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PROLOGO

El material contenido en este libro tiene un carécter que podria calificarse de elemental. Su lecturano
reguiere conocimientos superiores al nivel de secundaria. Su objetivo primordial esinformar a lector, de
manera accesible pero seria, la evolucion y aplicacion de los conceptos fundamentales de la llamada
termodinamica cléasica (0, mas exactamente, termostética). Debido a este caracter de obra de divulgacion
se ha empleado un lenguagje smpley, en lo posible, ameno. No obstante, también es necesario tener
presente que lafisicarequiere de lasimbologiay € lenguaje de la matemética. Es necesario, entonces,
acostumbrarnos a traducir resultados de una relacion entre simbolos. Esto no quiere decir que paralograrlo
sea necesario utilizar todas las técnicas de la matemética para realizar operaciones con aguellos simbolos.
En las veintiuna ecuaciones incluidas hastala Seccion B del Capitulo 111 solo tres son fundamentales, las
numeradas (3), (7) y (10) que expresan los tres conceptos esenciales que constituyen el nlcleo de esta
obra. Las restantes son formas equivalentes de las mismas, aplicadas a situaciones diversas. Se encuentra
también una que otra ecuacion adicional que define conceptos auxiliares. Debemos perder el temor atal
simbologia pues su fin principal es economizar frases. Las operaciones que se realizan con ellas no pasan
de sumas, restas, multiplicacionesy divisiones.

La Unica seccion que requiere de la matemética en mayor grado esla C del Capitulo 111, que esta dedicada
al lector que quiere profundizar un poco mas en la materia. Una persona que haya pasado por la
preparatoria no encontrara ninguna dificultad en seguirla. Por otra parte, su omision no resta continuidad a
lalecturadel resto del libro.

En pocas o que se pide al lector interesado es que emprenda la lectura sin perjuicios ni temores respecto a
fantasma de la matemética, que aqui no aparece por ninglin sitio.
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INTRODUCCION

En nuestra vida cotidiana tenemos innumerabl es contactos con dispositivos que transforman una forma de
energia en otra. Ejemplostipicos lo son €l encender unaluz, utilizar un refrigerador, poner en marcha el
motor de un automévil, encender un calentador de agua, gas u otro combustible y muchos mas. En €l
primer ggemplo de estalista, la energia el éctrica que consumimos se transforma por €l foco en energia
luminosa; en €l refrigerador la energia eléctrica pone a operar un motor que a través de un proceso
mecanico enfria su interior; en €l caso de un motor de combustion, como e de un automévil, laenergia
mecanica que permite a un vehiculo ponerse en movimiento y, en un calentador, la energia quimica, del
combustible sirve para calentar |a estancia donde esta ubicado. El lector puede pensar en muchisimos
giemplos masy finalmente preguntarse si existen reglas o leyes generales, como decimos los fisicos, que
rijan laforma en que deben ocurrir todos estos procesos y transformaciones. En este libro hablaremos
extensivamente de ellas y de otras posibles aplicaciones. En lenguaje llano diriamos que vamos a estudiar
las leyes de un &rea de la ciencia correctamente |lamada |a termostatica, aunque por razones practicas se le
denomina comunmente la termodinamica.
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|. BOSQUEJO HISTORICO

HOY en diaes comuln pensar que en € complejo proceso de creacion, asimilacion y aplicacion del
conocimiento cientifico, latecnologia es la Ultima etapa que emana de lainvestigacion cientifica. Si bien
es cierto que existe una complicada interrelacion entre lacienciay latecnologia, a grado que es dificil
pensar que ésta Ultima sea ajena a quehacer cientifico, no siempre fue asi. Cierto es que por gemplo las
comunicaciones, aldmbricas e inaldmbricas, surgen de la comprension del comportamiento del campo
electromagneético através de |os estudios de Faraday, Maxwell y Hertz en la segunda mitad del siglo
pasado. Asi, unatecnologia emand de |os resultados de lainvestigacion cientifica. Pero en el caso de los
dispositivos que transforman energiay en particular energia térmica en trabajo mecanico, la situacion fue
completamente la opuesta. Estos ultimos dispositivos, que ahora llamaremos maguinas térmicas se
desarrollaron desde su forma méasincipiente, en el siglo XVI | | , hasta practicamente la formaen que las
conocemos hoy en dia, lo que ocurrié ya haciamediados del siglo Xl X, sin que hubiese existido |a menor
comprension sobre las causas tedricas, esto es, la explicacion cientifica de su funcionamiento. Hagamos
pues un poco de historia.

La primera maguina térmica de que tenemos evidencia escrita fue descubierta por Hero de Algjandria ( ~
130 a.C.) y llamada la aeolipila. Es unaturbina de vapor primitiva que consiste de un globo hueco
soportado por un pivote de manera que pueda girar alrededor de un par de mufiones, uno de ellos hueco.
Por dicho mufion se puede inyectar vapor de agua, €l cual escapadel globo hacia el exterior por dos tubos
doblados y orientados tangencial mente en direcciones opuestas y colocados en |os extremos del diametro
perpendicular a ee del globo. Al ser expelido el vapor, € globo reacciona a estafuerzay gira alrededor de
su ge.

La Aeolipiade Her6n de Algjandria.

En lamisma obra de Hero se describe también el primer prototipo de una maguina de presion, que despuées
fue motivo de varios estudios por Matthesuis en Alemaniaen 1571, de Caus en Franciaen 1615y en ltalia
por Ramelli en 1588, della Porta en 1601 y Branca en 1629. Posteriormente, en 1663, Edward Someret, €
segundo marqués de Worcester, en su obra Un siglo de invenciones describe un método para elevar un
volumen de agua usando vapor. Su descripcion es obscuray carece de dibujos; y subsiste ladudade si
construy6 o no laméaquina. No fue sino hasta los afios de 1698 a 1725 cuando laidea de Somerset fue
puesta en practicay utilizada para satisfacer diversas necesidades. En 1698 Thomas Savery obtuvo una
patente para una maguina utilizada para elevar cantidades considerables de agua. Su funcionamiento
consistia esencialmente en inyectar vapor a un recipiente lleno de agua hasta vaciar su contenido por un
tubo vertical através de unavéavula de seguridad. Cuando €l recipiente se vacia cesa el suministro de



vapor y el vapor contenido se condensa por medio de un chorro de agua fria que cae sobre las paredes
exteriores de dicho recipiente y que proviene de una cisterna colocada en su parte superior. Esto produce
un vacio y permite que otro tubo, controlado por otra valvula de seguridad, aspire agua del pozo
distribuidor a cualquiera que sea lafuente. Entre tanto, una operacién paralela se llevaa cabo en otro
recipiente semejante a primero. El vapor se suministra de un horno que consiste de una caldera principal
gue tiene una alimentacion continua de agua caliente la cual proviene de otro horno que calienta aguafria
por el fuego encendido en su hoguera. Los niveles de agua en las calderas se controlan por sendas valvulas
de presion.

Esta méguina, que puede considerarse como la primera méguina de vapor, encontrd un uso considerable en
la extraccion de agua de las minas de carbon y en la distribucion de agua para casas habitacion y pequefias
comunidades. Esta méaquina fue subsecuentemente modificada de diversas maneras, todas ellas destinadas
amejorar lacantidad de aguay la altura a que ésta podia elevarse, ya que estas caracteristicas estaban
limitadas por la presion que podian soportar las calderas. Yaen 1690 Denis Papin habia sugerido que la
condensacion de vapor se deberia usar para producir un vacio debajo de un pistén que previamente se
habia elevado por la accion del vapor. Esta fue la primera version de una maguina de vapor usando un
cilindro y un pistén. En 1705 Thomas Newcomen y John Cawley, su asistente, mejoraron la operacion del
piston a forzar su caida por accion de la presion atmosférica. Al hacerlo producia trabajo mecanico sobre
una bomba que introducia el agua por bombear. Después de varios gjustes técnicos estas maquinas fueron
producidas en gran tamarfio y en serie por John Smeaton hasta que en 1770 fueron superadas por las
innovaciones debidas a James Watt. (Figs. 1)

Fuente de energia {calor)

cilimdro MSLn

Sumiders de energia

(medio ambiente)

Figura la. Figura esquematica de una maquina o planta de vapor. El agua es bombeada a un
calentador donde hiervey se evapora al aumentar la presion del cilindro para empujar al piston
hasta enfriarse ala temperaturay presion del condensador en el cual condensay vuelve a ser
bombeada para completar €l ciclo.



domo de vapor

agua dentro tubos de fuego
tubo conductor de vapoi

hacia los cilindros de la caldera

Figura 1b. Diagrama simplificado de una locomotora de vapor mostrando €l principio basico utilizado.
vapor entrando hojas estacionaras
T

Figura 1c. Turbina de vapor.

En 1763 este notable fabricante de instrumentos escocés, a reparar una de las maquinas de Newcomen se
sorprendio de ver el enorme desperdicio de vapor que ocurria durante el proceso de calentamiento 'y
enfriamiento del cilindro, dentro del cual operaba el piston. El remedio, en sus propias palabras, consistiria
en mantener a cilindro tan caliente como €l vapor de entrada. Después de seis afios sus experimentos |0
[levaron a patentar, en 1769, una méaquina que superaba alas de su antecesor por su mayor rapidez en la
carreradel piston y por ser mucho mas econémica en cuanto a consumo de combustible, sin embargo
estaba reducida al bombeo y adolecia de otras limitaciones técnicas. Laforma en que estas limitaciones
fueron superadas queda fuera de contexto, pero vale la pena subrayar que el propio Watt en 1781 ided la
forma de usar la maquina para hacer girar un gje'y por lo tanto, abrir sus aplicaciones a muchos otros usos
ademas del bombeo. En manos de inventores notables como Trevitchik y Woolf en Inglaterra, Evans en
los EUA , Cugnot en Franciay otros, esta maguinallegé a un estado de perfeccion tal que en 1829 George
Stephenson fue el primero en adaptarla a una locomotora esencialmente en la misma forma usada por las
mas pesadas locomotoras actuales. También, en 1802 fue usada por vez primera por W. Symington para
navegar el remolque Charlotte Dundas. Posteriormente, en 1807, el norteamericano Robert Fulton hizo
navegar un barco en el rio Hudson con méaquinas de vapor disefiadas por Boulton Watt.

Entre esos afios y las postrimerias del siglo pasado, con mejoras en el disefio y la construccion, lamaguina
de vapor se transformoé en la maguina habitual parala navegacion marinalograndose alcanzar presiones de
vapor muy altasy velocidades de piston considerables. Con lainvencién de laturbina de vapor la
navegacion marina adquirié su maximo grado de desarrollo, solo superado posteriormente por €l
advenimiento de los combustibles nucleares. En la turbina de vapor, desarrollada por Parsons en 1884 y
perfeccionada por Laval en 1889, la presiéon del vapor se utiliza para poner directamente a fluido en



movimiento y no a piston.

En todo este proceso de invenciones e innovaciones los inventores dificilmente tuvieron unateoria, como
la electromagnética en el caso de laradio, que les guiara en su camino. Los termOmetros producto de la
obra de Gabriel Fahrenheit en 1717, eran reproducibles con un ato grado de precision y surgieron de la
necesidad de subsistir con un instrumento mas preciso las sensaciones de frio y caliente que a tacto son
dificiles de cuantificar. De hecho, mucho antes de su construccién, cientificos como Leonardo da Vinci,
Galileo y otros sabian que al contacto con un tercer cuerpo, usualmente el aire, dos 0 mas cuerpos en
contacto con é "se mezclaban de una manera apropiada’ hasta alcanzar unamisma' condicion”. De ahi la
pal abra temperatura que proviene del latin temperare que significa "mezclar apropiadamente” o templar.
Pero para nadie era claro qué mecanismo estaba implicito en ese mezclado.

En 1620, sir Francis Bacon en su célebre obra Novum Organum propuso un método para estudiar e
interpretar lanaturalezay eligié lanaturaleza del calor parailustrarlo. El método consiste de tres pasos. el
primero, listar todas |as "instancias asociadas a la‘ naturaleza’ " que se desea investigar; e segundo es una
revision criticade lalistay el tercero un proceso de induccion paraformular lainterpretacion fundamental
del fenébmeno. Aplicada al calor esilustrativo, pues pone de relieve las ideas que a respecto prevalecian en
ese entonces: laforma o verdadera definicidn de calor es como sigue: calor es un movimiento, expansivo,
restringido y actuando en su contienda sobre |as particulas mas pequefias de |os cuerpos.

Aungue se realizaron muchos esfuerzos para explicar |0os procesos que se pensaban ocurrian al
experimentar con la ayuda de termémetros, fue Joseph Black un médico y quimico escocés, quien a
mediados del siglo XVI | | aclard ladistincidn entre calor y temperatura. En sus Lecciones sobre los
elementos de la quimica, publicada postumamente en 1803 y editada por su alumno y colega John

Robison, Black distingue con toda precision ladiferencia entre calor y temperatura e introduce por primera
vez los conceptos de calor especifico y calor latente. De esta obravale la penacitar a pie delaletra:

Un avance en nuestro conocimento sobre el calor, que puede | ograrse nedi ante
el uso de terndnetros, es |la noci 6n nucho nmas clara que hoy tenenbs sobre |a
di stribuci 6n del calor en cuerpos diferentes. Aun sin |la ayuda de terndnetros
podenos percibir |a tendencia del calor a difundirse de cual qui er cuerpo
caliente hacia otros mas frios en sus alrededores, hasta que el calor se

di stribuye entre ellos de una manera tal que ninguno es capaz de tomar mas
que | os restantes. Asi pues, el calor alcanza un estado de equilibrio.

La natural eza de este equilibrio no se conprendia bien hasta que discerni un
nmet odo para investigarlo. Se han adoptado nmuchos puntos de vista al respecto,
t odos un tanto apresurados, conp es imagi narse que en dicho equilibrio hay
una m sma canti dad de cal or en cada vol unen igual del espacio,

i ndependi entenmente de cono se |l ene éste con cuerpos diferentes. Esto es
confundir la cantidad de cal or en diferentes cuerpos con su intensidad
(tenperaturas), aunque es claro que anbas cosas son diferentes.

En términos contemporaneos no sblo apunta Black al hecho de que calor y temperatura son dos conceptos
estrictamente diferentes, sino que ademas apunta al bien conocido hecho de que |os calores especificos de
substancias diferentes, son diferentes. De sus experimentos a mezclar aguay mercurio a diferentes
temperaturasiniciaes cita:

Se pone de nmanifiesto que |a cantidad de cal or requerida para hacer 2

vol inmenes de agua mas caliente, diganos por 25 grados, es suficiente para
hacer a 3 vol tanenes de nercurio mas calientes por el msnb namero de grados.
Esto es, el mercurio tiene una nmenor capaci dad para el calorl (si se ne
permte usar |a expresion) que el agua...



Sobre |os calores latentes sus observaciones fueron no menos agudas. Citamos: "La opinion que me he
formado de una observacion minuciosa de los hechos y fendmenos es como sigue: Cuando €l hielo u otra
sustancia solida se funde, soy de la opinidn gque recibe una cantidad de calor mayor que la perceptible a
través del termometro inmediatamente después de lafusion... Este calor debe agregarse paradarle laforma
de un liquido; cuando congelamos un liquido, este emite una gran cantidad de calor... En los procesos
ordinarios de la congelacion del agua, l1a extraccion y surgimiento de calor latente, si se me permite usar €l
término, se lleva a cabo por etapas diminutas... que muchos pueden encontrarse dificiles de comprender..."

Pero hasta el momento nada se ha dicho sobre |a naturaleza mismadel calor. En 1783 e famoso quimico
Henry Cavendish al referirse al frio generado por lafusion del hieloy € calor producido por la
congelacion de agua observo:

Se ne ha dicho que el Dr. Black explica estos fenonenos de |a m sma nanera
s6l o que en lugar de usar |a expresion, calor se genera o produce, él habla
de la liberacién o em sion del calor latente. Sin enbargo conb esta expresion
es una hi pétesis que depende de | a suposicion de que el cal or de | os cuerpos
es debido a su mayor o nenor contenido de una substancia |lanada |a materia
del calor, y conpartiendo yo |a opiniodn de sir |Isaac Newton de que el calor
consi ste del novimento interno de las particulas que forman | os cuerpos, con
nmucho | o mas probable, yo elijo usar |a expresién, el cal or es generado..

El texto de Cavendish no solo arrojaluz sobre |as controversias existentes en aquella época acerca de la
naturaleza del calor, sino que ademas exhibe claramente laidea que el gran Newton tenia sobre €l calor,
muy cercana a lainterpretacién moderna basada en la teoria molecular de lamateria. ¢Y Black mismo?
Aunque mucho se dice que é nunca sostuvo con conviccidn unateoria especifica sobre el calor , sus
escritos muestran que estaba consciente de la polémica acerca de la naturaleza del calor. Dicha polémica
originada desde el tiempo de los griegos y suscrita por Robert Boyle en su obra Ensayos sobre efluvios
sugeriaque el calor era una substancia material que se comportaba como un fluido eléstico, sutil, que
[lenaba todos los cuerpos y cuya densidad aumentaba con la temperatura.

Este fluido se concebia como formado particulas que se repelen entre si pero son atraidas alas particulas
de materia ordinaria. Cada particula de materia esta entonces rodeada de una atmosfera de cal érico de
manera que dos particulas materiales se repelen entre si a cortas distancias, aungque a distancias grandes la
atmosfera se atenliay predomina lafuerza atractiva de la gravedad; asi existe un punto de equilibrio
intermedio en el cua lafuerzanetaes cero. Si latemperatura aumentay se agregafluido ala sustancia, el
punto de equilibrio se desplaza hacia el exterior aumentando la distancia promedio entre las particulas y
produciendo asi una expansion del cuerpo. Bajo una compresion el fluido se comprimey aparece en la
superficie como calor emitido. Esta teoria aunque opuesta a concepto de movimiento propuesto por Bacon
y sostenido por Newton y otros fil6sof os ingleses, [legd atener una aceptacion general a grado que en
1787 €l célebre quimico Lavoisier y otros cientificos franceses, al hacer unarevisiéon de laterminologia
guimica, llamaron a este fluido €l "cal6rico".

Antes de volver anuestra preguntainicial acerca de lateoriainexistente sobre el funcionamiento de las
maquinas térmicas conviene mencionar algunas anécdotas adicionales.

De acuerdo con lateoria de Black cuando un cuerpo se licta o se congela (solidifica) el calor latente
emitido o absorbido resultaba de la combinacion de una cantidad definida del cal6rico con cada particula
material de la sustancia en cuestion. Al concebir a calor como el calérico surgio de manera natural la
pregunta acerca de como medir su peso. Esta cuestion fue abordada por Benjamin Thomson, mas tarde el
conde Rumford, en 1798 y en 1799 por €l notable quimico H. Davy. Después de una serie de experimentos
gue més tarde se reconocieron como una evidencia clara para desechar la existenciadel caldrico,
concluyeron que € peso de dicho fluido nunca podria determinarse.



En su época, estos experimentos no se estimaron como objeciones serias alateoriadel calérico porque sus
gjecutantes, Davy y Rumford, no propusieron una teoria alternativa coherente; no explicaron como si €
calor es movimiento de particulas (moléculas) puede transferirse de una substancia a otra. Por otra parte. €
calor radiante se usaba en todas sus manifestaciones como un fuerte apoyo alateoria del calorico: como e
calor podia atravesar el vacio sin provocar ningun movimiento de materia, debia ser una substanciay no
una propiedad de la materia.

