los siguientes coeficientes :

a) Accion principa
Mientras mas rgpido se mueva un blogue, mayor sera la contra fuerza que se crea:
E & E
8@1_9 >0 8@—9 >0
b) Accién adicional
Para un incremento de la velocidad v o de la fuerza F se tiene que € otro bloque se
dediza més répido, cuando lafuerza F' que actiia sobre él se mantenga constante, o si se
mantiene la velocidad v' constante, |a fuerza de traccion necesaria F' disminuye:
vy oo o adF'o
édv g. &dF g égav g,
El acoplamiento de los movimientos se da en la misma direccion ya que e dedlizamiento
de un bloque influencia a otro de manera positivay viceversa.
¢) Retroaccion
Un bloque es mueve més fécilmente o mas rapidamente cuando € otro se dedliza
libremente ( F' =0) que cuando este dltimo se mantiene fijo V'=0:
awFo aFo advo _eavo
— = < ({‘—T Q—T > N
edvg. édvg, édFg. edF g,
Resumiendo podemos decir que € acoplamiento se trata de manera formal y entendible tal
como se hace con |os cuerpos el asticos. Esto no es sorprendente ya que la estructura es muy

similar y sblo se diferencian en que en vez de presentarse la coordenada x se tiene la
velocidad v.

5.2 Laley deOnsager

L os resultados anteriores se pueden generalizar. En un sistema fisico, la potencia pérdida
P,, es decir e trabajo gastado para la produccion de entropia por unidad de tiempo, es la
suma de productos de “velocidades’, o “flujos’ v y de “fuerzas’ impulsora vy :

P, =y tY,v, .ty v, .

Una sumatoria de este tipo la vimos anteriormente en & gjemplo de bloques dedlizantes
acoplados: P, = F v+ F'%'. En casos sencillos, como el caso de una resistencia eléctrica,
en donde latension U originala corriente |, la suma consta de un solo término P, =U I . A

menudo los movimientos y corrientes, los cuales originan pérdidas de energia, no son
independientes entre ellos sino que se influencian mutuamente, de tal manera que se puede
ver ay como funcion de todas las v:
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yi = yi (Vl’ V2’ " Vn)

0 viceversa. Aqui soOlo trataremos casos no degenerados para los cuales v desaparece
solamente cuando las fuerzas que los originan sean cero. Con el objeto de tener expresiones
independientes del proceso especifico, decimos que las velocidades estan acopladas entre
si. La ecuacion anterior para la pérdida de potencia lo Ilamaremos “ecuacion principa” del

sistema de velocidades acopladas. Las variables que aparecen a la parte derecha de la
ecuacion se denominan “magnitudes principales’, de las cuales, aguellas que aparecen en
un producto, forman un pareja correspondiente. Los conceptos magnitudes principales y

adicional es se definen como se hizo anteriormente. Recordemos que para sistemas el asticos
se pueden identificar a partir de la ecuacion principal cudles magnitudes en un término son
las intensidades y cudles las coordenadas de trabajo, 1o cua se ve seglin la posicion referida
al simbolo de la diferencia d (delante o detras de dicho simbolo). Sin embargo, para el caso
presente, se carece de un criterio como el anterior debido a que los factores se pueden

intercambiar arbitrariamente. En general se puede caracterizar una magnitud de manera

empirica. Este método algunas veces fracasa de tal manera que se debe recurrir a una
determinacion exacta.

F(v)

Pendiente m

e

En esta zona
Fr=mXy

Fig. 78

En e caso de inversion tempora P, es negativo, y por lo tanto entropia, en vez de ser
producida, deberia desaparecer y €l trabajo ser recuperado como en una pelicula que se
devuelve. Como una consecuencia de €llo, se tendra que en cada sumando, uno de los
factores cambia su signo. Si o hicieran los dos, € producto permaneceria invariante. Asi
conservan su direccion las fuerzas que halan los bloques hacia delante mientras que las
vel ocidades tienen direcciones contrarias — una balanza de resorte amarrada en € cordén de
traccion muestra la misma desviacion en una pelicula que se devuelve-.

