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El Doctor Auster Valderrama Cano nacio en la ciudad de Puebla, el 27 de abril
de 1942, y fallecié en la Ciudad de México el 12 de abril de 2007. Estudié Ingenieria
Quimica en la Benemérita Universidad Auténoma de Puebla y el doctorado en la
Universidad de Maryland, Estados Unidos. Poco después, se incorporé como
profesor de tiempo completo en la Facultad de Quimica (FQ) de la Universidad
Nacional Auténoma de México (UNAM), donde ejercio su labor docente hasta su
jubilacion. Impartié numerosos cursos de Fisicoquimica para las carreras de la
FQ, en los programas de posgrado en Fisicoquimica, en Quimica Inorganicay en
Ciencias Biomédicas, entre diversos programas de la Universidad Nacional y
otras instituciones de educacion superior del pais. Su gran amor por la docencia
se veia reflejado en sus magnificas clases, asi como en la preparacion que dejo
en los numerosos estudiantes, a quienes inculco la belleza de la Termodinamica
de equilibrio, la Termodinamica irreversible, la Mecanica estadistica, los Fenéme-
nos de superficies, la Cinética quimica, entre otras. Sea este texto, escrito por él
mismo, un homenaje péstumo a un maestro excelso en la plenitud de la palabra.
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PROLOGO

El Doctor Auster Valderrama Cano (27 de abril de 1942-12 de abril de 2007) fue un maestro fuera de se-
rie. Estudio la carrera de Ingenieria Quimica en la Universidad Auténoma de Puebla y realiz6 sus estudios
de Doctorado en la Universidad de Maryland, Estados Unidos. Fue profesor de la Facultad de Quimica,
de la Universidad Nacional Auténoma de México, durante 33 afios, en los que imparti6 un sinnimero de
cursos a nivel licenciatura y posgrado en el area de Fisicoquimica, en diversas dependencias en la UNAM.

Los que en aquella época cursamos asignaturas con el Dr. Valderrama lo recordamos como un apasio-
nado de la docencia en clases. Todo desaparecia de su alrededor cuando tomaba el gis y el pizarrén por
asalto. Entraba al salén con una taza de café y una hoja de papel que apenas tenia un par de renglones
escritos, se aclaraba la garganta, y comenzaba el concierto de Termodindmica o Mecénica Estadistica, o
Termodindmica Irreversible. La claridad de su exposicidn era impresionante.

El Dr. Valderrama educd en la Termodindmica a varias generaciones y, estas notas, escritas por €l (un
poco a regafiadientes porque lo suyo era el pizarrén, no el 1apiz, ni las publicaciones, ni la fama) son un
pequeiio reflejo de sus ensefianzas de Termodindmica Clésica. Nuestro deseo es que estas notas sirvan
a profesores y estudiantes que estudien la Termodindmica y que puedan apreciar la forma en que el Dr.
Valderrama entendia las clases de esta drea de la Fisicoquimica.

Las notas estan organizadas segun la forma tradicional de presentar a la Termodindmica. La primera
parte contiene definiciones, la Ley Cero, funciones de respuesta y numerosos ejemplos que permiten de-
terminar las relaciones entre las variables del sistema (ecuaciones de estado), para un nimero elevado de
sistemas variados. A continuacion, se presenta la Primera Ley, donde también se muestran varios ejem-
plos de la funcién trabajo y se establecen las ecuaciones para determinar los cambios en la energia interna
del sistema. Posteriormente, se introduce la funcién entalpia y se aplica al caso de la Termoquimica, y se
estudian las propiedades molares parciales. Por dltimo, se presenta la Segunda Ley y la definicién Ter-
modindmica de la entropia, y se estudian diversos ejemplos para la determinacion del cambio de entropia
de los sistemas. Finalmente, se presenta el problema de la direccionalidad de los procesos y se establece
la ecuacion fundamental entropica para un sistema en el que pueden ocurrir reacciones quimicas. Es una
pena que el Dr. Valderrama no continu6 con estas notas para abarcar un tema fundamental, que son los
Potenciales Termodindmicos. Lamentamos las referencias a capitulos posteriores que no existen, pero
decidimos preservar el texto original.

Agradecemos a la Dra. Alicia Negron Mendoza su permiso para la publicacion de estas notas y al Dr.
Jestus Herndndez Trujillo por su interés inicial en la edicion de las mismas. También agradecemos la
colaboracién de Claudia Rosas Contreras en la edicion parcial en IXTgX. Un especial agradecimiento a los
colegas y estudiantes de Auster, que contribuyeron financieramente para la impresion en papel de la obra:
Dr. Rodolfo Acevedo Chavez, Dr. Carlos Amador Bedolla, Dr. Miguel Costas Basin, Dr. Jesus Gracia
Fadrique, Dr. José Luis Gazquez Mateos, M.C. Yuri Hueda Tanabe, Dra. Glinda Irazoque Palazuelos,
M.C.Q. Jorge Rafael Martinez Peniche, Dr. Emilio Orgaz Baqué, Dr. Alejandro Pisanty Baruch, Dr.
Plinio Sosa Fernandez y Dr. Alberto Vela Amieva, lo cual fue posible con la ayuda del Patronato de la
Facultad de Quimica para la organizacién de la campafia de donacion.



Vayan entonces estas notas, a muchas luces valiosas, como un homenaje (tardio, pero merecido suma-
mente) al Dr. Auster Valderrama Cano, profesor inigualable en el drea de la Fisicoquimica. Cé6mo nos
hace falta.

Dr. Milton Medeiros de Oliveira
Dra. Maria Eugenia Costas Basin
Editores

2024
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1. Definiciones y Observaciones
Sistema

Porcién de la naturaleza que resulta del interés del observador. Por ejemplo, el liquido y vapor contenido
en un recipiente; una fibra eldstica en tension, un trozo de sélido con propiedades magnéticas; etc.

Alrededores

El resto de la naturaleza que puede interactuar con el sistema. Por ejemplo, el bafio de agua y hielo en
que se sumerge al sistema, el aire del laboratorio en que est4 el sistema, etc.

Clasificacion de Sistemas

La experiencia muestra que un sistema y sus alrededores pueden interactuar a través de dos mecanis-
mos: uno mediante la realizacién de trabajo mecdnico, por ejemplo, en la expansiéon o compresion de
un gas, en la deformacién de un sélido, en la elongacién o contraccién de una fibra eléstica etc.; y otro
que depende universalmente de lo que por el momento llamaremos la naturaleza térmica de la pared o
frontera del sistema. Asi vemos que un liquido encerrado en una botella “termo”se ve menos afectado
por las modificaciones de los alrededores que uno contenido en un recipiente metalico. Extrapolando este
tipo de comportamiento de las fronteras de los sistemas los clasificaremos como sigue: desde el punto
de vista mecanico, dependiendo que permitan o no realizacién de trabajo mecanico, como deformables o
rigidos, respectivamente; y respecto a la interaccidn térmica como aislantes o adiabaticos si no la permi-
ten, diatérmicas o conductoras en caso favorable, permeables en caso de que ademas de permitir este tipo
de interaccion la frontera permite intercambios de materia entre sistemas y alrededores. Ejemplos de esta
tltima situacién son un recipiente de didlisis, una célula viviente, un recipiente de almacenamiento con
alimentacion y salida, etc. Conforme a la naturaleza térmica de las fronteras los sistemas suelen clasifi-
carse como aislados, cerrados o abiertos segin que aquellas sean adiabdticas, diatérmicas o permeables,
respectivamente.

1.1. Variables Termodinamicas

La experiencia muestra que un sistema se puede caracterizar con un nimero reducido de datos, mismos
que vamos a denominar variables termodindmicas del sistema. Dado un sistema, no podemos especificar
ni cudntas ni cudles variables termodindmicas se requieren en la especificacion del sistema, y este cono-
cimiento es también obtenido del experimento. Por el momento, en la descripcion de un sistema; vamos
a aceptar unicamente variables de naturaleza mecdnica, por ejemplo presion y volumen para un fluido;
esfuerzos y deformaciones para un sélido; presion, volumen y composicion para una mezcla liquida,
entre otros, y a medida que vayamos demandando nuevas variables, que en general seran de naturaleza
no mecdnica, estas las introduciremos bajo una prescripcion operacional, en términos de las ya acepta-
das o definidas en la mecdnica o la parte de la termodindmica que ya haya sido desarrollada; esto es, la
definicion deberd contener el algoritmo de medicion de la variable definida en términos de variables ya
aceptadas. En este sentido, nuestro primer problema en esta presentacion es con relacion a la nueva varia-
ble temperatura, para cuya introduccion debemos antes incluir el concepto de equilibrio termodinamico
de un sistema.



1.2. Equilibrio Termodinamico

Para desarrollar la termodindmica vamos a describir los sistemas en sus situaciones mds simples posibles,
y estas tienen que ver con las siguientes observaciones.

Observacion 1 — Todo sistema aislado finalmente alcanza una condicién en que quedan totalmente de-
finidas sus variables mecdnicas. Estas son invariables en el tiempo. A esta condicién se le llama estado
de equilibrio termodindmico. Es a este tipo de estados a los que va a hacer referencia la termodindmica
clasica o de equilibrio objeto de este curso. Sin entrar por el momento en una discusion detallada, con-
viene aclarar que estos estados de equilibrio termodindmico deben ser facilmente reproducibles y por
diferentes caminos, esto con el fin de evitar por el momento la presencia de estados metaestables cuyo
significado se discutird en su oportunidad.

Con la finalidad de introducir el concepto de equilibrio térmico, considérese un sistema compuesto por
dos subsistemas separados entre si por una frontera rigida pero diatérmica, y el resto de sus fronteras
rigidas y adiabdticas. De acuerdo con la observacion 1, este sistema finalmente alcanzard un estado de
equilibrio.

Definicion La condicion que guardan los subsistemas previamente descritos, y bajo las condiciones pres-
critas la llamaremos condicion de equilibrio térmico.

Observacion 2 — Una de las variables mecanicas de dos sistemas bajo la condicion de equilibrio térmico
queda fijada al especificar las restantes. Esto es, si el sistema en total tiene n variables de tipo mecénico,
solo n — 1 son independientes bajo dicha condicion.

Como ilustracion de lo anterior, tdmese el caso de dos sistemas gaseosos en equilibrio térmico entre sf;
P,y Vj son la presiéon y volumen del primer sistema y V, el volumen del segundo. La presiéon P, del
segundo sistema no puede ser arbitraria, sino solo hay un tnico valor que satisface esta condicién de
equilibrio térmico. De la Observacion 2 se puede establecer el siguiente:

Corolario Las variables mecdnicas de dos sistemas en equilibrio térmico entre si estan relacionadas
mediante una funcion.

Por ejemplo, para el caso mencionado de los dos gases en equilibrio térmico entre si se tendrd que, bajo
esta condicion existird una relacion del tipo

F(Py,Vi,P,V2) =0 (1.1)

En general, si X y Y representan las variables mecénicas con las que se puede caracterizar un sistema, y
los subindices 1 y 2 designan a los subsistemas 1 y 2 en equilibrio térmico entre si, el corolario anterior
implica la existencia de una relacion del tipo

F(X1,Y1,X,Y,) =0 (1.2)



2. Ley Cero de la Termodinamica, Temperatura y Ecuacion de Estado

En este capitulo introduciremos la primera variable de naturaleza no mecdnica, esto es la primera variable
que es caracteristica en una descripcion termodindmica, la temperatura. La definicién, como ya se men-
ciond en el capitulo anterior, se le exigird satisfacer un caracter de operacional respecto a las variables
mecdnicas, que hasta el momento son las inicas que en principio sabemos medir. Se verd que la misma
definicion de esta variable implica la existencia de una relacion entre ésta y las variables mecénicas del
sistema, relacion que frecuentemente es conocida bajo el nombre de ecuacion de estado. Por otro lado, la
naturaleza fenomenoldgica misma de la justificacion de la ecuacion de estado permitird Unicamente una
proposicion de tipo existencial sin que a priori se pueda tener la forma funciona de la misma. La situa-
cién anterior implica que también se pueda proponer la técnica mediante la cual se pueda construir esa
ecuacion de estado a partir de coeficientes “facilmente” medibles en el laboratorio. A estos coeficientes
los llamaremos coeficientes de respuesta del sistema.

Con esta pieza de informacion termodindmica, a saber, la ecuacion de estado, estamos en la primera fase
predictiva de la termodindmica, es decir, poder cuantificar los cambios de una variable termodindmica,
mecdnica o térmica, cuando se especifican los de las restantes.

2.1. Ley Cero de la Termodinamica

La siguiente observacion experimental la vamos a presentar a nivel de ley ya que de ella se deriva la
nueva variable termodindmica, la temperatura.

Ley Cero: “La condicién de equilibrio térmico es transitiva”. Esto es, si el sistema termodindmico 1 esta
en equilibrio térmico con el 2 y este con el 3, esto implica que el 1 lo esté con el 3. Cabe recordar que
lo anterior es un hecho experimental que siempre se ha observado. Esta observacion, la ley cero de la
termodindmica, tiene como consecuencia el siguiente teorema:

Teorema. La ley cero de la termodindmica, junto con la observacién 2, implica que debe existir una
funcién de las variables mecanicas de un sistema tal que esta tome el mismo valor numérico para dos
sistemas en condicion de equilibrio térmico.

Demostracion. Sean las variables mecédnicas X y Y (por ejemplo, estas podrian ser presion y volumen
de un fluido), y sean los sistemas 1, 2 y 3 descritos por las parejas de variables, y respectivamente, en
principio bajo la condicidon de equilibrio térmico entre si:

123

Ahora bien, la observacion 2 (Ec. 1.2) implica que

Fiu(X1,Y1,X,Y,) =0 o X, =Gn(X,,Y,12) (2.1)
F3(X2,Y2,X3,Y3) =0 o X, =G(X3,73,1)) (2.2)
Fi3(X1,Y1,X5,Y3)=0 (2.3)



Las ecuaciones (2.1) y (2.2) implican que

Gi(X1, Y1, Y2) = Gi3(X3, Y3, Ys) (2.4)

La ecuacioén (2.4) sugiere que existe una relacion de la forma

D(X,,Y1,X3,Y3,Y2) = Ga(Xy, Y1, Y2) — Gas(X3, Y3, Y2) =0 (2.5)

o que el equilibrio térmico entre los subsistemas 1 y 3 depende también de una variable mecanica del
sistema 2, lo que no es consistente con la ecuacién (2.3). Asi, la variable Y, debe eliminarse en la resta
entre las funciones G, y G,3. Para que las relaciones (2.3) y (2.5) resulten funcionalmente equivalentes,
se requiere que las funciones G, y G,3 sean del tipo

Gn(X1,Y1,Ys) = 61(Xy, Y)p(Y>) — n(Y2)

(2.6)
G2i(X3, Y3, V2) = 65(X3, Y3)¢(Y2) — n(Y2)
ya que en este caso la igualdad (2.4) implicaria que
01(X1, YDé(Y2) — n(Y2) = 6:(X;, Y3)é(Y2) — n(Y2) (2.7)
Yy por tanto
01(X1, Y1) = 65(X5, Y3) (2.3)

que funcionalmente si es equivalente a la implicacion de la ley cero, relacion (2.3). De modo que para
satisfacer la ley cero (o su implicacion (2.4)), se requiere que se satisfaga (2.8). Finalmente, mediante
una permutacion ciclica de los sistemas 1, 2 y 3 se puede llegar a que

01(X1, Y1) = (X2, Y>) = 63(X3,Y3) (2.9)

Esto es, si los sistemas 1, 2 y 3 estan en equilibrio térmico entre si, existen funciones (no especificadas)
de sus variables mecdnicas tales que toman el mismo valor para esta situacion. La variable que toma este
valor comun, bajo la condicion de equilibrio térmico de los sistemas, es la que llamaremos temperatura, y
que representaremos por la letra 8. De aqui se infiere que existe una relacion funcional entre las variables
mecdnicas X y Y y la nueva variable temperatura 6, para cualquier sistema termodindmico

0=06X,7Y) (2.10)
la cual toma el mismo valor para toda una serie de sistemas bajo la condicion de equilibrio térmico entre
ellos.

2.2. Medicion Operacional de la Temperatura

Hasta aqui, la ley cero nos permite definir una nueva variable, la temperatura, y nos asegura que existe
una relacion funcional entre ésta y las variables mecénicas del sistema, pero sin poder especificar la for-
ma de la misma. Por lo tanto, para medir esa variable tendremos que hacer proposiciones empiricas para
relacionar la temperatura con las variables mecénicas.



En general un termdémetro es un sistema termodindmico en el que todas sus variables mecéanicas se man-
tienen fijas, excepto una, que se permite variar con la temperatura; a esta tltima se le llama propiedad
termométrica y suele ser la altura de una columna liquida, la resistencia de un alambre de platino, la
presion de un gas a volumen constante, entre otras.

Se ha escogido una relacion lineal entre propiedad termométrica y temperatura en la definicion de ésta.
De este modo, si X es el valor de la propiedad termométrica cuando el termdmetro estd en contacto
térmico con el sistema cuya temperatura se quiere medir, y X, cuando aquel estd en contacto con agua
en su condicion de punto triple, la temperatura del sistema en consideracion queda dada por

X
0 =273.16— 2.11)
X

+
En la ecuacion (2.11) se ha tomado como punto de referencia al punto triple del agua, al que se le ha asig-
nado una temperatura de 273.16 K. En termometria un punto de referencia debe ser un punto “facilmente”
reproducible en el laboratorio, como sucede con el punto triple del agua por su naturaleza termodinamica.

Ahora bien, cuando la relacion (2.11) se usa para medir la temperatura de un mismo sistema, pero con
termometros de diferente naturaleza, y por lo tanto diferentes propiedades termométricas, se encuentran
discrepancias. Sin embargo, cuando la medicion se hace con un termémetro de gas a volumen constante
y a presiones reducidas, se encuentra coincidencia de lecturas independientemente a la naturaleza del gas
que se use como substancia termométrica.

Como un gas bajo estas condiciones de presion reducida se le llama gas ideal, la temperatura medida en
esta forma también se le llama temperatura de gas ideal y queda definida por:

P
T =273.16 lim — (2.12)
P—0 P

P50

donde la propiedad termométrica presion P queda definida bajo los mismos contactos que se menciona-
ron para la propiedad X en la relacién general (2.11).

Posteriormente, al discutir la llamada segunda ley de la termodindmica, se definird una escala de tem-
peratura que resulta independiente de la naturaleza de la substancia termométrica, pero que también se
mostrard que resulta equivalente a la definida aqui de gas ideal.

2.3. Ecuacion de Estado

Habiendo establecido la forma operacional de medicion de la nueva variable temperatura, nos queda aho-
ra el problema de la determinacién de la ecuacion de estado. Conforme a la ley cero de la termodindmica
tenemos una funcién del tipo 7 = T(X, Y). Para fines ilustrativos nos vamos a restringir el caso de va-
riables mecénicas presiéon Py volumen V, por ejemplo, de un fluido. Posteriormente en otros ejemplos
discutiremos el caso de sistemas descritos mediante variables mecdnicas diferentes a las anteriores. Para
ese tipo de variables la ecuacion de estado es una funcion del tipo 7 = T'(P, V) o en sus formas alternas
P=P(V,T)oV = V(P,T). Yaque su forma diferencial es una relacion lineal, es mas conveniente escribir



dv = (a_v dT+(a—V dpP (2.13)
T ), oP),

Si dispusiéramos de los coeficientes (0V/0T)p y (0V/0P); podriamos integrar la forma (2.13), excepto
por una constante de integracién que es determinable experimentalmente, y obtendriamos la correspon-
diente ecuacion de estado.

A los coeficientes (0V/dT)p y (0V/OP); y a algin otro relacionado con ellos, los vamos a denominar
coeficientes o funciones de respuesta ya que efectivamente miden la respuesta del sistema, en este caso
el cambio en su volumen debido a cambios en las otras variables 7'y P. En el caso particular de un fluido
se suelen definir los siguientes dos coeficientes de respuesta:

e Coeficiente de dilatacion térmica:

1 (oV
= — = 2.14
535, @14
e Coeficiente de compresibilidad isotérmica:
1 (oV
K=—=|== (2.15)
V\oP/,

En términos de estos coeficientes de respuesta, la forma diferencial (2.13) queda como

dV = pvdT — kVdP (2.16)
Si experimentalmente se obtienen los coeficientes de respuesta 8 y k, mediante integracion es posible

hallar la ecuacidn de estado.

Pueden existir circunstancias, de orden experimental o tedrica, que requieren expresar la forma diferen-
cial de la ecuacidn de estado (2.13) en sus formas alternas:

oP oP
dP =|—| dT —1 d 2.17
(aT)V +(6V)T Y S
T T
dT:(a—) dV+(a—) dP (2.18)
av), " "\ap),

Ahora si se tienen en cuenta las relaciones que proporciona el cdlculo de derivadas reciprocas y la llamada
relacion ciclica, para tres variables x, y, z funcionalmente relacionadas entre si:

0 ay\ ™
(). =(5)

Z

0x (9); aZ _
(8_y)z (6_z) (&)y =-1 (2.20)



Los coeficientes diferenciales de las formas (2.17) y (2.18) se pueden expresar tinicamente en términos de
las funciones de respuesta 8 y k, obteniéndose finalmente para estas formas diferenciales las expresiones:

1
dP = 'ng - —dV (2.21)
K Vk
1 K
dTl = —dV + =dP (2.22)
VB B

En esta forma mostramos que solo se requieren dos coeficientes de respuesta, Sy «, para la determinacién
de la ecuacion de estado partiendo de cualquiera de sus formas diferenciales.

La generalizacion de la discusion anterior a casos que demanden un mayor nimero de variables es in-
mediata, y la aplicacion a situaciones donde las variables mecénicas pertinentes no sean la presion y el
volumen, implican s6lo una redefinicion de las funciones de respuesta adecuadas y un posterior cambio
de variables en los desarrollos subsecuentes; algunos casos de estos serdn ilustrados en los ejemplos.

2.4. Ejemplos

1. Para gases en condiciones de presion reducida, experimentalmente se encuentra que sus funciones de
respuesta 8y  vienen dados por § = T~! y k = P~! . Determine la ecuacién de estado de un gas de esta
naturaleza.

Solucién. Substituyendo las expresiones de Sy « en la forma diferencial (2.16) tenemos

dV =VT'dT - vP'dP (2.23)

En este caso, mediante separacion de variables, tenemos

dv dT dP
— = = — (2.24)
Vv T P
que integrando proporciona
T
V=C= 2.25
5 (2.25)

La constante C se puede medir si, por ejemplo, para un mol de gas a una cierta temperatura 7'; y presion
P, se mide el volumen correspondiente V; , con lo que C = P;V,/T;. Para el caso de 1 mol de gas, esta
constante se acostumbra a representar con R, y se le llama constante del gas ideal, y tiene un valor de
1.9872 cal mol~! K~!. Con esto la forma final de esta ecuacién de estado es

PV = nRT (2.26)
Puesto que es vdlida para gases en condiciones de idealidad (presion reducida) se le conoce como ecua-

cion de estado del gas ideal.