No obstante estas controversias, no existia evidencia conclusivay contundente para descartar |a teoria del
caldrico, hastaque afinesdel siglo XVI | | e conde Rumford, que fungia entonces como superintendente
del arsenal de Minich, percibié una cantidad de calor muy considerable que se producia a horadar un
cafiony el calor aln masintenso de las astillas metdlicas que se producian en dicha operacion. Citando su
propio texto publicado en 1798:

Cuant o mas nedi t aba sobre estos fendnenos mas nme parecian curi 0osos e

i nteresantes. Una investigaci 6n mas exhaustiva sobre ellos pareceria justo
gque arrojara un mayor entendi m ento acerca de |la natural eza oculta del cal or
y permtirnos asi formar juicios nmas certeros con respecto a la existencia o
i nexi stencia de "un fluido igneo"; un tema sobre el cual |as opiniones de |os
fil 6sof os de todas | as épocas han estado nuy divididas. ¢De dénde proviene
todo el cal or producido en | as operaci ones necani cas arri ba nenci onadas?

Inspirado en estas ideas, Rumford decidio llevar a cabo varios experimentos para responder a estas
cuestiones. Construy6 un cilindro de bronce que pudiera gjustarse a un taladro de acero filoso. Este taladro
se forzaba en contrade la parte inferior del cilindroy al cilindro se le hacia girar sobre su g e por medio de
una méquina taladradora operada con caballos. En su experimento mas espectacular todo €l cilindroy €l
taladro se ponian dentro de una caja herméticallena con aguainicialmente a una temperatura normal (18°
C) y laméguina se ponia en movimiento. El cilindro se haciagirar a 32 vueltas por minuto. Al poco
tiempo de operar. Rumford percibi6 un calentamiento del cilindro y del agua. Citando. "Al cabo de una
hora encontré, introduciendo un termometro en el agua, que su temperatura habia aumentado no menos de
9° Cy a cabo de dos horas con 20 minutos erade 94° C, y alas dos horasy media jel agua hervial Seria
dificil describir la sorpresay aturdimiento reflgjado en el semblante de los espectadores al ver una
cantidad de aguafria, calentarse y hervir, sin nunca haber encendido un fuego."

De estos experimentos, Rumford concluy6 que la fuente generada por lafriccién esinagotable y sefia 6
gue cualquier cosa que uno o varios cuerpos puedan generar sin limite alguno no puede ser substancia
material.

Por consiguiente, de |os experimentos realizados es dificil, si no imposible, identificar a calor generado
con otra cosa que no sea el movimiento. Aunque el efecto de estos experimentos fue debilitar seriamente
las bases en que se sustentaba la teoria del cal 6rico, tuvieron que pasar otros cincuenta afios antes de que
estos puntos de vista fueran totalmente aceptados.

Ladiscusion anterior exhibe con cierto detalle el escenario en que evoluciond latecnologia de las
maguinas térmicas, en lamedida, como dijimos antes, de tener ala mano unateoria que guiara su
desarrollo. En efecto, tal teoria, hasta 1840 no existio y la evolucion de latecnologiafue casi empirica.

La primera persona gque planted lainterrogante esencial del problema, a saber, conocer el principio o los
principios que rigen el funcionamiento de estas maguinas, fue € brillante ingeniero francés N. Sadi Carnot
(1796-1832). En 1824 publico su famosa memoria Reflexiones sobre la potencia motriz del calor y sobre
las maqguinas apropiadas para desarrollar esta potencia, en donde se dedicd arazonar sobre la pregunta
general de como producir trabajo mecanico (potencia motriz) a partir de fuentes que producen calor.
Citamos de su obra:



Todo el mundo sabe que el cal or puede causar novim ento, que posee una gran
fuerza notriz: |as maqui nas de vapor tan cormunes en estos dias son una prueba
vividay famliar de ello... El estudio de estas maqui nas es de gran interes,
Su inmportancia es enorne y su uso aunmenta cada dia. Parecen destinadas a
producir una gran revol uci 6n en el mundo civilizado. ..

A pesar de estudi os de todos |os tipos dedi cados a | as maqui nas de vapor y a
pesar del estado tan satisfactorio que han al canzado hoy en dia, su teoria ha
avanzado nmuy poco e intentos para nejorarl os estan basados casi en el azar.

A menudo se ha planteado | a cuestion sobre si |la potencia notriz del calor es
limtada o infinita; el que si nejoras posibles a estas nmaqui nas de vapor
tienen un limte asignable, un limte que, en la natural eza de |as cosas, no
pueda excederse por nedio alguno, o si, por |lo contrario, estas nejoras
pueden extenderse indefini danente.

Para visualizar en su forma nas general el principio de |a producci 6n de
trabajo a partir del cal or debenbs pensar en ello independi entenente de
cual qui er agente; debenps establ ecer argunentos aplicables no sélo a |as
maqui nas de vapor sino a cual quiera que sea su forma de operar.

Es realmente a partir de estas ideas de | as cuales surgio toda la teoria moderna de las maquinas térmicasy ,
como veremos mas adelante, se lleg6 alaformulacion del no siempre muy claro segundo principio de la
termostética. Pero volvamos con Carnot para comprende mejor sus ideas concebidas todavia durante la
época en que lateoriadel caldrico era, inclusive para é mismo, muy aceptada. El punto clave consiste en
reconocer que una maquinatérmica (o de vapor ) requiere de una diferencia de temperaturas para poder
operar. Citamos:

La producci 6n de novim ento en una nmaqui na de vapor va sienpre aconpafiada por
una circunstancia a | a que debenps poner atenci 6n. Esta circunstancia es el
re-establecimento del equilibrio en el cal 6rico, esto es, su flujo desde un
cuerpo cuya tenperatura es mas o nenos el evada a otro cuya tenperatura es
nenor .

En otras pal abras, cuando |a méaquina opera entre dos cuerpos y extrae de calor del més caliente, cede una
cantidad de calor al cuerpo mas frio hastaigualar las temperaturas de ambos, esto es, hasta restaurar €l
equilibrio térmico. Més aln, sefiala que cuando la restauracion del equilibrio ocurre sin producir trabgo,
éste debe considerarse como unapérdidareal (Fig. 2). En € lenguagje mas moderno diriamos que a
diferencias de temperatura entre dos 0 mas cuerpos tienden a desaparecer espontaneamente al fluir el calor
de los més calientes alos més frios sin producir trabajo Util.



[ Recipiente o cuerpo caliente 1
T:

T
Recipicnte o cucrpo fnio
(medio ambientc)

Figura 2. Una maquinatérmica extrae/ Q,/ unidadesde calor de una fuenteatemperaturaT,y
desecha una cantidad menor -/ Q, / alafuentefria. Esta, usualmente € medio ambiente, se
encuentra a unatemperatura T, menor que T,. Por la conservacion dela energia, €l trabajo neto
realizado por la maquina, s ésta esideal (no hay friccion) es-W =/Q,/-/Qq/

De aqui entonces se le ocurre a Carnot pensar que una maquina térmica eficiente debe disefiarse de manera
gue no existan flujos de calor desaprovechables durante su operacion. Paraello sele ocurre idear un
proceso ciclico en el cual sélo aparecen la fuente térmicade la cual la maquina extrae calor para operar y
lafuente friaalacua sele suministrael calor no aprovechable. Citamos:

| magi nenbos un gas, aire atnosférico por ejenplo, encerrado en un recipiente
cilindrico abcd (ver figura 3) que tiene un pistén novible cd; adenas sean A
y B dos cuerpos cada uno mantenido a una tenperatura constante, |la de A mayor
gue la de B; e inmaginenps |as siguientes operaciones:

1) Ponemos en contacto al cuerpo A con el aire encerrado en € espacio abed através de una de sus caras,
ab digamos, que suponemos conduce calor facilmente. A través de este contacto €l aire alcanzala misma
temperatura que ladel cuerpo A; cd esla posicion presente del piston.
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cuerpo A cuerpo B

Figura 3. Diagrama de la M&quina de Carnot (segiin Carnot)

2) El piston se eleva gradual mente hasta tomar la posicion ef. Se mantiene el contacto con el cuerpo Ay e



aire, el cua por lo tanto se mantiene a una temperatura constante durante la expansion. El cuerpo A
suministrara calor necesario para mantener dicha temperatura constante.

3) El cuerpo A seretirade maneraque € aire no esté ya en contacto con cualquier cuerpo que pueda
suministrar calor: el pistén, sin embargo, contintia moviéndose y pasa de la posicion ef hastala posicion
gh. El gas se expande sin recibir calor y su temperatura disminuye. |maginemos que disminuye en esta
forma hasta que alcanza un valor igual alatemperatura del cuerpo B. En este punto €l piston se paray
ocupalaposicién gh.

4) El aire se pone en contacto con el cuerpo B; se comprime por €l regreso del pistén a medida que se
mueve de la posicién gh ala posicion cd. No obstante, €l aire se mantiene a una temperatura constante por
su contacto con €l cuerpo B a cual le cede su calor.

5) Seretira el cuerpo B y continuamos la compresion del aire el cual, ahora aislado, aumenta su
temperatura. La compresién se continlia hasta que el aire alcance latemperaturadel cuerpo A. Durante
este proceso e piston pasade laposicion cd alaposicion ik.

6) El aire se pone de nuevo en contacto con el cuerpo A; el piston regresa de laposicion ik ala posicion ef;
latemperatura permanece constante.

7) Laoperacién descritaen 3) se repite y sucesivamente 4,5,6,3,4,5,6,3,4,5,... y asi sucesivamente.

Sobre este proceso ciclico Carnot hace ver que la substancia operante (el aire) realiza una cantidad de
trabajo netay ademas que este trabajo se produce de la manera mas ventajosa posible. Los dos procesos 3
y 5 en que € aire esta aislado cambian su temperatura sin remover o ceder calor. En estaformael aire
siempre se pone a la temperatura deseada, ladel cuerpo A y B respectivamente, antes de ponerlo en
contacto con ellos; se elimina pues cualquier flujo de calor espurio entre cuerpos a diferentes temperaturas.
También, hace notar que la secuencia de operaciones arriba descrita puede |levarse a cabo en el sentido
opuesto, lo cual implica que al terminar € paso 6) se llevan a cabo las operaciones en €l orden 5), 4), 3),
6), 5), 4), etc. En este caso € resultado es el de consumir una cierta cantidad de trabgjo igual ala
producidaen € cicloinicial y regresar todo el calor del cuerpo B a cuerpo A. Finalmente, Carnot
demuestra gue no puede concebirse una maguina térmica mas eficiente operando entre dos temperaturas
prescritas que la suyay anuncia una de sus proposiciones fundamental es:

La fuerza notriz del calor es independiente de | os agentes usados en
producirla; su cantidad esta determ nada univocanente por |as tenperaturas de
| os dos cuerpos entre | os cuales ocurre, finalnmente, el transporte del

cal ori co.

Asi se veian los procesos subyacentes a las maquinas térmicas, incluyendo las de vapor durante latercera
década del siglo Xl X. El porqué no tuvo mayor impacto e trabajo de Carnot, que contiene el
reconocimiento claro entre la equivalencia entre calor y trabajo asi como laimposibilidad de construir una
mé&quina de movimiento perpetuo, principio ahora conocido como la segunda ley de latermodinamica, fue
debido a que sus colegas franceses lo ignoraron por completo. Sélo Emile Clapeyron, un colega de Carnot
de la Ecole Polytéchnique, publicd un escrito en 1834 mencionando su trabajo. Fue sblo en Alemaniay en
Inglaterra que sus ideas fueron apreciadas e incorporadas en lateoria moderna del calor, y fueron la fuente
esencial de donde emanaron las leyes de la termostética.

NOTAS

1 El término calor especifico fue introducido en 1781 por €l fisico sueco J. C. Wilcke.







Il. EL PRINCIPIO DE LA CONSERVACION DE LA ENERGIA

L OS estudios decisivos que condujeron a establecer la equivalencia entre €l trabajo mecanicoy el calor
fueron realizados en 1840 por James Joule en la Gran Bretaia. Tales estudios estuvieron inspirados en los
trabajos que Rumford habiallevado a cabo casi cincuenta afios antes y que describimos en el capitulo
anterior. En un trabajo intitulado El equivalente mecanico de calor, que data de 1843 y que fue publicado
en 1850, Joule present6 evidenciainequivoca justificando |las conclusiones de Rumford. Al respecto
escribio:

Durante nmucho tienpo ha sido una hipoétesis favorita que el cal or consiste de
una fuerza o potencia perteneciente a | os cuerpos, pero |l e fue reservado al
conde Runford |l evar a cabo | os prinmeros experinentos deci di danente en favor
de esta idea. El justanmente fanpbso fil 6sofo natural denostré por sus

i ngeni osos experinmentos que |la gran cantidad de cal or excitada por |a

hor adaci 6n de un canén no puede asociarse a un canbio que tiene lugar en |la
capaci dad calorifica del netal, por |Io tanto él concluye que el novimento
del taladro se transmite a las particulas del netal, produci éndose asi el

f enoneno del cal or

Hizo ver también que si en & experimento de Rumford (ver capitulo |) se supone que larapidez con que se
suministra el trabajo (potencia) es, como indica Rumford, de un caballo de fuerza se puede estimar que €l
trabajo requerido paraelevar unalibra (454 g) de agua, 1° F (18° C) es aproximadamente igual a 1 000 ft.
Ib (1 356 julios) lo cual no es muy diferente del valor obtenido en sus propios experimentos, 772 ft-1b (1
046 julios).

El experimento de Joule fue una verdadera proeza de precision y de ingenio considerando los medios de
gue se disponian en esa época. El aparato (ver Fig. 4) consistia esencialmente en un gje rotatorio dotado de
una serie de paletas, de hecho ocho brazos revolventes, girando entre cuatro conjuntos de paletas
estacionarias. El proposito de estas paletas era agitar €l liquido que se colocaba en el espacio libre entre
ellas. El ge se conectaba mediante un sistema de poleas y cuerdas muy finas a un par de masas de peso
conocido. El experimento consistia en enrollar la cuerda sujetando las masas sobre | as pol eas hasta
colocarlas a una altura determinada del suelo. Al dejar caer las masas, €l ge girabalo cual asu vez
generaba una rotacion de |os brazos revol ventes agitando el liquido contenido en el recipiente.

masa

Figura 4. Aparato empleado por Joule en la medicién del equivalente mecanico del calor. Las masas




conocidas m se enrollan por medio dela manivela sobre €l cilindro. La cuerda pasa por dos poleas P
perfectamente bien engrasadas. L a altura de las masas sobre € suelo es conocida, y la temperatura
del agua se controla mediante € termoémetro.

Este proceso se repetia veinte veces y se medialatemperaturafinal del liquido agitado. Las paredes del
recipiente que contenia el liquido eran herméticas y estaban fabricadas de una madera muy gruesa
adecuadamente tratada para minimizar cualquier pérdida de calor por conveccion y por radiacion. Después
de una repeticidén muy cuidadosa de estos experimentos Joule concluyo |o siguiente:

1) Lacantidad de calor producida por lafriccion entre cuerpos, sean liquidos o solidos siempre es
proporcional ala cantidad de trabajo mecanico suministrado.

2) Lacantidad de calor capaz de aumentar |atemperatura de 1 libra de agua (pesada en el vacio y tomada a
unatemperatura entre 55°y 60° F) por 1.8° C (1° F) requiere para su evolucién la accion de una fuerza
mecani ca representada por la caida de 772 |b (350.18 kg) por ladistanciade pie (30.48 cm).

Entre 1845 y 1847 repitio estos experimentos usando agua, aceite de ballenay mercurio, obteniendo que
por cada libra de estos compuestos, 10s equival entes mecani cos eran respectivamente iguales a 781.5,
782.1y 787.6 Ib, respectivamente. De ahi concluy6 lo siguiente:

Est os resul tados, coincidiendo entre si tan estrechanmente y con otros

previ anent e obteni dos con fluidos elasticos y una maqui na el ectromagnéti ca,
no dejaron duda en mi nente respecto a |l a existencia de una rel aci én

equi val ente entre fuerza y trabajo.

L os resultados obtenidos por Joule son de hecho |a base de o que se conoce en la actualidad como la
primera termostatica. En efecto, lo que hacen ver es que aislados de su exterior, y alos que se suministrala
misma cantidad de energia mecanica de maneras diferentes, el cambio observado en el sistemaesel
mismo. En el caso del experimento de Joule este cambio se registra por la variacion de latemperatura del
sistema. Sistemas aislados de su exterior, son aquellos que se encuentran encerrados en recipientes cuyas
paredes impiden total mente la interaccion térmica con los arededores; a estas paredes ideales se lesllama
paredes adiabéticas. Obsérvese que en estos experimentos el sistema no se mueve, su energia cinéticaes
cero, ni se desplaza respecto al nivel del suelo, su energia potencial permanece constantey sin embargo el
sistema ha absorbido una cierta cantidad de energial La clave de larespuesta a esta interrogante es que s
creemos en el principio de la conservacion de la energia, |a energia suministrada debe convertirse en otro
tipo de energia. A esta energialallamamos la energia interna del sistema. Las experiencias de Joule
sirvieron para extender esta observacion atodo sistema termodindmico y postular que si a cualquier
sistema aislado, esto es, que no intercambie ni calor ni masa con sus arededores, |e suministramos una
cierta cantidad de energia mecanica W, ésta solo provoca un incremento en la energiainterna del sistema
U, por una cantidad AU de manerata que:

DU = Wad

Estaigualdad, en donde el indice "ad" en W sdlo sirve para puntualizar que la energia mecanica
suministrada al sistema debe hacerse solo cuando este se encuentre aislado de sus arededores, constituye
ladefinicion de laenergiainterna U. La existencia de esta cantidad para cualquier sistema, es €l postulado
conocido como la primeraley de latermostatica.

Esimportante insistir en que la ecuacién (1) que ahora proponemos sea valida para cualquier sistema,
agua, aceite, un metal, un gas, un trozo de iman, etc. constituye una extrapolacién de |os experimentos de
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Joule, quien la verificod, como hemos visto, solo para unas cuantas substancias.

Mas aln, la hemos podido escribir invocando el principio de la conservacion de la energia, que en esencia
nos permite definir o que entenderemos por AU. Vale la pena aclarar que AU es un simbolo que
representaa cambio en laenergiainternaentre el estado inicial (e.g. el aguaa55° F en e experimento de
Joule) que podemos Ilamar U; y la energiainternaen el estado final (e.g. el agua alatemp. final) que

designaremos por U; . Entonces, AU ° Uy — U;.