Las magnitudes principales se dividen en dos clases de acuerdo a su comportamiento frente
aunainversion temporal: Variables con o sin cambio de signo. Aquellas magnitudes que no
cambian se consideran como “fuerzas’, las restantes se consideran como “velocidades’. En
general la clasificacion se hace de manera natural; solo en caso de magnitudes
excepcionales se debe recurrir a criterio arriba mencionado.
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La propiedad fundamental de las ecuaciones principales anteriores es la de que a partir de
ellas podemos deducir la aplicacion de la regla de volcado a los coeficientes diferenciales
gue contienen las magnitudes principales. La nueva ecuacion principal, tiene la misma
propiedad debido a una ley encontrada por Onsager, la cual establece que el acoplamiento
de las velocidades que aparecen en esta ecuacion siempre es simétrico:

&y, 0 _a8,; 0
gdv]. E@J gd\/i BJ

(,j=12..n).

Por esta razdn, aqui también las condiciones bajo las cuaes se aplica la regla de volcado
son satisfechas. Esta ley es valida solamente alrededor del punto de reposo, en €l cua las
pendiertes son aproximadamente constantes (Figura 78).

I J

K

T

v

RigN

i

Fig. 79

5.3 Acoplamiento entre corrientesde cargay entropia

Cuando entre los extremos de un alambre existe una diferencia de potencia U , fluye alo
largo de é una corriente eléctrica | de igual manera, cuando exista una diferencia de
temperatura J fluird una corriente de entropia J (Figura 79). Si durante €l tiempo d
transfiere la carga dQ del potencial j +U , a potencial j , entonces en el conductor queda
libre la energia potencial U >xdQ. En e caso de flujo simultaneo de la cantidad de entropia

dS de potencial T+J al potencia T se libera la energia J xdS, teniéndose para la
pérdidatotal de trabajo la cantidad dW, =U >dQ +J >dS. La potencia perdida P, = dW,, /dt

se obtiene derivando respecto al tiempo (dividiendo por dt):
P=Ux+JxJ.

Esta es la ecuacion principa de nuestro sistema, en donde | =dQ/dt y J=dYdt
corresponden a las velocidades, mientras U y J alas fuerzas y. Como se sabe del ultimo
aparte, las corrientes estan acopladas mutuamente con la misma intensidad de interaccién
en tanto que son proporcionales a U y J respectivamente. En el caso de la corriente
eléctrica, esto significa por g emplo que nos debemos mover en € intervalo de validez de la
ley de Ohm.
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Debido a este acoplamiento, €l cual consideramos en el mismo sentido —también es posible
un acoplamiento en sentido contrario- simultdneamente con la corriente de carga hay un
flujo de entropia aun cuando no exista una diferencia de temperatura. Como medida del
acoplamiento se puede utilizar la“entropia de traslacion” e, esto esla cantidad de entropia
trasportada por unidad de carga cuando la entropia fluye libremente (J = 0):

all o
e Qd—l—
ell g

e depende ddl tipo y estado del material y desaparece en el punto del cero absoluto, debido
a que ali e cuerpo no contiene més entropia para entregar, ni alguna que pueda ser
transportada por la corriente eléctrica. Para €l cobre y para € hierro, a 0°C, se tienen los
valores para e: +17X0° y - 17x10°(JK)/C respectivamente. Una corriente de un

amperio necesita, de acuerdo a esto, una semana para desplazar a través de un alambre de
cobre, la cantidad de entropia de 1JK (lacual es suficiente para fundir 1 cn? de hielo).

Al contrario, la entropia que fluye arrastra las cargas. Si se impide €l flujo de corriente
eléctrica se crea mediante amacenamiento de carga, una contra tension cuya intensidad se

mide por el coeficiente - (dU /d‘J)|:0’ conocido como termotension absoluta diferencial
(efecto termoeléctrico o efecto de Seebeck). Como se puede ver de inmediato, a aplicar 1a
regla del volcado, éste Ultimo coeficiente coincide con e. La ““tension de

amacenamiento” total - U , que se da en un alambre largo, se obtiene mediante la suma de
lastensiones parciales - dU =e>xdT en todas las partes:

-U= ¢e(T)dT.

inicio

La integracion es necesaria debido a que e depende de T y para diferencias de
temperaturas grandes entre los extremos dT no se puede seguir considerando como

constante. Se aprovecha del hecho de que la termotensién - U es diferente dependiendo
del material, paralafabricacion de termoelementos (Figura 80).

J Voltaje de J

almacenamiento
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Fig. 80
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Lo que se mide es la diferencia de tension entre dos conductores. Hay que tener en cuenta
gue también en la conduccion se presentan termotensiones cuando los alambres no sean
uniformemente templados, asi que se tiene un flujo de corrientes de entropia en ellos.