2. Dentro de intervalos amplios de presion y temperatura los coeficientes 8y « de la mayoria de los
solidos se pueden tomar constantes (sus valores aparecen en manuales de fisica y fisicoquimica que han



sido recopilados de diferentes mediciones). Bajo esas suposiciones, determine la ecuacioén de estado de
un soélido.

Solucién. Designaremos con f3, y g los valores constantes de estos coeficientes de respuesta. Nuevamen-
te, haciendo uso de la forma diferencial (2.16) tenemos

dV = BoVdT — xoVdP (2.27)

Separando variables e integrando, obtenemos:

V = Vg expfl—f (2.28)
donde Vi es un volumen de referencia medido a una cierta temperatura 7y y presion Pg.
3. Muestre que si los coeficientes de respuesta 8y k del caso anterior son pequefios, la ecuacion de estado
de un sélido se puede escribir en forma aproximada como
V = Vi(1 + ByT — koP) (2.29)
Solucion. Expandir la exponencial en serie de Taylor a primer orden y automaticamente se obtiene el

resultado.

4. Un fluido tiene los coeficientes 5y k dados por

3473 b
-2 Kk=2p (2.30)
% %

donde a y b son constantes. Determine su ecuacion de estado.

Solucién. Sustituyendo las expresiones de Sy « en (2.16)

3aT? b
av=V dT — V| =P|dP 2.31

dV = 3aT3dT - bPdP (2.31)

En este caso, las variables estdn separadas. Integrando, obtenemos

3a b
V=Vt —T*—Zp2 2.32
0+ > (2.32)
5. Experimentalmente se ha encontrado que un gas tiene los siguientes coeficientes de respuesta
nR 1 a
- = — 4+ — 2.33
B PV Ko PV ( )

Halle su ecuacién de estado.

Solucién. Como ejercicio se puede intentar el uso de la forma diferencial (2.16) y ver las dificultades
que implica, pero en este caso nosotros procederemos usando la forma dada en la expresion (2.22).
Sustituyendo los valores de Sy k en esta expresion



P PV (1
ar = Lav+ V(L 4 ap (2.34)
nR nR\P V
(0]
P
ar = Lave Y ap+ % pap (2.35)

" nR nR nR
Los dos primeros términos del lado izquierdo se pueden agrupar

1 a
dT = —d(PV)+ —PdP 2.36
R (PV) R (2.36)
Mediante integracidon tenemos
T A (2.37)
“ 07T uR T 2nR '

6. Experimentalmente se encuentra que las variables que describen un sélido paramagnético son la mag-
netizacion M, la intensidad de campo magnético H y la temperatura 7. Los coeficientes de respuesta
que vamos a introducir son (O0M/0H)r y (0M/0T)y. Para un material de esta naturaleza se hallaron las
siguientes expresiones de sus coeficientes

oM CH oM\ C
__CH oMy _¢ 2.
(aT )H T (aH)T T (2-38)

donde C es una constante. Halle la ecuacion de estado de este material.

Solucién. Considere M como funcionde Hy T, M = M(H, T). Su diferencial estd dada por

oM oM
dM =|—| dT +|—| dH (2.39)
oT ), 0H |,
Ahora, substituyendo las expresiones de los coeficientes proporcionados, tenemos
CH C H
dM = ~=2dT + —dH = Cd () (2.40)
T T T
e integrando, finalmente se obtiene
H
M= M, + C7 (2.41)

Para un sélido paramagnético, la magnetizacion es nula cuando lo es el campo H, y por lo tanto, la
constante M, es nula. La forma final de la ecuacidon de estado es

H
M=C— 2.42
CF (2.42)

Una ecuacién de estado de un material paramagnético de esta forma, se conoce como ley de Curie.



7. Para un gas se han determinado experimentalmente los siguientes coeficientes de respuesta, el de
expansion térmica

V-b
=—— 243
= (2:43)
y el de compresibilidad isotérmica:
-b
c= V=t (2.44)
pV

donde b es una constante. Halle la ecuacion de estado del gas.
Solucion. En la forma diferencial (2.16) sustitiyanse las expresiones proporcionadas para 8y «:

V-b V-b
dV =V|——|dT - V|—=—|dP (2.45)
VT VP
Después de separar variables queda
dv dT dP
Ml 2.46
V-b T P (2.46)
expresion que puede integrarse para dar
P(V-b)=CT (2.47)

Cuando la densidad es baja podemos tomar V >>> by (V —b) ~ V; bajo estas circunstancias la ecuacién
obtenida queda
PV =CT (2.48)

que para relejar el comportamiento ideal se requiere que C = R. Por lo tanto, la ecuacion final de estado
de este gas es

P(V —b) =RT (2.49)
8. Para un fluido se tiene la siguiente informacion
R V-b
B = y k= (2.50)
a 2ab a 2ab

donde a, b y R son constantes. A densidades bajas el gas tiene comportamiento ideal. Con esta informa-
cion determine su ecuacion de estado.

Solucion. Usando la forma diferencial (2.22)

1
dT = —dV + ~dP
VB B
y sustituyendo las expresiones de 8y « se tiene
a 2ab
P-3i+3s Vb
dl = | —————— dV+( )dP (2.51)
R R

10



El coeficiente de dV es la derivada (0T /0V)p. Integrandolo respecto a V tenemos

1 b
T=—(pv+2_-2

R Vv v
donde f(P) es una funcién exclusivamente de P y por el momento indeterminada. Sin embargo, la deri-
vada respecto a P de la expresion obtenida es el coeficiente de dP en nuestra forma diferencial. Entonces

podemos escribir
o0 |1 a ab oT V-b
—|=|lPpv+=-= P =—] = —— 2.53
{‘9P[R( +V V)+f( )]}v (0P) R (23

14

) + f(P) (2.52)

Simplificando obtenemos

1 df V-b df b b

— _— = — _—= —— =——P 2.54

RV * dP R © P R 7 ! R tC 2.54)
donde C es una constante de integracion. Entonces la ecuacion de estado queda

T:%(PV+%—?/—ZZ—19P)+C (2.55)
que reescribimos en la forma
V(P+%)—b(P+%)+C:RT 0 (P+%)(V—b)+C:RT (2.56)
A densidades bajas podemos tomar V — oo, y por lo tanto hacer las aproximaciones:
P+%:P y V-b=V (2.57)

y en estas condiciones la ecuacion queda

PV +C=RT (2.58)

que debe reproducir el comportamiento ideal PV = RT. Entonces, la constante C vale cero. Por lo tanto,
la ecuacion de estado correspondiente finalmente queda

(P ; %) (V —b) = RT (2.59)

En la literatura esta relacion es conocida como la ecuacion de estado de van der Waals, y fue derivada
inicialmente a partir de consideraciones microscopicas.

9. Halle la ecuacidn de estado de un gas ideal multicomponente. Se dispone de la siguiente informacion
experimental

ov RT
) = — (2.60)
T.p.n;

— T_l, — P—l r
ﬁ . y (al’l, P

donde n; es la cantidad de sustancia (mol) de la especie i, y R la constante de gas ideal.
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Solucion. A la forma diferencial 2.16 de la ecuacion de estado habra que completarla para tener en cuenta
el cambio de la cantidad de sustancia (composicion):

dV = VBdT - Vde+Z( a) dn; (2.61)
n;

T,Pnj

en la que k es el ntimero de especies presentes. Substituyendo la informacion suministrada, tenemos

1% 1% ~ RT 1%
dV:TdT—ﬁdP+;?dni 0 dV_TdT——dP Zdn, (2.62)

pero

i dn; = di n; =dn (2.63)
i=1 i=1

donde n = )7, n; es la cantidad de sustancia total en el sistema, y la segunda expresion(2.62) se reduce
a

RT
dV = VIdT = VP dp + —- dn (2.64)
Manteniendo n constante, se tiene
dV dT dP
- 2.
v T P (2.65)
e integrando
InV=InT -InP +In f(n) (2.66)

donde f(n) es una funcién exclusivamente de la cantidad de sustancia total n. La expresion anterior la
ponemos en la forma

V= I% f(n) (2.67)

ov
La derivada (—) debe ser el coeficiente de dn de la forma diferencial (2.66); asi, tenemos
"Jrp

ov RT d RT
(_) _RT 47 2.68)
on)., P dn P
N df .
que implica que - 1y f = n. Entonces la ecuacion de estado queda
n
RT
V= ”7 o PV =nRT (2.69)
10. Para un gas se tiene la siguiente informacién experimental
1 P dB 1
B=—+ = y K= —— (2.70)

T (1+BP)?dT P(1 + BP)
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donde B es una funcién solo de la temperatura 7. Ademads, a presiones reducidas se encuentra que el
comportamiento del gas es ideal. Determine su ecuacion de estado.

Soluciéon. Nuevamente partiendo de la forma diferencial (2.16), substituyendo y arreglando se obtiene

dv 1 P dB 1
— ==t — = - ———dP (2.71)
Vv T (1+BP)> dT P(1 + BP)
Procedemos como en casos anteriores. Integrando el coeficiente de dT respecto a T obtenemos
InT + P B+ f(P) (2.72)
n —_— .
(1+ BP)
La derivada respecto a P de esta funcidn es el coeficiente de dP, asi tenemos
1+ BP-PB d 1
L A (2.73)
(1 + BP)? dP P(1 + BP)
y arreglando
d 2B 1
daf =- + (2.74)
dP (1+BP)> P(1+ BP)?
e integrando, se obtiene
2B 1 1 P
f=—-|-— + +In +InC
B 1+BP 1+BP 1+ BP
(2.75)
1 P
= — In——
1+ BP C(1+ BP)
donde C es una constante de integracion, y la ecuacion de estado queda en la forma
1 P
InV=InT - -+ -1 2.76
PE T Ty BP T TP " C(1+BP) (&-76)
es decir,
PV
0 PV =CT(1 + BP) (2.77)

In ———=0
CT(1 + BP)

Cuando P es pequeiia se puede hacer la aproximacion 1 + BP ~ 1 y la ecuacion de estado aproximarla a
PV = CT. Esta debe coincidir con el comportamiento ideal PV = RT, lo que nos permite identificar la
constante C = R. Asi, finalmente la ecuacién de estado de este gas queda

PV = RT[1 + PB(T)] (2.78)

Nota: Una ecuacion de estado del tipo

PV =RT [1 + B{(T)P + Bo(T)P* + - - ] (2.79)
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donde B(T), Bo(T) - - - son funciones exclusivamente de la temperatura, es conocida como una ecuacién
de tipo virial. La ecuacién de estado que hemos obtenido en este problema es de este tipo bajo una apro-
ximacion a primer orden en la presion.

11. Para, un gas ideal hemos visto que 8 = T~' y k = P~!, entonces para este gas Pk = 1. Para un gas de
comportamiento cercano al ideal, experimentalmente se encuentra que

(Px)" =1+ B(T)P (2.80)
donde B(T) es una funcién que depende solo de la temperatura. Con esta informacién obtenga la ecua-

cién de estado del gas, si requiere informacion adicional alguna sugiérala y recabela.

Solucién. De la informacién proporcionada para el producto (P«) obtenemos para el coeficiente x

1
“= P+ B()P)
Resultara relativamente facil para el lector convencerse de la validez de la siguiente identidad

B\ (o
7). =17, @

Haciendo uso de la expresion de la k obtenida se tiene

(2.81)

((‘)_,8) __(%) _ |9 1 3 1 dB(T) > 83
o). \or),” — |8T P +B(T)P)|, (1+B(T)P? dT (2.83)
e integrando obtenemos
dB
B = T+ BP 4T + f(T) (2.84)

Sabemos que a presiones reducidas el comportamiento del gas es ideal, y también podemos ver que bajo
estas circunstancias

P dB

= gpar =0V BA=fD (2.85)

pero en estas circunstancias 8 = T~'. Entonces, podemos identificar a la funcién f(T) = T!, y la
expresion final para el coeficiente S es

1 P dB
F=T*1+BPar
y para el coeficiente « el resultado que ya disponiamos (ecuacién 2.81). El resto del problema, la obten-
cion de la ecuacidn de estado ha sido resuelta en el problema anterior.

(2.86)

12. A partir de mediciones en el laboratorio se encontraron las siguientes relaciones para las funciones
de respuesta de un s6lido paramagnético

1 (OM 1 oT

14



donde M es la magnetizacion del material, H la intensidad del campo magnético aplicado, 7" la tempera-
tura y C; una constante. Halle la ecuacion de estado de este material.

Solucion. Considere para este sistema una dependencia funcional del tipo M = M(T, H), que en su forma
diferencial es

oM oM
dM =\—| dT +|—| dH (2.88)
aT |, 0H |,
De los coeficientes de respuesta proporcionado podemos obtener
oM M oM M
== =— y — == (2.89)
oT |, T+C OH|, H

substituyendo estas derivadas en la forma diferencial que

M dM dT dH
dM = — dT + —dH 0 — = + — (2.90)
T+C, H M T+C, H
e integrando obtenemos
M(T + Cy) C,H
= M = 291
H © oo T+C, @91

donde C, es una constante de integracién. Una relacién de este tipo para un sélido paramagnético es
conocida como relacién de Weiss en la literatura.

13. Las variables mecénicas necesarias para describir una fibra elastica son tension 7 y longitud L. Los
coeficientes de respuesta que se suelen medir para estos tipos de sistemas son el de expansion lineal

1 (0L
N Bl 2.92
y el llamado médulo de Young
Lot
Y=—|— 2.
A (6L)T (293)

donde A es la seccion transversal de la fibra y que en este problema se considera constante. En términos
de estos coeficientes, obtenga una forma diferencial que mediante integracion pudiera proporcionar la
ecuacion de estado.

Solucion. Si consideramos la ecuacién de estado en la forma L = L(T, 7), su forma diferencial es

L L
dL = oL dT + oL dr (2.94)
aT ). ot ),
De las definiciones de los coeficientes de respuesta @ y Y obtenemos
oL oL L
(aT), “ (a) AY 25

substituyendo las expresiones de estas derivadas en la forma diferencial tenemos

15



L
dL = aLdT + —drt (2.96)
AY

Que es el resultado buscado.

Nota. Existen fibras constituidas de polimeros cuyas propiedades de respuesta dependen también de la
composicion quimica del ambiente que le rodea. En su descripcion termodindmica tendriamos que incluir
los coeficientes de respuesta respecto a la composicion quimica.

14. Experimentalmente se han determinado las siguientes expresiones para los coeficientes de respuesta
de un sistema eléstico:
2(L - Ly) CL_,
= Y=—T 2.97
@ 7L y 1 (2.97)

donde C es una constante y Ly es la longitud de la fibra en ausencia de tensién. Encuentre su ecuacién de
estado.

Solucién. Sustituyendo las expresiones de los coeficientes proporcionados en la ecuacion (2.96) del ejem-
plo anterior se tiene

(L - Ly) 1

dT + — d 2.98
T cr? (299)

La integracion de esta expresion se visualiza mds facilmente si despejamos dr:

dL = -2

dr = CT? dL + 2C(L — Ly)TdT (2.99)

y que es la diferencial de la funcién

T=CT*(L- Ly +C, (2.100)

como facilmente puede comprobarse. C; es una constante de integracion. De la condiciéon L = L, cuando
7 = 0, inferimos de inmediato que esta constante C; vale cero; con esto la ecuacién de estado queda
finalmente

7=CT*(L - L) (2.101)
15. Para un sélido dieléctrico de polarizacion P se han determinado los siguientes coeficientes de res-
puesta,
oP bE oP b
2 - 2= — | =g+ = 2.101
@)= v () @100

donde E es la intensidad del campo eléctrico aplicado al material, a y b son constantes, y como siempre
T la temperatura. Con esta informacién determine la ecuacidn de estado del dieléctrico.

Solucién. Si suponemos para la ecuacion de estado una relacion funcional del tipo P = P(T, E), su forma
diferencial toma la forma
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dP = (3—P dT + 3—P) dE (2.102)
ar |, OE ),

Substituyendo las expresiones de los coeficientes de respuesta tenemos

bE b
dP = ——dT +|a+ = |dE (2.103)
T? T

Esta diferencial proviene de la forma integrada

P:(a+§)E+C (2.104)

donde C es una constante de integracion. En caso de que el dieléctrico no sea ferroeléctrico, la polariza-
cién es nula en ausencia de campo E; en este caso la constante C vale cero, y la ecuacion de estado final
queda

T

16. Una forma empirica de presentar informacion sobre la ecuacién de estado de un fluido es a través del

P (a . B)E (2.105)

P
llamado factor de compresibilidad z, definido mediante z = —V, donde v es volumen molar. Obtenga una

forma diferencial de la ecuacion de estado en términos de z y sus derivadas.

. . ZRT . .
Solucion. De la expresion que define a z tenemos v = T; de aqui, evaluamos los coeficientes Sy «:

1{0dv P |zR RT [0z 1 0
B=-|—=] =—|=+—|=]| |==+|=Inz
v\dT ), zRT | P P \oT/, T oT p

2.106
1{ov P ZRT RT [0z 1 0 ( )
k=== =—=|-—+—|=| |==—-|==Inz
v\oP), ZRT | P? P \oP).| P \oP T
Si substituimos las expresiones anteriores de Sy k en la ecuacion (2.16), obtenemos
d 1 1
DL (D) far=| L - (Linz) |ap (2.107)
% T \oT P P \oP T

17. Dentro de un amplio margen de temperatura y presion los coeficientes de respuesta Sy « del agua
son constantes y de valor 8 = 2 x 107 K™! y k = 4.5 x 107 atm™!. Un recipiente completamente lleno
de agua se hace pasar de una temperatura de 20° C a 25° C. El recipiente estd herméticamente cerrado y
construido de un material cuyos coeficientes 8y k valen 1078 K=! y 107!° atm™!, respectivamente. Halle
el cambio de presion en el recipiente debido al cambio de temperatura indicado.

Solucién. Considerando el orden de magnitud de los coeficientes del material del recipiente respecto a
los del agua, este se puede suponer de volumen constante. Con base en esta suposicion, tenemos para el
agua dentro del recipiente

dV =VBdT — VkdP =0 (2.108)
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pdT — kdP =0 (2.109)

dP B 2x 1074K™! 20 atm

ar_ b _ == 2.110
dT  « 45x10%atm™! 45 K ( )
aoamente. i 4F ~ AP
nalmente, S1 — ~ —,
dT ~ AT
AP 20 atm
T IS K AP=444AT (2.111)
AP =22.2 atm (2.112)

18. Cuando el volumen de un fluido se mantiene constante, un incremento A7 en la temperatura produce
un incremento AP en su presion. Halle una relacion en la que usando la informacién previa le permita
estimar el coeficiente 3 si conoce el coeficiente .

Solucién. Para un sistema descrito por variables (p, V, T) la relacion ciclica establece

oP oT ov
(a—r)v (W)P(a—P)T = 1)

De aqui obtenemos

ar), _ var)
P or v\or
oPY _ _\oT)p _ r_B (2.114)
o)~ (V) T CT{av) T
OP |/, V\oP),
y de los miembros extremos obtenemos
oP
== 2.115
b (2). s
oP AP
Haciendo la aproximacion { —| =~|-—| obtenemos la relacion buscada,
ar), \AT),
AP
~ | — 2.116
£~ (37 = @.116)

19. Una mezcla de He y Ne est4n en un bulbo cuyo volumen es de 5 cm?, a 27° C y 1 atm de presién.
La masa total de la muestra es 0.20 g. Encuentre la masa y la fraccion mol del He presente. Considere
comportamiento ideal para la mezcla gaseosa.

Solucion. El ejemplo (9) nos mostré la forma de la ecuacion de estado para una mezcla gaseosa ideal,
PV = nrRT donde nr es la cantidad de sustancia total (mol). De esta obtenemos

_pV latm x 0.5L

RT O.ngatmL

nr = 0.02 mol (2.117)

x 300 K
mo
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Si x representa la fraccion mol de He, su masa es (4nrx); la fraccion mol de Ne es (1 — x), y su masa
20n7(1 — X). Puesto que la masa de la muestra es 0.2 g, tenemos que

4nrx + 20n7(1 —x) = 0.2 = 16x =10 = x =0.625 (2.118)

De aqui obtenemos la fracciéon mol del He y su masa es nyx.
20. La ecuacidn de estado de Berthelot es

a
(P+ﬁ)(v—b) = RT (2.119)

Calcule los coeficientes 8y « para un gas de este tipo.

Solucion. Efectuemos una derivacion implicita respecto a P a T constante en la ecuacién de estado
propuesta.

a \(ov 2a (dv
P+ —||— l—— == -b)=0 2.120
( " Tv2)(aP)T+[ T (ap)r] -5 (2.120)
. ) ov
despejando la derivada | — | obtenemos
OP |/,
CAp—
2
0P s % - T—CZ(V - b)
v v 2.121
B b-v ( )
B a 2ab
v TV

Conociendo esta derivada podemos calcular el coeficiente «:

1{dv v—>b
— ] = 2.122
) V(aP)T ( :

En forma andloga, una derivacion implicita de la ecuacion de estado nos permite evaluar el coeficiente £.
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3. Primera Ley de la Termodinamica — Intercambios Energéticos

Definimos el estado termodindmico de un sistema como el conjunto de valores que toman sus parametros
termodinamicos cuando éste se encuentra en la condicién de equilibrio. Cuando un sistema pasa de un
estado termodindmico a otro, decimos que ha ocurrido un proceso en el sistema. Los cambios que sufren
las variables termodindmicas al realizarse el proceso, pueden relacionarse entre si mediante la ecuacién
de estado del sistema.

Para procesos que ocurren en sistemas adiabaticos y con fronteras que no permiten interaccion mecanica
alguna, la interaccidn entre sistema y alrededores serd nula. Pero si eliminamos esta tltima restriccion,
al ocurrir un proceso, los desplazamientos o deformaciones de sus fronteras implicardn fuerzas de in-
teraccion con sus alrededores. En situaciones de este tipo, la mecdnica nos ensefa que la energia de un
sistema se ve modificada en una cantidad igual al trabajo realizado por las fuerzas de interaccion. De
modo que, en todo proceso termodindmico en el que aparezcan fuerzas de interaccidn entre un sistema
y sus alrededores se presentardn intercambios energéticos entre éstos. Lo que nos proponemos ahora, es
aprender a cuantificar la energia contenida en un sistema termodindmico.

En el caso de sistema mecanicos la energia queda determinada por las coordenadas mecénicas de las
particulas constituyentes, a saber: velocidades y posiciones. Sin embargo, los sistemas termodindmicos
los hemos caracterizado por coordenadas o parametros totalmente diferentes: algunos de tipo mecénico
como presion y volumen, tension y longitud, etc., pero de ninguna manera velocidades y posiciones de
particulas. Mds atn, hemos introducido en nuestra descripcion termodindmica una variable totalmente
ajena a la mecdanica, la temperatura. Entonces la pregunta que nos planteamos es la siguiente: ;Serd po-
sible determinar la energia de un sistema termodindmico en términos de sus parametros termodindmicos
exclusivamente? O en otra forma, ;existe una relacion funcional entre la energia de un sistema termo-
dindmico y las variables termodindmicas que lo describen?