Por otra parte, hemos visto yaen el capitulo | que si € sistema sobre €l cual estamos realizando nuestros
experimentos esta a una temperatura diferente que la del medio ambiente habra una tendencia natural a
establecerse un flujo de calor entre ambos. En pocas palabras si |0s experimentos de Joule u otros
similares sobre otros sistemas se llevaran a cabo sin tomar la precaucion de aislar el sistema de sus
alrededores, observariamos que:

DU —W? 0

El gemplo més simple a que el lector puede recurrir es el de calentar la misma masa de agua usada por
Joule, pero poniéndola directamente a fuego hasta obtener la misma variacion en latemperatura.
Tomando |as precauciones necesarias para que ni €l volumen, ni la presion ni otra propiedad del agua
cambien, debemos concluir que la misma energia W que produjo e cambio en U en los experimentos de
Joule, fue ahora suministrada por el fuego, i.e, es unacantidad de calor Q. Y en el caso de que la energia
mecanica sea suministrada en las condiciones que exhibe la ecuacion (2), es claro que la energia faltante,
seguin Carnot, debe tomarse en cuenta por las "pérdidas" de calor provocadas por €l flujo de calor del
cuerpo o sistemas al exterior. Combinando estos resultados podemos escribir que :

DU-W =0Q

esto es, la energia se conserva en todo sproceso si se toma en cuenta el calor. Esta simple ecuacion que no
es otra cosa mas que la expresion del principio de conservacion de la energia para procesos termostaticos
requiere de varios comentarios importantes que ponen de manifiesto, tanto su relevancia como su
naturaleza misma. El primer comentario se refiere ala concepcién de Q en la ecuacion (3). Segan las
experiencias de Rumford y de Joule corresponde a una forma no mecanica de energia, precisamente

aquella que se libera por friccion. De hecho, las propias experiencias de Joule muestran que la cantidad de
calor Q definida en (3) solo difiere por un factor numérico de la definicion tradicional. Unacaloria se
define como la cantidad de calor requerido para elevar 1 g. de agua de 15.5° C a 16.5° C. Pero segun Joule,
esa cantidad de calor es equivalente a un trabajo mecanico de 4.187 julios en unidades MKS.” Entonces,
unacaloriaesigua a4.187 juliosy al factor de conversion de unas unidades a otras se conoce como €l
equivalente mecanico del calor, amenudo representado por J. Asi,

J=4.187julios/ caloria

El segundo comentario concierne a origen de la ecuacion (3). Parallegar a €llahemos invocado la validez
unversal del principio de conservacion de laenergia. Asi pues esta ecuacion solo resume las experiencias
de Rumford, Jouley Carnot. No esla primeraley de latermostatica como suele afirmarse a menudo. Pero
insistimos, para hablar de conservacion de energia se requiere de una definicion operativa de energia para
cualquier sistema. Esta definicion, dada por la ecuacion (1) y que extiende las experiencias de Joule a
cualquier sistema, es la primeraley de latermostética.i

)
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El tercer comentario concierne ala naturaleza de |os términos que aparecen en la ecuacion (3). Por una
parte, AU corresponde, por definicion, a una cantidad que no depende de la naturaleza del proceso usado
paramedirla. En este sentido tiene unajerarquia similar a otras variables como la presion p, €l volumen V,
latemperatura T, etc. Decimos entonces que es una variable capaz de describir € estado de un sistema o,
simplemente, una variable de estado. Es pues una cantidad intrinseca a la natural eza del sistema que se
escoge para estudiarlo. Notese que la definicion (1) solo nos permite medir diferencias de energiainterna
lo cual indica que andlogamente al caso de la energia potencial en mecanicao el potencial electrostatico,
podemos escoger arbitrariamente un punto de referencia, i.e, un estado arbitrario al cual podemos asignar
un valor determinado aU y que puede ser cero. Los otros dos términos Q y W son de naturaleza
totalmente diferente a U. Solo intervienen en un sistema cuando |o llevamos por un proceso determinado
en e cual puede realizar o recibir trabajo y absorber o ceder calor. Claramente losvaloresde Qy W
dependeran del proceso en cuestion y por consiguiente ni uno ni otro es una variable de estado.

Una anal ogia pedestre puede ayudar a comprender esta situacion. En términos de una cuenta bancaria, la
solvencia econodmica de una persona solo puede determinarse por los fondos que tiene en ella, esto es, el
dinero depositado en el banco. Esa cantidad describe o indica el estado financiero por |o que a sus fondos
disponibles concierne, de esa persona. Cuando ocurre un proceso éste puede concebirse como al girar o
depositar cheques bancariosy sacar o depositar dinero en efectivo. Al final del proceso el cambio en sus
fondos serdigual alasuma neta de las cantidades involucradas en el manejo de chequesy en efectivo.

Estas dos juegan €l papel de W y Q en tanto que € dinero en lacuentaes U. (Aqui el estado de referencia
es obvio pues U = O corresponde a tener la cuenta en cero.)

Asi gque, en pocas palabras, U es unavariable de estado, Q y W sblo tienen sentido y aparecen en escena s
ocurre un proceso. A menudo, aun después de todas estas consideraciones, es frecuente escuchar la
pregunta: ¢ Y qué esel calor? Larespuesta es ahoraobvia es unaforma de energia que aparece en un
proceso y cuyo origen no es mecanico. El frotamiento continuo entre dos cuerpos, como observé Rumford,
genera"calor".

Cierto es que para producir ese frotamiento requerimos de un agente externo, sea el esfuerzo muscular de
quien los frota, € caballo que daba vueltas al taladro en el experimento de Rumford, etc. Pero la accion
misma de frotamiento produce una energia que como mostré Carnot no puede convertirse integramente en
trabajo Gtil. Sin embargo su inclusion en la descripcion global de un proceso, en cuanto a un balance de
energia concierne, esimprescindible para estar en concordancia con €l principio de conservacion de la
energia.

Calor es, pues, unaformade energiaen transito. A pesar de esto es frecuente usar el término calor en
modos que aparentan estar en contradiccion con |o arriba expuesto. Decimos que el calor "fluye" de un
cuerpo caliente auno frio como s se tratara de un fluido. Esto es incorrecto y justamente lo que debemos
descartar para entender correctamente la ecuacion (3). Como en el caso del mechero discutido en conexién
con los experimentos de Joule, AU = Q representa el cambio en la energiainternadel sistema formado por
los dos (0 més) cuerpos cuando por diferencias en las temperaturas entre ellos ocurre un intercambio de
energia de naturaleza no mecanica.

Antes de llevar a su final esta discusion sobre la conservacion de laenergiay laprimeraley dela
termostética conviene sefidlar que a pesar de sus brillantes experienciasy el hecho casi obvio de que la
ecuacion (3) estaba por detréas de todos sus resultados no fue Joule el primero en llegar a esta conclusion.
Laecuacion (3) fue en realidad producto del andlisis méas profundo que sobre las experiencias de Joule,
Carnot y otros realizaron sir William Thomson, mas tarde lord Kelvin, y Rudolf Clausius a principio de la
segunda mitad del siglo Xl X. Pero todavia es mas curioso que un afio antes que Joule diera a conocer sus
resultados en Inglaterra, un joven médico nativo de Heilbronn, Alemania. Julius Robert Mayer en 1842
sugiri6 una equivalencia general entre la conservacion de todas las formas de energia. En su ensayo
intitulado Comentarios sobre las energias de la natural eza inorganica usando lo que ahora llamamos
"experimentos pensados” hizo ver que partiendo del principio que establece que una causa esigua asu



efecto y considerando que las energias son causas capaces de asumir varias formas, las energias son
entidades indestructibles e interconvertibles. A pesar de que el método de Mayer es enteramente diferente
a de Joule, pues no tuvo la oportunidad de realizar experimentos, sus conclusiones son muy parecidas.
Mayer hace notar que existen formas de energia en la natural eza que no estan asociadas necesariamente
con el movimiento (energia cinética) ni con la elevacion o descenso de un cuerpo (energia potencial) y
plantea, con base en su primera proposicion, €l problema sobre otras formas que la energia puede asumir.
Hace ver que, como el calor se puede generar por friccion, debe ser unaformade movimiento y por 1o
tanto equivalente a una energia cinética o potencial.

Finalmente, se plantea la pregunta acerca de como calcular la cantidad de calor correspondiente a una
cantidad dada de energia cinética o potencia (jEl equivalente mecanico del calor!). En este punto crucial,
Mayer plantea un "experimento pensado” y esboza un calculo mediante € cual muestra que J = 4 200
juliog/Kcal, e cual considerando laimprecisién de un método, es muy razonable si |o comparamos con la
ecuacion (4). Sin embargo, su trabajo pasd desapercibido y no recibio crédito alguno en los 20 afios
subsecuentes.

Para completar lalista de los distinguidos y notables investigadores que reclaman la paternidad del
contenido fisico de la ecuacion (3) no podemos dejar de citar aH. von Helmholtz quien el 23 dejulio de
1847 leyo ante la Sociedad de Fisica de Berlin un trabgjo intitulado "L a conservacion de lafuerza'. En
este trabajo, de natural eza estrictamente matematica, hace ver que la energia (fuerza en su trabajo) se
conservay gue el calor es unaforma de energia, unavez mas, las proposiciones basicas detras de laya
familiar ecuacion (3).

Es asi como para 1847-1850, cuando las locomotoras recorrian grandes distancias, los riosy lagos eran
surcados por buques de vapor y la méaquina de vapor era de uso comun,apenas se establecian las bases
tedricas de la equivalencia entre calor y trabajo mecanico, en tanto se desterraban |os Ultimos resquicios de
lateoriadel calorico y se asentaba el concepto de "energiainterna’ como un postulado ahorallamado la
primeraley de latermostética. Sin embargo subsistia sin responderse una segunda pregunta planteada por
Sadi Carnot en 1824: ;Qué fraccion del calor cedido a una maquina térmica es aprovechable? Su respuesta
condujo alosfisicos de la época o de la segunda ley de latermostaticay el todavia controvertido y
escurridizo concepto de la entropia.

NOTAS

El resultado de Joule para el agua es de aproximadamente 780 ft-1b para 1lb (= 453.6 g de H20) por 1°
F=1.8°C. Como unjulio = 0.7376 ft-Ib en el sistema MK S |la energia mecanica es
T80 X 18

07376 X 4535 ©° 196 julies.

D 4 4 >




lIl. EL CAMINO HACIA LA SEGUNDA LEY. LA ENTROPIA

EN EL capitulo! | hemos discutido con bastante detalle el trabajo que realizd Carnot paraformular la
teoria subyacente al funcionamiento de las maquinas térmicas. Sus resultados fundamental es son que para
operar una maquina térmica eficientemente, basta utilizar sélo dos cuerpos a temperaturas tales que lade
un cuerpo sea mayor que ladel otro y operar la maquina, con cualquiera que sea la substancia operante, en
ciclos de manera que en solo dos de los procesos de cada ciclo dicha substancia intercambie calor con
dichos cuerpos. Cuando esta en contacto con el de temperatura mayor, absorbe de él una cierta cantidad de
calor y cuando esta en contacto con el de temperatura menor le cede otra cantidad de calor. Esta operacion
minimizalas pérdidas de calor por diferencias de temperatura espurias y ademas, como al final del ciclo
Us = U;, laenergiainterna de la substancia operante es |la misma que cuando empezo. Por |o tanto el

trabajo neto realizado en €l ciclo es

W=Q,-Q;

donde Q, es el calor absorbido del cuerpo calientey Q; esel calor cedido a cuerpo frio con la convencion

(jarbitrarial) de que Q es positivo para un sistema cuando absorbe calor y negativo si [o cede. La ecuacion
(5) es pues una consecuencia directa de la (3). La representacion gréfica de este proceso se daen laFig.
(2) donde los cuerpos estan representados por rectangul os con las paredes estriadas y la méaquina térmica
por un circulo con laletra C, si pensamos gque es una maquina de Carnot.

El segundo resultado importante que obtuvo Carnot, y cuya demostracion esta basada en la concepcion
erronea sobre el calor (pensabaen é como € calorico), fue demostrar que ninguna méaguina operando
entre dos cuerpos a temperaturas diferentes puede ser mas eficiente que la maquina concebida por é
(véase Fig. 3).

Sin embargo, a pesar de que planted la cuestion de como calcular la fraccion de calor que es aprovechable
para convertirse en trabajo mecanico y de expresarla en términos de las temperaturas de 10s cuerpos entre
los cuales operala méaguina, nunca obtuvo su expresién matemética. Como hicimos notar a final del
capitulo | Carnot mostré que € trabajo W solo depende de las temperaturas de ambos cuerpos pero,
repetimos, no obtuvo larelacion explicita entre estas cantidades. Este problema fue resuelto en 1854 por
R. Clausius a quien, ademas, puede considerarse como &l hombre que realmente concibié en forma
matematica las dos primeras leyes de |a termostética. Pero antes de estudiar €l trabajo de Clausius
hablemos mas del ciclo que sufre una substancia en una maguina de Carnot, asi entenderemos mejor la
discusion subsecuente.

Pensemos en los procesos numerados del 1) al 6) que describen laméquinade Carnot y al aire, la
substancia operante que é €ligi6é, como un gas ideal. Puesto que un gas ideal obedece la ecuacién de
estado, esto es larelacion entre las variablesp,V y T, bien conocida por todos

pV=vRT

donde v es el nimero de molesy R una constante conocida como la constante universal de los
gases,3podemos visualizar €l ciclo que sufre el aire en el ciclo de Carnot si graficamos los diferentes
procesos en un sistema de gjes cartesianos donde p es laordenaday V la abscisa (espacio de estados
termodinamicos). Sea V1 el volumen del aire cuando el piston estd en su posicioninicial cd ocupando €l
volumen abcd del cilindro. Denotemos por pl la presién correspondiente. Esta pareja determina un punto
en el plano p-V que denotaremos por C,.4 Después de |a primera expansion que ocurre en contacto con €l

()

(6)



cuerpo A alatemperatura T, durante el cual el aire absorbe de dicho cuerpo una cantidad de calor que
denotaremos por +Qp, alcanza el volumen abef en € cilindro. A este volumen lo llamaremos V,; ala
presion correspondiente p, y C, a punto que definen en el plano PV. Ahora podemos determinar |aforma
de la curva que une C; con C,, pues durante todo este proceso T es constante y de acuerdo con la
ecuacion (6) pV = VRT, = const. La curva PV = const. determina una hipérbola equilatera que pasa por
C,y G, (ver Fig. 5).

.
-

Figura5. Larepresentacion geométrica del ciclo de Carnot en un plano p-V cuando la sustancia
operanteesun gasideal. Q, esel calor absorbidoy Qgél calor cedido. ( LospuntosCq, Cy, C3y Cy

corresponden a los sefialados en e diagrama de la derecha.)

Subsecuentemente (paso 3) el cuerpo A se retira de su contacto con €l gas, pero éste procede a expandirse
hasta ocupar el volumen marcado por ghab en el cilindro y que denotaremos por V 3; p3 eslapresion

correspondientey Cs €l punto en el plano. La curva que une los puntos C, y C3 representa un proceso en

el cual la sustancia operante no absorbe (ni cede) calor en los arededores, |0 gque se conoce como un
proceso adiabatico. La curva correspondiente tiene una ecuacion un poco mas complicada que la ecuacion
de lasisotermas (curvas sobre las cuales T = cte) pero que no necesitamos aqui. SOlo basta con saber que
C, y C3 estén sobre unade ellas. En el proceso subsecuente, €l aire se pone en contacto con el cuerpo B a

latempertatura Tg < T Yy Se comprime hasta ocupar €l volumen abik. Al igual que en el primer proceso,
Tg es ahora constante pero como el gas se comprime tiene que ceder al cuerpo B una cantidad de calor Qg
para mantener su temperatura constante. Llamemos V4 a volumen abik, p, |a presion correspondiente y
C, e punto que estas dos coordenadas definen en el plano. En el Gltimo proceso se remueve el cuerpo B
de su contacto con €l airey éste se contintia comprimiendo hasta regresar al punto de partida C;. En esta

Ultima etapa, €l aire no absorbe ni cede calor; esto es, el proceso es adiabatico y con ello se completa el
ciclo.

De acuerdo con la ecuacion (5) el trabajo neto realizado por € gas (la sustancia operante es aire en este
caso) esW = Qg - Qa.

Es ahoramuy fécil hacer ver que este trabajo neto esigual al area cerradapor e ciclo C; C, C3 Cy, esto es,
el dreadelimitada por las dos isotermasy las dos adiabéticas en la Fig. (5). En efecto, veamos qué ocurre



con €l gas en € cilindro durante cada etapa. Consideremos, por eiemplo €l inicio delaexpansion deC; a
C,. En C, el gas ocupael volumen abcd. Si efectuamos un desplazamiento inicial muy pequefio por una
distancia dx medida sobre la pared lateral del cilindro, lafuerza gjercida por el gas (aire) sobre el piston es
lapresion p, por el areadel cilindro A, esto es p;A. El trabgjo resalizado, fuerza por distancia, es p; = Adx
pero Adx = dV, & incremento en el volumen del gas, el trabajo es p;dV. Si queremos obtener el trabajo
total gjercido por € aire sobre el piston tenemos que sumar todas las contribuciones pidV donde pi
denotariala presion en un punto i sobre lacurvay cuyo vaor no es el mismo en cada punto pues depende
del volumen V; de acuerdo con la ecuacion (5), esto es P, V; = const. Pero esto esirrelevante para el resto

del argumento puesto que si aplicamos el mismo razonamiento sobre |0s cuatro procesos que constituyen
el ciclo, vemos que el trabajo total W es |a suma algebraica de las contribuciones sobre cada trayectoria,

?
?;
g P
|
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Figura 6. Cada vez querealizamos un desplazamiento Dx del pistén, lafuerzaesP. Ay €l trabajo es
p. A. Dx = pDVxDV = ADX es el volumen del gas comprimido.

W:WCJ_—>C2+WC2 —>C3+W03—>C4+WC4—>CJ_
Esta cantidad puede escribirse como®

W= YPAV + Y PAV + ...

Cl _}CI CI —}C3

y obviamente

W = Y PAV = area encerrada por las curvas
todo el
ciclo

c,C, C,C,, C,C, v C,C,

donde la Ultimaigualdad proviene de suponer que los incrementos en el volumen DV son muy pequefios.
En este caso |la sumatoria se puede reemplazar por unaintegral y finalmente recurrir alainterpretacion
geométrica de unaintegral que representa el area bajo unacurva. Si denotamos por € simbolo f ésta
integral alrededor del ciclo, finamente tenemos que



W = §pAV = drea del ciclo C,C,C,C,

Esta férmulatan sencilla nos dice que € trabajo neto realizado por la sustancia operante, €l aire en este
caso, esigual a area encerrada por las curvas que definen los procesos constituyendo €l ciclo que en este
caso es el ciclo de Carnot. Con la ayuda de esta discusion podemos volver ahora alarespuesta que dio
Clausius respecto ala obtencion de una formula que permita calcular la fraccion maximade calor Q que es
aprovechable como trabajo mecanico. Claramente, cualquiera que sea la respuesta, debe ser consistente
con €l principio de la energia, que en este caso, esta expresado por la ecuacion (5) con Q, = Qa Y Q1= Qg.
Lahipdtesis crucia de lacual partié Clausius fue suponer que € proceso a que esta sujeta la substancia
operante en una maguinatérmica, v.gr., una maguina de Carnot, es un proceso "ideal". Por ideal Clausius
entendia de hecho lo mismo que Carnot, esto es, que & proceso pudiese realizarse en los dos sentidos.