Evitando € flujo de entropia (J =0) en un alambre (longitud L, seccién trasversal A)
entonces la corriente de las cargas se dificulta, y la resistencia eléctrica aumenta. El
incremento DR respecto a valor de R=(dU /dl), , para €l flujo de entropialibre (J = 0),
podemos calcularlo, de a cuerdo a método conocido, cortando respecto a(J,1 ):
pR=GUG g0 _aeUo aallo _oslo fasllo _¢€

e
Sl g, S$d g &dlg 6dlg &dg/&ddg G

G =(dJ/dJ), eslaconductancia de entropia en el estado libre de corriente (I =0). No se
tabulan Ry G sino laresistencia especificar (R=r ¥/ A) y laconductividad térmica |
gue es T-veces la conductividad de entropia L (G =L xA/l). Para un alambre de hierro a
0°C (r =86X10°Wm, L =030W/K’m ) se tiene para la diferencia relativa
DR/R =11%. En este caso la retroaccion térmica es significativa.

Para metales, la conductividad térmicay eléctrica L y g=1/r son proporcionales entre si
e independientes del tipo de composicion y temperatura (1)

L ~g (Regla de Wiedemann-Franz).

Cuando fluye una corriente eléctrica a través de la superficie de contacto de dos
conductores para los cuales e acoplamiento en € primer conductor (') es menor que en el
segundo ('), se tiene que el punto de contacto se enfria, debido a que es sacada més

entropia de la recibida (Efecto Peltier). Para la corriente en direccion contraria, € punto de
contacto se calienta (Figura 81).
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En e primer caso la entropia que fluye de afuera a temperatura constante se obtiene de la
diferencia de los flujos de entropia trasportados en los conductores con la corriente de
cargas:

J=Jm-J=(e"e)l.

En un tratamiento estricto de los fendmenos termoel éctricos se debe tener en cuenta que las
cargas estan ligadas a los electrones y que su potencia no esta solamente determinado por
] sino gque también esta determinado por €l medio.

5.4 Otros g emplos

Existe otra serie de casos en los cuales las corrientes estan acopladas. Asi por gemplo se
observa gque cuando se presiona agua a través de un cuerpo poroso, se forma una diferencia
en € potencial eléctrico (“tension de corriente”) entre el punto de entrada y de salida.
También se observa que a inverso, € agua gotea del cuerpo empapado cuando fluye a
través suyo una corriente de carga (“Electro-ésmosis’). Con €l objeto de redizar € céculo
se considera € esguema de la figura 82. S la cantidad de agua dn penetra la pared,
entonces queda libre la energia Dr xdn, en donde Dr significa la diferencia de los
potenciales de materia en ambos lados.

Pared Porosa

Fig. 82

El trabajo gastado por unidad de tiempo seréa Dr xJ en donde J, =dn/dt representa e

flujo de materia. Con €l objeto de obtener la pérdida de potencia P,, se agregan las pérdidas
eléctricas U X de tal manera que la ecuacion principa queda como:

P,=DrxJ, +UX .

El clculo de los coeficientes se realiza como de costumbre; como en este caso se tiene que
Dr =V,_xDp (comparar con € numeral 4.3.3) y que V., xJ  describe e volumen v de agua

gue pasa por la pared por unidad de tiempo, se puede entonces considerar e flujo de
materia también como una corriente de volumen v, ocasionada por la caida de presion:

P,=Dpxw+UX.
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Un acoplamiento entre € flujo de materiay € flujo de entropia se muestra en la figura 83.

Celda de @‘cilla

3

Calentados—F

i

La entropia que es producida en € interior del horno de arcillay que atraviesa la pared del
horno, origina una migracion de aire en sentido contrario a través de los poros (efecto de
Knudsen). S se cierra €l tubo — es suficiente bgjar la punta del tubo un poco— entonces el
aire se represa en € interior hasta que una peguefia sobre presién suprime la corriente de
material. La ecuacion principal paralos procesos en la pared de arcilla considerando que €l
aire es una mezcla, esta dada por:

P, = DT xJ +Dr, xJ, + Dr, xJ, +....

Con la ayuda de la representacion de acoplamiento se pueden predecir asi como calcular 1os
posibles efectos.

La transferencia de este razonamiento y del proceso de calculo a otros fenébmenos tales
como la termodifusion, potenciales de membranas, 6smosis negativa etc. no presentan
ninguna dificultad.