Como en toda formulacién fenomenoldgica, que es la que se pretende en este estudio, la respuesta a con-
jeturas como la planteada la da el experimento. Procederemos bajo la siguiente estrategia: considerando
un sistema en un estado termodinamico inicial conocido le comunicaremos, mediante la realizacion de
trabajo mecdnico una cierta cantidad de energia, pero a través de mecanismos o procesos diferentes. Si
el estado termodindmico final al que llega el sistema es inico, podemos caracterizar la energia de éste en
una forma univoca respecto al estado inicial del que se partié. En la estrategia planteada debemos tomar
precauciones respecto a la naturaleza térmica de las fronteras del sistema, ya que como se mencioné pre-
viamente, una pared diatérmica y/o permeable permite interacciones sistema- alrededores cuyos posibles
intercambios energéticos no los podemos cuantificar al menos por el momento, en términos del trabajo
mecdanico realizado. Consecuentemente, escogeremos paredes adiabdticas o aislantes en la realizacién
del proceso en consideracion. Al trabajo realizado en estas condiciones le llamaremos trabajo adiabético
y lo representaremos por W,,. La energia del sistema la designaremos U, que suele denominarse energia
interna del sistema.

Para fines ilustrativos, tomemos como sistema termodindmico una cantidad de fluido descrito por va-

riables P, V,T. A muestras de igual masa de este fluido se les comunica la misma cantidad de trabajo
adiabético W,,, en procesos realizados mediante diferentes mecanismos, como se ilustran en los siguien-
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tes esquemas.

En cada caso el sistema estd rodeado por paredes adiabdticas, indicadas en los esquemas por las lineas
grises como fronteras del sistema. Todos los sistemas estin constituidos por una masa de un mismo fluido
bajo las mismas condiciones iniciales, (P, T, V), y a cada una de ellos se les comunica la misma cantidad
de trabajo adiabético, W,; = mgh, al desplazar hacia abajo la masa m una altura h.

En el primer ejemplo el mecanismo de trasferencia de energia es mediante friccion al desplazar el objeto
indicado contra el fondo del recipiente; en el segundo, mediante agitacion al hacer girar la hélice indica-
da. En el tercero a través de la corriente eléctrica que pasa por una resistencia y que es producida por un
generador indicado y, en el ultimo caso, es mediante una compresion efectuada por el émbolo indicado
y seguida por una expansion libre al eliminar la pared que comunica con el subvolumen en el que hay
vacio, esto tltimo a modo de recuperar el volumen V como en las tres situaciones anteriores.

El experimento muestra que el estado termodindmico final en todos los casos ilustrados es el mismo,
digamos (P,,T,, V). Entonces la energia interna del sistema en el estado final (P, T, V), respecto al
estado inicial (P, Ty, V) queda determinada exclusivamente por sus coordenadas (P, 75, V). Se pueden
tomar sistemas termodindmicos de naturaleza diferente, descritos por variables mecdnicas cualesquiera
X,Y y temperatura T, y realizar con ellos experiencias andlogas de transferencia de trabajo adiabatico
mediante mecanismos diferentes, y en todos ellos se obtiene el mismo resultado: partiendo de un mismo
estado inicial (X, Yy, T), si se comunica la misma cantidad de trabajo adiabatico W,,, se llega siempre
al mismo estado termodinamico final (X;, Y5, T5).
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La observacion anterior, que posteriormente la incorporaremos dentro de la primera ley de la termo-
dindmica, la podemos resumir dentro del siguiente lema:

Lema 1.

La energia interna de un sistema termodindmico U, es una funcién de sus variables termodindmicas
(X,Y,T),esdecir U =U(X,Y,T), y los cambios de la misma quedan cuantificados por la relacion

AU = Wy, (3.1)

Sobre el enunciado anterior conviene hacer la siguiente observacion. El enunciado asegura la existencia
de la funcién U = U(X, Y, T) sin especificar la forma de la misma; anteriormente ya habiamos estado en
una situacion andloga cuando la ley cero aseguraba la existencia de la ecuacion de estado 7 = T(X, Y).
Sin embargo, en este tltimo caso, no se especificaba el algoritmo de medicion de la variable 7', debido a
la naturaleza no mecdnica de este pardmetro, y en ese momento solo sabiamos medir variables mecanicas.
En cambio, la energia es una variable de origen mecanico, por lo que no es extrafio que para la U dispon-
gamos de su algoritmo de medicion en la termodindmica y que sea a través de trabajo intercambiado. La
determinacion de la forma de la funcién U(X, Y, T') sera discutida posteriormente; por ahora nos interesa
investigar lo que sucede bajo interacciones no adiabdticas.

Antes de continuar, definiremos el concepto de fuente térmica que posteriormente requeriremos. Una
fuente térmica es un sistema termodindmico que bajo un intercambio finito de energia, no modifica su
temperatura. Un sistema de una masa muy grande respecto a la masa del sistema con el que interactia
es un ejemplo de una fuente térmica; posteriormente veremos otras formas de disponer de una fuente de
este tipo.

Volvamos ahora a nuestro problema de interés, las interacciones que se presentan bajo condiciones no
adiabdticas. Supongamos que bajo condiciones adiabaticas, al suministrar el trabajo adiabatico W,; a un
fluido, éste pasa del estado (P, Ty, V) al estado (P,, T», V), como en los ejemplos que ya ilustramos. Por
otro lado la experiencia muestra que si el mismo fluido inicialmente en el estado (P, Ty, V) es puesto en
contacto térmico con una fuente térmica a temperatura 75, el sistema, sin necesidad de intercambio de
ningun trabajo mecanico alcanza el estado (P, T5, V); pero de acuerdo con nuestro Lema 1, este estado
debe tener un exceso de energia W, respeto al estado inicial (Py, T, V). Observaciones similares pueden
hacerse con otros tipos de sistemas termodindmicos con estados caracterizados por variables cualesquiera
XY, T).

Nuevamente, la experiencia anterior la podemos sintetizar en el siguiente lema:

Lema 2.

Un sistema termodindmico intercambia energia con sus alrededores si estd en contacto térmico con ellos
y si existe una diferencia de temperatura entre aquel y éstos. El intercambio energético se cuantifica me-

diante el trabajo del proceso adiabdtico que efectiia el mismo cambio de estado.

La energia intercambiada por el mecanismo descrito se le ha denominado con el nombre de calor y los
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representaremos por el simbolo Q.

En términos de la descripcion dada hasta el momento, vemos que un sistema tiene la posibilidad de variar
su energia interna a través de dos mecanismos, el intercambio de trabajo mecanico W, y/o el intercambio
de energia en forma de calor, Q.

Las observaciones realizadas hasta el momento, en esencia contenidas en los dos lemas que hemos intro-
ducido, suelen presentarse bajo la categoria de una ley, la llamada Primera Ley de la Termodindmica. La
razon de esta jerarquia radica en la implicacion que tiene el definir una nueva variable termodinamica, la
energia interna U.

3.1. Primera Ley de la Termodinamica

Existe una relacion funcional entre la energia interna U de un sistema y sus variables termodindmi-
cas (X, Y, T), U = UX,Y,T) y los cambios de ésta son producidos mediante el intercambio de trabajo
mecanico W y/o la transferencia de calor Q, esto es

AU=W+Q (3.2)

Conviene hacer dos observaciones en cuanto a signos y comportamiento termodindmico de los términos
que aparecen en la relacion previa. Respecto a los signos, tanto W como Q se toman positivos cuando
el sistema recibe energia y negativos en caso contrario. La siguiente observacién aunque repetitiva es
importante.

La informacién del cambio de estado termodindmico de un sistema, esto es, el conocimiento de que el
sistema pasa del estado (X, Y1, T) al estado (X», Y», T») es suficiente para calcular su cambio de energia
interna, ya que, de acuerdo con la primera ley, éste estard dado por

AU = U(Tz,Xz, Yz) - U(Tl,Xh Yl) (3~3)

Pero como ya se vio, este cambio de energia interna pudo haberse obtenido mediante transferencia exclu-
sivamente de trabajo, en el caso adiabatico, o de calor en el caso de exclusivamente contactos térmicos.
Sin embargo cualquier otra situacion intermedia es posible, con la tinica restriccion de que se satisfaga la
relacion (3.2). Entonces, la informacion del cambio de estado de un sistema no es suficiente para evaluar
el trabajo realizado ni el calor transferido entre sistema y alrededores. Para la determinacidn de éstos, a
mas de la informacién del cambio de estado, se requiere el conocimiento del mecanismo o trayectoria
termodindamica a lo largo de la cual se alcanz6 dicho cambio de estado.

El manejo simultdneo de las leyes cero y primera de la termodindmica permite hacer una simplificacion en
cuanto a la forma funcional de la ecuacion energética. Conforme a la primera ley tenemos U = U(X, Y, T),
y de acurdo a la ley cero tenemos la ecuacién de estado, por ejemplo, X = X(Y, 7). Eliminando la variable
X entre estas dos relaciones obtendremos para la ecuacion energética una funcion del tipo:

U=UYT) (34)

Mediante eliminaciones ciclicas esta funcion se puede escribir en cualquiera de las siguientes formas:
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U=UWY,T), U=UXT), U=UXY) (3.5)

En resumen, la ecuacion energética de un sistema descrito por las variables (X, Y, T) se puede escribir
como una funcién de sélo dos de ellas.

Hasta el momento hemos presentado las ideas termodindmicas bésicas para los procesos de intercambio
de energia. Para pasar de esta etapa cualitativa a la predictiva cuantitativa requerimos: 1) Saber construir
la ecuacion energética U = U(X, Y, T). 2) En caso de que el trabajo mecédnico sea producido por cambios
en los pardmetros mecanicos X, Y saber construir la diferencial de trabajo en términos de estas variables
a partir de la definicién fundamental de la mecdnica, a saber dW = F - ds donde F es el vector fuerza apli-
cada y s el desplazamiento. 3) La determinacion del intercambio calorifico Q se obtendria por diferencia
a partir de la ecuacion (3.2).

Considerando la experiencia previa que ya obtuvimos en la determinacion de la ecuacion de estado, espe-
ramos que la obtencion de la ecuacion energética sea posible a través de algunos coeficientes de respuesta
que habré que identificar, pero estos deberdn medir la modificacién de una propiedad termodindmica de-
bido a un intercambio de energia. Luego entonces nos conviene primero saber construir la diferencial de
trabajo mecanico en términos de pardmetros termodindmicos.

3.2. Diferencial de trabajo en termodinamica

La obtencién de esta diferencial la presentaremos para diferentes interacciones, interacciones en las cua-
les cambian distintos tipos de variables termodindmicas.

3.2.1. Trabajo de expansion o compresion

Supdngase un fluido dentro de un cilindro equipado con un émbolo desplazable:

fluido >

La seccion transversal del émbolo es A y P la presion ejercida en el mismo. De la definicién de presion

tenemos P = 77 de aqui F = PA, y la definicién mecdnica de diferencial de trabajo dW = Fds. Por lo
tanto, para esta situacion tenemos

dW = PAds (3.6)

pero Ads es el cambio diferencial de volumen dV, y por tanto
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dW = PdV (3.7)

De acuerdo a la convencidn ya establecida para el signo del trabajo, debe ser positivo cuando el sistema
recibe la energia, y entonces el miembro segundo de esta expresion debe contener un signo negativo, ya
que cuando dV es positivo el sistema se expande y es el que hace trabajo sobre los alrededores. Cuando
dV es negativo, sucede lo contrario. Entonces la diferencial de trabajo en este caso es

dW = —PdV (3.8)

Hemos logrado nuestro propodsito de expresar la diferencial de trabajo en términos de variables termo-
dindmicas.

3.2.2. Trabajo de elongacion o contraccion de un filamento

En este caso el resultado se obtiene en forma trivial. En el siguiente diagrama se ilustra una fibra bajo la
tension 7:

r
—_—>
fibra
Si la fibra se elonga en dL el trabajo realizado es
dW = Fds = tdL (3.9)

En este caso cuando dL es positivo, los alrededores estan tirando sobre la fibra y por lo tanto, comu-
nicindole energia, y hay coincidencia de signos entre dW y dL. Entonces la expresion final para la
diferencial de trabajo en este caso es

dW = 7dL (3.10)
3.2.3. Trabajo de extension o contracciéon de una membrana

Témese una membrana extendida entre el perimetro de un marco rigido y un segmento desplazable como
se indica en la figura.

membrana - ¥
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Sobre la membrana se ejerce una fuerza a través de la tension superficial y, la cual queda definida por la
relacion

F
- = 3.11
=7 (3.11)

Esta es una fuerza por unidad de longitud. De esta relacién obtenemos la expresion de la fuerza para este
caso, F' = y{. Substituyendo ésta en la expresion de diferencial de trabajo obtenemos

dW = Fds = ylds (3.12)

pero ¢ds es la diferencial de drea desplazada, dA = {ds. Substituyendo en la relacion anterior tenemos

dW = ydA (3.13)

En este caso también hay coincidencia de signos entre dW y dA: cuando el drea se incrementa se le co-
munica energia a la membrana.

3.2.4. Trabajo de magnetizacion de un material magnético

La discusion se hard en base a una situacién simplificada. Una pequefia aguja de material magnético,
inicialmente desmagnetizada, es magnetizada al traer ésta desde el infinito hacia el campo magnético de
una barra magnetizada. La aguja se mantiene paralela al eje de la barra y se supone que ésta no es alterada
por la presencia de la aguja. Un diagrama ilustrativo es el siguiente:

F(x) m(x)
¢ © Barra Magnética
H(x)

El campo H(x) se anula en —co y se incrementa monotdnicamente con x. El momento magnético del
material de la aguja en la posicion x es m(x) y el que suponemos que es paralelo al eje x. La fuerza sobre
la barra debida al campo H del magneto es

dH
F(x) = m(x)E (3.14)

La fuerza que aplicamos para traer lentamente la aguja desde —co hasta la posicion x es el negativo de la
anterior, y el trabajo realizado es

X X dH H(x)
W, = —f F(x)dx = —f m(x)adx = —f m(x)dH(x) (3.15)
oo —oo 0

Sin embargo, s6lo parte de esta energia ha sido usada en el proceso de magnetizacion, y el resto en
incrementar la energia potencial de la aguja en conjunto en la presencia del campo H. El valor de esta
energia potencial ¢ es
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¢ = m(x)H(x) (3.16)
que podemos reescribir en la forma

X

d
¢ =mx)H(x) = f a[m(x)H(x)]dx (3.17)

—00

Por lo tanto, el trabajo necesario para la magnetizacion es

W=W +¢= f H(x)d}Zix)dx - medm (3.18)

Del resultado anterior podemos obtener la diferencial del trabajo de magnetizacién

dW = Hdm (3.19)

Este resultado puede generalizarse para un volumen de forma tal, que el campo H dentro de él sea
uniforme. Las condiciones de validez de esta situacion, asi como un argumento menos heuristico que el
presente, serdn objeto de un curso posterior; esta generalizacion es:

dW = HdM (3.20)

donde M es la magnetizacion total del material

M = fde (3.21)

La expresion (3.20) es el resultado final que buscdbamos para la diferencial del trabajo de magnetizacién
de un material magnético.

3.2.5. Trabajo de polarizacion de un material dieléctrico

Usando un experimento del tipo anterior en el que en vez de una aguja magnética se use una aguja de
material dieléctrico, y en vez de la barra magnética una barra metalica cargada y generadora de un campo
eléctrico E, se puede mostrar que la diferencial de trabajo de polarizacion es

dW = EdP (3.22)

donde E es la intensidad del campo eléctrico y P la polarizacion total del material, que estd dada por

P= f odV (3.23)

Aqui, p simboliza el momento eléctrico por unidad de volumen.

En los ejemplos discutidos sobre el cdlculo de la diferencial de trabajo para diferentes tipos de sistemas
termodindmicos, hemos visto que en algunos casos, por ejemplo una fibra en tension, la construccién
de esta diferencial es obtenible en forma inmediata a partir de sus definicion mecénica. En otros casos,
por ejemplo los casos magnéticos y dieléctricos, un andlisis mecanico de las fuerzas y desplazamientos
involucrados proporciona la diferencial buscada. Finalmente, en otros casos, por ejemplo la expansion de
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un fluido o la extensién de una membrana, implican s6lo el saber relacionar las variables termodindmi-
cas pertinentes con las fuerzas y desplazamientos que aparecen en la definicion mecdnica original. Con
estos ejemplos y las indicaciones anteriormente dadas el lector queda en posibilidad de saber construir
la diferencial de trabajo para sistemas termodinamicos. Situaciones mds complicadas, por ejemplo la de-
formacion de un sélido anisotrépico, siguen las mismas pautas y s6lo se complican en cuanto al nimero
de variables que se requieren manejar. Estudios de este tipo se hardn en un curso posterior.

Vamos ahora a analizar la estructura de la diferencial de trabajo termodindmico. El andlisis se hara bajo
tres puntos de vista: a) tipo de variables termodindmicas que aparecen en ella, b) naturaleza fisica del
proceso que se describe, y finalmente, ¢) naturaleza matematica de la diferencial.

a) Tipo de variables termodinamicas. La forma general de la diferencial de trabajo termodinamico es
XdY donde X puede ser, por ejemplo, la presion P, la tension 7, la intensidad del campo eléctrico E, etc,
y Y puede ser el volumen V, la longitud L, la polarizacion P, respectivamente. Las del primer grupo, P,
7,y E, etc., cuyo valor no dependen de la extension del sistema las llamaremos variables intensivas; en
cambio las del segundo grupo, V, L, y P, etc., dependen en forma proporcional del tamafio del sistema y
las llamaremos variables extensivas. Entonces podemos decir que la diferencial de trabajo termodindmico
dW = XdY es el producto de una variable intensiva X veces la diferencial de una variable extensiva Y. La
pareja (X, Y) que aparece en la diferencial dW se le suele llamar variables conjugadas. Conforme a esta
definicion las parejas (P, V), (7, L) (E, P), etc, son parejas de variables conjugadas. Finalmente, en caso
de que exista mas de un mecanismo de intercambio de trabajo, la diferencial de trabajo serd una suma de
términos del tipo X;dY;, es decir

k
aw = > Xy, (3.24)
i=1
donde (X;, ¥;) es la pareja conjugada representativa de un cierto tipo de trabajo intercambiado.

b) Naturaleza fisica del proceso. Para analizar esta naturaleza recurrimos a un caso particular y familiar,
el trabajo de expansion-compresion de un fluido, descrito en términos de la pareja conjugada (P, V), y
como ya se vio expresado por dW = —PdV. Si quisiéramos determinar el trabajo realizado entre 2
estados, 1 y 2 por ejemplo, tendriamos que realizar la integral

2
W= f PAV (3.25)
1

lo cual implica conocer en todo punto P como funcién de V, y esto ultimo supone que el sistema se
encuentra en un estado de equilibrio (la descripcion fuera de equilibrio de un sistema de este tipo, no
es posible con sélo las variables (P, V, T), y entonces quedamos fuera del &mbito de la Termodindmica).
Entonces, la evaluacion del trabajo a través de esta integral implica que cada punto a lo largo del proceso
el sistema se encuentra en equilibrio.

Definicion. Un proceso, en el que todos y cada uno de sus estados son estados de equilibrio, se define
COMO un proceso cuasiestatico.
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En principio, la realizacién experimental de un proceso de esta naturaleza, implica que el tiempo de evo-
lucién del proceso sea mucho mayor que cualquiera de los tiempos de relajamiento internos del sistema;
por el momento, s6lo supondremos que este tiempo de realizacion es infinito.

Dos cuestiones de orden practico quedan sobre este tema. Primero sobre la utilidad de este concepto de
trabajo cuasiestatico, y segundo sobre la determinacién del trabajo no cuasiestitico. Respecto a la pri-
mera cuestion, teniendo en cuenta que los cambios de la energia interna U son independientes del tipo
de proceso, un proceso cuasiestatico, al ser manejable analiticamente, nos va a ser de gran utilidad en la
determinacion de la ecuacion energética, U = U(Y, T), y esto se vera posteriormente. En lo que respecta a
la segunda cuestion, el trabajo no cuasiestatico, que se presenta en todo proceso que ocurre a una rapidez
finita, simplemente cabe el siguiente comentario: éste no se evalda analiticamente, sino que se mide o
se estima. Este aspecto es precisamente uno de los puntos delicados o dificiles que se presentan en las
aplicaciones ingenieriles, pero de ninguna manera un problema de fondo en la termodindmica. En los
ejemplos ilustrativos se contemplardn algunas de estas estimaciones.

¢) Naturaleza matematica de la diferencial. Nos queda por analizar el dltimo aspecto que mencionare-
mos sobre la estructura de la diferencial del trabajo termodindmico como se dijo, su naturaleza matemati-
ca.

Nuevamente, para fines ilustrativos iniciales consideramos el caso de la diferencial de trabajo de expan-
sion-compresion de un fluido en un proceso cuasiestatico,

2
W= f PAV (3.25)
1

Haciendo uso de la interpretacion grafica de una integral definida como érea bajo la curva, de inmediato
se ve que para diferentes procesos o trayectorias, P = P(V), el trabajo tomara valores diferentes. Esto
simplemente confirma lo que desde un punto de vista fisico ya conociamos, que el cambio de energia
interna AU depende sélo de los estados 1 y 2, pero que las contribuciones de este cambio, trabajo W
y calor intercambiado Q, son dependientes del proceso. Para fines de identificacién es conveniente la
siguiente definicion:

Definicion. Si el resultado de la integracion de una diferencial depende solamente de los limites de inte-
gracion y no de la trayectoria seguida, la diferencial se llama exacta, en caso contrario inexacta.

Cuando en forma expresa se desee indicar la naturaleza inexacta de una diferencial, se acostumbra usar
una tilde o una barra sobre el simbolo de la diferencial, d’ f odf.

Consideremos un sistema descrito por las variables mecdnicas intensiva X, extensiva Y y la temperatura

T. De éstas tres, sélo dos son independientes. Tomando como independientes a X y Y, podemos escribir
para la diferencial de trabajo

dW = XdY (3.26)

comparando la expresion anterior con
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dW = XdY + YdX (3.27)

La aplicacion del teorema de Euler inmediatamente muestra que la diferencial dW es inexacta. Tomando
ahora como variables independientes 7"y X tenemos la ecuacion de estado en la forma Y = Y(T, X) la
cual genera para la diferencial de trabajo la expresion

Y Y
dW:XdY:Xa— dT+X6— dX (3.28)
oT | 0X),
Al aplicar el criterio de Euler a esta diferencial obtenemos
o _[0Y o (oY
—X| = = |=X|= (3.29)
oX \oT )|, 0T \oX);|y
6
oY »’Y *Y
— =X 3.30
((')T ) ¥ 0XxoTr 0ToX (3.30)
Pero para que se cumpla esta igualdad se requiere que
0Y)
— =0 (3.31)
(0 Ty
lo cual se encuentra experimentalmente que es falso, ya que implica que los coeficientes de respuesta de

. . . . 1 {0V . . .
tipo térmico, por ejemplo para un fluido g = v (5_T) , siempre serian nulos. Nuevamente concluimos
P

que la diferencial de trabajo termodindmico es inexacta.
3.3. Determinacion de la funcién de la energia interna

Como ya se vio, la primera ley de la termodinamica postula la existencia de la funcion energia inter-
na, U, en términos de las variables termodindmicas independientes del sistema, y también la forma de
medir sus cambios en procesos adiabaticos. El problema que nos preocupa ahora es la posibilidad de
la determinacién misma de esta funcion. También, como fue mencionado previamente, esperamos que
esta determinacion sea proporcionada a través de coeficientes de respuesta del sistema. En la solucion
del problema de la determinacion de la ecuacion de estado hicimos ver la conveniencia de trabajar con
cambios diferenciales. En este caso procederemos bajo esta misma recomendacion. Finalmente, y esto
s6lo por cuestiones de familiaridad, trabajaremos el caso de un fluido descrito por las variables (P, V, T).
Casos diferentes a éste seran considerados en los ejemplos.