En laterminologia moderna esto quiere decir que €l proceso es "reversible" y laidealidad reamente
estriba en que lareversibilidad implica que se lleve a cabo muy lentamente para que en cada estado
intermedio por el que pasa el sistema, alcance un estado de equilibrio y ademés no haya pérdidas de
energia por friccion. Esta Ultima consideracion es la mas importante, pues si existen estas pérdidas en una
direccion las hay en el sentido opuesto en cuyo caso el proceso no es reversible pues alguin agente externo
tendra que compensar la energia perdida en sobreponerse a dicha friccion. En seguida, Clausius hizo notar
gue para un proceso "ideal", el calor Q que recibe o cede la substancia operante de un cuerpo auna
temperatura T, permanece constante durante todo el proceso. Si ahora, definimos la eficiencia de una
maguina térmica como €l trabajo que produce dividido entre el calor que recibe de un cuerpo u otra fuente
cualquiera, y convenimos en asignarle un signo positivo al trabajo recibido por un sistemay un signo
negativo al trabajo realizado por € sistema sobre sus arededores, laeficiencian del ciclo de Carnot esta
dada por

W _ Rl - [Rsl _, Rl
I}' =
CAREECN |

Por otra parte, por construccion, € ciclo de Carnot es "reversible" esto es, ideal seguin Clausius, luego

ol
TA TB

()

(8)

pues en |os dos procesos adiabéticos el sistema (aire) no intercambia calor con sus alrededores. Ademés la
sumatotal es cero puesto que el cociente de Q entre T para cada proceso es independiente del procesoy,
como U, solo depende de |os estados de |a substancia operante. Como €l proceso es ciclicoy €l aire
regresaasu estado inicial el cambio neto de Q /T al final del proceso debe ser cero. Substituyendo la
ecuacion (8) en (7) obtenemos lafamosay deseada expresion para la eficiencia maxima de una maguina
térmica operando entre dos cuerpos,



Toax = — o ©)

Es preciso subrayar que la definicion (7) es completamente general en tanto que la ecuacion (8) solo es
aplicable a procesos reversibles, de ahi que la ecuacion (9) constituye la eficiencia maxima. Como Ty <

Tg, Nmax <!, esto es, aun para procesos ideales no hay maguinas cien por ciento eficientes operando entre
dos temperaturas. Este resultado se aclara s reconocemos que a pesar de laidealidad, el calor Qg que se
desecha al cuerpo frio representa una energia no aprovechada. Ademas, la ecuacion (9) representala
expresion matematica de la proposicién fundamental de Carnot enunciada al final del cap. 11 eg. El

trabajo aprovechable solo depende de la temperatura de |os dos cuerpos entre los cuales funcionala
maquinay no de los agentes encargados de producirlo.

Pero veamos una cuestion que indudablemente no podemos pasar por alto, a saber, €l significado de la
hipétesis de Clausius. El afirma que en todo proceso reversible e isotérmico (temperatura constante) €l
cociente de Q/7 no depende del proceso sino solo depende de los estados final einicial, ambos
forzosamente de equilibrio, pues el proceso esreversible, y ambos estados referidos a la substancia
operante. Precisamente, como en el caso de la energiainterna, esta aseveracion implica que dicho cociente
es una propiedad inherente del sistema, un atributo que esta en lamismajerarquiaquep, V, T, U, etc. S
acordamos en designar a este atributo con laletra S, su cambio entre dos estados, €l final y €l inicial i, esta
dado por

ﬁSzQT‘""":Sf—Si (10)

donde el simbolo Q,,, pone énfasis en el hecho de que la ecuacion (10) se cumple sélo en procesos
reversibles.

Es por ello que en € ciclo de Carnot AS = O y de ahi se extrae la ecuacion (8). En este punto, conviene
sefialar que contrario al significado fisico de U, que es por |0 menos intuitivamente obvio por nuestro
contacto cotidiano con la energia, €l significado de S dista mucho de manifestarse, ni siquiera vagamente.
Todo lo que podemos decir, hasta el momento, es que es unafuncion Util en el estudio de laeficienciade
las méquinas térmicas. Sobre esto y cuestiones relacionadas, seguiremos insistiendo alo largo del texto.

Por el momento, regresemos ala ecuacion (10) para abordar una pregunta que seguramente yaestaen la
mente del lector: ¢Qué pasasi el proceso no esideal, e.g., no es reversible? (jesto implica que no podemos
descartar lafriccion!). Lo que observo Clausius es que en estos casos, que corresponden a los procesos
reales, el cambio en lafuncién S es mayor que € cociente Qrev./1. Esto lo Ilevé a proponer que para

cualquier proceso que tenga lugar entre dos estados de equilibrio de un sistema dado, larelacion

AS > 2 (11)

T

donde Q es el calor transferido entre el sistemay el cuerpo o € medio ambiente, con el cual esté en



contacto y se encuentra alatemperatura T.6 Esta relacién, quizas la més controvertida, mal comprendiday
abusada de toda la termostética, y cuya validez dentro de un contexto perfectamente bien definido ha sido
incuestionablemente establecida, es unaforma de expresar la segunda ley de latermostética. Obviamente,
el signoigual en (11) se cumple cuando €l proceso es uno idea y reversible.

Antes de pasar adiscutir y analizar afondo el significado y dominio de validez de laecuacion (11), asi
como deintentar buscar unainterpretacion de estafuncion S, veamos algunas de las consecuencias més
inmediatas y notables de estos conceptos propuestos por Clausius.

El primero de ellos concierne ala utilidad de la definicion de la eficiencia X y su conexion con la
aseveracion manifestada por Carnot acerca de que no existe otra maguina térmica que, operando en ciclos
reversibles entre dos cuerpos a diferentes temperaturas, sea mas eficiente que la maguina de Carnot. En
efecto, usando la definicién propuestan y dada por la ecuacion (7) es relativamente facil probar esta
afirmacion, si antes reconocemos otra forma de enunciar la segunda ley de la termostética también debida
aClausius.

Recordemos que €l ciclo por € cual sellevaal aire (u otra sustancia operante) en el ciclo de Carnot, es
reversible; esto es, puede operar en unadireccion para producir trabajo o en la direccion opuesta, como
refrigerador, paratransferir calor del cuerpo frio al cuerpo caliente. Pero esta Ultima operacion requiere
forzosamente de la participacion de un agente externo que proporcione el trabajo necesario. Clausius hizo
notar que sin &l concurso de este agente externo la operacién esimposible y propuso un axioma:

Es i nposi ble construir una maqui na, que operando en ciclos no haga otra cosa
gue extraer una cierta cantidad de calor y Ilevarlo de un cuerpo frio a otro
mas caliente.

Note € lector lafrase "no haga otra cosa' lacua implicaque al final del ciclo la sustancia operante haya
regresado a su estado inicial y cualquier otro cuerpo, maquina o dispositivo que participe en esta
operacion, no haya sufrido cambio alguno. La maguina a que se hace referencia en el axiomade Clausius
Se conoce como un perpetuum mobile de segunda clase y el axioma mismo, que constituye el enunciado
de la segundaley de latermostética, o que hace es prohibir su existencia. Hasta hoy en dialavalidez del
axioma es incuestionable.

El principio de Carnot es fécil de probar. S0lo es necesario mostrar que de existir una maquinareversible
operando entre dos cuerpos a temperaturas dadas, una mayor gue la otra, con eficiencia mayor que lade
una maguina de Carnot operando entre dichos cuerpos, constituye unaviolacion a axioma de Clausius. El
detalle de la demostracion la encuentra el lector en el Apéndice A a final del libro.

A estas alturas nos encontramos con que tenemos ya dos formulaciones, aparentemente independientes,
una expresada por la desigualdad (11) y otra por €l axioma de Clausius. La conexion entre ambas es
también relativamente fécil de establecer de manera cualitativay dicha conexion se conoce como el
teorema de Clausius. Si incluimos el signo algebraico que le corresponde a cadavalor de Q en laecuacion
(8) podemos reescribir esta ecuacion como

QA + QB — 0,
Tﬁ TB

donde Qg = 0 QgL Imagine ahora el lector un ciclo reversible arbitrario representado por lalinea solida

cerradaen e diagramap-V delaFig. 7. En este diagrama consideremos que dicho ciclo puede
aproximarse por la sumade un nimero arbitrariamente grande de ciclos Carnot de manera que cada
porcion del ciclo y su porcién opuesta correspondan a las dos trayectorias adiabaticas de uno de los ciclos
de Carnot. Como la ecuacion (8) vale para cada ciclo de Carnot que solo involucrala absorcion de calor a



latemperatura mayor y laemision de calor alatemperaturafria, a sumar sobre todos |os pasos
isotérmicos de ciclos tenemos que

ZQi =0 (12)

aqui S es una operacion que indica que es necesario sumar sobre todas las isotermas que describen alos
ciclos de Carnot usados paraimitar a ciclo original. Como esta imitacion puede ser arbitrariamente
precisa, cuanto mas fina sea la subdivision en isotermas y adiabéticas, utilizando de nuevo el simbolo

fI- paraindicar esta sumatoria cuando tomamaos porciones infinitesimal es, tenemos que

j;dQ_m 0 13)

i
¥

isotermas

f— .V

Figura 7. Un cicloreversible en el cual cada porcién esta aproximada por una adiabatica
comprendida entre dos isoter mas vecinas de manera que esa por cion y su parte opuesta formen
partedeun ciclode Carnot (g.: € ciclo C1,C,,C3,Cy).

Laecuacion (13), valida solo para un ciclo reversible y de ahi lanotacion d Q,q,, €s una parte del teorema
de Clausius. Este argumento tan simple y poderoso muestra entonces que la cantidad

. d
AS. = %Enla ec. (12) 0 dS = r‘;:m

en la ec. (13)

1
1

estal que paracualquier ciclo reversible, yano sélo uno de Carnot, su valor a iniciarse € ciclo esigua a
finalizar el cicloy por lo tanto esafuncion S no depende del proceso ciclico. Si € ciclo esuno arbitrario y
no necesariamente reversible, Clausius mostré que, si € axioma arriba enunciado debe satisfacerse,
entonces



Z ?l"i = ) (14)

lo cual establece la conexion entre dicho axiomay la ecuacion (8). La demostracion de la ecuacion (14)
esta fuera de los alcances de esta exposicion pero €l lector interesado puede encontrarla en précticamente
cualquier texto sobre los principios de la termodinamica clésica. Parafinalizar con esta discusién sobre
como la debatida cuestién acerca de la conversion de calor en trabajo Util llevd a Carnot a discutir su
maguinaideal y como de ella Clausius formul6 la segunda ley, es necesario mencionar un enfoque
independiente del problema que en 1851 llevo a William Thomson, lord Kelvin, a proponer unatercera
version de la segundaley de latermostética. Regresando ala maguina de Carnot y en particular ala
formula para su eficiencia dada por la ecuacion (7), Kelvin hizo notar que de no existir pérdidas de calor
algunas en el proceso, incluyendo la transferencia de calor de lamaguinaal cuerpo frio, esto es CQgll= 0

se tendria una maquina perfecta, 0 sea una méquinaparalacual su eficienciaserial (n =1). jEsto seria
fantastico! Podriamos operar toda la maguinaria de un trasatlantico con solo extraer calor de las aguas del
océano sin nunca afectar su temperatura. Y una situacion similar para un vehiculo aéreo que solo extrajera
calor delaatmdsfera. Mas tales dispositivos no existen. De ahi e enunciado de Kelvin:

Es i nposi bl e construir una maqui na que operando en ciclos no haga otra cosa
mas que extraer calor de un cuerpo y convertirlo integramente en trabajo.

Este enunciado es completamente equivalente al enunciado de Clausius, pues es posible demostrar que si
uno supone laviolacion de uno de ellos, autométicamente se viola el otro, y reciprocamente. Puesto que
esta demostracion solo requiere del uso de laldgica elemental, la hemosincluido en el Apéndice B.

En términos mas llanos, la primeraley prohibe |a existencia de méaguinas de movimiento perpetuo de
primera clase, esto es, méquinas cuya Unica funcién sealade crear o aniquilar energia; la segunda ley
prohibe la existencia de méaquinas de movimiento perpetuo de segunda clase, esto es, cien por ciento

eficientes. Por tanto, el mundo de |os procesos en que estan involucrados transformaciones de energia esta
regido por dos leyes |as cuales podemos ahora resumir en términos todavia méas simples:

Primeraley: En los procesos que involucran transformacion de energia, sblo podemos salir a mano.

Segunda ley: En tales procesos, ni siquiera podemos salir a mano, o en pocas palabras, nunca podemos
ganar ni salir amano.

NOTAS

3R =28.3149 x 10 3 julios/kg-mol°K = 1.982 cal/g-mol°K
4Advertimos a lector que esta secuencia corresponde alaFig. 5y noalaFig. 3.

5S (sigmamayuscula) es un simbolo usado paraindicar "sumatoria sobre". En este caso la suma es sobre
todas las contribuciones pDV alo largo de cada trayectoria.

6Para | os lectores més avezados a los métodos mateméticos, si el proceso esinfinitesimal, dS =dQ/T

ds = ? donde d es un simbolo que puntualiza que Q no es una variable de estado.






IV. EL CONCEPTO DE ENTROPIA

ESTE capitulo esta dedicado ala discusiéon de la ecuacion (11), lacual, como hicimos notar en el parrafo
siguiente a su planteamiento, es la ecuacién mas controvertida de toda la termostatica. En dicha ecuacion
aparece lavariable S lacual, como hemos precisado e insistido en € capitulo anterior, desempefia un papel
primordial en lateoria de las méaguinas térmicasy en particular en dar una respuesta a una pregunta de
indole estrictamente préctica, la maxima fraccion de calor convertible en trabajo Util.

Asi pues, es preciso reconocer €l origen estrictamente utilitario de S cuyo significado, es ademas, por €l
momento totalmente misterioso. En 1865, casi once afios después de haberlaintroducido ala
termodinamica, Clausius escribio un trabajo en el cual estudio esta funcién para varios sistemas. En dicho
estudio pudo apreciar e papel importante de S en las transformaciones de diferente naturalezay de ahi la
[lamo "entropia" (del griego tropos, que significa cambio, transformacién). Como ultimo péarrafo del
trabajo, Clausius escribio:

Por el nonento ne limtaré a nencionar el siguiente resultado: si inagi nanos
la misma cantidad, que en el caso de un s6lo cuerpo he |l anmado su entropia,
compuesta en forma consistente para todo el Universo (tormando en cuenta todas
| as condiciones), y si al msno tienpo usanbs al otro concepto, energia, con
su significado mas sinple, podenbs formular |as | eyes fundanental es de

Uni verso correspondientes a | as dos leyes de |la teoria nmecéanica del calor en
la forma sinple siguiente:

1) La energia del Universo es constante.
2) La entropia del Universo tiende a un naxi no.

Con esto termina su trabajo sin que jamas explicarani en é, ni en otro trabajo posterior, el significado de
las frases "en forma consistente” ni “tomando en cuenta todas las condiciones'. El abuso y mal uso que se
le haasociado ala entropia, proviene, en opinion del autor, de una concepcién equivocaday extralimitada
de esta ambiciosa version universal de las leyes de |a termostatica.

Por ultimo, los divulgadores y muchos profesionales de la ciencia, a falta de una concepcion claradel
concepto fenomenol 6gico de S han recurrido a model os moleculares de la materia parainterpretar S como
una medida del "desorden™ molecular, en muchos casos sin precisar antes cual es, a este nivel, el concepto
de orden. Aunada a esta version gjena al mundo macroscopico, también suele asociarse ala desigualdad
(11) unadireccion en el tiempo de los procesos reales (jno reversible!). Asi pues la bibliografia abunda en
por lo menos tres versiones sobre la " conceptualizacion” de la entropia:

1) Unamedida de la"disponibilidad" de convertir calor en trabajo. (Versién muy socorrida en ingenieria.)
2) Unamedida del "desorden".
3) Unamedida de la direccién de los procesos natural es.

Emprendamos pues un largo, pero ameno, camino para ver en que forma la ecuacion (11) realmente arroja
luz sobre el significado fisico de lafuncion S. Omitimos el punto 1 pues ya estd ampliamente discutido en
A
Ura = AS

el capitulo anterior. Recordemos primero que cuando se cumple laigualdad T nos estamos
refiriendo al cambio en la entropia entre dos estados de un sistema, ambos estados de equilibrio, entre los




cuales ocurre un proceso tal que cada estilo intermedio es también uno de equilibrio. Es decir, € proceso
esreversible y durante dicho proceso el sistema solo intercambia calor AQ con un solo cuerpo ala
temperatura T, que es la misma durante todo el proceso. En otras pal abras estamos hablando de un sistema
gue sdlo intercambia calor con otro cuerpo, que bien pueden ser sus alrededores, esto es, €l aire quelo
rodea, y de un proceso infinitamente lento, para garantizar que en cada estado intermedio el sistema
alcance €l equilibrio y ademés, isotérmico. Por estas razones decimos que el proceso isotérmico es también
ideal. Veamos un gjemplo muy simple.

Si queremos evaporar una cierta cantidad de agua y la ponemos en un recipiente metdlico, hay que
caentarla. A lapresion de 1 atmosfera, e.g. € nivel del mar, latemperaturade ebullicion esde 100°C y se
mantiene constante durante toda |a ebullicion. Por otra parte es sabido que para evaporar 1 g de H,0 hay

gue suministrarle una cantidad de calor igual a 540 caloriasy por lo tanto, si concebimos la evaporacion de
un gramo de agua a 100° C como un proceso ideal, el cambio en la entropia del agua sera

H

HO H,0 0 _ 540 _ cal

100 g°C
Pero éste no es el Uinico cambio de entropia. El cuerpo a 100° C que suministro el calor para hervir el agua

y cuyatemperatura es de 100° C, también cambia su entropia pierde 5.4 cal por cada gramo de agua que se
evapora, ese cambio sera

cal
g°C

AS™® = — 54

Por |o tanto sumando ambas contribuciones vemos que

AS™O + ASTeET — )

Sin embargo, cuando el proceso no esideal entonces

ASH0 4 Ageueme - )

pero no obstante DSh.0 sigue siendo 5.4 cal/g° C pues la entropia del agua en sus estados inicia (liquido)

y final (gas) no depende de la naturaleza del proceso; la entropia es una funcion de estado. Luego en este
caso ya no podemos afirmar algo concreto respecto al cuerpo o los alrededores excepto que el cambio en
su entropia debe ser tal que la sumatotal sea positiva.

Hasta este momento hemos degjado alaimaginacién y alaintuicién del lector la conceptualizacion de los
estados de equilibrio y por o tanto de los procesos reversibles. Vale la pena tomar unos minutos para
precisar ambos. Un estado de un sistema estéa definido por ciertos atributos medibles del sistema. Atributos

_}
yaconocidos son la presion p, €l volumen V, latemperatura T, laenergiaU el campo eléctrico E | el

-+ - -
campo magnético H , lapolarizacion P, lamagnetizacién VL, etc. Cuéntos atributos es necesario



conocer para determinar el estado depende, como veremos maés adelante, de la eleccion del sistema. Para
un fluido ssimple, por gjemplo, bastan 2 usuamente elegidos como la presion y latemperatura. En el caso
en que los valores numéricos de estas variables no cambien con el tiempo, esto es permanezcan constantes,
por lo menos durante un intervalo de tiempo suficientemente grande comparado con la duracion de una
observacion del sistema, decimos que el estado es uno de equilibrio. Por ello es que un proceso ideal o
reversible debe ser muy lento, para garantizar que en cada estado intermedio las variables de estado no
cambien con el tiempo. Ademés, para poder invertir el proceso lafriccion debe ser estrictamente igual a
cero. Ni unani laotra condicién ocurren en la préctica.

Volviendo alainterpretacién de la ecuacion (11) es posible ahoraintentar explicar la desigualdad como
una contribucion de lafriccidn y otros factores no presentes en los procesos ideales. Aunque estaidea es
correcta en principio, su discusion pertenece al dominio de la termodinamica de procesos irreversibles que
veremos subsecuentemente en el capitulo V.

De nuestro gjemplo parala evaporacion del aguay obviamente su condensacion, donde todo el
razonamiento es valido cambiando de signo alas respectivas cantidades de calor, vemos que para procesos
ideales e isotérmicos, se obtiene laigualdad en la ecuacion (11). Esto se debe a que la ganancia (o pérdida)
de entropia del sistema se compensa por la pérdida (o ganancia) de entropia de |os alrededores (cuerpo,
atmosfera, etc.). Este resultado suele escribirse como entendiendo por universo (juna palabra muy
desafortunadal) a conjunto formado por €l sistemay aquel (0 aquellos) cuerpo (o cuerpos) que intervienen
en el proceso. En el caso en que el proceso no seaideal, la ecuacién anterior suele escribirse como

(ﬁs)mﬁversn _ (ﬁs)sistem n (ﬂS)ahEd -9 (15a)

sin que este resultado sea extensivo a connotaciones cosmol dgicas de la palabra universo. Cuando €l
proceso es ademés adiabéticco, esto es, ocurre en condiciones totales de aislamiento de manera que no
pueda intercambiar ninguna forma de energia con sus alrededores, entonces

(AS ™™ = (ASF™™ + (AS)™" > 0 (15b)

y s més aln, el proceso es reversible o ideal, la entropia es constant. Este es precisamente el caso delos
dos procesos C,C5 y C4C, del ciclo de Carnot (Fig. 5). El gas pasa de un estado inicial aP, y volumenV,

aun estado final apresion pz y volumen V3 pero laentropiaen C, digamos S, esigual alaentropiaen C;
andlogamente, S, = S,;. Sin embargo, S |os procesos fueran irreversibles S; >S, y enlaexpansion C,C4
del proceso inversoaC,Cq S4> S;.

Generalizando este argumento a la expansion indefinida de un gas, aislado de sus arededores, cuanto
mayor sealaexpansion mayor sera el incremento de Sy obviamente para su punto terminal, S alcanzara
un valor maximo. Estos resultados guardan cierta semejanza con € enunciado (2) de Clausius pues en
ambos casos aqui discutidos, € universo es € termodindmico y e maximo de la entropia se refiere a
procesos adiabéticos y aislados, esto es a situaciones muy bien definidas.

Podemos resumir esta discusion de la manera siguiente: tomamos un sistema para su estudio, 1o
caracterizamos através de | as variables termodinamicas adecuadas y |0 aislamos del medio ambiente que
lo rodea. Esto quiere decir que las paredes del recipiente que lo contiene (jo bien su superficie s esun
solido!) son impermeables, esto es, no permiten intercambio de materia para garantizar que lamasa
permanece constante. Ademés, esas paredes se cubren de un aislante perfecto para evitar intercambio de
calor y por ultimo no se permite que el sistema intercambie energia mecanica, eléctrica, magnética, etc.,



con €l exterior. Si en ese sistema ocurre un proceso cualquiera su entropia no puede disminuir. Esto es,
consistentemente con €l valor constante de su energiainterna U, la entropia alcanza un maximo. Hasta este
momento, ésta es la Unica interpretacion, legitimay justa que podemos dar de la desigualdad (11) para
sistemas aislados. Ademés, hay que agregar que lainfluencia de la fuerza provocada por la aceleracién de
lagravedad local, en € sitio del experimento, es despreciable o nula. Esto es valido para sistemas de
dimensiones pequefias comparadas con aquellas paralas cuales las variaciones de la aceleracion de la
gravedad no es despreciable. Si exactamente el mismo proceso ocurre para el sistema descrito en las
mismas condiciones, excepto que las paredes del recipiente no son aislantes y puede intercambiar calor
con sus arededores, |os cual es se supone se encuentran a temperatura constante, entonces la ecuacion (11)
adopta la interpretacion descrita por las ecuaciones (15a,b). Si el proceso esideal, la entropia del universo
formado por el sistema y sus alrededores, se conserva.

De aqui se desprende que cualquier aplicacion de la ecuacion (1), o sus formas (15 a,b), a sistemas
termodinamicos abiertos, esto es, con paredes o superficies permeables alamateriay que permitan el
intercambio de masa y/o en presencia de campos externos (en particular el campo gravitatorio ya no
despreciable anivel interplanetario, intragal &ctico o cosmol 6gico) requiere forzosamente de hipétesis
adicionales que deben establecerse con toda claridad. Por gjemplo, en el caso de latermostéticasimple, las
ecuaciones (11) y (15 a,b) en forma de desigual dades no son enteramente validas para sistemas abiertos.
Eso no implica que no pueda calcularse la entropia de un sistema abierto, o que implica es que de hacerlo
hay que introducir una hipdtesis adicional que en este caso se limita a suponer que tanto la energia interna
U, e volumen V, laentropia S como otras variables que dependan del tamafio del sistema, sean funciones
aditivas. Esto es, la entropia total esla sumade las entropias, etc. Por 16gico y simple que esto parezca no
deja de ser una hipdétesis cuyas consecuencias solo pueden cuantificarse al comparar |os resultados tedricos
gue de ellas emanen, con los resultados del experimento. Por gjemplo, si en un recipiente mezclamos agua
y aceite y lo agitamos veremos que |os dos componentes se separan de nuevo paraformar dos sistemas
homogéneos, pero entre ellos hay unainterfase formada por una mezcla de aguay aceite. Estainterfase
desempefia un papel muy importante en multiples problemas de aplicacion préactica de latermostéticay
bajo la hipbtesis anterior por gemplo, €l que laenergiatotal del sistema seala suma de las energias del
aguay del aceite, implica que lainterfase queda excluida del sistema. Si sele quiereincluir entonces es
necesario decir bajo qué hipdtesis adicionales, pues no deja de ser un mezcla (emulsién, suspension, etc.)
de los dos componentes puros.

En sintesis, el cllculode S, U, etc., puede hacerse a expensas de mayor informacion pero éstayaes ajena
alas ecuaciones (11) y (15a,b). Sobra decir que en el caso del universo cosmoldgico la situacion es més
delicada pues no solo los diversos sistemas son abiertos sino que la presencia de la gravitacion es
ineludible. Volveremos a este punto después.

Si bien es cierto que hemos hecho un esfuerzo relativamente grande en aclarar el dominio de validez y €l
significado fisico de la ecuacion (11), todavia subsiste |a pregunta acerca de la concepcion fisicade lo que
es entropia. Esta cuestion lavamos atratar agui desde un punto de vista estrictamente fenomenol gico. Es
mas, laidea esencia que se desea esgrimir es que € significado fisico de S surge de una maneratan smple
y tan espontanea como surge e concepto de temperatura; ambos son una necesidad inherente alo que
entendemos por un sistema en termostéticay no es necesario recurrir a conceptos moleculares para
interpretar aunay aotra. El aspecto molecular o dejaremos para otro volumen de esta serie que versa
sobre lateoria molecular de la materia.”

Repasemos entonces el origen del concepto de temperatura. Para eso, imagine €l lector que tiene a su
disposicién un conjunto de cuerpos macroscopi cos que arbitrariamente etiquetaremos con las letras A, B,
C, D, .... etc. (Fig. 8). Se sobreentiende que estos cuerpos tienen propiedades en grueso, medibles en €l
laboratorio y cuyo valor esinsensible a nimero de moléculas que contienen. Esta es |a conceptualizacion
mas elemental de un sistema macroscopico. Ahora preguntamos si es posible establecer unarelacion de
orden entre dichos cuerpos en base a su grado relativo de calentamiento ordenandolos de los més frios a



los més calientes, 0 viceversa. Lo més natural es que serecurraa sentido del tacto pararedizar la
operacion con el grave peligro de que si alguno de ellos no esta en pol os opuestos (hielo, agua hirviendo,
un metal al rojo vivo, etc.) nuestro sentido no sea suficientemente preciso para distinguir entre uno y otro.
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Figura 8. Sistemas microscopicos ar bitrarios como pueden ser un liquido A, un gas B, un trozo de
metal C, un trozo de hule D, un bulbo deluz E, etc.

i Cuantas veces apreciamos |o subjetivo de esta medicién al discutir con otra personasi un objeto dado se
"siente més caliente 0 mas frio" que otro! Asi pues, tenemos que recurrir a un método mas preciso el cual
esta basado en un hecho comun y corriente. Si tomamos dos de estos cuerpos y |0s ponemos en contacto
entre si, [lega un momento en que uno estaraigual de caliente (o frio) que el otro, esto es, su grado relativo
de calentamiento es el mismo. Si un tercero del conjunto inicial resulta estar igualmente frio o caliente que
cualquiera de los primeros dos, estara también igualmente frio o caliente con el tercero. En un lengugje
mas técnico decimos que los tres estan en "equilibrio térmico " entre si. Esta proposicion elevadaala
categoria de axioma se conoce como laley cero de latermostatica: "Si de tres cuerpos A,B 'y C, A estaen
equilibrio térmico con B e independientemente A esté en equilibrio térmico con C, entonces B y C estan
en equilibrio térmico entre si."

Este axioma que constituye en esencia la racionalizacion de las ideas subyacentes a las mediciones de
temperatura que datan del siglo XVI | | , no fue apreciado y planteado sino hasta principios de este siglo,
después de que las dos primeras leyes ya habian sido enunciadas. De ahi que se le haya bautizado como
ley cero. Pero volvamos a nuestro experimento: unavez que dos 0 mas cuerpos estan en equilibrio térmico
entre si debemos buscar qué propiedad tienen en comun y establecer un método para medirla. Esa
propiedad, que debe ser inherente a sistema, se conoce como temperatura. De ahi que laley cero puede
también enunciarse diciendo que dos 0 més cuerpos estan en equilibrio térmico entre si, cuando tienen la
misma temperatura. EI mercurio de un termémetro de bulbo alcanza latemperatura de 36.8° C cuando €l
mercurio metdlico esta en equilibrio térmico con latemperatura del cuerpo humano.

Unavez identificada la existencia de la propiedad, solo hay que adoptar una serie de reglas arbitrarias para
medirla. Ese conjunto de reglas basadas en la adopcion de un patron de comparacion o un estado estandar
se conoce como "termometria’. Asi pues, como las "reglas sirven para medir longitudes, los relojes,
tiempo, etc., basados en ciertas unidades adoptadas empirica, pero convenientemente, los termémetros
miden temperaturas (Fig. 9). Y s disponemos de uno suficientemente sensible somos capaces de
responder ala pregunta planteada, es decir, si A estd mas o menos caliente que B, éste que C, etc. La
cuestion original v.g. lograr ordenar la secuencia de cuerpos en base a su grado relativo de calentamiento
surge como una necesidad inherente a las propiedades de estos cuerpos y su respuesta depende de
identificar la variable apropiada, en este caso la temperatura.

Latesis que vamos a esgrimir aqui, por cierto un tanto novedosay poco discutida en la bibliografia
establecida, es que la entropia, como la temperatura, surge de una necesidad misma planteada por la
definicion de lo que es un sistema termodinamico. Empecemos pues por definir un sistema. En laliteratura



convencional se dice que un sistema es una " porcion del universo fisico que se aisla para su estudio”. En la
préactica es algo mas. Si nosotros queremos "aislar esa porcion” solo lo podemos hacer através de las
restricciones gue nosotros le imponemos para su aislamiento. En efecto, queremos un sistema finito,
manejable, perceptible, etc., luego sus "dimensiones" deben quedar especificadas, ya sea porque su
volumen, &rea o longitud queden determinadas por €l recipiente que lo contiene, si ese es €l caso, o por las
superficies que limitan al volumen (si es un solido tridimensional), o por la curva que encierre una area (s
es bidimensional como una peliculadelgada). Asi pues, € sisterma empieza por tener restricciones
geométricas. Estas restricciones tienen asociadas un parametro medible, el volumen (V), e &rea(A) ola
longitud (L).
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Figura 9. Un termoOmetro de gas a volumen constante. El bulbo B se llena con gas, de preferencia
helio, y se pone en contacto con agua en su punto triple. La altura dela columna de mercurio ht
permite calcular la presion del gas a latemperatura del agua en dicho punto. En seguida, € bulbo se
pone en contacto con el cuerpo cuya temper atura se desea medir. La nueva altura de la columna hc
permite calcular laresion del gas. Latemperatura T del cuerpo se obtienede la formula

P
T = 27316 —
P

i

Otro tipo de restriccién que podemos imponer a sistema es, justamente, de carécter térmico: S queremos
gue esté en equilibrio térmico con sus arededores hay que permitir que esté en contacto térmico con é a
través de paredes conductoras (metélicas en general) y con ello su temperatura T serala mismaque lade
sus arededores. O bien, podemos rodearlo de un material aislantey con ello garantizar que no haya
transferencia de calor entre él y sus alrededores. Si en un caso u otro |las paredes son permeables o
impermeables al paso de materia, tendremos restricciones de caracter quimico y de ellas dependerasi €
sistemaes abierto o cerrado y, en € primer caso, en qué medida. Finalmente podemos imponer
restricciones mecanicas permitiendo que, si esta en contacto con la atmésfera, su presion seaigual ala
atmosférica o fijando el valor de esa presién por medios mecanicos, un piston si es un fluido, unaprensa s
es un solido, etc. Unavez que hemos definido nosotros, e observador, el sistema que queremos estudiar,
hemos consciente o inconscientemente determinado el nimero de restricciones a que esta sometido el
sistemay cada una esta caracterizada por €l valor numérico asignado a un atributo medible. EI nimero de
restricciones determina el nimero de grados de libertad y, automéaticamente, el nimero de variables
independientes necesarias para describir |os estados del sistema en esas condiciones. Estas consideraciones
responden a una pregunta formulada con anterioridad en conexidn con el niimero de variables requeridas
para especificar |os estados de un sistema. Un gas encerrado en un recipiente con paredes conductoras solo
tiene dos restricciones, latérmicay la geométrica, luego solo son necesarias dos variables independientes
gue podemos escoger, a gusto, entrep. V, T u otras.



Si el gas es paramagnético y queremos especificar su magnetizacion es necesario introducir otra
restriccion especificando el valor de la magnetizacion, o el del campo magnético externo a que esta sujeto.
Hay tres restricciones, por lo tanto hay tres grados de libertad y se requieren tres variables
independientes.Si el gas esta formado ademas por una mezcla de dos gases inertesy es cerrado, esto es si
lamasatotal es constaante, hay que especificar el nimero de moles, o la cantidad de materia de cadagasy
por lo tanto se requieren dos variables adicional es, pues la mezcla gaseosa, paramagnética e inerte, tiene
cinco restricciones; y asi sucesivamente.

El lector puede ahora concebir |os sistemas que le vengan ala mente en este lenguajey le serafacil
identificar el nimero de variables independientes. Notese que el problemade elegir a esas variables es
diferente pues en general, como ilustrmos en el caso del gas, hay un nimero de las el egibles mayor que el
requerido y la eleccidn se hace estrictamente con base en la convivencia.

Unavez definido lo que es un sistemay de insistir en que hay una correspondencia uno a uno entre el
numero de restricciones, de grados de libertad y de variables independientes [legamos a punto crucia de
nuestra discusién. Si consideramos a un sistema aislado y cerrado (y suponemos que la accion del campo
gravitacional es despreciable o nula) siempre es posible remover unarestriccion sin afectar €l estado del
sistema. Mas aln, en €l instante en que se remueve dicha restriccion se induce un proceso durante € cual
el sistemarealizatrabajo Util sobre sus alrededores. Al llegar a su estado final, éste se caracteriza por las
restricciones restantes, que suman una menos gque en el estado inicial. Asi pues, tenemos un estado de
equilibrio menos restringido que €l estado inicial. Vamos ailustrar esta secuencia con dos ejemplos de
indole diferente. En el primero pensemos en un recipiente: de paredes rigidas impermeablesy aislantes
(ver Fig. 10) que contiene una pared montada sobre ruedas u otro dispositivo que permita su deslizamiento
sobre un riel. Lapared se encuentrainicialmente en un punto tal que divide al recipiente en dos partes cada
una conteniendo a un gas (si son iguales o diferentes es irrelevante), de manera que el gas que ocupala
porcion de volumen V tenga una presion p; mayor que ladel gas que ocupa el volumen V, y que

designaremos por p,. En este sistema hay tres restricciones, a saber, el volumen total es constante, la
energiatotal es constante (aislamiento) y las presiones de |os dos gases son diferentes p; > p, . El sistema

tiene tres grados de libertad y por o tanto hay tres variables independientes que pueden escogerse a
voluntad delalistapy, py, V1, Vo, V, U, T4, T 5, €tc.
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Figura 10. Dos gases encerrados en un recipiente aislado estan separados por una particion tal que
p1 > p,. Al remover el seguro la particion oscila hasta alcanzar un estado de equilibrio que
correspondeapq = po.

Si ahoraremovemos el seguro que mantiene ala particion, ésta se moveraa principio haciala derecha,
oscilara por un rato y finalmente se detendra en una posicién que correspondera al estado en que haya



equilibrio mecanico, esto es, cuando p; = p, (ital como en el émbolo de una bomba de mano parainflar

[lantas!). Véase que la accién de remover el seguro no afecta el estado del sistema e induce un proceso. Al
final de este proceso €l sistema alcanza otro estado de equilibrio en el cual se ha perdido larestriccion p; >

P, y s0lo quedan dos restricciones disponibles, V= constante y U = constante. El sistema tiene ahora un

grado de libertad menos que en su estado inicial. Ademas de haber atado una cuerda a un cuerpo dado o a
la manivela de un generador, podriamos haber utilizado la diferenciainicial de presiones através del
movimiento de la pared para elevar dicho cuerpo a una atura determinada, o através de larotacion de la
maniveladel generador producir una corriente eléctrica. Esto es, en el proceso inducido (jno espontaneo!)
se genera una cierta cantidad de trabajo Util. Es més, si quisiéramos restaurar larestriccioninicial o
regresar la particion a su posicion original, forzosamente tendriamos que realizar trabajo sobre €l sistema
(jcomprimir un gas!).