En forma diferencial la primera ley se expresa como

dU =dQ +dwW (3.32)

y para un sistema cuyo espacio termodindmico queda determinado por las variables (P, V, T') la diferencial
de trabajo dW esta dada por
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dW = —PdV (3.33)

Combinando estos resultados obtenemos

dU =dQ — PdV o dQ=dU+ PdV (3.34)

Esta ultima expresion indica la diferencial de calor intercambiado por el sistema cuando este sufre un
cambio de energia interna e intercambia trabajo dW. Supongamos que dT es el cambio de temperatura
que sufre el sistema bajo el cambio indicado. Entonces parece conveniente definir el siguiente coeficiente
de respuesta:

dQ

C == 3.35
T (3.35)

Sin embargo, debido a la naturaleza inexacta de la diferencial dQ, el cociente anterior quedara definido
sOlo si se precisa alguna trayectoria para el proceso. Esta observacion nos hace ver que se pondran definir
tantos coeficientes de este tipo como trayectorias se escojan. Se suelen definir tres diferentes coeficientes
de este tipo, por el momento solo definiremos dos:

_ (92 _ (92
oofB) o on()

los cuales son conocidos bajo los nombres de capacidad calorifica a volumen constante y capacidad ca-
lorifica a presion constante, respectivamente. Cuando estas capacidades son referidas a un mol de subs-
tancia son molares y especificas si se definen respecto a un gramo de sustancia. El coeficiente Cy mide
la respuesta del sistema, al cambio de temperatura dT debido al dQ que se le proporciona cuando se
mantiene constante su volumen. El coeficiente Cp tienen una interpretacion andloga pero para un proceso
a presion constante. Estos coeficientes son medidos en el laboratorio y presentados para su uso en forma
de tablas, graficas o ecuaciones empiricas.

Nos proponemos ahora mostrar que disponiendo de los coeficientes de respuesta Cy y Cp, y los pre-
viamente introducidos S y «, es posible determinar la funcidn para la energia interna U. De la terna de
variables (P, V, T), tomemos como independientes la pareja (7, V), entonces U = U(T, V), cuya diferen-
cial es

d 0
v = (2Y) ar +(2Y) av (3.37)
ar ), v ),

Insertando esta expresion en el resultado (3.34) obtenemos

ou ou
d0=|—| dT +||—=]| +P|aV 3.38
o= (57),+|(&), 6
Si construimos de aqui el coeficiente Cy obtenemos
dQ ou
cy==| == 3.39
=(ar) = (5], 5

que nos permite identificar el primer coeficiente diferencial de la forma (3.38)

31



ou
(ﬁ)v =Cy (3.40)

En forma analoga, construyamos a partir de la expresion (3.38) el coeficiente Cp, obtenemos

CP:@ = (9_U + 6_U + P G_V (3.41)
dr), \oT), av ), oT ),
Usando la identidad (3.40) y la definicién del coeficiente 3, la expresion anterior resulta en
ou
Cp=Cy+|l=] +P|V, 3.42
p=Cy ( (9V)T B (3.42)
6
v = Cr-Cv _ P (3.43)
av ), %75

que es el segundo coeficiente diferencial de la forma (3.37). Substituyendo estas dos piezas de informa-
cién en dicha forma (16) obtenemos finalmente

CP - Cv
VB
que es la forma diferencial buscada. Como se ve, la informacion experimental contenida en los coeficien-
tes de respuesta Cy, Cp, By « (este dltimo a fin de poder disponer de la ecuacién de estado, P = P(V,T)), y
que se requiere en la expresion (3.44), es suficiente para que mediante una integracion se pueda disponer
de la funcién energia interna U = U(T, V), al menos hasta una constante aditiva arbitraria, como sucede

en toda especificacion de la energia de un sistema.

dU = CydT +

- P] dv (3.44)

La obtencion de formas diferenciales para la U, cuando otra pareja de variables se consideran indepen-
dientes se discutird dentro de los ejemplos ilustrativos. Basta por el momento mencionar que el procedi-
miento es el mismo y los resultados semejantes, esto es, que la informacidn necesaria queda totalmente
contenida en los coeficientes de respuesta 3, k, Cy y Cp. Sistemas con espacio termodindmico diferente
al PVT también serdn ilustrados en la seccidon de ejemplos.

Por ahora se desea adelantar un resultado no deducible en términos de los propuesto hasta el momento,
las leyes cero y primera, pero que posteriormente serd justificado. Este es

(a—U) - T(E) _p (3.45)
ov ), K
Considerando este resultado, la forma diferencial de la energia U se puede escribir como
dU = CydT + [T ’§ - P] av (3.46)
K

Asi, se empieza a visualizar la posibilidad de que los coeficientes de respuesta 8, «, Cv 'y Cp, no todos
sean independientes, como posteriormente serd confirmado.
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Para finalizar se presentardn dos observaciones. Para sistemas con espacio termodindmico (P, V, T), y que
por lo tanto s6lo pueden intercambiar trabajo de expansion-compresion, se cumplen las siguientes dos
situaciones particulares:

a) En un proceso a volumen constante el cambio de energia interna esta dado por

T>
T

1

b) En un proceso a volumen constante el calor intercambiado esta dado por

1>
Qv =AUy = f CvdT (3.48)
T

1

Lo presentado hasta el momento constituye los conceptos bédsicos contenidos en la primera ley, el res-
to del capitulo se destinard a adecuar algunos aspectos de dicha ley para una mayor simplificacién del
tratamiento analitico o bien a la necesidad de introducir nuevas funciones de respuesta que se requieran
debido a que la descripciéon termodinamica demande un mayor nimero de variables. Procederemos, en
primer término, a introducir la funcién entalpia, que ejemplifica el aspecto de simplificacién mencionado.
En segundo término, consideraremos la aplicacion de la primera ley al caso de sistemas de composicién
variable debido a efectos quimico-reactivo, y finalmente a sistemas de composicion variable, pero debido
a efectos fisicos. Estos dos ultimos caso ilustran aspectos del segundo tipo que se menciond.

3.4. Funcion Entalpia

Cuando se consideraron como variables independientes la temperatura y el volumen se obtuvo, para
procesos a volumen constante, los resultados (3.47) y (3.48). Por las necesidades de laboratorio suele ser
mas util considerar a la temperatura y presion como variables independientes. Para este caso deseamos
resultados simétricos a los resultados (3.47) y (3.48). De la Primera Ley de la Termodindmica tenemos

dQ =dU + PdV (3.49)

Si la presion es constante podemos rescribir

dQp =dU +d(PV) =d(U + PV) (3.50)

Op =AU+ PV) (3.51)

Este resultado resulta equivalente a la primera parte de la expresion (3.48) si definimos la siguiente nueva
funcién termodindmica

H=U+PV (3.52)

que llamaremos entalpia. Con base en ella, el resultado (3.51) queda

Op = AH (3.53)
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Entonces vemos que la funcién entalpia resulta ttil para manejar situaciones en las que presion y tempe-
ratura son las variables independientes. Por lo expuesto nos conviene saber construir esta funcién a partir
de datos experimentales. Puesto que en su definicion aparecen tnicamente las funciones U, Py V espera-
mos que los coeficientes de respuesta ya introducidos, 3, k, Cy y Cp sean suficientes en la determinacion
de la funcion entalpia H.

Al considerar la primera ley escrita en su forma diferencial

dQ =dU + pdV (3.54)

vemos que el volumen aparece como variable independiente, podemos convertir a la presion como varia-
ble independiente, si completamos una diferencial como sigue

dQ =dU + PdV + VdP - VdP =d(U + PV) - VdP (3.55)

En esta expresion el paréntesis es la funcion entalpia ya definida, H = U + PV y podemos escribir, ya
considerando a la presién como variable independiente, la primera ley en su forma diferencial como sigue
dQ = dH - VdP (3.56)

Ahora procederemos a obtener la forma diferencial de la H, cuya integracién nos permite obtener ésta.
Procederemos en forma andloga como en le caso de la funcion U. Considerando la temperatura y la
presion como variables independientes tenemos H = H(T, P), y

0H 0H
dH =|—| dT +|— | dP (3.57)
oT |, oP |,
y, substituyendo este resultado en la expresion (3.56), obtenemos
0H o0H
dQ=|—=—)| dT +||=—=| - V|dP (3.58)
oT |, oP /.
Si de esta expresion definimos el coeficientes Cp obtenemos
dQ oH
Cr==] =|— 3.59
" (d T )P ( or )P ( :
lo que nos permite hacer la identificacion
0H
—| =C 3.60
57). - ¢ (3.60)
Anélogamente, definiendo a partir de (3.58) el coeficiente Cy obtenemos
di oH oH oP
Cv:2 == +l==| - V{l=—= (3.61)
dr), \oT), oP |, or ),
Previamente ya se justificé el resultado (ver ecuacion 2.21)
oP
ory _# (3.62)
or), «
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con el uso de esta relacion y la identidad (3.60) podemos obtener de (3.61) el siguiente resultado
oH
oP
Finalmente, los resultados (3.60) y (3.63) nos permiten construir a partir de la forma (3.57) la diferencial
de la funcién entalpia,

) = (Cy - Cp)g +V (3.63)
T

dH = CpdT + dP (3.64)

(Cy - cp)/’—; +V

que como ya se habia previsto, es determinable en términos de los coeficientes de respuesta 5, k, Cy y

Cp.

Para preservar el paralelismo entre la presentacion de las funciones U y H, mostramos por el momento

sin justificacion el siguiente resultado, (en forma andloga como se procedio en el caso del U).

(6_H) =V(1-Tp) (3.65)
oP ),

que nos permite escribir la diferencial para H en la forma alterna

dH = CpdT + V(1 = TB)dP (3.66)

Mediante cualquiera de las expresiones (3.64) o (3.66), y la determinacion previa experimental de los
coeficientes de respuesta 3, k, Cy y Cp, podemos determinar la funcién entalpia H(7, P). Esta funcién
quedard determinada hasta una constante aditiva.

Para sistemas con espacio termodindmico (P, V,T) en un proceso a presion constante se tienen los si-
guientes resultados particulares:
a) De (3.64) 6 (3.66) tenemos

T-2
AHp = f CpdT (3.67)
T
b) De la relacién (3.58)
T>
QP = AHP = f deT (368)
T,

que son los resultados simétricos a (3.47) y (3.48) para cuando se usa U como funcién energética, y 7'y
V como variables independientes.

En los ejemplos se ilustrara que la obtencion de las funciones energia U o entalpia H de forma analitica;
es un problema dificil. Esto obliga a que la mayor parte de las veces esta informacién no se suministre
de esta manera, sino en forma gréfica o tabular. En revistas técnicas o manuales especificos suele propor-
cionarse este tipo de informacion.
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3.5. Termoquimica

Esta es la aplicacion de la primera ley de la termodindmica a sistemas susceptibles de procesos que impli-
can un cambio en la composicion debido a una o mas reacciones quimicas. Como veremos, la descripcion
de un sistema de este tipo implica la incorporacion de una variable mds (o tantas como reacciones quimi-
cas independientes se presenten en el sistema), y la introduccién de una funcién de respuesta adicional
para la determinacién de las funciones energéticas U o H. Se discutird el caso en que esté presente una
sola reaccidon quimica, la extension al caso multireactivo es inmediata.

La coordenada adicional para hacer esta descripcion la llamaremos coordenada de reaccion y la de-
signaremos por el simbolo €. El coeficiente de respuesta asociado lo llamaremos calor de reaccion. A
continuacién procedemos, mediante un ejemplo, a introducir el concepto de coordenada de reaccion.

En ultima instancia, la coordenada de reaccion no es mas que una forma de describir la estequiometria de
un sistema reactivo, razon por la cual introducimos la siguiente simbologia y convencion. Una reaccion
quimica la vamos a representar por una relacién de la forma

k
D vBi=0 (3.69)
i=1
en la que las B; son las diferentes especies quimicas que participan en la reaccién en consideracion, k
en total, y las v; son los coeficientes estequiométricos que especifican la proporciéon del cambio de cada
especie y que seran escogidos bajo la siguiente convencion: se asignan coeficientes estequiométricos po-
sitivos a las especies que consideremos como productos del proceso, y negativos a los de los reactivos.

A manera de ilustracion considérese la reaccion entre los gases hidrégeno y cloro para formar cloruro de
hidrégeno,

H; (g) + Cl, (g) — 2CIH (g)

Tal como se ha escrito, ya se esta aceptando el considerar al CIH como producto. De acuerdo con la
simbologia y convencion establecida, esta reaccion la escribiremos en la siguiente forma

(-DH: (@) +(-1)Cl2(g) +2CIH (2) =0

A través de esta reaccion en particular procedemos ahora a ilustrar el concepto de coordenada de reac-
cion. Considérese que en un cierto lapso el cambio en mol de H; sea Any, = —2; por la estequometria de
la reaccion los cambios de las otras especies son Ang;, = =2 'y Anc;y = +4. Escribimos ahora los cocien-
tes de los cambios en mol de cada especie entre sus respectivos coeficientes estequiométricos escogido
bajo la convencion ya establecida, y asi, obtenemos

Anc, -2 Ang, -2 Ancm

4
=—=2
2

Ve, -1 VH, -1 VCIH
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Entonces vemos que el cociente entre el cambio en mol de una especie reactiva y su coeficiente este-
quiométrico respectivo, toma el mismo valor independientemente de cudl de estas especies se trate.

Si nos referimos a una reaccion arbitraria, ecuacion(3.69), para un cambio diferencial, dn;, del nimero
de mol de las diferentes especies reactivas tendremos
dl’lj
— =de (3.70)
Vi
donde el valor, de, es el mismo para cualquiera de dichas especies. La relacion (40) define la coordenada
de reaccion. Integrando la expresion (3.70) entre el inicio del proceso, estado “7”, y un estado intermedio
cualquiera tendremos

n;—n;(i) = vi(e —&@)) (3.71)

en donde n; es el nimero de mol de la especie j en el estado intermedio arbitrario, n;(i) el nimero de
mol en el estado inicial i, y £ y &(i) el valor de la coordenada de reaccion en cada uno de dichos estados,
respectivamente. Al valor de la coordenada de reaccion al inicio del proceso, £(7) se le puede asignar un
valor nulo, con esto obtenemos

nj=n;(i)+v;e (3.72)

Esta relacion nos muestra que el nimero de mol de cualquiera de las especies reactivas, en un estado in-
termedio del proceso, queda especificado por la situacion inicial y el valor de la coordenada de reaccion
¢ en dicho estado. Esto es, la composicidn de un sistema reactivo queda totalmente especificada por la
coordenada de reaccion, y es la coordenada adicional que necesitamos para la descripcion termodindmica
de sistemas del tipo reactivo.

Sin embargo, cabe hacer notar que la variable ¢ a diferencia del volumen o cualquier otra variable ex-
tensiva que forme parte de una pareja conjugada, no estd asociada a una intensiva conjugada que nos
permita construir una diferencial de trabajo. Por el momento llamaremos a & una coordenada interna del
sistema, y cuando discutamos la segunda ley de la termodindmica estableceremos mas explicitamente su
importancia en una descripcion termodindmica.

Bajo estas condiciones, los espacios de variables termodindmicas independientes que hemos venido usan-
do(T,V)y (T, p),se ampliardn a (T, V, &) y (T, p, &) respectivamente; y las funciones termodindmicas que
se consideren dependeran de una terna de estas coordenadas. En particular en lo que sigue vamos a tra-
bajar en el espacio (7, p, €) y a establecer la primera ley en esta representacion.

En una representacion de este tipo ya hemos visto que es conveniente expresar la forma diferencial de la
primera ley en la formadQ = dH — VdP, pero ahora H es una funcion de las tres variables (7, p, &)

H=H(T,Pe¢) (3.73)

cuya diferencial es
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H H
i =(2H) ars a_) dp + 6—) de (3.74)
T |, oP),, 3¢ )7 p

y que nos permite obtener para la diferencial

oH oH
do =|— dT — -V
Q (6T )P,g * [( aP )T,.s

Vemos que los dos primeros coeficientes son evaluados bajo la condicion coordenada de reaccion €
constante, lo que implica que la composicién sea constante, y por lo tanto se deben corresponder a los
previamente determinados cuando no se considerd variacién de la composicidn, las relaciones (3.60) y
(3.63) 0 (3.65) son las que los proporcionan

H
dP + (6—) de (3.75)
2 T.p

OH

— = 3.60
( T2 )Rg Cp (3.60)

oOH K

— | =(CV-Cp)=-+V 3.63
( 3P )Tg ( P) 5 + (3.63)

0H

— =va-T 3.65
( 3P )T’S 1-7p) (3.65)

Nos queda por interpretar el dltimo coeficiente. A Ty P constantes la expresion (3.75) se reduce a
H
dQrp = (5_) de (3.76)
€ J7.p

0H ) .. . .

de modo que, e es el calor que el sistema reactivo intercambia cuando la coordenada de reaccion
. . 8 T’P . . .

cambie en de, mientras se mantienen constantes 7'y P, y que se le acostumbra designar calor de reaccion,

en este caso a temperatura y presion constante. Este es el coeficiente de respuesta adicional que tenemos
que medir para describir el sistema del tipo reactivo.

En la literatura se usa cualquiera de las siguientes tres notaciones para simbolizar el calor de reaccidn,
qp, Op 0 AH. La mds usada es AH, asociandole también el nombre de entalpia de reaccion.

.. [0H . . .
En general, este calor de reaccion (— es una funcion de la coordenada de reaccién &, experimen-
T.P

Oe
talmente se encuentra que en caso de que exista esta dependencia, en sistemas gaseosos es insignificante
pero para sistemas en fase condensada puede ser significativa. Los sistemas para los cuales el calor de
reaccion resulta ser independiente del avance de la reaccidon & son siempre heterogéneos, en los que la
reaccion se lleva a cabo en las superficies de separacion de las fases, y reactivos y productos de la reac-
cion segregan. Ejemplos de esta situacion son los siguientes

CaCO; (s) — CaO (s) + CO, (g)

2Fe(s) +3 0, (g) — 2 Fe; O3 (s)
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Si N es el nimero de especies quimicas de nuestro interés, debido a que éstas sean los posibles partici-
pantes de las reacciones a considerar, en forma aproximada, el orden del nimero de posibles reacciones
seria N2. Entonces, en vez de medir y recopilar los datos de los calores de reaccion de cada reaccion,
seria mas conveniente el poder calcular estos en términos de alguna propiedad especifica de las especies
participantes; en efecto esto es posible. Usando la definiciéon que hemos dado para el calor de reaccién

0H
Orp = (8_) (3.77)
€/rp
y la regla de la cadena, la definicion anterior puede ser reescrita como
OH S (OH\  (On
e 7 p ; on; J7p\ 0 |7 p
. C . dn; . on;
y si tenemos en cuenta la definicion de la coordenada de reaccién de = — vemos que la derivada Fe
Vi e

1
tiene el valor del coeficiente v;, independientemente de las condiciones en las cuales se evalda la derivada

Gni
v, 3.79
5 = (3.79)

0
La otra derivada que aparece en la igualdad (3.78), (8_) , es la llamada entalpia parcial molar del
"ilrp

componente “i’, y se le suele representar con el simbolo
OH
h; = (—) (3.80)
(911,' T.P

(X3
l

y ésta es una propiedad de la especie “i”’, que como veremos depende de la mezcla en que se encuentre
esta sustancia. El uso de (3.79) y (3.80) nos permite finalmente escribir para el calor de reaccién

K

Orp = Z vihi (3.81)

i=1
expresion que relaciona a éste con propiedades particulares de las especies reactivas, que era el tipo de
resultado buscado.

Para reacciones con calor de reaccion independiente de la coordenada &, la entalpia del sistema es la
adicion de las entalpias de las especies puras

K

H=Y vihir, (3.82)

i=1
donde las h?,. , representan estas entalpias por mol de substancia pura a la temperatura T y presién P. En

esta situacion, las entalpias parciales molares son idénticas a las molares de los componentes puros, y de
las expresiones (3.80) y (3.82) obtenemos

OH 0
h=l—| =|—nH" =ho 3.82
(an, )T,P |:antn l’T’p:|T,p l’T’p ( )
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La anterior identificacion permite calcular, para este tipo de reacciones, el calor de reaccién Qr p mediante
la relacion

K
0
Orp = Z Vil (3.83)
i=1
En el caso de reacciones cuyos calores de reaccion dependen de su coordenada &, se acostumbra medir y
registrar el calor involucrado en el total de las siguientes etapas:

a) Mezclado de reactivos puros
b) Transformacion reactiva con un cien por ciento de rendimiento, y
c¢) Separacion de productos en la mezcla final.

Para el proceso global, resultado de estos tres procesos, el calor intercambiado estard dado también por
la expresion (3.83), ya que en el caso para el que inicialmente se justifico esta expresion, y el que se
considera en este proceso global, los estados inicial y final son los mismos, reactivos y productos puros
respectivamente.

La determinacién del calor de reaccion, cuando depende del avance de la misma, tiene que ver con la
determinacion de las entalpias parciales molares, como se mostré en la relacion (3.81). Este estudio lo
haremos en el préximo inciso, por ahora continuaremos con los casos anteriormente mencionados.

Para estas dos situaciones las entalpfas molares h° que suelen usarse, son las entalpfas molares de for-
macion. Estas quedan definidas como el calor de reaccion de la reaccién de formaciéon de un mol de
substancia a partir de sus elementos; las condiciones de medicion de este calor de formacidn serdn espe-
cificadas después cuando se definan las llamadas condiciones estandar. Por el momento, para que estos
calores de formacion resulten utiles, es necesario mostrar que cualquier calor de reaccion se puede ex-
presar en términos de ellos. Esto es justificable a través de la llamada ley de Hess.

La ley de Hess establece que los calores de reaccidon de procesos sucesivos son aditivos si ellos proceden
a la misma temperatura y a una presion constante. Este resultado es una consecuencia del hecho que la
entalpia es una funcion de estado y sus cambios solo dependen de los estados inicial y final de proceso

global. Para su justificacién podemos proseguir como sigue.

Considere una serie de reacciones, procediendo a la misma temperatura y presion P,
K
D WBj=0, r=1-.m (3.84)
j=1
cada una con un calor de reaccién Q(Tr)P. Ademas, consideramos la reaccién nimero m + 1

D VB =0 (3.85)
i=1

que se lleva a cabo a la misma temperatura y presion, y que sea una combinacion lineal de las anteriores.
Los coeficientes de la reaccion suma estardn dados por
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m

yrh = Z a” v (3.86)
r=1

6 ”

donde el coeficiente a” proporciona la contribucién de la reaccién a la reaccion suma.

Conforme al resultado (3.83) el calor de reaccion para la reaccion suma (3.85) estara expresado por

K

ot = Z VO, (3.87)

J=1

y substituyendo en esta expresion la relacion (3.86) obtenemos

(m+1> Z Z vi.”hj _ rz:: a® JZ:; V§r>hj (3.88)

3 ”

pero en esta relacion la segunda suma es precisamente el calor de la reaccién , y entonces tenemos

m

ot =" a” of), (3.89)

r=1
expresion que justifica el enunciado que dimos de la ley de Hess sobre la aditividad de los calores de
reaccion.

Procediendo conforme a esta ley ahora veremos que es posible obtener el calor de reaccion de cualquier
reaccion a partir de los calores de formacion. Para cualquier especie quimica B; escribamos su reacciéon
de formacién como

B+ Y "E;=0 (3.90)

Con E;, estamos simbolizando las substancias elementales, las W i ) deben ser coeficientes negativos, ya
que hablan de los reactivos elementales que forman el producto, la especie B,;. Conforme a la simbologia
de la literatura representamos con AHp, el calor de formacion del compuesto B;, que serd el de reaccion
de la reaccién (3.90).

Consideremos una reaccion cualquiera entre las especies B;,

Z viB;=0 (3.91)
i=1

Si se tiene en cuenta la conservacion de las especies atdmicas que se cumple en todo proceso quimico
expresada por la condicion

K

>ovi ) WE; =0 (3.92)

i=1 j

es posible reescribir la reaccion (3.91) en la forma
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> v Bi+ ) WE;[=0 (3.93)
i=1 j

con esto, hemos logrado escribir la reaccion (3.91) como una superposicion de reacciones de formacion,
como la indicada en la relacién (3.90). Ahora, de acuerdo con la ley de Hess expresada en la relacién
(3.89), tendremos para el calor de reaccion de (3.91)

Orp =) viAH}, (3.94)

resultado que comprueba la aseveracion hecha al inicio del parrafo anterior. Desde luego que conforme a
esta definicién para el calor de formacion, el calor de formacién de una substancia elemental es cero.
Finalmente, resta por establecer las condiciones en que son medidos y tabulados estos calores o entalpias
de formacion. A estas condiciones se les suele dar el nombre de condiciones o estados estandar. El con-
cepto de estado estdndar es util en la realizacién del calculos termodinamicos. El estado estandar es
cierta condicidn real o hipotética de las substancias, la cual hace posible la tabulacién de una gran masa
de informacién en forma tal que facilita la aplicacién de las relaciones termodindmicas en problemas
numéricos.

La seleccion del estado estidndar depende de la naturaleza del problema en cuestion. A continuacion,
procedemos a establecer las condiciones estdndar de substancias puras, que son las de nuestro interés en
este momento.

3.5.1. Condiciones estandar de substancias puras

a) Gases. A cada temperatura 7 el estado estandar de una substancia gaseosa es el gas puro en el estado
termodindmico (G.I., 1 atm, T); aqui G.I. significa gas en la condicién de gas ideal. Este es un estado
hipotético, no uno real. Es un estado de la substancia en la cual obedece la ley del gas ideal a una pre-
sion de una atmoésfera y superior a ésta. Entonces, el gas tiene en este estado los mismos coeficientes
de respuesta, y consecuentemente las mismas propiedades termodindmicas, como el correspondiente gas
real en el estado (0 atm, T). En los ejemplos, se ilustrara el tipo de correcciones a hacer sobre los datos
medidos en el laboratorio para la obtencién de los datos estdndar en gases.

b) Liquidos y sélidos. A cada temperatura T el estado estandar de una substancia liquida o sélida es la
correspondiente sustancia pura en el estado termodindmico (I, 1 atm, T) o (s, 1 atm, T), respectivamente.
Los simbolos | y s designan fase liquida y sélida, respectivamente. En este ultimo caso, si la substancia
pura puede existir en mas de una forma alotrépica, se toma la mas estable de ellas para definir el estado
estandar.

3.5.2.Dependencia en la temperatura y la presion del calor de reacciéon
Con los datos tabulados para la entalpias de formacion AH;, es posible evaluar los calores de reaccién
unicamente cuando ésta se desarrolla a la presién de 1 atm y a la temperatura que especifique la tabla en

usos (casi siempre es de 25°C). Ahora, nos proponemos aprender a evaluar estos calores de reaccion en
condiciones termodindmicas diferentes. Como es de esperarse, la formulacion termodindmica presentada
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hasta el momento es suficiente para la respuesta a este problema. En efecto, teniendo en cuenta los
resultados contenidos en la serie de relaciones (3.60-3.62) y (3.76) podemos construir para la diferencial
de la entalpia, la expresion

dH = CpdT + V(1 = TB)dP + Q, pde (3.95)

Teniendo en cuenta la exactitud de la diferencial anterior, y el teorema de Euler para este tipo de diferen-
ciales, obtenemos las siguientes dos relaciones:

0 ocC
Orr) _(%r (3.96)
or |)p, Og ), p
90r p 0
. =|=—=V(1-T 3.97
( opP )T,s [83 ( ﬁ)]T,P eI
que nos permiten construir la siguiente expresion diferencial para Q7 p
ocC 0
dQrp = (—P) dT + [—V(l - T,B)l dP (3.98)
9 Jrp de T.P

Nuevamente, para el tipo de procesos que hemos venido contemplando, inicialmente reactivos puros y
como estado final productos puros, al aplicar la regla de la cadena a los coeficientes que aparecen en la
expresion anterior obtenemos:

an - an al’li - 0
N a3 T a2 I ety 3.99
( Oe )T,P Z ( on; )T,P ( de )T,P Z it ( :

i=1 i=1

0 [0 on; -
—V(1 - Tﬁ)] = [—V(l - Tﬁ)) (—) = w1 -1 (3.100)
[8‘9 T.P ; on; rp\ 08 )1 p ;
donde Cg’l., Vl.o, y ,8? son la capacidad de calorifica molar a presion constante, el volumen molar y el

(1344

coeficiente de dilatacion térmica de la especie “i”, en el estado estdndar, respectivamente. Introduciendo
los resultados (3.100) en la forma diferencial dltima, obtenemos

K K

dQr.p = (Z viC%i) dT + [Z v V(1 - Tﬁ?)) dP (3.101)

i=1 i=1

que al ser integrada proporciona

T,Po K T.P( K
Or.pr = Ory.p +f v,-Coi)dT +f [ viV2(1 - Tﬁ?)]dP (3.102)
T.P To,P . (Z P, . Z

0.Po \'j=1 Po \'i=1

Aqui, P,y se puede tomar como la presion estandar, 1 atm, y T la temperatura que indique las tablas
de entalpia de formacion estdndar que se estén usando. Estas tablas permitirian la obtencion de Qy, p,.
Los términos restantes del segundo miembro son determinables a partir de los diferentes coeficientes
de respuesta de las especies reactivas en su estado estdndar. El resultado parcial, el de la dependencia
Unicamente con la temperatura, y contenido en el resultado general (3.102):
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T.Py _k

QT,PO = QTo,Po + f Z Vng,idT (3.103)

To.Po “;=1

es conocido en la literatura como ley de Kirchhoft.

En la expresion (3.81) se mostrd que en el caso general, aquel en el cual el calor de reacciéon Qr p de-
pende del avance de la reaccion ¢, la determinacion de aquel requiere del conocimiento de las entalpias
parciales molares en términos de la composicidon. Ahora nos abocaremos al estudio de las propiedades
molares parciales, y en particular al de las entalpias molares parciales.

3.6. Propiedades parciales molares

En términos generales, las propiedades molares parciales son los coeficientes de respuesta que miden
los cambios de cualquier propiedad extensiva del sistema debidos a cambios de composicion del mismo.
Para cada variable extensiva del sistema se podrdn definir tantas propiedades molares parciales como
componentes puedan constituir al mismo.

Recordemos que una propiedad extensiva es aquella que depende proporcionalmente del tamafo del sis-
tema. Ya hemos visto que cuando el sistema es de composicion fija, y solo es susceptible de intercambiar
trabajo de expansion, una posible pareja de variables independientes para su descripcion termodindmica
es la pareja (P, T). En la descripcion de un sistema de composicion variable incluiremos a mds de las dos
anteriores, los mol de la diferentes especies constituyentes n;. Conforme a este conjunto de variables inde-
pendientes, (T, P, n;), cualquier variable extensiva del sistema Y serd una funcion de ellas, Y = Y (T, P, n;).

El tamafo del sistema queda determinado por el valor numérico de los nimeros de mol n;. Magnificar el
sistema por un factor de escala A equivale a multiplicar cada uno de los mol »; por dicho factor de escalas
A, lo que al mismo tiempo implicard que cualquier variable extensiva Y del sistema queda multiplicada
por dicho factor A. Conforme a lo previamente indicado, la funcién que relaciona la variable extensiva Y
con las variables independientes P, T, n; debe satisfacer la condicion de homogeneidad:

Y(T,P An;) = AY(T, P,n;) (3.104)
En este momento es conveniente introducir el siguiente paréntesis sobre funciones homogéneas y sus

propiedades.

Funciones Homogéneas. Se dice que la funcion f, de las variables independientes (X;), es homogénea y
de grado n, si en una operacion de escalamiento por el factor A, se satisface la siguiente transformacion:

fAXp) = A" (X)) (3.105)

De acuerdo a esta definicion vemos que las variables termodindmicas extensivas deberdn ser funciones
homogéneas de primer grado de las variables independientes (7;). En cambio una variable intensiva, de
acuerdo a esta clasificacion, lo serd de grado cero ya que ella no se ve afectada por el escalamiento del
sistema. En célculo se muestra que una funcién homogénea de grado m cumple con el siguiente teorema:
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Teorema de Euler: Si f(X;) es una funcién homogénea de grado m, entonces se cumple la siguiente
identidad

of
ZX,-— = mf (3.106)

—0X;
Para el caso particular de variables extensivas e intensivas en termodindmica la identidad (3.106) se cum-
plird cuando m toma los valores uno y cero, respectivamente. Después de este paréntesis sobre funciones
homogéneas y su comportamiento, estamos en condiciones de proseguir con el estudio de estas funciones

de respuesta, las propiedades parciales molares.

Definicion La propiedad parcial molar y;, asociada a la variable extensiva Y, respecto a la especie quimica
“i” queda definida por la expresion

5 = (g—Y) (3.107)
i ] T.pn;

donde el subindice n; indica la constancia de los mol de todas las especies excepto la “i”.

3.6.1. Relaciones entre propiedades molares parciales

De acuerdo con la definicidn anterior, la diferencial de la variable extensiva Y esta dada en la forma

oY oY
dy =|— dT +|— dP E yidn; 3.108
(6T)P,n,- * (aP)T,n,- * i y " ( )

Por otro lado, conforme al teorema de Euler, para la propiedad Y tendremos
Y = Z nyi (3.109)
Dividiendo entre el nimero total de mol, n = } n;, tenemos para la expresion en forma molar
y= ) X (3.110)
donde x; = I es 1a fraccién mol de la especie i, y y la propiedad Y por mol.
n

La diferencial de Y a partir de la ecuacion (3.109) es

dy = Z nidy; + Z)‘/idn,- (3.111)
al compararla con la expresion equivalente dada en la relacion (3.108) obtenemos el siguiente resultado
oY oY
> omdyi-|5) ar-(55] aP=0 (3.112)
, T )p,,. oP);,

dividiendo por el nimero total de mol n da
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> xdyi - (g—;) dT - (%) dP =0 (3.113)
Pon; T.n;

Cuando la presion y la temperatura son mantenidas constantes se obtiene

Z nidy; =0 (aPyT constantes) (3.114)
o
Z x;dy; =0 (aPyT constantes) (3.115)
Dividiendo esta ultima expresion entre dX;, a P, T 'y Xy, X», ..., Xk-1, Xk+1, -... cOnstantes, obtenemos
0y;
> (—y) -0 (3.116)
i OXi)1,px

aqui el subindice x indica que, excepto la fraccion x;, todas las demds se mantienen constantes. Esta
relacion (3.116) es basica en la evaluacion de unas propiedades parciales molares en términos de las otras.
Como posteriormente ilustraremos con casos referentes a sistemas bicomponentes, resulta conveniente
reunir los resultados previamente discutidos para este caso particular

Y = I’ll)_il + I’Lz)_lz (3117)
y=x1y1 + X2y (3.118)
A Py T constantes
flld)_)l + I’lzd)_?z =0 (3119)
o
de)_il + )Czd)_iz = 01 (3120)
que lleva a
oy o0y
X (l) + (ﬂ) -0 (3.121)
sz T.p axz T.p

Podemos ver que la tltima relacion permite la obtencion de una de las derivadas en términos de la otra.
. . . 0y . )
En efecto, si de la relacion (3.121) despejamos (a—yl) , € integramos posteriormente, obtenemos
X2)rp
x(/')

. 2 FoAY,
5 30— f o (92) 4, (3.122)
x(zi) 1- X2 8x2 T.p

donde se hizo uso de la relacion x; + x, = 1, y los superindices (i) y (f) hacen referencia a estados inicial
y final, respectivamente. La expresion (3.122) muestra que una vez que se haya obtenido experimental-
mente el coeficiente en funcién de x,, y,(x,), es posible obtener el otro, ¥;(x,). De la relacion (3.121)
podemos establecer las siguientes consecuencias de orden cualitativo respecto a las funciones y;(x,) y
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Y2(x2):

1) Para un mismo valor de x, las pendientes de sus graficas son siempre de signo contrario.
2) En el punto x, = % dichas pendientes son iguales pero de signo contrario.

3) En el valor de x, donde una funcién tenga un méaximo, la otra funcién tendra un minimo.

4) Cuando x;, es cero se cumple que

o5

=0 3.123
. ( )

x=0
0 en caso contrario se deberd cumplir que
95,
aX2

5) En forma simétrica, cuando x, vale 1 se cumple que

= 00 (3.124)

x2=0

75

=0 3.125
P ( )

x=1

0 en caso contrario se deberd cumplir que

o5

=+ 3.126
e +00 ( )

x2=0

El comportamiento esbozado en las observaciones anteriores es de utilidad sobre todo en la verificacion
de la consistencia de datos experimentales, la obtencion de estos se discutird posteriormente.

En nuestro estudio encontraremos que, respecto a sus propiedades parciales molares, las variables termo-
dindmicas extensivas caen en cuatro tipos:

1) Aquellas que quedan definidas en forma absoluta y cuyas propiedades parciales molares son siempre
finitas; por ejemplo, el volumen, la magnetizacion o la polarizacion.

2) Aquellos que quedan indeterminados hasta una constante aditiva, pero que sus propiedades parciales
molares son siempre finitas, por ejemplo, la energia interna o la entalpia.

3) Aquellos que quedan definidos en forma absoluta pero cuyas propiedades parciales molares pueden
ser infinitas, por ejemplo, la entropia, variable que serd estudiada posteriormente.

4) Aquellos que quedan indeterminados hasta una constante aditiva y cuyas propiedades parciales pueden

ser infinitas, por ejemplo, la energia libre de Gibbs y Helmholtz, funciones que también seran estudiadas
después.
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Por lo que respecta a la energia interna y la entalpia, ya se justificé previamente que éstas quedan indefi-
nidas hasta una constante aditiva. El que sus propiedades molares parciales no puedan ser infinitas, esta
relacionado con el hecho de la imposibilidad fisica de una energia infinita para un sistema. A continuacion
discutimos el tratamiento de cantidades parciales molares para variables del tipo dos antes mencionado,
y en particular lo haremos para el caso de la entalpfa.

Considérese el cambio de estado esquematizado en la siguiente ecuacioén

mAi(ar) + mAs(ay) = (ny + ny)(mAy - npAz)(az) (3.127)

donde las mayusculas representan especies quimicas, las a; estado de agregacion de las substancias y el
simbolo n1A; - nyA, representa el estado de mezcla, con una composicion de n; mol de A; y n, de A,. La
entalpia inicial del sistema es

H; = n\hY + nyh) (3.128)

donde /Y hace referencia a la entalpia molar del componente puro. Por otro lado, de acuerdo con la
expresion (3.117), la entalpia en el estado final, el de mezcla, sera

H; = nh +nyhy (3.129)

de modo que el cambio de entalpia del proceso de mezclado es

AH = Hy — H; = (nihy + nyhy) — (m A0 + nyhd) == ny(hy — hS) + ny(hy — b)) (3.130)

Resulta evidente que para el caso de un mayor nimero de componentes el resultado anterior se generaliza
a

k
AH = nih; = hf) (3.131)
i=1

Puesto que el proceso de mezclado se realiz6 a T y P constantes la AH anterior serd el calor intercam-
biado entre sistema y alrededores, y por lo tanto medible en el laboratorio.

De acuerdo con el anélisis anterior, para el caso de variables definidas hasta una variable arbitraria, ex-
perimentalmente medimos sus cambios en términos de sus propiedades parciales molares, pero referidas
éstas dltimas a un estado de referencia. En el andlisis mencionado éste fue el estado del componente puro.

Obtencion de propiedades molares parciales

Veremos dos métodos de obtencion de estas propiedades, que serdn ilustrados tanto con casos de varia-
bles definidas en forma absoluta como los que contienen una constante arbitraria.

Método de propiedades molares aparentes

En el caso del volumen de una mezcla binaria tendriamos
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Vy = (8—‘/) (3.132)
ony T.Pm

y usando la relacion (3.117) obtenemos

= M (3.133)

n
Vemos que la informacion experimental, grafica o analitica de la funciéon V = V(n,) a n; constante per-

mite la obtencion de v, y v,. Este procedimiento puede verse simplificado usando una funcién auxiliar
conocida como volumen molar aparente del componente 2 y definido por

V- nlv" (l’l]l_/l + I’lzl_/z) - I’l]VO n
1 1 1 — 0 _
oy, = = =—Wi—-v)+W"m (3.134)
ny ny ny

en donde ! es el volumen molar del componente 1 puro. Evaluando la derivada de ¢,, respecto a n,

0, %
(L) =)+ (av‘) N (%) (3.135)
oy J1p,, n; m \ony Jrp,  \Om2)gp,

2
e incorporando aqui el resultado (3.117), obtenemos

O,
(%) SRV (3.136)
2 ) 1.pn n,
Despejando v, y v, a partir de (3.135) y (3.136) obtenemos
0, n; (0¢,
92:¢y2+n2( ¢2) y vlzv?——z(ﬂ) (3.137)
oy )7 p,, m \ oy Jrp,

Para el otro tipo de variables que se menciond, procedemos andlogamente, pero teniendo en cuenta las
modificaciones de las expresiones que permiten su medicion. Para la entalpia, por ejemplo partiendo de
la relacién (3.130), obtenemos

hy — hS = (iAH) (3.138)
) T.Pny
_ 1 _
hy = 1) = —|AH = ny(hy - 1) (3.139)
ny

Nuevamente el uso de estas relaciones puede ser analitico o grafico dependiendo de la forma en que se
haya logrado registrar la informacioén de AH en funcién de n, an;, T y P constantes.

Para definir la entalpia aparente molar, reescribimos la ecuacion (3.134) en términos de entalpia y subs-
traemos hg a ambos miembros

n — — . _AH
bn, — H) = n_l(h1 =)+ (hy = 1) = — (3.140)
2 2
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Con esta expresion procedemos en forma andloga el tratamiento dado en las etapas después de la relacion
(3.134), para obtener

- 6(¢1 - ho)
hy — hS = (¢, — hS) + my [% (3.141)
2 T.Pn
_ 2 a _ hO
- = [—("’h2 2)] (3.142)
n on, TP,

Las derivadas pueden ser evaluadas analitica o graficamente.

Método de las intersecciones
Consideremos primeramente el caso de volumen. Para este la relacién (3.110) nos permite establecer

V=XV + X2V (3.143)

mediante derivacion, respecto a la fraccion mol x, obtenemos

(ﬂ) =V, -V (3.144)
(9)62 T.P

Resolviendo (3.143) y (3.144) para v; y v, obtenemos

v =yV—X (av)
. =Vv—x|—
6xz T.p

ov

\_/2 :V+(1_XZ)(6_X2)
T.P

La interpretacion grafica de estos resultados la podemos ver a partir del siguiente esquema. Este es una
gréafica, supuestamente obtenida en forma experimental, que nos proporciona el volumen molar de una
mezcla de componentes 1 y 2, contra la fraccion mol del componente 2.
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La curva FAG es la gréfica de v contra x,, la recta BC es una tangente trazada a dicha curva en @un&
A, cuya composicion es X, y para el cual la mezcla tiene un volumen molar v,; las distancias HD e IE
son iguales a v,. Finalmente, la distancia DA vale x,, y la AE, 1 — x,,.

Del diagrama se obtienen las siguientes relaciones entre segmentos
HB=HD-BD e IC=IE+EC

De los tridngulos BAD y AEC se obtienen las siguientes relaciones

b

BD - m(ﬂ)
02 )1 p

02 )1 p

X2q X2q
respectivamente. Substituyendo estos resultados y los valores de los demds segmentos en las relaciones

penultimas obtenemos

— 0
HB=v, - xza—v
8x2

_ 0
y  IC=ve+(1-xg)X
(9x2

X2a X2a

Comparando estas relaciones con las expresiones (3.145), vemos que las intersecciones HB e IC son los
volumenes parciales molares v{(x,,) y V2(x2,), respectivamente. El andlisis anterior se puede resumir en
la siguiente observacion: en una grafica de v contra x;, las intersecciones de una tangente con los eje
x, = 0y x, = 1 nos dan los valores de v; y v,, respectivamente, evaluados en la composicién del punto

de tangencia.

La discusion para una variable como la entalpia sigue lineamientos paralelos, pero teniendo en cuenta
que en este caso medimos un cambio A H y podemos determinar entalpias parciales molares relativas,
hi — hY. Las expresiones equivalentes a las relaciones (3.145), pero para este caso son

— AH
I’l,‘—l’l? :AH—Xz(a )
0xy )7 p
(3.146)
_ AH
Iy —h = AH+(1-xy) 0
0x2 J7p

En general podemos establecer: en una gréifica de Y o AY, segin que se trate de una variable extensiva
absoluta o una indefinida hasta una constante aditiva, contra x,, las intersecciones de una tangente con
los ejes x, = 0y x, = 1, nos dan los valores de y, y y, respectivamente; para el primer tipo de variables,
ydey, — y? yy, — y‘; para el segundo tipo, evaluadas en la composicion del punto de tangencia.

Experimentalmente se encuentra que la grafica de AH contra x,, en general, no es recta, y esto implica

que, en general, las entalpias parciales molares 4; son funciones de la composicion. Las expresiones
(3.71) y (3.81) nos dicen que el calor de reaccion Qr p esta dado por

0H

-2

5] = Z vil; (3.147)

T.P
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y tomando en cuenta que al variar la coordenada de & se varia la composicion del sistema, podemos
concluir, lo que ya previamente se sefiald, el calor de reaccidén Q7 p, en general, no es constante sino que
su valor instantaneo cambia conforme avanza la reaccion. Entonces, por ejemplo, el calor de reaccion
en fase condensada, pero a diluciones de especies reactivas altas, puede ser muy diferente para la misma
reaccion, pero con concentraciones altas.