En e segundo g emplo, que es de naturaleza compl etamente diferente a anterior, supongamos que en un
cilindro de vidrio pyrex, cuyas paredes estén bien forradas con asbesto, tenemos inicialmente una cierta
cantidad de tetroxido de nitrogeno N,O,. Este se encuentra a una presion menor que una atmosferay

mezclado con una cantidad pequefia de NO,, de manera que no exista unareaccion quimica entre ellos. La

presion se controla mediante un piston fijo como el que seilustraen lafigura. El sistematiene entonces
cuatro restricciones, una mecanica gue mantiene el volumen V = congt., laenergiaU = const. y las dos
concentraciones de |os 6xidos de nitrégeno que podemos llamar C; y C, respectivamente. Hay pues cuatro

variables independientes que pueden escogerse arbitrariamente entrep, V, T, U, C4, Cy, etc. Si ahora, sin
perturbar la condicion de aislamiento agregamos un catalizador a sistema, se establece el equilibrio
guimico de acuerdo con lareaccion

N,O, <=2 NO,

y por consiguiente en el estado final, también de equilibrio, las concentraciones de ambos gases ya ho son
independientes pues por cada gramo mol que haya de N,O,4 hay 2 gramos mol de NO,. El sistematiene
solo tresrestricciones y por lo tanto solo requiere tres variables independientes. Hay, sin embargo, una
sola diferencia aparente con € gjemplo anterior pues el trabajo realizado por el sistema no es tan palpable
como en laremocion del seguro de la pared separadora entre los dos gases. La naturaleza de la restriccion
removida es mucho mas sutil en este caso pues la presencia del catalizador |o que hace es "activar” la
energia de las moléculas de N,O, paraque a chocar entre si, aquellas que sean suficientemente

energéticas transformen su estructura electronicay se conviertan, por 1o menos una de ellas, en dos
moléculas de NO,. La energialiberada en este proceso y que se manifiesta en calor de lareaccion, es

desde luego de naturaleza quimicay, en principio, podria aprovecharse en trabgjo Util. El lector puede
apreciar también si quisiéramos restaurar al sistemaa su estado inicial, habria que realizar trabajo externo,
requerido para desplazar el equilibrio hacialaizquierda seguin lareaccion

2NO,® N,0,

hasta restituir la concentracion inicial de N,Oy.
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Figura 11. La presencia de un catalizador en la mezcla de N,O, y NO, activa lareaccion N204 ® 2
NO2y libera al sistema deunarestriccion.
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Aungue podriamos continuar con unalarga lista de ejemplos similares,, estos dos bastan parailustrar
nuestro proposito, a saber, en todo sistema aislado es posible, mediante la remocién de unarestriccion,
inducir un proceso inevitablemente el sistemarealiza. Con este arsenal de ideas podemos ahora dar una
interpretacion claray concisa sobre €l papel que juegala entropia en clasificar alos sistemas
termodinamicos en funcién de una caracteristica inherente a su construccién. Para mayor claridad,
plantearemos ahora una cuestion de manera completamente similar a como lo hicimos con & concepto de
temperatura. De toda la exposicion anterior, se desprende que una facetaineludible en la caracterizacion
de un sistemala constituye el nimero de restricciones que se le imponen en su construccion o definicion.
Piense ahora €l lector de nuevo en el conjunto de cuerpos o sistemas macroscopi cos que etiquetamos con
lasletras A, B, C, D... a empezar nuestra discusion sobre el concepto de temperatura ( Figura 8).

Ahorahbien, en vez de establecer unarelacién de orden entre ellos en base a su mayor o menor grado de
calentamiento, pensemos en si es posible 0 no establecer entre ellos unarelacion en base alo que
[lamaremos su "grado de restriccion”. Nétese que el nimero de restricciones no es suficiente para hacerlo,
pues hay muchos de este conjunto que poseeran, digamos dos restricciones, otros tres, otros cuatro, €etc.

Esto estan burdo y tan inGtil como haber pensado en un grado de calentamiento etiquetado en base alos
numeros enteros positivos. Asi como el grado de calentamiento es |a base para establecer el concepto de
equilibrio térmico y de ahi extraer la existencia de un atributo inherente a cada sistema que después
bautizamos como su temperatura, la pregunta agui es similar. ¢Existe un atributo inherente alos sistemas
macroscopi cos capaz de medirse por métodos rigurosos 'y aplicables atodo sistema, susceptible de
cuantificar su grado de restriccion? O en términos diferentes, asi como cuando dos 0 mas cuerpos estan en
equilibrio térmico entre si afirmamos que tienen una propiedad en comin que se define como temperatura,
¢es posible establecer un método experimental irrefutable que nos permita cuantificar el grado de
restriccion de un sistema termodinamico? Notese claramente que aqui en cierto modo partimos de la
hipétesis de que dicho grado de restriccion es un atributo medible y queremos asignarle un nimero que lo
caracterice como hace latermometria con latemperatura. Asi pues, nuestro punto de partidaes el
siguiente:

1) Suponemos que es posible cuantificar €l grado de restriccion de un sistema. A este lo [lamaremos C.

2) Si C existe, entonces por construccién debe ser un atributo del sistema ya que las restricciones
impuestas se caracterizan por tales atributos: p, V, ... T, etc., y C sblo puede ser funcién de ellos.

3) En un sistema aislado, C solo puede depender de |os atributos asociados a variables extensivas, esto es a



las variables como U, V, M (lamasa), etc., que dependen del tamafio o extension del sistema. En efecto si
gueremos imponer restricciones sobre variables intensivas como T, p, etc., no podemos aislar a sistemade
sus alrededores, pues parafijar T se requiere tenerlo en contacto con otro cuerpo a dicha temperatura, para
fijar p hay que mantenerlo en contacto mecanico con una atmosfera a dicha presion através de un émbolo
0 pistén movible, etc.

4) Si removemos una restriccion de un sistema aislado, lo cual es posible sin adterar al sistema, se induce
un proceso a otro estado menos restringido durante el cual el sistemarealizatrabajo.

A partir de las cuatro premisas, se busca ahora una forma de cuantificar C como una funcién de las
variables extensivas, C=C (U, V, ... ). A este efecto observemos primero que si quitamos una restriccion
en un sistema aislado general el proceso inducido correspondiente es uno irreversible y como tal, dificil de
utilizar pararealizar una medicion de alguna cantidad que varie en su transcurso, aunque €l trabajo
realizado surge como un candidato razonable. Pero pensemos en el estado final de equilibrio menos
restringido a que llega el sistema después de laremocion de larestriccion y en el proceso que tendriamos
que redlizar pararestaurarla. Este proceso, |0 podriamos llevar a cabo cuasiestéticay reversiblemente
tomando especia cuidado de no alterar las condiciones en que ocurrio €l proceso origina para garantizar
gue en cada etapa infinitesimal del proceso inverso al original, el cambio en el grado de restriccion,
[lamémosle dC, sea el mismo en ambos. Con esta idea en mente es posible mostraréque
independientemente de la naturaleza del sistema que se emplee pararealizar |a operacion

dc = — Q0 (16)

T

En otras palabras, lavariacion en el grado de restriccion para cualquier sistemaen una porcion
infinitesimal de una trayectoria, que corresponde a un proceso reversible inverso a proceso que seredliza
al remover unarestriccion, esigua amenos el calor reversible que el sistema intercambia con un cuerpo
con € que debe estar en contacto y que se encuentra a unatemperatura T, dividido entre latemperatura de
dicho cuerpo. Mas alin, como €l calor es una propiedad extensiva, C resulta ser, como se requiere, una
cantidad extensiva. El cambio total en C entre el estado inicia y e final, ambos estados de equilibrio pero
el segundo ahora con una restriccion méas que e primero, se obtiene simplemente sumando todas las
contribuciones infinitesimales indicadas por |a ecuacion (16).2 Estos resultados constituyen la conclusién
medular de esta discusion. En efecto, si tomamos a un sistema aislado es posible inducir uno o varios
procesos removiendo una o varias restricciones de manera que el grado de restriccion disminuya
continuamente. Desde este punto de vista, a medida que un sistema va perdiendo sus restricciones, €
sistema se va "desorganizando” cada vez mas. Como esta desorganizacion ocurre cuando el sistema se
mantiene aislado de sus alrededores, y por consiguiente su energiainterna es constante, los cambios
inducidos a energia constante siempre ocurren en una direccién en la cual 1a desorganizacion del sistema
aumenta. Reciprocamente, si a energia constante el grado de restriccion aumenta, la organizacién también
aumenta. Asi pues, en sistemas aislados, |0s procesos inducidos ocurren a reducir el nimero de
restriccionesy por consiguiente como Ci> Cf dondei y f representan los estados inicia y final
respectivamente.

DC <0 (17)

Si ahora comparamos esta desigualdad con |a expresada por la ecuacion (11) que constituye un corolario
de la segundaley de la termodinamica, también valido para sistemas aislados, ambos son iguales entre si al
identificar



S=%C (18)

Esto establece de una maneraclaray concisa el significado de entropia: es unamedidade la"faltade
grado de restriccion” en un sistema o S se quiere, en términos més pedestres, es unamedidade la
desorganizacion. Ciertamente, lacantidad [0 S = C hubiera sido mas satisfactoria desde e punto de vista
fisico, pues es mas en la organizacion que en lafatade ella, pero el origen de lafuncion S, como vimos
anteriormente, le impuso &l signo positivo.

Parailustrar €l significado de las ecuaciones (16) y (17) tomemos un gjemplo de lavida cotidiana: € cajén
de un archivo en € cual la correspondencia, o documentacion archivada alfabéticamente y separada por
separadores etiquetados desde la A hastala Z. Esta disposicién corresponde ala de un sistema en su grado
maximo de organizacién, en este caso por medio de veintisiete restricciones. Laremocién de un separador
"induce" un proceso mediante €l cual, en el transcurso del tiempo ocurre gue la correspondencia entre los
dos separadores proximos mas cercanos empieza a entremezclarse hasta alcanzar un "estado final" en el
cual seaimposible saber acud de las dos |etras af ectadas pertenece. Este estado final es uno con una
restriccién menosy por o tanto menos organizado.

De acuerdo con las formulas anteriores C disminuyd pero S aumento. La entropia es pues mayor en €l
estado menos organizado de manera que si continuamos removiendo separadores, C continuara
disminuyendo y S continuara aumentando.

Volviendo al caso de los sistemas termodinamicos podemos también afirmar que un sistema estd mejor
organizado cuanto mayor es el nimero de restricciones sobre él impuestas. Piense el lector, por analogia
con €l archivero, en un conjunto arbitrario de gases, todos diferentes y separados entre si por particiones
impermeables. Al remover restricciones, particiones en el caso de |os gases, se inducen procesos en los
cuales el nimero de restricciones disminuye y la entropia aumenta. Al estar 1os n gases mezclados entre si
la desorganizacion es maxima asi como su entropia. En sistemas aislados 'y cerrados, la entropia es una
medida del grado de desorganizacion, entendida ésta como la carencia de restricciones. Y en este sentido
laentropia, como dijimos a enunciar esta larga discusién, surge como una necesidad de la definicion
misma de |o que es un sistema.

Paraterminar con este capitulo falta solo esbozar laidea de como puede medirse la entropia. Esto eslo que
finalmente nos permitira establecer larelacidn de orden buscada entre el conjunto de cuerpos A, B, ... en
términos de su "grado de restriccion™. Como lo indica la ecuacion (15) que define el cambio en el grado de
restriccion para un proceso infinitesimal, 1o que se requiere medir esd Q,o, Y T. Con respecto ala

temperatura no hay problema, pues disponemos de termdmetros para medirla. En cuanto al calor
transferido entre el sistemay el cuerpo alatemperatura T tenemos dos métodos para medirlo, uno directo
recurriendo ala calorimetriay otro indirecto, que es usua y que hace uso de la definicion de Q dada por la
ecuacion (3)

dQ., = dU — dW

ev

En efecto, dU la sabemos medir seguin la ecuacion (1) y el trabajo mecénico es también medible
especificamente en un proceso reversible. Asi pues las dos cantidades involucradas con la definicion de C
son accesibles al observador y por lo tanto C es calculable. En el caso més dificil hay que sumar todas las
contribuciones infinitesimales que: componen al proceso en cuestion y de ahi obtener AC.20 Con ello
concluimos que los cuerpos A, B, C, D,... quedaran ordenados de maneratal que los menos "organizados'
tendran una mayor entropia.



NOTAS

7 Leopoldo Garcia Colin, Teoria cinética de la materia (vol. en preparacion).

8 El lector interesado en los detalles de la demostracion puede consultar: L. Garcia-Colin. Introduccién a
la termodindmica clésica, Editoria Trillas, tercera edicion, México, D.F.,1986

9 Para el lector famliarizado con el concepto de integral.
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10 Entérminos de que el lector familiarizado con el concepto deintegral, AC se obtiene a Ilevar acabo la
integral de linea correspondiente.
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V. PROCESOS IRREVERSIBLES. SISTEMAS ABIERTOS

EN TODA ladiscusion que hemos hecho en |os capitul os anteriores para establecer €l contenido de la
segunda ley de latermostéticay aclarar €l concepto de entropia, nos hemos limitado ala consideracién de
sistemas cerrados (masatotal constante) en ausencia de la accion de campos de fuerza externos, en
particular, el campo gravitacional. También hemos hablado de lainvalidez de la definicién de entropia
segun la desigualdad marcada con la ecuacion: (11) en sistemas que no cumplen con estas condiciones.
Por otra parte, sefialamos en €l capitulo anterior que el concepto de entropia va asociado, en algunas
interpretaciones, a una direccion en que ocurren |os procesos naturales. Sin embargo, es necesario
reconocer, aun en una obratan elemental como ésta, que los problemas actual es de mayor interés en
termostética son precisamente aquellos que involucran sistemas abiertos (biologia, ingenieria, fisico-
guimica, cosmologia, €tc.), en presencia de campos externos (plasmas, cosmologia, biofisica, etc.) y que
por o tanto merecen una atencién especial. En conexién con € problema de la direccién de los procesos,
su origen proviene del estudio de procesos irreversibles, los cuales son los que ocurren en lavida
cotidiana, esto es, son los que percibimos en el mundo natural que nos rodea; no podemos olvidarnos de
ellos. De aqui € titulo de este capitulo. Aungue conscientes del grado de dificultad involucrado en €l
estudio de estos problemas, intentaremos desglosar algunas de sus facetas mas interesantes evitando €l uso
de un pesado arsenal matematico.

Comencemos primero por hablar de los sistemas abiertos, que brevemente tocamos en el capitul o anterior.
Su importancia fue reconocida hace més de cien afios por € gran fisico norteamericano J. W. Gibbs. En su
monumental obra sobre varios tépicos de matematicas, fisicay fisico-quimica se encuentra un capitul o,
gue de hecho es todo un texto, sobre un trabajo desarrollado esencialmente entre los afios de 1875 y 1878
intitulado " Sobre el equilibrio de sustancias heterogéneas'. En él Gibbs estudia no sdlo los efectos
quimicos, esto es, provenientes de intercambios de masa entre sistemas en equilibrio, sino también los
efectos que sobre el equilibrio tienen fendmenos tan complicados como la fuerza de la gravedad, la
capilaridad y los esfuerzos tensiles inhomogéneos. La complejidad matematica involucrada en este
tratamiento lo pone fuera de los al cances de esta obra, pero es conveniente y necesario hablar agui sobre
las implicaciones del trabajo de Gibbs en funcion de los resultados que hemos obtenido, tanto parala
formulacion matematica de la segundaley, la ecuacion (11), como para el significado de lafuncion
entropia, ampliamente discutido en € capitulo anterior.

Un sistema heterogéneo seglin Gibbs, es el formado por una coleccion de sistemas homogéneos que estan
separados entre si por paredes, superficies u otros medios que permiten el paso de materia de un sistema
homogéneo a otro. Cada sistema homogéneo, o fase como los [lamo Gibbs, esta constituido por una o
varias sustancias constituyentes cuyas propiedades termostéaticas, presion, temperatura, densidad, etc. son
las mismas en cada uno y todos los puntos del sistema, de ahi la calificacion de homogeneidad. Un
giemplo ilustramejor estas ideas. |maginemos que en un matraz cerrado herméticamente por su boca (Fig.
12) colocamos sal de cocina (cloruro de sodio) en agua de manera que no todala sal se disuelvaen ella,
esto es, amodo de obtener una solucion de cloruro de sodio, y dejar un remanente sélido en € fondo del
matraz. Si tenemos el matraz digamos a 40° C, en la parte superior de solucién existira un poco de agua
como vapor. Asi obtenemos un sistema heterogéneo formado por tres fases, una fase solida homogénea
formada por la sal no disuelta, otra fase liquida homogénea formada por la solucion de lasal en aguay otra
formada por el vapor de agua. La separacion entre las fases esta proporcionada en este caso por dos
interfases, la superficie liquida que separaa vapor de lasolucion y las superficies de los cristales de
cloruro de sodio que separan a sdlido de la solucion. Claramente hay un intercambio de materia entre las
fases pues el agua de la fase vapor se puede condensar sobre el liquido a mismo tiempo que el agua del
liquido se evaporay las moléculas de la sal en la solucion pueden pasar alafase solida en tanto que otras
de ésta pueden pasar alafase liquida



\ +—— vapor de agua

Figura 12. Ejemplo de un sistema heter ogéneo formado por sal, solucion de sal en aguay vapor de agua.

Como la solubilidad de una sal en el agua es funcion de latemperatura, asi como lo es también larapidez
de evaporacion de un liquido, podemos variar las proporciones de sal que hay en las fases sdliday liquida,
y de agua en las fases liquiday vapor, calentando o enfriando el contenido del matraz.

Pero a una temperatura constante el contenido de sustancias en cada fase permanece constante. Esto no
implica que cese la evaporacion del agua o ladisolucion delasal, lo que implica es que larapidez con que
el agua se evapora es la misma con que se condensay que, andlogamente, larapidez con que se disuelve la
sal esigual alarapidez con que cristaliza. La funcion que exhibe este comportamiento a un nivel
macroscopi co se conoce como el "potencial quimico”. Como en este ggemplo unafase, laliquida, tiene dos
componentes, aguay sal, para que exista el equilibrio termostético es necesario que:

1) El potencial quimico del agua en lafase vapor seaigual a del agua en lafase liquida.
2) El potencia quimico delasa enlafaseliquidaseaigual a potencial quimico delasal en lafase solida.

Estos enunciados (1) y (2) constituyen la expresion matematica de | as igual dades entre las vel ocidades con
gue deben ocurrir |os procesos arriba sefialados. En una forma completamente general, para un sistema
formado por F fases en las cuales existe un nimero arbitrario C de substancias componentes, e resultado
de que en equilibrio todos |os potenciales quimicos de la misma substancia en cada una de | as fases, deben
ser iguales entre si es uno de los més grandes logros del trabajo de Gibbs. De hecho, de aqui surge uno de
los resultados maés ricos de toda la termostatica clasica conocido como lafamosa regla de las fases de
Gibbs. Veamos su deduccion para € sistemadescrito en laFig. 12. Aparte de las concentraciones de agua
y sa en cada una de las fases, que suman cuatro, dos del aguay dos paralasal, el sistematiene 2 grados
de restriccion adicionales, unatérmica (T=const) y otra geomeétrica (V=Cte). Luego hay seis grados de
restriccion en total. Las seis variables independientes |as tomaremos aqui como las cuatro concentraciones,
Typ, lapresion.