A continuacién presentamos algunas de las opciones en términos de los cuales se suele medir y recopilar
los datos sobre entalpias parciales molares. Los procesos a que hacemos referencia se representaran bajo
esquemas del tipo de la relacion (3.127), y todos estos procesos son realizados a 7' y p constantes.

Entalpia integral de solucion AHg, es el cambio de entalpia asociado con el proceso

1A(ap) + mAi(ay) = (n; + 1)(1A; - njAl)(a3) (3.148)

Es facil ver que el cambio entalpico AHy esta dado por

AHg = nihy + hy — (m B0 + h9) = ny(hy = BY) + (hy — h9) (3.149)

Entalpia integral de diluciéon AHp, es el cambio de entalpia asociado con el proceso

(n] —nDA(ar) + (1 +n)(1A; - njA))(az) = (0] + 1)(1A; - n]Ay)(a3) (3.148)
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4. Segunda Ley de la Termodinamica
4.1 Introduccion

La Segunda Ley de la Termodindmica tiene que ver con un aspecto fundamental de los procesos natura-
les: la unidireccionalidad de las mismos. Cada vez que a un sistema termodindmico se le elimina una o
mads restricciones, a la /o las cuales estaba sujeto, el sistema evolucionard en una tnica direccion hasta
eventualmente alcanzar un nuevo estado de equilibrio final. Si en éste, el sistema se vuelve a sujetar a
la o las restricciones a las que inicialmente estaba sujeto, el sistema no evolucionara en forma inversa
para alcanzar el equilibrio inicial (en algunos casos ni siquiera es posible implementar estas restriccio-
nes). Algunos ejemplos especificos ilustraran lo mencionado. Primeramente presentaremos una serie de
ejemplos, que por ser familiares, nos permitird precisar tanto la direccionalidad como el estado final del
proceso que ilustran. En segundo lugar, presentaremos casos que hagan sentir la necesidad de un proce-
dimiento cuantitativo, mds que una simple intuicion basada en la familiaridad, para poder responder a las
cuestiones de direccionalidad y estado final del proceso.

1) Considere un sistema térmicamente aislado de sus alrededores y constituido por dos subsistemas a
diferentes temperaturas separados entre si por una pared adiabdtica; esta tltima condicién es la restric-
cién a que esta inicialmente sujeto el sistema. Si se elimina esta restriccion al substituir la separacion
adiabdtica por una diatérmica, sabemos que ocurre el proceso de transferencia de energia, en forma de
calor, del subsistema de mayor al de menor temperatura. El estado de equilibrio final que eventualmente
se alcanza es el de uniformidad de temperatura en ambos subsistemas. Si en este estado final se reinstala
la restriccion de la separacion adiabética, la experiencia nos dice que el proceso no se invierte.

2) Considere un sistema, en un recipiente rigido y aislante, constituido por dos subsistemas a diferentes
temperaturas y presiones y separados entre si por una pared rigida y aislante. Estas caracteristicas consti-
tuyen las restricciones iniciales a que se sujeta el sistema. Si se eliminan éstas restricciones, al substituir
la separacidn inicial por una de naturaleza diatérmica y flexible, se presenta el proceso de transferencia
de energia térmica del subsistema de mayor al de menor temperatura y el incremento de volumen del sub-
sistema de menor presion. El estado de equilibrio final al que se llega es el de igualdad de temperaturas
y presiones de los dos subsistemas. Si se reinstalan las restricciones iniciales, nuevamente la experiencia
muestra que no se invierte el proceso anterior.

3) Sea ahora el sistema uno constituido por dos subsistemas formados por soluciones acuosas de azicar
a diferentes concentraciones, a la misma presion y temperatura. Estos subsistemas inicialmente estan se-
parados por una pared impermeable tanto el agua como el azicar, y que constituye la restriccion inicial
del sistema. Si dicha pared es eliminada, ocurre en forma espontdnea, el proceso de difusion de las espe-
cies hasta que el estado de uniformidad de las concentraciones es alcanzado. Si en este ultimo estado se
vuelve a reinstalar la pared impermeable, el proceso no se invierte.

4) Tomese ahora como sistema un liquido puro dentro de una jeringa. El émbolo de la misma inicialmen-
te se encuentra exactamente sobre la superficie libre al liquido, condicién que constituye la restriccion
inicial sobre el sistema. Si el émbolo es desplazado incrementando el volumen del sistema a uno final
mayor, sabemos que ocurre un proceso de vaporizacidn; sin embargo, la prediccion del estado final, la
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presion de equilibrio del vapor, no la podemos establecer a priori recurriendo simplemente a nuestra
experiencia cotidiana. Nuevamente el proceso no se invierte en forma espontdnea por el hecho de que
colocaremos una separacion rigida sobre la superficie libre del liquido.

5) Témese ahora un caso como el anterior, pero con un sistema constituido por una mezcla de liquidos
miscibles. Nuevamente, al quitar la restriccion de la constancia del volumen, se presenta un proceso de
vaporizacién, pero el estado final de equilibrio al que se llega, presion, temperatura y composicion de
fases liquidas y vapor finales nos resultan impredecibles a priori. Como en los casos anteriores el proceso
no se invierte en forma espontanea.

6) Tomese ahora un sistema cuyos subsistemas son mezclas de los mismos componentes, pero uno es una
fase liquida y el otro un vapor. Inicialmente los subsistemas estdn separados mediante una pared rigida,
adiabatica e impermeable a todas las especies, y el sistema en su totalidad aislado de sus alrededores. Si
se eliminan las restricciones indicadas, a priori y a partir de la simple experiencia cotidiana, no podremos
precisar si una condensacion o vaporizacion serd el proceso que se presente, ain menos las condiciones
termodindmicas de equilibrio final. La restitucion de la pared, con las caracteristicas restrictivas indica-
das, entre el liquido y el vapor no invierte el proceso.

7) Considérese ahora el caso de un sistema reactivo, por ejemplo, el que se presenta en la mezcla de
bromo, benceno y monobromo-benceno. Originalmente, el sistema estd bajo la restriccion de ausencia de
catalizador para la reaccion entre dichas especies. Si la restriccion es eliminada, a pesar de que el proceso
reactivo seguird una direccionalidad, no la podemos determinar a priori, asi como tampoco la compo-
sicién que el sistema alcanza en su estado de equilibrio final. La restitucién de la restriccién inicial, la
eliminacion del catalizador del sistema, no restituye a éste a su condicion inicial en forma espontinea.

Los anteriores han sido unos ejemplos del tipo de situaciones que deseamos poder responder. En su forma
mas general, lo que deseamos poder responder es la direccionalidad del proceso que ocurri6 al eliminar
ciertas restricciones iniciales impuestas sobre un sistema, atin mas si ocurrird proceso alguno, y la de-
terminacion del estado final que eventualmente alcance el sistema al finalizar el proceso. Por otro lado,
al ocurrir un proceso, se presentan intercambios energéticos que se puede usar para la realizacion de
trabajo. Una capacidad de prediccion del alcance final de un proceso también sera de utilidad para cuan-
tificar la energia utilizable en la realizacion de trabajo, esto es, en cuantificar la eficiencia del proceso.
Fue a lo largo de esta linea de andlisis, la convertibilidad de energia interna en mecanica, como histori-
camente evolucioné la concepcion de la segunda ley de la termodindmica. Esta evolucion histérica no
serd seguida en estas notas, y en cambio haremos una presentacion que tiene como mira, desde un prin-
cipio, dar respuesta al tipo de inquietudes que fueron planteadas en los diferentes ejemplos anteriores.
Sin embargo, los resultados de eficiencia de procesos térmicos para la conversion de energia interna en
trabajo mecdnico, que en el desarrollo histérico fueron hallados primeramente, se obtendran de nuestro
tratamiento como una consecuencia posterior.

Retornando a nuestro problema central, la determinacién de direccionalidad del proceso y del estado fi-
nal de equilibrio que se presentan al eliminar restricciones iniciales de un sistema; nos damos cuenta que
nuestra demanda es del siguiente tipo: las condiciones iniciales del sistema han de determinar la direccio-
nalidad y las restricciones internas que no se hayan modificado, asi como las externas, han de especificar
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el equilibrio final. Esto sugiere que una funcidon de estado termodindmico sea la pauta de respuesta para
nuestro problema tal que ella o sus derivadas, relacionadas a través de igualdades o desigualdades, con-
tengan la informacion deseada. Desde luego que, un primer intento seria ver si alguna de las variables
termodindamicas previamente introducidas cumpliria con nuestras necesidades. De las primarias mecani-
cas, por ejemplo, presion volumen, tension, longitud, etc., no esperamos que posean tales virtudes. Las
derivadas o secundarias, que han sido la temperatura, energia interna y entalpia, tampoco son solucion
a nuestro problema. La primera, la temperatura, queda definida en términos de las mecénicas, como lo
muestra la ley cero. Los dos ultimos, energia interna y entalpia, quedan indefinidas hasta una constante
arbitraria, y por otro lado sus derivadas, por ejemplo, las entalpias molares parciales o sus combinaciones
que definen el calor de reaccion pueden ser tanto positivas, negativas o incluso nulas. Esto solo muestra
una carencia de simetria o regularidad de comportamiento que pudiera hacerlas ttiles para el propdsito
que deseamos. Todo parece sugerir que esa funcion, si existe, habrd que determinarla apoyandonos en
algunas observaciones experimentales y en las demandas que le exigimos a la misma. En esta busqueda
procederemos primero investigando el caso de sistemas de composicion constante, y en segundo término
se considerara la generalizacion para el caso de sistemas de composicion variable. Sin embargo, el pro-
blema continua siendo muy indefinido, ya que, por el momento, solo contamos con demandas sobre el
tipo de informacién que ha de contener esta funcion. Siguiendo la literatura, esta funcion la denominare-
mos entropia y la representaremos por la letra S'.

A esta altura de la exposicion conviene preguntarse qué caracteristicas generales deberemos exigir sobre
la funcion entropia. Estas son las siguientes:

1) Teniendo en cuenta que procedemos mediante una formulacién fenomenoldgica, la definicién de la
nueva funcion, S, debe ser operacional, esto es, debe contener el algoritmo de su medicion.

2) Para satisfacer el requerimiento de que la informacion la determine sélo el estado del sistema, la fun-
cién debe ser funcion de estado o equivalentemente que su diferencial sea exacta.

3) Que sea util. En nuestro caso que contenga la capacidad predictiva respecto a direccionalidad y deter-
minacion del equilibrio final.

Finalmente, cabe mencionar que por la forma en que vamos a ir construyendo la funcién entropia, iremos
recabando en ella toda la informacién previamente construida, a saber, la ecuacion de estado y la ecua-
cion energética del sistema. Como en su oportunidad veremos, serd mediante derivaciones como se va
extrayendo la informacién termodindmica a partir de la funcidn entropia, por esta razon a la relacion final
que llegaremos S = S (U, V, n;), se le conoce como una relacion fundamental, y en principio, es obtenible
a partir de funciones de respuesta determinadas experimentalmente.

En la estrategia que seguiremos para la determinacion de la funcién entropia tomaremos en primer lugar
unicamente los dos primeros puntos previamente citados, tanto al tomarlos inicialmente como guia, como
para mostrar al final que los satisfacemos. Con base en ellos, se vera la posibilidad de construccion de
la nueva funcién entropia. El tercer punto serd tomado en consideracion hasta la parte final del anéli-
sis; esto se hard comparando el comportamiento de la funcién entropia, ya previamente obtenida, con
un comportamiento irreversible prototipo que se presenta en la naturaleza. Cuando al anélisis anterior
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incorporemos los efectos debidos a cambios en la composicidn, entonces, enunciaremos la segunda ley
de la termodindmica en su forma final.

4.2. Funcién entropia

Puesto que las ecuaciones de la mecénica resultan invariantes ante la operacion de inversién temporal,
como ya habiamos mencionado, no esperamos la obtenciéon de un criterio de direccionalidad a partir
de variables de origen mecédnico. Hasta el momento, los Unicos ingredientes de caricter no mecanicos
introducidos en la termodindmica han sido la temperatura y el calor. Si bien es cierto que ya conocemos
el caracter no exacto de la diferencial de este ultimo ingrediente, sin embargo, trataremos de ver si con éste
y con la variable temperatura es posible encontrar una diferencial exacta. Como caso que sirva de guia,
escogeremos el més sencillo de los sistemas termodindmicos que hemos encontrado, un gas perfecto.
Tomando como variables independientes 7'y V, y usando la relacién (3.46) para la dU, tenemos para la
diferencial de calor

Cp—C

dQ = dU + PdV = CydT + {% - P} dV + PdV 4.1
Cp—Cy

dQ = CydT + 2—"aqv 4.2

0 =CydT + 7 4.2)

Para el caso particular de un gas perfecto tenemos

1
Cy =constante, Cp—Cy =R y pB= T 4.3)
Incorporando esta informacién en la relacién anterior obtenemos
RT

Con la finalidad de ver que modificacion transformaria a la diferencial anterior en una exacta, apliquemos
en ella el criterio de Euler:

oCy 0 RT R
0=|— — —] == 4.5
(GV)T;&((?T V)V 4 )
Nos damos cuenta que si el coeficiente de la diferencial dV, — no hubiera tenido el factor 7, si se

hubiera cumplido el criterio de exactitud; mas atn, al multiplicar el coeficiente Cy de dT, por cualquier
funcion de 7 mantiene la validez del argumento anterior. Entonces multipliquemos la relacion (4.4) por
T~', y obtenemos

aQ Gy R

= = —dT + =dV (4.6)
T T Vv
Aplicando el criterio de Euler a esta forma diferencial se tiene
R
o—
d Cy |4
d— —| =0=|—= 4.7
( ov'T )T oT @D



o . . . d
vemos que el criterio es satisfecho, luego entonces la diferencial %, al menos para el caso de gas perfecto,

resulta ser exacta. Representando por dS esta diferencial tenemos

Cy R
dS = —dT + —dV 4.8
7 v (4.8)

(0]
S=CyInT+RInV+S, .. S=InTV+8s, 4.9)

donde S es una constante, y (4.9) es la expresion que nos da la funcién entropia para un gas perfecto.

El andlisis de la situacion particular anterior ha servido para establecer la conjetura siguiente: jes la

relacion % una diferencial exacta para cualquier tipo de sistema? Desde luego que una prueba directa,

como se hizo en el caso del gas perfecto queda fuera de posibilidad, ya que la informacion requerida en
muchos casos no se tiene, o solo en forma parcial, y en la mayoria de los casos no se dispone de ella en
forma analitica. Dadas las circunstancias procedemos como sigue. Estableceremos a nivel de hipétesis
que la diferencial de la funcién S definida por

_d9
T
es exacta. A continuacion obtendremos alguna consecuencia extraida de la hipotesis, y ésta serd con-
frontada con el experimento, (de preferencia deseamos que la consecuencia sea de “facil” certificacion
experimental, a modo de poder evitar posibles dudas). En caso de que haya coincidencia entre prediccion
de la hipdtesis y su contraparte experimental, podemos dar como valida la hipdtesis propuesta. Veamos
qué consecuencia implica el aceptar la hip6tesis mencionada. Conforme a ésta, la diferencial de la funcién
S estd dada por la ecuacién (4.10) y por conservacion de energia, tenemos

dS (4.10)

dQ =dU + PdV (4.11)

Tomando 7'y V como variables independientes tenemos

dQ = ou dT + ou + P|dV (4.12)
aT |, ov ),
e incorporando esa expresion en la definicién de ds obtenemos
1 (0U 1[foU
dS = =|\=| dT + = || = | +P|dV (4.13)
T\or ), T [\oV),
La suposicion de la exactitud de esta diferencial implicard, conforme a Euler, la igualdad
0 1(9U = o0 1})foU + P (4.14)
ov T \oT ), |, oT T [\dV ), v
0
1 6°U 1 6°U 1 (0P 1 |[oU
TovoT ToTov T (GT)V T? [( ov )T ] (4.15)
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y aceptando el buen comportamiento de la funcién U, podemos cancelar los dos primeros términos,
obteniendo

ou oP

En esencia esta es la consecuencia de la hipdtesis sobre la exactitud de la diferencial dS, solo que con-
frontarla en esta forma con el experimento, resulta dificil. Sin embargo, ya hemos aprendido que los
coeficientes que suelen medirse en el laboratorio son las funciones de respuesta, entonces pues, ponga-
mos el resultado (4.16) en términos de estos.

De la primera de las relaciones (2.14) y (2.15) obtenemos
oP
— = é (4.17)
or), «

y de la relacion (3.43) o (3.44) obtenemos

U) _Cr=Cv_p (4.18)
av ), VB
substituyendo estos dos resultados en (4.16) resulta
TVB?
Cp - CV = ﬁ (419)
K

Esta relacion ha sido ampliamente certificada por la experiencia de laboratorio para todo tipo de subs-
tancias y bajo cualquier condicidon termodindmica; tanto es asi, que actualmente se usa como prueba
de consistencia para los valores numéricos de los coeficientes de respuesta que se hayan medido en el
laboratorio. Quizd, en este momento, convenga preguntarse qué sucede con sistemas cuyas variables
termodindmicas de tipo mecanico que no sean Py V. Desafortunadamente la literatura no es uniforme
respecto a las definiciones de los coeficientes de respuesta equivalentes a 8y  para sistemas con variables
mecdnicas diferentes a las variables P y V. Sin embargo, al menos para nuestra discusion introducimos
nuestras propias definiciones, y podremos llegar a una consecuencia totalmente equivalente a la (4.19)
para el caso de sistemas (P, V, T), previamente discutido.

Para el caso general tomense a (X, Y) como las variables de tipo mecanico de un sistema termodindmico,
X siendo la variable intensiva e Y la extensiva. De aqui en adelante procedemos exactamente como en el
caso de sistemas (P, V,T), solo modificaremos los pasos que implica la introduccién de coeficientes de
respuesta. La diferencial de calor es

dQ =dU - XdY (4.20)

tomando como variable independientes a T e Y tenemos

ou ou

do = (a_T)Y dT + [(G_Y)T - X] dy 4.21)

De aqui construimos la diferencial de S,
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as =72 = L(9Y) ar+ L\(2Y) - x|av
T T\4T), T|\or), |

Estableciendo la condicidn de diferencial exacta se tiene
010U\ (o 1]au)
ovr\or),f, \orT|\oy), |

1oU 1 oU 10Xy 1 [oU)
TAYOT T oTdY T\4T), T*[\dY),

que al final resulta en

1104 15).4
(W)T TXE ‘T(ﬁ)y

Si definimos los siguientes coeficientes de respuesta, las capacidades térmicas

(e (12
o), v ol@)

(definiciones aceptadas en toda la literatura), y los coeficientes

Y 4 o= L[
“vylor), 7 TTyv\ax),

Sera relativamente fécil al lector justificar los siguientes dos relaciones

ou Cx - Cy
—| = + X
oY ), YBx
y
OX\ _ Bx
oT % B KT
Substituyendo estos resultados en la relacion (4.25) obtenemos
TY8,
CX - CY =
Kt

(4.22)

(4.23)

(4.24)

(4.25)

(4.26)

(4.27)

(4.28)

(4.29)

(4.30)

Transformando los coeficientes de respuesta, que para cada caso especifico se suelen usar, en términos
de los aqui definidos, nuevamente, la relacion (4.30) ha sido certificada por la experiencia del laboratorio
para cualquiera que sea la pareja de variables X a Y que se usan en la descripcion termodindmica del
sistema. Esto constituye un grado de confianza adicional en cuanto a la hipétesis de la exactitud de la

diferencial dS .

Tratando de ser un tanto mads incisivos respecto a la mencionada hipétesis, vemos que puede predecir
acerca de un sistema un tanto mas “conspicuo”de tratar: radiacion electromagnética en equilibrio conte-
nida en un recipiente de paredes opacas a temperatura 7'. En este caso la informacidn sobre el sistema no
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serd dada a través de coeficientes de respuesta sino a partir de las dos siguientes observaciones, la primera
facilmente comprobable del experimento, la segunda proporcionada por la teoria electromagnética:

) . ) U .. )
1) La densidad de energia radiante, u = v es una funcién exclusiva de la temperatura,

u=u(T) y U=Vu) (4.31)

Si no se cumpliese este hecho se presentaria una acumulacion de energia radiante en un recipiente que la
contiene, al estar conectado con otro recipiente que también contiene radiacion, a pesar de estar ambos
recipientes a la misma temperatura 7 .

2) La teoria electromagnética nos muestra que la presion de radiacion, P, estd dada en términos de la
densidad de energia interna u, por la relacion

1
P= §u (4.32)

Al resultado ya obtenido al discutir primera ley, ecuacion (3.43)

oy -G,
av), VB
le incorporamos la consecuencia obtenida
TVp?
Cp—-Cy= A (4.33)
para proporcionar el resultado
ou =T b P (4.34)
ov ), K
0
ou oP
—| =T|—]| -P 4.35
v}, =7 (a), 429

Este resultado sigue siendo una consecuencia de la hipdtesis de la exactitud de la diferencial de S. Intro-
duciendo la informacion (4.31) y (4.32) en esta dltima relacién obtenemos la siguiente ecuacion diferen-
cial para

0 _plau@) 1
[WVM(T)L = T3 o7 3u(T) (4.36)
0
_TduT) 1
w(T) = 3 dT 3u(T) (4.37)
0
du(T) 4
- = ?u(T) (4.38)
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si integramos esta ecuacion obtenemos

u(T) =oT* (4.39)

donde o es una constante. El resultado, conocido en la literatura como ley de Stefan-Boltzmann, fue
encontrado inicialmente en forma empirica, y aqui se ha hallado como consecuencia de la hipotesis de la
exactitud de la diferencial de S'.

Como ilustracion final vamos a considerar una implicacion, que histéricamente, constituye el punto de
partida para la busqueda y caracterizacion de la funcion entropia. Considere un ciclo termodindmico cua-
siestatico en el que la substancia operante del mismo recorra, en forma sucesiva los siguientes procesos:
(1) Una expansion isotérmica al estar el sistema en contacto con una fuente a temperatura 7>, y de la cual
el sistema absorbe la cantidad de calor Q,; (2) una expansion adiabdtica; (3) una compresion isotérmica
al estar en contacto térmico el sistema con una fuente a temperatura 74, (T, > T;), y en la cual el sistema
cede la cantidad de calor Q;; y finalmente (4) una comprension adiabdtica que lleve al sistema a su estado
inicial.

El anterior es el mecanismo mediante el cual una maquina térmica transforma energia interna en trabajo
mecdanico, el que realiza el sistema al recorrer el ciclo descrito. La eficiencia, €, de la maquina queda
definida por la relacion

_ W}’ﬂ
Q>
donde W,, es el trabajo proporcionado por la maquina. Para el ciclo, el cambio de energia interna del

sistema es nula AU = 0. Por conservacion de energia tenemos AU = 0 = Q + W, y para el ciclo descrito
tenemos

€ (4.40)

Q=0-0s (4.41)

y el trabajo hecho sobre el sistema es

W=-(0,- 01 (4.42)

por lo tanto el trabajo proporcionado por la miquina es

Win=-W=0,-0, (4.43)

De la expresion (4.40) y este ultimo resultado obtenemos para la eficiencia

:le_% (4.44)

0} 0,

A continuacion veremos la implicacion que la hipétesis de exactitud de la diferencial de S tiene sobre
este resultado. La hipdtesis implica que para el ciclo en consideracion

€

SE ds =0 (4.45)
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y para este caso es fécil cuantificar la integral anterior en términos de las contribuciones de las cuatro
etapas que lo constituyen,

d
9gd SEQ—%+O—%+O (4.46)
T,
al combinar estos dos dltimos resultados obtenemos
T
@ S _, , & 50 (4.47)
T2 T] Q2 TZ

Entonces la conclusién obtenida, (4.40), nos dice que la eficiencia de la mdquina térmica esta dada tni-
camente por las temperaturas de las fuentes y no depende de la substancia operante con que trabaje la
maquina

e=1-— (4.48)

Este resultado es usado como punto de partida para la justificacion de la existencia de la funcidn entropia
cuando se sigue una presentacion tipo histérica. Desde nuestro punto de vista, es un resultado nuevamen-
te confirmado por la experiencia, tanto es asi, que los ingenieros en sus disefios lo usan como patrén de
referencia.

En caso de que el lector tenga preferencia por un proceso de tipo inductivo, esto es, observando las regu-
laridades que presenta una serie de mediciones y tratar de inferir de ellas una regla de comportamiento,
puede tomar el proceso inverso. En éste, se considerarian los resultados (4.19), (4.30), (4.39) y (4.40) co-
mo las observaciones inicialmente obtenidas en forma experimental. Si de cada una de ellos se invierten
la secuencia de pasos que los produjo, en los cuatro casos se llega a la conclusion de que la diferencial

— es exacta.
T

Las situaciones que hemos contemplado son algunas de las implicaciones que tiene la hipotesis pro-
puesta, todas ellas han resultado concordantes con el experimento. Cada vez que dicha hipétesis ha sido
aplicada a diferentes situaciones fisicas ha implicado resultados concordantes con el experimento. Esta
regularidad de comportamiento nos permite establecer el siguiente lema.

Lema 1. La diferencial construida mediante la relacion

d
a’s:g

= (4.49)

es una diferencial exacta.
La funcién asociada a esta diferencial, S, la llamaremos entropia.
La discusion presentada hasta el momento proporciona la satisfacciéon de los dos requisitos que ini-

cialmente impusimos a la nueva funcién. Sin embargo, queremos insistir ain mas en el aspecto de la
operacionalidad de la definicion de la funcion entropia. En concreto, deseamos transformar la definicion
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d
original dS = 0 en una que implique el uso de los coeficientes que se miden en el laboratorio, las fun-

ciones de respuesta. Esto lo podemos hacer usando las implicaciones obtenidas del Lema 1. En efecto,
una de ellas fue el resultado (4.34).

ou 3 ,[_3_
(W)T_TK P

substituyendo éste en la expresion (4.13) para dS, se tiene

ds = ﬂa,’T + éa,’V (4.50)
T K

aqui se hizo uso también del resultado ya justificado Cy = (g—;{) .

14
La relacion (4.50) es el resultado que buscdbamos, nos indica que de la medicién experimental en el
laboratorio de coeficientes de respuesta es posible, mediante una integracion, la obtencién de la funcién
entropia. En las mas de las veces, ese proceso solo es posible en forma numérica o grafica, y consecuen-
temente la recopilacion de la informacién sobre S también queda en esa forma para la mayoria de las
substancias.

Conviene advertir que una definicién como la contenida en el Lema 1, esto es, en forma diferencial, deja
indeterminada hasta una constante aditiva a la funcion entropia. La determinacion de esa constante es
objeto de la llamada tercera ley de la termodindmica, objeto de un estudio posterior en este caso.

En la relacion (4.50) se estdn considerando como variables independientes la temperatura y el volumen.
En algunas circunstancias puede convenir tomar como variables independientes temperatura y presion.
Siguiendo exactamente la misma secuencia de pasos que culmind en el resultado (4.50), pero manejando
la diferencial dQ en términos de la diferencial dH como lo indica la igualdad (3.56), y usando la expresion
(3.62) para dH, el lector puede llegar, en forma relativamente fécil, al resultado

C
ds = TPdT — VBdP (4.51)

Finalmente, si el lector hace uso de las siguientes relaciones proporcionadas por la regla de la cadena

oS oS oT oS oS oT
(a—P)V - (a—r)v(a—P)v y (W)P - (a—r)P(W)P (+52)

usando las expresiones (4.50) y (4.51) que le proporcionan las parciales (0S /0T )y y (0S /0T )p, respecti-
vamente, y expresa las derivadas (0T /0P)y y (0T /0V)p en términos de los coeficientes 8y «, se obtendr4,
cuando se tomen como variables independientes a Py V, el resultado

) )
ds = o5 dpP + o5 dv (4.53)
oP), v/,
CV K CP
= _dP 4.54
ds T B + TVﬁdV (4.54)
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La obtencion de expresiones para la diferencial de entropia para sistemas con variables termodindmicas
(X, Y, T) sigue las mismas pautas que las indicadas hasta aqui para sistemas (P, V,T). De hecho, la re-
lacion (4.30) es la que permite, en ese caso, llevar a cabo las manipulaciones que nos permitiran llegar
a las relaciones equivalentes a las (4.50), (4.51) y (4.54), pero para el caso de espacio termodinamico
(X, Y, T). Cualquiera de las relaciones anteriores, o sus equivalentes para sistemas (X, Y, T'), muestran que
la variable entropia es una variable extensiva del sistema.

Para disponer en ilustraciones sucesivas de una expresion explicita para la entropia de algun tipo de
sistema, determinaremos, a manera de ejemplo, la expresion de la entropia para un gas ideal a partir de
alguna de sus expresiones diferenciales ya encontradas. Tomese la expresion (4.50)

Cy B

dS = —dT +-=dV
T K

Para integrarla requerimos de los coeficientes de respuesta Cy, 8y k de un gas ideal. Del experimento se
tiene la siguiente informacion: Cy = constante, 8 = 7',k = P7', como ya se vio la informacion sobre
los coeficientes Sy k, previamente, nos permitio hallar la ecuacion de estado

PV =nRT

Incorporando esta informacion en la forma diferencial inmediata anterior y trabajando para un mol de
gas se tiene

dr T7!
—_— + —_—

T P!
donde cy (con mindscula) designa la capacidad calorifica molar y s la entropia molar. Mediante la ecua-
cién de estado, la expresion anterior se transforma en

ds =cy dv (4.55)

dT dv
ds =cy— + R— (4.56)
T 1%
y al integrar obtenemos
s =1In(TVF) + s (4.57)

Resultado que coincide con el obtenido en la relacion (4.9), pero antes de que se dispusiera de formas
diferenciales generales para la entropia.

4.3. Entropia de una mezcla de gases ideales

Empezamos ahora a abordar el problema de la determinacion de la ecuacién entrdpica para el caso de
sistemas de composicion variables. En este inciso haremos la determinacion para el caso de una mezcla
de gases ideales, en el préximo inciso veremos como este cdlculo simple sirve de base para la determina-

cién de la ecuacién entrépica de cualquier otro tipo de mezcla.

Inicialmente consideraremos el caso de una mezcla binaria, pero como se verd, la generalizacion del re-
sultado para un mayor nimero de componentes, es inmediato. Como ya se vio para un gas ideal 8 = T™!,

64



k = P7', ¢y es constante, cp — ¢y = Ry las entalpias molares parciales /; son iguales a las respectivas
molares h). De esta informacion se infiere:

1) El calor de mezclado es nulo.
2) Tomando la relacion (4.34) se encuentra que para el caso del gas ideal

0 T-!
ou =T—-P=0 (4.58)
v, P!
Usando la regla de la cadena
ou ou\ (oV
— | == |= (4.59)
oP), \oV),\oP),
este resultado junto con el anterior implica que para un gas ideal
ou = oy =0 (4.60)
ov), \oP),

Entonces la energia interna de un gas ideal solo es funcion de la temperatura:

U=CyT+U, (4.61)

Finalmente introducimos la definicion de presion parcial en una mezcla gaseosa ideal, y escogemos para
fines de sencillez una mezcla binaria. Sean n; y n, los mol de los componentes 1, y 2; la ecuacion de
estado es

_l_
p="1""pr _Mpr, ”—VZRT (4.62)

Vv Vv
Las presiones parciales P; y P, de los componentes quedan definidas por

n n
P = X1P y P2 =
n +n ny +np

P1:

P =X,P (4.63)

Comparando con la ecuacion de estado, vemos que la presion parcial P; es la presion que ejerceria el
componente “i” si a la misma temperatura 7 de la mezcla ocupara €l solo el volumen V.

El mecanismo mediante el cual calcularemos la entropia de mezcla, requiere de un tipo especial de
pared, llamada membrana semipermeable. Una membrana semipermeable es una pared que solo permite
la difusién de una sola especie quimica y no permite el paso a cualquier otra. La especie que si puede
difundirse a través de la membrana no ejerce presion alguna sobre ella, y cualquier otra especie, como
no atraviesa, ejercera su presion parcial correspondiente. El sistema mediante el cual vamos a efectuar la
mezcla de dos gases ideales 1, y 2 es el siguiente
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1
[ Estado inicial
my ¥, 1o p : : Ve Tp (componentes puros)
[
1 1 -«
[ |
Lo I
[ |
> 11
1 |
[ |
[ |
A
r L1
Permeable solo al componente 1 Permeable solo al componente 2

Al desplazar reversible e isotérmicamente los émbolos I y II, tendriamos para una situacion intermedia,
antes de que los émbolos toquen las paredes del recipiente, el siguiente esquema

T T
| k I
@ 1 Ov® @Orp
| I
I Lp I
| I
Pemb 1= P2 IHT 7, | Pown = Pi
” | i )
I I
| I
I I
1 1
v ¥
Presion parcial de 2, v que es la  Presion parcial de 1, v que es la
Unica que siente este émbolo unica que siente este embolo
Al final el proceso nos queda el esquema,
i T
I I
| |
| |
I mtm V=n+V, :_
I -
I
: | II
' T :
I .: P I
| 1
| I
I I
1 1

donde ya se ha realizado la mezcla de los gases. Puesto que el proceso es isotérmico, con calor de
mezclado nulo y los gases de naturaleza ideal, el cambio de energia interna entre los estados extremos es
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nulo, AU = 0, y de la primer ley tenemos AU = Q + W = 0. Este resultado y la naturaleza isotérmica del

proceso permite para expresar el cambio de entropia

AS:f‘fQZQZ_K
T T T

Calculemos el trabajo realizado por el sistema durante el proceso:dW = —Pdv, entonces

4 4
W:—f PldV—f PydV
Vi Vs
%4 Vv
RT RT
:—f d dV—f B av
v V v, V

= —nRT In K —nRT In K
Vi Vs,

(l’ll + I’lz)RT (I’ll + HQ)RT

_ P _ P
=-mRT In RT nyRT In RT

n— ny—

P P

+ +
= RTIn 7" Rrn L2

ny ny

=mRT Inx; + n,RT In x,

n;j
%) n;’

Usando este resultado en la expresion (4.64), finalmente obtenemos

donde x; es la fraccion mol x; =

AS = —(l’LlRlIl X1 +moRIn )CZ)

AS = —(I’ll + l’lz)R(xl lnxl + Xp In XZ)

que finalmente resulta en

AS = —nR(x; Inx; + x, In x,)

donde n es el numero total de mol de la mezcla.

(4.64)

(4.65)

(4.66)

(4.67)

(4.68)

Por otro lado, si representamos con s y s, las entropias molares de los componentes 1y 2 puros, respec-

tivamente, la AS del proceso de mezcla es

AS vy =Sy — (nys; +nysy)

Aqui Sy, representa la entropia de la mezcla. Al comprar los resultados (4.68) y (4.69) obtenemos

Sy =n1s; +nys, — I’lR(.X] Inx; + x, 11’1X2)
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Para el caso de una mezcla de mayor nimero de componentes el resultado es

Sy = Znisi—nRinlnxi (4.71)

1

Si usamos el resultado (4.57) para las entropias molares de los diferentes componentes el resultado ante-

rior queda
Sy = Z n:In (T9VF) - nR Z x;Inx; + S,
f : (4.72)
= nZXl‘ln(TCViVR) - I’ZZ )C,'lIl)Cfe +So
© -R
Sy = Zn In [TCWVR(%) +S, (4.73)

expresion que nos da, para una mezcla de gases ideales, la entropia de este sistema en funcionde 7, V' y
los mol n;

S =S(T,V,n) (4.74)

4.4. Entropia de una mezcla

El problema de la determinacion de la funcion entropia para una mezcla cualquiera es un problema ar-
duo, tanto en su parte de medicion experimental de los correspondientes coeficientes de respuesta, como
en la manipulacién de esta informacion para poderla integrar. Afortunadamente, se han ideado caminos
menos tortuosos para poder disponer de la funcién entropia o de funciones equivalentes, pero ésto sera
considerado en el proximo capitulo. Por el momento solo bosquejamos una estrategia, que en principio,
puede proporcionarnos ecuaciones del tipo (4.74) para la funcion entropia de cualquier mezcla.

Los componentes puros, si son gases, primero los expandimos hasta que alcancen el comportamiento de
gas ideal; si son sélidos o liquidos, primero los vaporizamos hasta que alcancen el estado de gas ideal.
En este estado de gas ideal, se lleva el proceso de mezclado, para el cual ya conocemos la entropia de
mezcla. Posteriormente se comprime y enfria la mezcla para llevarla al estado que se desee. El cambio
de entropia para este ultimo proceso ya se puede realizar mediante la integracion de alguna de las for-
mas (4.50), (4.51) 6 (4.54), después de haber medido los correspondientes coeficientes de respuesta de
la mezcla. Si el estado final de interés de la mezcla es en fase liquida, el cambio de entropia se podria
calcular a partir de los coeficientes de las entalpias parciales molares que nos permitieran obtener el calor
de condensacion en cada etapa del proceso de condensacion. La integracion de este calor de cambio de
fase dividida por la temperatura de equilibrio, en principio, permitird el calculo del cambio de entropia
durante la condensacion. Si la mezcla en fase sélida fuera el estado de interés del sistema, se repetiria
una situacion equivalente al de la condensacion. La adicion de todas las contribuciones mencionadas en
las diferentes etapas nos daria la entropia de la mezcla en la forma § = S(7, V,n;). El andlisis anterior
implica que el término —nR }’; x; In x;, siempre aparecerd en la expresion de la entropia de una mezcla.
Algunas veces esta forma queda encubierta, pero solo por las diferentes formas funcionales de escribir
los resultados finales.
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4.5. Funcion entropia y direccionalidad

Arribamos ahora al punto final y culminante de la funcién entropia, este es el de su utilidad para pre-
decir direccionalidad de los procesos que puedan presentarse cada vez que eliminamos una restriccion
en un sistema. Esta cualidad la vamos a poner de manifiesto al relacionar, adecuadamente, los cambios
de entropia que se presentan en procesos espontdneos con un hecho verificado experimentalmente. Por
la importancia que tiene esta observacion experimental para manifestar esta propiedad de la entropia lo
presentamos como

LEMA 2

Todo proceso ciclico, cuyo Unico resultado final sea la extraccion de energia interna de una fuente térmica
a temperatura T para proporcionarla en forma de trabajo, es imposible.

(Nota. Par algunos autores este es un enunciado de la segunda ley de la termodindmica. Aqui no se tomara
en esta forma ya que queremos hacer mds explicita en su significado esta ley).

Veamos las consecuencias termodindmicas de este lema. Si en la realizacion del proceso ciclico mencio-
nado en el lema, no podemos recibir trabajo, el trabajo recibido por los alrededores serd nulo o negativo.
Puesto que el trabajo recibido por el sistema es el negativo del recibido por los alrededores, el lema
anterior implica que, durante el ciclo el trabajo hecho sobre el sistema es nulo o positivo.

Wciclo >0 (475)
Al concluirse el ciclo, el cambio de energia interna del sistema es nulo AU = 0. Este resultado y la
conservacion de la energia implican que en el ciclo Q + W = 0, o O = —W. Este dato junto con la
conclusion (4.75) implican que

Qciclo <0 (476)
Conforme al lema 2, un proceso ciclico, del tipo mencionado en el lema, termina siempre cediendo mayor

cantidad de calor del que pudo haber absorbido.

Analicemos las consecuencias que el resultado (4.76) tiene sobre el siguiente ciclo:

R

Isotérmico reversible

a

M — Adiabatico reversible

/ s

Bl =i
Proceso espontdneo que resulta de eliminar
una o mas restricciones de un sistema aislado
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Por ser la entropia una funcién de estado no sufre cambio una vez que se cierra el ciclo, AS ¢, = 0. Si
expresamos este cambio en términos de las contribuciones de las tres trayectorias que constituyen el ciclo
tenemos

AS = AS espont + 0 + % =0 4.77)
(6]
0
ASespont = _7 (478)

pero este calor Q es el Unico que se intercambia en la realizacion del ciclo, luego conforme al resultado
(4.76) tenemos
AS espont = Q;“ >0 (4.79)

Este resultado nos permite establecer la siguiente consecuencia de fundamental importancia.

Consecuencia: En todo proceso espontdneo de un sistema aislado, la entropia de éste siempre aumenta.

Conforme a esta consecuencia la entropia no satisface un principio de conservacion, pues basta con que
al eliminar una restriccion se presente en forma espontdnea un proceso, para que la entropia del sistema
se incremente. Entonces, la direccionalidad de un proceso queda especificada por la direccién en que se
incrementa la entropia de un sistema, y el estado final que eventualmente se alcanza quedara determinado
por el valor mdximo que pueda tomar la entropia del sistema consistente con las restricciones externas
que se le impongan al sistema, y las posibles restricciones internas que no se hayan eliminado. Posterior-
mente, presentaremos en forma cuantitativa estas implicaciones, entonces serd cuando presentemos en su
version final la segunda ley de la termodindmica. En este punto es conveniente recordar que hemos satis-
fecho las tres exigencias que nos habiamos impuesto para definir la funcién entropia: 1) operacionalidad
en la definicion, 2) exactitud de su diferencial y 3) utilidad de la funcién, que es el aspecto que se mostro
en el parrafo anterior, al menos en su version cualitativa.

Para ver el manejo de las propiedades dela funcion entropia, asi como hacer el enunciado final de la se-
gunda ley veamos un ejemplo concreto, mediante el cual podremos darnos cuenta de la conveniencia de
expresar la entropia en términos de U, V' y la composicién n;, y como en esta relacién queda acumulada
toda la informacion termodindmica de un sistema. En el ejemplo procederemos a lo largo de dos caminos:
en el primero usando unicamente familiaridad y experiencia, en el segundo haciendo uso de la funcién
entropia.

Ejemplo
Se tiene un sistema aislado constituido por dos subsistemas separados entre si por una pared rigida,

aislante e impermeable. Cada uno de los subsistemas contiene al mismo gas ideal en las condiciones que
se indican en el siguiente esquema.
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En un momento dado, las restricciones internas de rigidez y aislamiento térmico de la separacion son eli-
minados. Deseamos saber si ocurrird algtin proceso, y el estado de equilibrio final al que eventualmente
llega el sistema. Se dispone de la siguiente informacién adicional: la capacidad calorifica molar del gas
es cy = 3 cal mol™! y témese R = 2 cal mol™! K~! = 0.08 atm L mol~! K~!,

Solucion intuitiva. La familiaridad nos permite presuponer que habra un flujo de energia del subsistema
I al subsistema II. Si calculamos las presiones iniciales P; y P;;, encontramos que éstas son diferentes:

RT; 0.08 x75 0.08 x 25
= #Py=—"—,
Vi 70 30
entonces también esperamos que habrd un cambio de volumen de los subsistemas; en concreto podemos

afirmar que ocurrird un proceso. Ademads, la simetria del sistema nos hace intuir que el estado final serd
aquel en el que

P[Z

T[:T”:SOK

V[:V”:SOL

Podemos ser mds cuantitativos en nuestra intuicién si procedemos como sigue: puesto que el sistema
es aislado la pérdida de energia del subsistema I tendrd que ser igual a la que gana el subsistema II. Si
designamos por 7', la temperatura final que alcanza el sistema tendremos

cv(75 = T;) = ey(T; — 25) — 2T, = 100K = 50K

Por otro lado esperamos que las presiones en el estado final de equilibrio sean iguales, esta condicién nos
permite establecer

:_:_:P”f :}Vlf:VIIf
Teniendo en cuenta el aislamiento del sistema también podemos establecer

Vlf + V”f = 100 L

La solucién de estas dos dltimas ecuaciones nos proporciona la respuesta que ya se habia intuido:

VIf + V]]f =50L
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Solucion termodinamica

Procedemos ahora a explotar las propiedades de la funcion entropia en la solucién del problema. Par ello
escribiremos la entropia del sistema y la optimizaremos sujeta a las restricciones que tenga el sistema. La
entropia del sistema total es S = S; + S, y las expresiones para S; y S, las obtenemos de la relaciéon
(4.57)

S;=InT;"Vi+S,,

¢y /R
Suy= In T”VV” + S()”,

De estas relaciones obtenemos la siguiente expresion para la entropia total

S =InT;"Vi+InT; Vi +So, +So, (4.80)

Para hallar el mdximo de esta funcién, hallemos su diferencial y la igualamos a cero.

ds = cyT;'dT; + RV;'dV; + ¢y T;'dTy; + RV;,'dV;; = 0 (4.81)

Pero ahora hay que tener en cuenta las restricciones a que queda sujeto el sistema. En cuanto al volumen
se refiere, nos damos cuenta que, por la condicion de aislamiento del sistema, este satisface un principio
de conservacion, V; + V;; = 100 L, y esta igualdad implica que las diferenciales dV; y dV;; no sean
independientes,

dV]] = —dV] (482)

Para las diferenciales de temperatura d7; y dT;; sospechamos la existencia de otra relacion. Desafortuna-
damente, al ser la temperatura una variable extensiva no satisface un principio de conservacion, ain en las
condiciones de aislamiento del sistema. Sin embargo, sabemos que en esas condiciones de aislamiento la
energia interna si satisface un principio de conservacion, U; + U;; = constante. Las condiciones iniciales
dadas para el problema permiten hallar el valor de la constante

U +Uy=cyTi—cyTy =3 %75+ 3 %25 =300 cal (4.83)

Ademas diferenciando esta dltima igualdad, obtenemos la relacién que buscdbamos

dT[] = —dT] (484)

Si incorporamos las restricciones de conservacion de volumen y energia interna en la expresion (4.81) se
tiene

ds = cy(T;' = T;NdT; + R(V;' = V;"dV, =0 (4.85)

donde ahora si las diferenciales que en ella figuran son independientes, condicién que implica que sus
coeficientes deban ser nulos para satisfacer la igualdad con cero:
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(T -T;"H=0 — T,—-T; =0

" L (4.86)
R(VI —VH):O - Vi-Vi;=0

La solucion simultidnea de la ecuacion de conservacion de volumen junto con las relaciones 4.83 y 4.84,
que por comodidad transcribimos

Vi+ V=100
T+ Ty =100
TI_TII =0
VI_ VII = 0

proporcionan el estado de equilibrio final a que llega el sistema

V[f = V[]f =50L y Tlf = T”f =50K

resultado que coincide con el que en forma intuitiva habiamos determinado.