Si queremos determinar univocamente el estado de equilibrio, segun un teorema bien conocido del agebra,
necesitamos sei's ecuaciones que relacionen estas variables entre si. Veamos cuantas tenemos. hay dos
expresadas por |as igual dades entre potenciales quimicos [enunciados (1) y (2)] y dos mas que provienen
de la conservacién de lamasa, lamasatotal del aguay de lasal dentro del matraz son constantes. Sélo
tenemos cuatro ecuaciones que relacionen estas variables, dos que provienen de las dos componentes y
gue expresan la conservacion de lamasay dos que expresan la condicion de equilibrio. Si definimos al
exceso en el nimero de variables sobre el nimero de ecuaciones como el grado de variacion y lo [lamamos
f, vemos que en este caso

F = N° devariables- N° ecuaciones=6-4 = 2
Esto es, en este sistema tenemos a nuestra disposicion 2 de los 6 grados de libertad que corresponden alas

6 restricciones inherentes a sistema, para determinar sus estados de equilibrio. El sistemadelaFig. 12 es
entonces un sistema bivariante. En un sistema formado por F fases con C constituyentes en ellas hay



obviamente C(F-I) ecuaciones del tipo (1) y (2), F ecuaciones de conservacion de lamasay CF+2
variables si el sistema, como el del gemplo, esta contenido dentro de un recipiente cerrado a temperatura
constante. Entonces,

f=CF+2% [C(F% 1)+F]=C% F+2

gue eslafamosaregla de las fases de Gibbs: €l nimero de grados de variacion en un sistema heterogéneo
con F fasesy C constituyentes, esigual a nimero de constituyentes menos el nimero de fases mas dos.

El ggemplo més conocido de la ecuacion (19) es el punto triple de una sustancia pura (C=1) definido como
aquel donde coexisten simultéaneamente las tres fases solida, liquiday gaseosa (F=3). En este caso f=0,
esto es el punto es uno invariante; el equilibrio esta determinado por un solo valor delapresiény dela
temperatura. Para el agua este punto ocurre a unatemperatura de 273.16°K y una presion de 4.58 mm de
mercurio.

Sin embargo donde la ecuacién (19) encuentra un campo fecundo de aplicaciones es en toda la teoria de
soluciones multicomponentes pues permite determinar €l niUmero de variables independientesf,
disponibles para determinar |os estados de equilibrio. Los correspondientes diagramas gque se obtienen son
los llamados diagramas de fase.

Cuando las soluciones son solidas, en particular entre metales, se utilizan para determinar |las temperaturas
y composiciones alas que existe el equilibrio entre |las diferentes fases. Esto, como €l lector puede inferir,
tiene unaimportancia enorme en la metalurgia. Veamos un g emplo muy simple: el plomo Pby €l
antimonio Sh son miscibles en todas proporciones en la fase fundida, liquida. En lafase solida cristalizan y
son insolubles. El punto de fusién del Sb esde 630°Cy el del Pb esde 326° C. EnlaFig. 13 €l punto A es
el punto de fusion del antimonioy B es del plomo. La curva AE representa aquell os estados en que
coexisten en equilibrio la solucién solidade Sby Pb, el Pb sélido y lafase vapor. Como F=3y C=2, f=l,
solo hay unavariable independiente; esto es el equilibrio entre estas fases sdlo puede ocurrir alas
temperaturas y composiciones correspondientes a |os puntos sobre AE.

Solucion y 5B Solido
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Figura 13. Diagrama de fase para €l eutéctico de antimonioy plomo.

Lo mismo, la curva BE representa las temperaturas y composiciones a las cuales las tres fases, vapor,
solucion y Pb solido coexisten en equilibrio. Pero en el punto E hay cuatro fases presentes, la solucién, €l
vapor, €l Sb sdlidoy e Pb sdlido, luego f=0. El punto E se conoce como €l punto eutéctico y lamezcla
como mezcla eutéctica, formada en este caso por 87% de Pb y 13% de Sh a 246° C. Este punto desempefia
un papel similar al del punto triple en el caso de una sustancia pura, para soluciones solidas solo hay uno.

(19)



Laregioén bajo las curvas AEC, es aguelladonde &l Sb solido y la solucion pueden coexistir en equilibrio
en tanto que lasolucién y € Pb solido pueden coexistir en los puntos dentro de laregion EBD.

El diagrama de fases entre €l hierro y €l carbono, que es mucho méas complicado que € anterior por la
formacion de algunos compuestos entre ambos elementos, es de vital importancia en lafabricacion de
aceros pues las diferentes regiones de coexistencia corresponden alos varios tipos y calidades de los
aceros.

Pero volvamos a tema de lavalidez e interpretacién de la segunda ley de latermostética en particular de la
ecuacion (11) en el caso de los sistemas abiertos. Consideremos € gemplo ilustrado en laFig. 12 donde la
temperatura se mantiene constante permitiendo que e contacto con un cuerpo (bafio de agua, trozo de
hielo, etc.) alatemperatura deseada. Si ahoraidentificamos a universo termodinamico como el cuerpoy
el matraz, este Ultimo concebido como un solo sistema sin importar su contenido, en tanto que esté en
equilibrio, podemos hacer uso de lainterpretacion dada en la ecuacion (15a) para establecer €l cambio de
entropiaen el universo en un proceso reversible, o por laecuacion (15b) si esirreversible. Desde este
punto de vistano hay problema alguno. Las dificultades aparecen cuando intentamos calcular e término
(AS)Sst y reconocemos que € sistema esta formado por una coleccion de fases, esto es, que tenemos un
sistema heterogéneo. Si ahora queremos calcular el cambio en la entropia de cada fase durante el proceso,
es necesario establecer laforma en que depende de las variables independientes y esta dependencia no esta
contenida en la formulacion anterior de la segunda ley. Pero como hicimos notar en discusiones anteriores,
tampoco sabemos calcular la energiainterna de cada fase pues la definicién dada en la ecuacion (1) solo es
vélida para sistemas cerrados. Entonces, aungue partamos de la hipétesis de que sepamos cual esla
energia de cada fase, aislada del resto, en el momento de ponerlas en contacto entre si no sabemos, a
priori, si susvalores van acambiar o no. Como yatambién hicimos notar, la solucion a esta cuestion
requiere de una hipétesis adicional no requerida hasta ahora. Dicha hipétesis es que todas las variables
extensivas en un sistema heterogéneo son aditivas, esto es, la energia Interna es la suma de las energias de
cadafase, laentropiatotal eslasumade las entropias, etc.

Bajo estas condiciones, entonces, € calculo de (DS)sist . es muy simple, se reduce a sumar las
contribuciones de para cada fase. Pero insistimos unavez més, el cambio en la entropia de cada fase como
un sistema independiente no satisface una desigualdad de la forma exhibida por las ecuaciones (11) o

(15a) s € proceso esreversible. Estas son aplicables, exclusivamente a un sistema o un universo
termodinamico cerrado en €l primer caso, cerrado y aislado en el segundo, independientemente de que
como parte de dicho universo existan sistemas abiertos. Es posible que una concepcion de esta indole haya
estado en la mente de Clausius cuando dijo que la entropia del universo tiende aun maximo. Si asi esy €
universo es el cosmoldgico, tendra que ser concebido afortiori como cerrado y aislado.

Para ejemplificar estos razonamientos volvamos a sistemade laFig. 12. Si concebimos a matraz con su
contenido y al bafio que lo rodea como el universo, paratodo proceso reversible

(DS)univ, = (DS) S, + (DS)alred,
donde

(DS)alred. = + DQ, o, /T

(DS) Sist-- = (DS) s& + (DS) solucion + (DS) vapor

donde el signo + en el segundo renglén depende de si el bafio recibe o cede una cantidad de calor DQ, ¢, -
Cémo (DS) univ, = Q,



— (DS) Sst = (DS) alred.
por ser el proceso reversible.

Pero el signo particular de cada una de las contribuciones a (DS)Sst. dependera de |a natural eza especifica
del proceso que se llevaacabo. Y por Gltimo, insistimos en que en esta prescripcion paracalcular (DS)Sst .
se estén ignorando las posibles contribuciones de las interfases, |as cuales, como hicimos notar en €l
capitulo anterior, no son siempre a priori despreciables. Es asi como en latermodinamica de sistemas
abiertos se han resuelto, hasta ahora, os problemas conceptual es derivados de la extension de las leyes de
latermostéticaa dominio de ellos.

Pasemos ahora a considerar €l caso de los procesosirreversibles. Si un proceso irreversible tiene lugar en
un sistema cerrado y aislado su entropia forzosamente aumenta. Este es el caso de laremocion de una
restricciéon y por lo tanto del correspondiente proceso inducido. Si €l sistema no es aislado pero es cerrado,
y s todavia suponemos gue la accion de un campo externo es nula o despreciable, entonces la entropia del
universo es la que debe ser positiva. Este resultado esta expresado por la ecuacion (15b). Insistimos en
recordar al lector que esta ecuacion contiene dos términos, uno que proviene del cambio de la entropia del
sistemay otro del cambio de entropia del cuerpo con quien esta en contacto. Entonces, la variacion de la
entropia de una, por ejemplo, del cuerpo, puede disminuir, a expensas de que la variacion de la entropia
del cuerpo aumente, y este aumento debe ser de tal magnitud que la suma sea mayor gque cero. Un giemplo
muy simple ayuda a comprender este efecto. Imagine el lector un gas encerrado en un cilindro con paredes
metélicas dotado de un piston. El cilindro esta en contacto con la atmésfera del recinto donde esta ubicado
y en equilibrio térmico con ella. Supongamos que inicialmente el gas se encuentra comprimido a una
presion mucho mayor que la atmosférica, digamos 10 atm. Si soltamos el piston el gas se expande
bruscamente (jproceso irreversible!) hasta alcanzar €l equilibrio con la presién atmosférica. En este caso,
s latemperatura se mantiene constante, e gas debe ceder una cierta cantidad de calor Q alaatmosfera, la
cual consecuentemente, varia su entropia por Q/T. Lasumade Q/T y lavariacion de la entropia del gas
tiene que ser positiva. Asi pues, para sistemas cerrados y aislados, la ecuacion (15b) puede interpretarse
facilmente.

Paraun cambio infinitesimal y reversible,

dQ,.,
T

ds =
Si @ cambio no esreversible,

as — _9Qm -
T

gue de hecho no es mas que una forma conveniente escribir la ecuacion (11), laigualdad cumpliéndose
para procesos reversibles. De estaformulatan simple ha surgido toda lainquietud y, subsecuentemente, la
termodinamica de procesos irreversibles. En efecto, salta, ala vista una pregunta inmediata ¢Como
podemos escribir la diferencia entre estos dos términos cuando un proceso es irreversible? El lector que
haya pensado esencialmente en una contribucién que provenga de la friccion, habré acertado. En efecto en
1850 Clausius mismo propuso que esta diferencia fuese igual aun término que é llamé e "calor no
compensado” y que llamé d Q'. Entonces,



ds — 1Qn, _ dQ | (20)

T T

Sin embargo, nunca dio una descripcion mas precisadel término fuera de asociarlo con una medida del
grado de irreversibilidad de un proceso. Fue W. Thomson, lord Kelvin, quien en 1854 se dio cuenta por
primeravez de efectos irreversibles en sistemas termodinamicos y obtuvo resultados concretos a partir de
unaférmula de la naturaleza de la ecuacion (20).

Esto ocurrio cuando se puso a estudiar dos efectos de la termoel ectricidad descubiertos, uno en 1821 por €l
fisico aleman T. J Seebeck y €l otro por € relojero francés J.C.A. Peltier, en 1836. Dadala simplicidad de
esos fendmenos y su relevancia en conexion con el esclarecimiento de la ecuacion (20) vamos a
estudiarlos con cierto detalle.

Consideremos un termopar que consiste de dos alambres conductores diferentes que llamaremos A y B,
respectivamente, y cuyas juntas estan en contacto con dos cuerpos que se encuentran a temperaturas
diferentes T y T,, siendo T, latemperatura de |ajunta que se toma como referencia. (Fig. 14). Supongamos

ahora que T, se mantiene constante, en tanto que latemperaturadel cuerpo T se hace variar (T #T,) y los
extremos by b' del conductor B se conectan a voltimetro como seilustraen lafigura.

A

voltimetro

an
bateria
Figura 14. Termopar AB con juntasen los cuerposatemperaturas Ty Tr.

Lo que se observa es que €l voltimetro registra unalectura que corresponde a una fuerza electromotriz Eag

generada en €l circuito cuyo valor dependede T. A este efecto se le conoce como el efecto Seebeck y ala
razon de cambio de Eg Se le conoce como lafuerza o potencia termoel éctrica del termopar.

Ahora supongamos que en el dispositivo ilustrado en la figura, hacemos las dos temperaturas T y T,
igualesy conectamos los extremos b y b' con a una bateria que genera una cierta corriente i através del
circuito. Lo gque se observa es que en las juntas de |os termopares la temperatura aumenta por una cantidad
que excede en valor a calentamiento provocado por €l calor de Jouley que esigua ai2 R dondeR esla
resistencia eléctricadel circuito. Recuerde €l lector que este calor es generado precisamente por lafriccion
internaen € circuito, esto es, laresistencia que opone € conductor al paso de la corriente. EI cambio enla
temperatura no acreditable al efecto Joule como el efecto Peltier.

La cantidad que puede medirse experimentalmente, eslarapidez con la cual se produce este calor,
cantidad que resulta proporciona alacorrientei (jno ai2!).

Al coeficiente de proporcionalidad se le conoce como e coeficiente de Peltier. En su estudio de este
problema donde aparecen dos efectos irreversibles, la conduccion de calor por los conductoresy el calor
de Joule, lord Kelvin supuso que éstos podian ignorarse sobre las bases de que son aparentemente
independientes de | os efectos de Peltier y el efecto Thomson. Mas alin, este Ultimo es el efecto Seebeck
excepto por que lo que se observa es la distribucién de temperaturaalo largo de los alambres cuando no



circula corriente eléctrica, que son efectos reversibles. Bajo esta hipétesis y sumando todos |los cambios de
entropia, suma que es cero para procesos reversibles, obtuvo férmulas explicitas paralos coeficientes de
Peltier y de Thomson que han sido ampliamente verificadas experimentalmente y por lo tanto
consideradas como correctas. Sin embargo esos efectos, Seebeck, Peltier y Thomson estén indudablemente
conectados de una manera obviamente intrincada con los efectosirreversibles y por |o tanto con €l calor
dQ' introducido por Clausius. Laforma en que esta conexion ocurre estd muy lejos de |os a cances de este
texto y fue dada por € gran quimico noruego Lars Onsager en 1931, trabgjo que le valié el premio Nobel
de quimicaen 1968. Sin embargo laidea medular es un tanto simple de explicar. Veamos primero laidea
en un sistema cerrado pero en contacto térmico con un medio ambiente a unatemperatura T. Entonces, la
entropiatotal S puede variar por dos posibles mecanismos, uno es el intercambio de calor con sus
arededores, el medio ambiente, alatemperatura T. Este cambio es externo y lo designamos por (dS)..

Pero, por otra parte, dentro del sistema pueden generarse fendmenos irreversibles provenientes
precisamente de "lafriccion” inherente alos procesos mismos que generan un cambio en laentropia. Este
cambio usualmente denominado "produccion de entropia’ lo llamamos (dS);. Entonces, dS =(dS), + (dS);

_4Q

pero como ademas dS, = T

1:13-%:(«13)i > 0

de acuerdo con lainterpretacién habitual de la ecuacion (20). El calor no compensado de Clausius es ahora
substituido especificamente por la produccién de entropia, asociada a los mecanismos de friccién internos,
inherentes a sistema mismo.

Si el sistemaes abierto, por sus fronteras puede fluir no sdlo calor, sino materialacual, a su vez, puede ser
portadora de una cierta cantidad de entropia que proviene de efectos como el de difusion, conduccion de
calor, etc., y en ese caso (dS), ya no tiene una expresion tan simple como en el caso anterior. El gran

meérito de Onsager es haber proporcionado unateoria que permite deducir las ecuaciones diferenciales
(usualmente no lineales) que gobiernan estos fendmenos y cuya solucion es en principio posible bajo
condiciones preestablecidas.

Llegamos a nuestra pregunta final de este capitulo, a saber, ¢qué conexion hay entre laecuacion (20) y la
flecha o direccién en los procesos irreversibles? El lector muy cautel oso ya se habra percatado de lo
general y complejo de esta pregunta. Es muy posible que por su mente se cruce una respuesta que es
inmediatay ademas correcta: si en un sistema cerrado y aislado removemos una restriccién, inducimos un
proceso que ocurre siempre en la direccion en que la entropia aumenta.

Asi pues, para estos sistemas, la direccion de un proceso inducido (mal llamado espontaneo) esta bien
determinada. Pero si €l proceso ocurre en un sistema cerrado pero no aislado o abierto la respuestaya no
estan inmediatay de hecho no involucra ala entropia.

Por ggemplo, si tomamos un sistemaen el cual en lugar de conservarlo aislado, mantenemos lapresiony la
temperatura constantes, en cuyo caso, como insistimos en el capitulo anterior, €l sistema no puede
permanecer aislado por ser ambas variables intensivas. Entonces ya no es la entropia la funcion cuyo
cambio dicta o determinaladireccion del proceso, sino otrafuncién. Y es mas, dependiendo de qué
variables (restricciones) mantengamos fijas en el proceso, seran diferentes las funciones que determinen la
direccion en que el proceso inducido ocurra. Esta coleccion de funciones, una para cada proceso diferente
de acuerdo con las restricciones impuestas, se conocen como potencial es termodinamicos. La entropia es
un potencial termodinamico sblo para aguellos procesos inducidos que tienen lugar en sistemas aislados y
cerrados. Es pues un error grave el tratar de singularizarla como funcién privilegiaday de darle u otorgarle



un criterio de universalidad como una directriz de un cambio. De aqui larespuesta ala primera parte de la
pregunta: sélo en sistemas aisladosy cerrados el cambio en la entropia constituye un criterio para decidir
S un proceso inducido es o no factible.

La segunda parte de la pregunta es mucho méas complicada de responder y en opinion del autor
corresponde més a un buen deseo que a un hecho bien establecido. Esta parte concierne con asociar en
alguna forma unadireccién en el tiempo alaentropia como una medidade lairreversibilidad. Es cierto
gue los procesos irreversibles, en especial aquellos asociados con el concepto de "envejecimiento” van
inevitablemente acompariados de una evolucién en el tiempo que siempre apunta hacia el futuro y nunca
hacia el pasado. Esta direccién en el tiempo se reflgja de muchas maneras en el sistema que estamos
observando, dependiendo de su complejidad.