El ejemplo que hemos resuelto muestra que es muy facil expresar las restricciones que se han de tomar
en cuenta en la optimizacioén de la entropia si éstas relacionan variables que satisfacen un principio de
conservacion, pero que hay que introducir informacién adicional en caso contrario. Esto nos lleva a pro-
poner lo siguiente: la mejor forma de tener a la ecuacion de la entropia es en términos de variables que en
condiciones de aislamiento satisfacen un principio de conservacion, esto es variables extensivas. Cuando
la ecuacion de la entropia es expresada en términos de ese tipo de variables se le conoce con el nombre
de ecuacion fundamental.
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4.6. Ecuacion fundamental

La ecuacion fundamental de un sistema termodindmico expresa la entropia de este en términos de sus
variables extensivas U, V' y n;. En general en términos de las variables U, Y; y n; donde Y; representa to-
das las variables extensivas de tipo mecédnico que requiera el sistema para su descripcion termodindmica.
Nosotros seguiremos discutiendo unicamente con base en las variables U, V' y n;.

Cuatro aspectos queremos resaltar sobre esta ecuacion fundamental: (1) la posibilidad de su obtencion;
(2) la interpretacion de su forma diferencial; (3) mostrar que engloba toda la informacién termodindmica
de un sistema y (4) con base en ella, dar el enunciado final de la segunda ley de la termodindmica.

Es facil mostrar que la ecuacién fundamental es obtenible a partir de datos experimentales. En efecto, de
la forma diferencial (4.50) y la contribucién de la entropia de mezcla, mostramos que era posible obtener
una relacion para S de la forma

S=85T,V,n;) (4.87)

También cuando se discuti6 la funcién energia interna en el capitulo anterior, se mostré que partiendo de
datos experimentales es posible obtener para la energia interna una expresion del tipo

U=UT,V,n) (4.88)

La eliminacion de la variable T entre las relaciones (4.87) y (4.88), nos proporciona la ecuacion funda-
mental

S=8S,V,n) (4.89)

En segundo término, pasemos a identificar la forma diferencial de la entropia cuando esta se obtiene de
la ecuacion fundamental. Consideremos primero la situacion de composicion constante. En este caso la
ecuacion fundamental (4.89), en su forma diferencial, es

oS oS

Para esta misma circunstancia de composicion constante, la definicion original de la entropia, dS =dQ/T
y la conservacién de la energia implican que

dU + PdV
ds = Y+ ray 4.91)
T
0
1 P
dS = =dU + =dV (4.92)
T T
De la comparacion de las expresiones (4.90) y (4.91) obtenemos las primeras identificaciones:
oS 1 oS P
=) == — | == 4.93
(6U)V T (av)U T (99

Estos resultados nos permiten escribir para la diferencial total de la entropia la forma
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oS
ds =T'dU+T"'PdV + ) (—) dn; (4.94)
; (?ni U.Vin;
Por el momento se introducira la siguiente simbologia y nomenclatura
oS
(—) =T 'y (4.95)
ani U,V.n

(Y3444

A u; se le designa el potencial quimico de la especie “i”’. En su oportunidad se hara ver que éste es una
propiedad parcial molar, su significado fisico se hara sentir cuando veamos la forma final de la segunda
ley, y de acuerdo a su definicion (4.95), es una propiedad intensiva. Con esta notacion la forma diferencial
de la ecuacion fundamental queda

ds =T'dU +T™'PdV = " T~ wdn; (4.96)
En tercer término mostraremos que la ecuacion fundamental contiene o engloba el total de informacién

termodinamica de un sistema. La diferencial (4.96) y la forma integrada de la ecuaciéon fundamental
S =S (U, V,n;) implican las siguientes identidades:

77! = (0—5) , T7'P= (‘9—5) y T 'y = (a—S) (4.97)
ou |, OV |y ;i) v,

En general cada uno de los segundos miembros de estas relaciones son funciones de las mismas variables
extensivas U, V, y n;. En forma simbdlica estas tres relaciones pueden ser escritas en la forma

T7' = £, (U, V,n) (4.982)
T'P = f,(U,V,n) (4.98b)
—T'wi = f(U,V,n;) (4.98¢)

donde las funciones fy, fy y las f; quedan determinadas por la forma funcional que tenga la ecuacién
fundamental. Aun sin conocerlas podemos realizar las siguientes transformaciones:

e De (4.98a) resolver para U, obteniendo ésta en funcién de 7', V y n;, y obtenemos la ecuacién
energética:

U=UT,V,n) (4.99)

e En (4.98b) substituir el resultado anterior, con lo que obtendriamos la presion en funcién de 7', V, n;,
y obtenemos la ecuacion de estado:

P =P(T,V.n) (4.100)

e Incorporando la informacion de estas dos ultimas relaciones en las expresiones (4.98c) para los
potenciales quimicos, obtendriamos la forma més util para manejar estas variables:

ui = ui(T, P,n;) (4.101)
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Todos los demds coeficientes y funciones que se han introducido en la descripcién de sistemas termo-
dindmicos son obtenibles del conjunto de relaciones (4.99), (4.100) y las contenidas en (4.101). Antes de
pasar al cuarto aspecto que mencionamos al principio de este inciso, la formulacion final de la segunda
ley en términos de la ecuacion fundamental, procederemos a discutir tres ejemplos. La finalidad es lograr
mayor familiaridad del material presentado, y por otro lado, el tercer ejemplo servird para motivar la
presentacion final de la segunda ley.

4.7. Ejemplos
1. Obtenga la ecuacion fundamental de un gas monoatdmico ideal.
Informacién: f=T7', k = P! ycy = 2R

Usando (4.50) para la diferencial de s

ds = <ar + By (4.102)
T K
Ya se vio que para la entropia molar, se obtiene
s = In(TV) + s (4.103)

Por otro lado, la forma diferencial para la energia molar u, es

du = c,dT + (T B_ P)dv (4.104)
K
Para este caso, en su forma ya integrada, se reduce a

u=cyl (4.105)

Si despejamos 7' de esta relacion y substituimos el resultado en la relacién para la entropia molar obte-
nemos

s = In (V) + 50 (4.106)

donde s es una nueva constante que por el momento no importa su determinacion. Escribiendo en térmi-
nos de propiedades totales en vez de propiedades molares obtenemos

cvvR
s :nln(NCV+R)+SO (4.107)
(0]
Usv
s :ann( _ )+S,, (4.108)
N2

Esta es la ecuacion fundamental para un sistema constituido por #n moles de un gas monoatémico ideal.
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2. Muestre que la ecuacion fundamental del sistema anterior contiene toda la informacién termodindmica
del mismo.

oS
Usando la relacién T-! = [—| obtenemos
au),,
0 3nR
T = nR|— U VA 3| =255 (4.109)
ou v 22U
y despejando para U obtenemos
3
U= > RT (4.110)
. i . ) S
que es la ecuacion energética del sistema. Usando ahora la relacion 7' P = ET obtenemos
Un
-1 8 3 _5 1
TP=nR|—IU2Vn2 =nR— (4.111)
ov Vi Vv
rearreglando esta relacion obtenemos
PV =nRT (4.112)

precisamente la ecuacion de estado de un gas ideal. Otras propiedades como coeficientes de respuesta u
otras funciones que hemos introducido, se obtienen mediante derivaciones adicionales o cambiando las
previamente encontradas.

3. Nuevamente se tiene un sistema aislado de los alrededores y constituido por dos subsistemas, inicial-

mente separados por una pared rigida, adiabatica e impermeable, y cada uno de los subsistemas contiene
un cierto gas. Las condiciones del sistema son especificadas en el siguiente diagrama

I IT

U= 60 cal U= 30 cal
V=30L F=30L

71 =2 mol 7= 1 mol

Las restricciones de rigidez y adiabaticidad de la separacion interna son eliminadas, determine el estado
final del sistema.
Informacion: La ecuacion fundamental para el gas contenido en el sistema es
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3R

U¥vr
S = nln(%) + S, (4.113)

n2
y tomese R = 2 cal/mol para efectos del ejemplo.
La entropia total del sistema esta dada por

U3v? U3 v?
S :S,+S,,:n,1n( 151)+nnln( = ”)+SO (4.114)
ny ny

Sabemos que el estado de equilibrio final que eventualmente alcance el sistema es el de maxima entropia.
Establezcamos la condiciéon de maximo de la funcion S, pero teniendo en cuenta que la restriccion interna

de impermeabilidad no se elimina, esto es, que n; y n;; mantendran sus valores iniciales de 2 mol y 1
mol, respectivamente.

2 2 1 1
ds = 3—dU[+2—dV]+3—dU]]+2—dV[] =0 (4115)
UI V] UII VII

Las condiciones de restriccion externas son U; + U;; = 90y V; + V;; = 60, que implican las siguientes
relaciones diferenciales

dU[[ = —dUI Yy dV[[ = —dVI (4116)
que permiten reescribir la condicién de méximo en la forma
2 1 2 1
dS =3|—-—\dU;+2| = - —1dV; =0 4.117
(UI Un) ' (Vl Vn) ' @11
Como dU; y dV; son cambios independientes, podemos escribir
2 1 2 1
=0 y ——— =0 (4.118)
U] U][ VI VII

Las ecuaciones anteriores habra que resolverlas conjuntamente con las de conservacion que implican las
restricciones externas, U; + U;; = 90y V; + V;; = 60. Entonces tenemos un sistema de cuatro ecuaciones
con cuatro incognitas.

2 1

U—U—ZO U1+V1:90

2’ 1” (4.119)
s -0 Vi + Vi = 60

V] V][ 1 11

cuya soluciéon es U; = 60 cal, U;; =30cal, V; =40L,y V;; =20 L.

Estos son los valores que toman las variables extensivas en el estado final de equilibrio que alcanza el
sistema. Si queremos especificar el estado de equilibrio final en términos de los pardmetros intensivos
procedemos a partir de la ecuacion fundamental, ya que esta resume el total de la informacién termo-
dindmica del sistema.
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De la ecuacién fundamental propuesta para este gas obtenemos:

oS 3 1 oS 1

T''=|—| =ZnR— 'y T'P=|—=]| =nR- (4.120)
), 2 U OV )y Vv

Substituyendo en estas relaciones los valores de U y V obtenidos para cada subsistema asi como los mol

de cada uno se obtiene

T]:T[[: 10K P]:P][:2078.5 Pa (4121)

Desde luego, los valores de los pardmetros intensivos de la misma naturaleza son iguales en uno y en otro
subsistema en la situacion de equilibrio final; ya se habia visto que la igualdad de temperaturas representa
la condicidén de equilibrio térmico, y la de presiones, la de equilibrio mecénico.

4.8. Segunda Ley de la Termodinamica

Arribamos ahora al punto culminante de nuestra discusion en este capitulo, la presentacion final de la
segunda ley. De hecho, solo necesitamos hacer una recopilacion de las propiedades que hemos venido
probando para la funcién entropia, y extender su dependencia a todas las variables extensivas y restric-
ciones de las cuales pueda depender.

Considérese un sistema aislado constituido por dos subsistemas I y II, sujeto a un cierto nimero de res-
tricciones internas que posteriormente especificaremos. Cada subsistema queda descrito por una ecuacion
fundamental S, = S ,(U,, Va,n;,) con @ = 1,11, y como ya vimos en principio, obtenible experimental-
mente. La diferencial total de esta funcion que dada por la expresion

dSo =T, dUy + Ty PodVe = > T, piadnia (4.122)
1
y la entropia total del sistema es

S=8,+5n (4123)

La diferencial total de esta funcién es

i k
ds = Y |T;'dU, + T;' Py = Y T, dniy (4.124)
a=1 i=1
Sabemos que para un sistema aislado la energia y el volumen satisfacen un principio de conservacion;
sin embargo, en caso en que este presente la posibilidad del proceso de reaccion quimica, los mol n; no
satisfacen un principio de conservacion. En particular, el cambio del nimero de mol #n;, puede tener dos
contribuciones o causas: una difusion de la especie “1” entre los subsistemas y/o una transformacion de la
especie debido a una o mds reacciones quimicas en las cuales participa la especie en consideracioén. Por
el momento supondremos la presencia de s6lo una reaccion quimica. La generalizacion de los resultados
que obtengamos a la situacion multireactiva es inmediata.

Entonces, para el cambio diferencial dn;,, podemos establecer
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dniy = dnjga + dniaq (4.125)

donde dnj,, es el cambio debido a difusion y dn,y, es el cambio debido al proceso quimico. Este dltimo,
cuando se discutid la variable coordenada de reaccidn, se aprendié a expresarlo en términos de esta
coordenada y el coeficiente estequiométrico de la especie, mediante la relacion

dning = Vig de, (4.126)

(13444

en la que v;, es el coeficiente estequiométrico de la especie “i” que participa en la reaccién quimica que
ocurre en el subsistema « y &, es la coordenada de dicha reaccién. Incorporando este ultimo resultado en
la expresion (4.125), obtenemos

dni, = dnjyg + Vi, de, 4.127)
Este resultado nos permite expresar el resultado (4.124) como sigue

11

k k
ds = Y |T;'dUy + T;' PadVe = > T3 trodiaa = ) T, piaViadea (4.128)

a=1 i=1 i=1
Si tenemos en cuenta la conservacion de la energia U y del volumen V, y ademds que los mol que uno de
los subsistemas recibe por difusion son los que el otro subsistema cede; podemos escribir

dU[] —dUI
dV; =-dV; (4.129)

dnig = —dnjjg

También introduzcamos la definicion de la variable afinidad quimica A, a través de la siguiente relacion

k
Ao == Viatlin (4.130)
i=1
Teniendo en cuenta las restricciones (4.129) y la definicion expresada en (4.130), la expresion (4.128)
queda en la forma

ds = (T;' - T;;Yau, + (T;'P; - T;;' P;)dV;

S B B | (4.131)
- Z(TI Wit — Ty pi)dnigg + T; Arder + T Apder
i=1

En esta expresion podemos considerar a las variables Uy, V; y n;; como coordenadas internas del sistema,
ya que sus valores determinan el estado interno del sistema. También vemos que los coeficientes que
anteceden a las diferenciales de cada una de estas coordenadas, son factores intensivos que representan
las derivadas de la entropia total S, respecto a la coordenada interna correspondiente. Por ejemplo, el
primero de ellos, T,‘1 — T,‘,l, es la derivada de S /0U7y; en efecto, tenemos
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oS _6(514‘511) _ 6S1 +6S]] _ (951 +6S]]3U11

oU, oU, U, dU, dU, U, dU;
=— - =T7'-T
ou, ou,; ! n

En forma andloga, el lector podrd certificar que los otros coeficientes de las diferenciales de las coorde-
nadas internas son las derivadas de la entropia S respecto a la coordenada correspondiente. Conviene, sin
embargo, justificar aqui el caso de los coeficientes A; y Aj;. Usando la regla de la cadena y la definiciéon
de la coordenada &, tenemos

(981_ : 6n,-1 (981

=- Z T \wivig = =T7! Z,Uiﬂ’il (4.132)

La definicion dada en la relacion (4.130) permite obtener el resultado propuesto

— =77 4.133
681 I 1 ( )

En caso de que estén presentes mds de una reaccién quimica en los subsistemas I y II, el resultado final
para la diferencial de la entropia queda

ds = (T;' - T;;Yau, + (T;' P, - T;;' P;)dV;

ry iy
B _ _ B (4.134)
- Z(TI l,llil - Tulﬂill)dnild + Z T, lﬂndé‘li + Z Tulﬂmdé‘m

donde los limites r; y r;; de las dos dltimas sumas indican las reacciones independientes que se llevan a
cabo en I y II, respectivamente; A;; y Aj;; son las afinidades quimicas correspondientes para estas reac-
ciones.

Las derivadas de la entropia total S, respecto a la coordenada interna Y}; la llamaremos afinidad termo-
dindmica, y la representaremos con el simbolo A;. Con base en esta convencion vemos que la estructura
de la diferencial de entropia es

ds = ZA,in (4.135)

Entonces, para un sistema aislado el cambio diferencial de la entropia total puede escribirse como una
suma de productos de afinidades y diferenciales de coordenadas internas; desde luego que, si la restric-
cién que prohibe el cambio de una coordenada interna no ha sido eliminada, el posible cambio de esta es
nula.

Examinaremos ahora las consecuencias que la forma diferencial (4.135), junto con las caracteristicas que
hemos encontrado para la funcién entropia, tiene en la caracterizacion del equilibrio y la especificacion
de la direccionalidad de un proceso espontaneo. Consideremos primeramente el caso del equilibrio. En
esta situacion la entropia adquiere su maximo valor posible, entonces la forma diferencial (4.135) es nula
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ZA,-in =0 (4.136)

Los cambios dY; que aparecen en la expresion son independientes, entonces para satisfacer la igualdad a
cero se requiere que cada uno de los coeficientes A; sea nulo, es decir

A, =0 (4.137)

Supongamos, por ejemplo, que todas las posibles restricciones internas del sistema han sido eliminadas,
entonces (4.137) se cumplird para todas las afinidades del sistema, tomando estas explicitamente de la
relacién (4.131) obtenemos

;7' -T;' =0, T;'P=T;'Py=0; T;'uy—T5; i = 0;

» » (4.138)
T[ ﬂ[ = 0, T” ﬂ][ =0
Estas condiciones son susceptibles de ser reescritas en la forma
I'=Ty Pr=Pyp pqg=pp A=0 Ap=0 (4.139)

Las dos primeras consecuencias son muy familiares: para que haya equilibrio térmico se requiere unifor-
midad de la temperatura y para que haya equilibrio mecédnico se requiere uniformidad de la presion en
el sistema. Las restantes consecuencias presentan resultados menos familiares, pero los cuales a su vez
muestran el significado fisico de las variables potencial quimico y; y afinidad quimica A. Para que haya
equilibrio difusional o de transferencia de componentes se requiere uniformidad del potencial quimico
de cada especie en particular; finalmente, para que haya equilibrio quimico reactivo, se requiere que las
afinidades quimicas de todas las reacciones independientes presentes en el sistema sean nulas. Todos es-
tos criterios, desde luego, quedan contenidos en el criterio general expresado en (4.137).

Consideramos ahora la situacion del proceso en el momento mismo en que eliminamos las restricciones
internas del sistema. Si las afinidades termodindmicas conjugadas a las variables internas con posibilidad
de cambiar son nulas en el momento de eliminar restricciones internas, esto es, si en el estado inicial
todas las afinidades son nulas

a5

oYy
no habra proceso alguno, el sistema ya estaba en una situacion de equilibrio. Por el contrario, si en el
momento inicial una o mas de las afinidades o coordenadas con posibilidad de cambiar no son nulos,
entonces ocurrird un proceso, y este evolucionara en la direccion tal que la diferencial dS = }}; A;dY;
siempre sea positiva. Obsérvese que la termodindmica no puede predecir el mecanismo exacto ni la ra-
pidez del proceso, esto es, resulta incapaz de especificar, en forma univoca, los cambios dY; y el lapso
de tiempo dt, en que estos ocurren. La solucion de este problema corresponde a la termodindmica irre-
versible. Sin embargo, si las restricciones son eliminadas una por una, de modo que preestablezcamos el
camino del proceso, podremos ser mas especificos. Si inicialmente solo se elimina la barrera adiabatica
y si la afinidad termodindmica asociada con la coordenada interna U, es diferente de cero, tendremos

A (4.140)

82



ds = AydU; = (T;' = T;HdU; > 0 (4.141)

Si la afinidad Ay es positiva, también lo tendra que ser el cambio dU| para satisfacer la desigualdad, esto
significa que la energia fluye hacia el subsistema I. Asimismo, el hecho que Ay sea positivo implica que
T;; > T, . Si se hace la consideracion contraria, esto es que Ay < 0 se obtiene que dU; < 0y T; > Ty;.
Entonces, al eliminar la restriccion interna de adiabaticidad, el proceso flujo de energia ocurre de la re-
gi6n de alta temperatura a la region de baja temperatura.

Ahora eliminemos la restriccion interna de impermeabilidad de la especie quimica“i”. Si la afinidad
termodindmica correspondiente

S 1
Aj= — = —= (i — 4.142
ony T (Hir — Mirr) ( )
(Notese que ya se tomd T = Ty = T, después de que se ha obtenido la condicién de equilibrio térmico
producido por el proceso anterior de flujo de energia térmica), es diferente de cero habrd un proceso

difusional que debera satisfacer a

1
dS = Aidn; = 7(.“1’1 — pir)dni; > 0 (4.143)

Si la afinidad A; es positiva, para satisfacer (4.143) se requiere que dn; > Oy p;; > i - La primera
desigualdad nos dice que el componente ‘i se estd difundiendo hacia el subsistema I, y la segunda, que
esa difusion se produce de regiones donde el potencial quimico es mayor a regiones de menor potencial

quimico.

Como caso final consideremos el caso en que se elimina la restriccion de ausencia de reactividad, por
ejemplo, mediante la introduccién de un catalizador apropiado. Nuevamente, si la afinidad correspon-
diente, en este caso la afinidad quimica A, es diferente de cero en el momento de la eliminacién de la
restriccion habra proceso, y este ocurrird en la direccion tal que

1
dS = Tﬂds >0 (4.144)

esto es, la reaccion avanzard en la direccion positiva, de > 0, hacia productos, si la afinidad quimica A
es positiva, y en la direccién opuesta en caso contrario.

Teniendo en cuenta la informacion que hemos recabado, asi como las relaciones que hemos hallado entre
la funcion entropia y las condiciones de equilibrio y direccionalidad podemos establecer la segunda ley
de la termodindmica en la forma siguiente.

Segunda Ley de la Termodinamica

Existe una funcién §, llamada entropia, de las variables extensivas del sistema, obtenible experimental-
mente a partir de la definicion basica



y la cual tiene las siguientes propiedades:

(a) La funcioén es extensiva, y por lo tanto es aditiva.

(b) La diferencial de la entropia de un sistema aislado se puede escribir como una suma de afinidades
termodindmicas por las diferenciales de las coordenadas internas conjugadas.

(c) Elestado final de equilibrio de un sistema aislado es aquel en el cual las afinidades termodindmicas
conjugadas a las coordenadas internas susceptibles de cambiar son todas nulas.

(d) Sien el momento de eliminar una o mas restricciones internas de un sistema no todas las afinidades
termodindmicas asociadas son nulas, entonces habra un proceso, y este ocurrird en la direccion tal
que satisfaga la desigualdad, incluyéndose en la suma todas las coordenadas susceptibles de cambiar:

ds = ZA,-dY,, >0 (4.145)
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