Si se analiza un proceso irreversible simple como € flujo de calor en un conductor metalico rigido cuyos
extremos estan en contacto con dos cuerpos atemperaturas diferentes, una mayor que laotra, la
irreversibilidad en € flujo de calor se manifiesta en que podemos escribir una ecuacién que nos dice como
varia latemperatura en cada punto, digamos X, del conductor a cadatiempot. (Ver Fig. 15.) Esta ecuacion
tiene una estructuratal que si cambiamost por -t no permanece igual, esto es, no es invariante frente a esta
transformacion. Si el contacto se establece entre el metal y |os cuerpos a un cierto instante, llamémosle t=0
entonces, el flujo de calor que observamos atodo t>0, es siempre en ladireccion de T, aT;. El flujo de

calor esun efecto irreversible y sdlo se observa para tiempos mayores que cero. Por |o que hemos visto
con laecuacion (20) esto corresponde a una produccion de entropia (dS); >O. ¢Puede este argumento

extenderse con toda libertad a cualquier sistemaen el que ocurran procesos de nacimiento, viday muerte,
como los seres vivos, las galaxias, € universo, etc.? Varios autores muy distinguidos como Schroedinger,
Von Bertalanffy y mas recientemente Prigogine, Haken, Eigen y otros han hecho esfuerzos en esta
direcciony los resultados obtenidos por ellos son muy discutibles. La pregunta misma es de la termostética
y latermodinadmica de procesos irreversibles son aplicables en su forma convencional a estos sistemas, no
esta claramente establecida. Ni en el caso de sistemas biol 6gicos donde no estamos tratando con materia
inerte, ni en el caso cosmoldgico donde el efecto de los campos externosy la curvatura del espacio no son
despreciables. El problemaes en si muy atractivo, pero existe un consenso bastante diseminado entre los
fisicos de hoy en dia expresando dudas serias acerca de su posible descripcién con ideas tan primitivas.
Asi, larespuesta a esta segunda parte de la pregunta todavia no esta bien comprendida

T(x, 1)
T1 l T2
. direccion del
conductor E flujo de calor
(]
' » X
X= 0 X X=L

Figura 15. Conductor metalico rigido delongitud L colocado entre dos cuer pos a diferentestemperaturas. T, > T4
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VI. APLICACIONES SELECTAS

L CS primeros capitul os de este libro se han dedicado a exponer y a discutir los conceptos mas importantes
de latermostética. Esto |o hemos llevado a cabo dentro de un marco de referencia histérico con objeto de
presentar al lector, no solo el concepto en si, sino su evolucion através de diferentes épocas del
pensamiento humano. Con ello no sélo hemos aclarado, sino enriquecido € contenido de las leyes de la
termostética. Simultaneamente, esto nos hallevado a minimizar el nimero de gjempl os especificos de
sistemas macroscopicos que ilustran la versatilidad y |a operatividad de estas leyes. A pesar de que €l libro
esta enfocado fundamentalmente ala clarificacion de los aspectos conceptuales de las leyes de la
termostética, no queremos que €l lector se quede con laimpresién de que Unicamente constituyen un bello
y completo gjercicio del intelecto humano. O bien, que resumen un conjunto enorme de experienciasy que
fuera de las aplicaciones obvias alateoriay disefio de las maguinas térmicas, de la cual esencialmente se
originaron, no tienen mayor relevancia. La situacion es precisamente la opuesta. Es la Unicaramade la
fisica que no se vio afectada por las dos grandes revoluciones cientificas de principio de siglo, lateoria de
larelatividad y la mecénica cuantica. Ello singulariza alatermostaticay pone de relieve la universalidad
de su contenido. Vale entonces la pena mostrar a estudioso de ella algunos de los multiples sistemas
donde es aplicable.

Por razones de espacio, y especialmente de uso de herramientas mateméticas sofisticadas, |0s gjemplos
aqui vertidos se eligieron tratando de que las operaciones mateméticas involucradas no requieran mas de
los que una persona adquiere a nivel de sus estudios medios, secundariay preparatoria. Al mismo tiempo
se buscé una representatividad de las varias disciplinas en las cuales es de utilidad la termostética. Con
ello invitamos al lector a consultar la extensa bibliografia que hay sobre lamateriasi desea profundizar en
estos temas.

A) ALGUNASAPLICACIONESA LA INGENIERIA

1) Consideremos una maguina térmica que opera en ciclos. Estos ciclos son arbitrarios (no necesariamente
reversibles) y la substancia operante es también arbitraria. Esta maguina M, como seilustraen laFigura
16, opera entre una fuente de calor a una temperatura dada, digamos T y cede parte del calor extraido de
ellaaotro cuerpo a menor temperatura T;. En el proceso, realiza una cierta cantidad de trabajo W que de

acuerdo con la ecuacion (5), laprimeraley de latermostéticaesigual a:

—W =[Q|c — |Ql¢

y recordamos que —W es la convencién adoptada para €l trabajo cuando éste esrealizado por € sistema
sobre sus alrededores. Como la sustancia operante, después de cada ciclo tiene un cambio neto en la
entropia que esigual acero, Sf = Si, €l Unico cambio de entropiaes e que sufren los dos cuerpos entre los
cuales operaM que constituyen los alrededores.




Tc

? fQc/

M W

Y - /Qf/

Tf

Figura 16. Una maquinatérmica M operando entre dos cuerpos atemperaturas T¢ To/y T/, donde T, > Ty.

De esta manera, (DS) . = 0y por lo tanto

Q]+ W o,

T, T

C

(AS)™ = (AS)*™* = > 0

de acuerdo con la ecuacion (15b) pues, por hipétesis, los cuerpos no varian su temperatura (en el lenguaje
habitual se consideran como fuentes térmicas). Despejando -W de esta desigualdad, se obtiene que

T
- W < |Qc| - ?I|Qc|

0 sea que €l trabajo maximo que podemos obtener de M, que ocurre cuando el proceso ciclico por € cual
se llevala sustancia operante esideal, esigual a,

T;
T

C

-W)e = |Q,

El lector ahora puede mirar la ecuacion (9) y encontrar que justamente la eficiencia méxima con que puede

operar unamaguinatérmica — — 2% ecuacion (7), esigualala de una maquina de Carnot operando

C
entre los dos cuerpos. Este pequefio calculo da una demostracion alternativa de este importantisimo
principio,ilconsecuencia inmediata de la ecuacion (15b)

2) Esta segunda aplicacion ilustra de una manera claray concisa la connotacion habitual que se hace de la
entropia como una medida de la "energia no disponible" para ser convertida en trabajo mecanico, v.gr.,
trabajo Gtil cuando un proceso irreversible tiene lugar en la naturaleza.

I maginemos a nuestro medio ambiente, un recinto a una temperatura media determinada, o una bodega
para almacenamiento de viveres, un frigorifico, o lo que sea. El problema consiste en tomar un cuerpo de
masa finita a unatemperatura dada, Ilamémosla T», y enfriarlo ala temperatura de ese recinto que



[lamaremos Tg. Para ello usamos un refrigerador, esto es una méaguina térmica operando en ciclos que a

expensas de un trabajo W suplido por una fuente externa (un motor, etc.), extraiga calor del cuerpo dadoy
ceda otra cantidad de calor a recinto, el cua por su extension, funciona como una fuente térmica. (T no

sedtera) (Fig. 17.)

To

pe
"

CUCTPO

Figura 17. El refrigerador R calor /Q// del cuerpo calientey mediante e trabajo W lleva una
cantidad de calor /Q,/ al cuerpofrio T, <T».

En este caso, la primeraley expresada por la ecuacion (5) establece que,
W +1Qqd = 1Qq -

Como €l cuerpo se enfriaalatemperatura Tq su entropia cambiara por una cantidad AS® que esigual asu
entropiaalatemperaturafina T, [lamémosla Sy, menos su entropiaen el estado inicial alatemperatura
T,, llamémosla S,. El cambio en S en la sustancia operante en R escero y el cambio en Tj es

W
M = i . De acuerdo entonces con la ecuacion (15 b)
T, T,
W o+ Q.
AS™ + —| > 0
T,

o bien que
W3 T5(S2-S) - Qc

Por lo tanto, el valor minimo posible de W, esto es, el refrigerador més econdémico gque obviamente es uno
ideal (reversible) selogras

W min =To (S2- &) - |Qc|’

lo cual permite estimar el costo de operacion de una planta de refrigeracion. Losvaloresde S, y S se
pueden consultar, para el refrigerante usado, en tablas donde los valores de S estan tabulados como



funciones de la temperatura.

Ahora combinemos | as situaciones descritas en |os dos anteriores e imaginemos a una méaguina térmica
operando en ciclos entre una fuente térmica a una temperatura T, y la fuente mas fria disponible (una

tonelada de hielo, un tanque de aire liquido, etc,). De acuerdo con €l resultado del inciso 1) lamaxima
cantidad de energia disponible como trabajo esigual a

1- L

I,

o (Wmax) = |Qc

En este sentido, podemos afirmar que cualquiera energia contenida en la fuente térmicafriaTOy que
pueda extraerse solamente en laformade calor, no puede ser transformada en trabajo mecanico, esto es,
no es unaenergia Util.

Imaginemos ahora un proceso irreversible simple como la conduccién del calor, descrito en laFig. 15
donde el calor fluye por un conductor metalico entre dos cuerpos a temperaturas diferentes, T,>T;.

Llamemos Q ala cantidad de calor que se hatransferido a cuerpo frio después de un tiempo determinado.
Si tomamos entonces al cuerpo frio alatemperatura T, y ponemos a nuestra maguina a operar entre dicho

cuerpo y lafuente alatemperatura T, €l trabajo maximo gque podemos obtener es:

_w _h
Wil =1Q| |1 =

1

Pero si no hubiese tenido lugar la conduccion de calor, esto es el cuerpo alatemperatura T, hubiese estado
aislado del cuerpo a T4, €l trabajo méaximo que M podria producir operando entre T, y T4 seria

W _ L
Wa = Q| |1 I

Esto es suponiendo que lamaquina M extrae del cuerpo a T, la misma cantidad de calor que hubiera
transferido a cuerpo frio por conduccién. Si restamos estas ecuaciones,

T T Q 9
- W2 - Wy = 1- 2 - 1-2l=1 = -=
max ( max) |Q| Tz |Q| T] ] T] .I.2

Como € unico cambio de entropia en esos procesos es ladel universo y ellaes precisamente igual a
término entre paréntesis hemos obtenido un resultado muy ilustrativo. EI miembro izquierdo de la
ecuacion nos dice que si operamos lamaquina M entre lafuente fria T1 y lafuente auxiliar TO después de
gue el proceso irreversible ha ocurrido, esto es, 1Ql unidades de calor se transfirieron del cuerpo caliente a
frio, se obtiene una cantidad de trabajo Util que es menor que la cantidad que se obtiene si la operacion de
M esentre el cuerpo T2y lafuente auxiliar TO antes de que el primero pierda por conduccion el calor 1QI.
Esto es, tal diferencia es unamedida de la energia que no esta disponible para convertirse en trabajo Util.
Si lallamamos E, obtenemos que



E=To (DS yniv.

esto es, que laenergia no disponible es el producto de |la temperatura de la fuente térmica més fria que se
tenga ala mano multiplicada por el cambio en la entropia del universo producida por € proceso
irreversible, en este caso la conduccion de calor. Aqui hemos demostrado este resultado haciendo uso de
un proceso irreversible en particular pero puede hacerse, mediante un gercicio mas profundo de
abstraccion, de manera completamente general. La consecuencia primordial de esta ecuacion es que cada
VEZ gue ocurre un proceso irreversible, se obtiene una cierta cantidad de energia que no es aprovechable
como trabajo util. Como los procesos irreversibles ocurren continuamente en la naturaleza, hay unacierta
cantidad de energia derivada de ellos que no es convertible en trabajo Util. A este fendbmeno, estudiado por
primeravez por lord Kelvin se le conoce como €l principio de la degradacion de la energia. Nétese que
aqui laley delaconservacion de laenergiano se viola. Solo se dice que al incrementarse la entropia, hay
una cierta cantidad de energia que se transforma en otraforma, en la cua ya no es aprovechable. En
términos mas |lanos diriamos que la energia " corre cuesta abajo".

B) ALGUNASAPLICACIONESA LA QUIMICA

L as reacciones quimicas constituyen uno de |os capitul os méas importantes de la fisico-quimica
contemporanea, no solo por su naturaleza misma, sino porque tienen una cantidad enorme de aplicaciones
gue abarcan desde procesos industriales multiples y variados hasta |os compleg os mecanismos de
reproduccion de las células vivas.

Unade las caracteristicas mas familiares de estos procesos es que su ocurrencia va acompafiada siempre
por una cantidad de energia conocida como "€l calor de lareaccion" . Hay una clase de reacciones
guimicas alas cuales hay que suministrarles energia para que puedan ocurrir y selesllama
"endotérmicas’. La otra clase esla que produce energia en forma de calor cuando tienen lugar y seles
[lama "exotérmicas’, se llevan a cabo en recipientes que estén a latemperatura ambiental y en contacto
con laatmosfera, es usual referir esta energia (calor) liberada como cedida a la reaccion a una temperatura
de 25° C (298°K) y 1 atm. de presion.

Lafase en que participala substancia en la reaccion puede variar de maneraque s A participaen una
reaccion en fase gaseosa, se representa por A(g), si 10 hace en lafase liquida por A (1) y en fase solida por
A (). De estamaneraen laformacion del agua a partir de sus elementos, escribimos que

H, (9) + 3 O2(0) ® H;0(g) Qo = -57.8 ke

En esta reaccion por cada dos atomos de hidrogeno en fase gaseosa que se combinan con un aomo de
oxigeno, en fase gaseosa, se produce una molécula de agua en fase gaseosa. Ademéas en la reaccion, por
cada mol de agua que se formaa 25°C se liberan (Q es negativo si el sistema cede calor) 57.8 kilocalorias.

En € afio de 1840, e quimico aleman G. H. Hess enunci6 una regla empirica, conocida como laley de
Hess, la cual establece que el calor absorbido o cedido por una reaccion quimicaes el mismo,
independientemente de que la reaccién ocurra en uno o varios pasos.

Estareglatiene, desde luego, la enorme ventaja de que es posible calcular calores de reaccion de
reacciones quimicas que no puedan estudiarse en el laboratorio. Un gjemplo tipico es la combustion
incompleta del carbono solido para formar monoxido de carbono:

(21)



C(S) + 02(9) ® CO(Q) Q298 ="2

De acuerdo con laregla de Hess, podemos conocer €l calor de esta reaccion a partir de otras por smple
adicion y substraccion entre ellas. En este caso, € calor de formacion del bioxido de carbono es conocido,

C(s) + O5(g) ® CO, (g) Q298 = -94.052 keal

mol

y €l calor de oxidacion del mondxido de carbono, también es conocido,

C(s) + 02(9) ® CO, (g) Q298 = -94.052 ks

CO(g) + % 0,(g) CO ,® Q298 = —67.636 %

Si ahora reescribimos estas reacciones en laforma:

C(S) + 0,(g) ® COL(g) Q =-94.052

CO,(g) ® CO(qg) + % 0,(q) Q=+67.636

y las tratamos como si fueran ecuaciones algebraicas, las formulas de los compuestos jugando el papel de
variables al sumarlas obtenemos que

1 kecal
C(E+30200-COQ@)  208=-94052 + 67.636 = 27.416 mel

Notese que en la segunda reaccién que usamos, hicimos tacitamente la hipétesis de que esreversibley a
invertirlale cambiamos €l signo a Q. Si una reaccion es exotérmica en una direccion opuestay
reciprocamente.



Vamos ahora a mostrar que la regla de Hess no es otra cosa que €l resultado de aplicar la ecuacion (5), la
expresion algebraica de laprimeraley de latermostética, alas reacciones quimicas concebidas. como
procesos reversibles. Para ello comenzaremos por definir una nueva funcion termostética, la "entalpia’ de
un sistema, que denotaremos por H. En efecto,

H=U-+pV

Noétese que, en virtud de que laenergiainterna U, asi como lapresion py € volumen V, son todas ellas
variables o atributos medibles de un sistema también lo es H. Esta funcién, como U, es una propiedad en
un proceso ideal reversible, entre dos estados de equilibrio de un sistema que ocurre manteniendo la
presion constante, esto es un proceso isobérico. Si llamamos A la variacion de la correspondiente funcién
termodinamica entre ambos estados,

DH = DU + pDV
y de acuerdo con laecuacion (5), DU = DQ, g, + DW 4.

Pero en este proceso €l Unico trabajo presente es debido a un cambio en €l volumen, el cual como ya
mostramos en el cap. V (ver fig. 6) esigual a— pAV, € signo menos debido a que una expansion (A 'V
positivo) implicatrabajo realizado por e sistema contralos alrededores. Asi pues, AU + pAV = AQ,q, Y
por lo tanto, igualando ambas expresiones,

DH = (DQrey )P (23)

Esta ecuacion indica que en cualquier proceso isobarico y reversible, el cambio en laentalpiaesigual al
calor transferido entre el sistemay sus alrededores. En este caso particular (A Q)P N0 depende del
proceso, por ser igual a cambio de lafuncion H, que es una funcion inherente al estado de un sistema. Por
ser las reacciones quimicas procesos i sobaricos concebidos idealmente como reversibles, la ecuacion (23)
es laexpresion matematica de laregla de Hess. Esta ecuacion (23) no es mas que un combinacion de la
definicion de H y del principio de conservacion de laenergia, 0 si se quiere, eslaexpresion de este
principio para procesos isobéricosy reversibles.

Laecuacion (23) eslarazdn por lacual en lamayoria de las obras sobre termodinamica quimica se
encuentraque el calor de unareaccion se expresa con € simbolo AH,s° C con la convencion antes
mencionada para el signo correspondiente. Veamos un par de ejemplos mas.

1) El calor de formacion de una substancia a partir de su calor de combustion, esto es la descomposicion
de una substancia en bioxido de carbono y agua es relativamente facil de medir, pero es de mucho mayor
utilidad conocer € calor de formacion, esto es la energia necesaria paraformar una sustancia a partir de
sus elementos. Como ejemplo calculemos el calor del alcohol etilico C,HsOH a partir de su calor de

combustién.

Entonces.
C,H50H (1) +30,(g) ® 2CO,(g) +3H,0 (1) DH 298 = 326.7 %

Ademés, sabemos que el calor de descomposicién del agua es



3H,0 (1) ® 3H,(g) + g O, (9) DH ,gg = 204.95 kel

mol

y €l del CO, es,

2C0O5(G)® 2C(graFiTo) T 202(9) DH g5 = 188.10X°

Si sumamos |as tres reacciones algebrai camente, obtenemos que

CoH50H(1) ® 3H,(g) + 302 (0) + 2C (grafitg)  DHoog = — 66.36 X2

mol

y s invertimos esta reaccion,

3H2(9) + 5 O2(Q) *+ 2C (grafito) = CoHsOH(1)  DHogg =+ 66.36X%

mol

lo cual implicaque si queremos formar unamol de acohol etilico a partir de sus elementos, tomando al
carbono como grafito el estado més estable de este elemento tenemos que suministrar al sistema,
hidrégeno, oxigeno y carbono, 66.36 kilocalorias de energia (en forma de calor).

2) El célculo del calor de unareaccion dada, a partir del calor de la reaccion de otras reacciones conocidas.
De nuevo este procedimiento es muy utilizado cuando la reaccién en cuestion no es manegjable o accesible
en el laboratorio. Por giemplo, tomemos el calor de reaccién de la hidrogenacion de un hidrocarburo
olefinico como el eteno CH, = CH,, paraformar un hidrocarburo saturado como el etano CH3 - CH3 de

acuerdo con lareaccion

C2H4 (g) + HZ(g) ® C2H6 (g) DH 208 = ?

Como los calores de combustion de los correspondientes hidrocarburos asi como € calor de formacion del
agua son conocidos, usamos | as reacciones respectivas:

Ha(g) + 3 O2(9) ® H20 (g) DH ;= -68.3 Xl

8 muol

C,H4(Q) + 304(g) ® 2CO, (g) + 2H,0 (1) ~ DH, =-337.3 keal

8 mol



CoHg (Q) + 1 O, (9) ®2C0,(g) + 3H,0(1)  DH,o =-372.8 kel

8 muol

Si ahora sumamos algebraicamente las dos primeras reacciones y a resultado le restamos latercera,
obtenemos que la reaccion quimica resultante es la reaccion buscaday su calor de reaccién es

DH gg = -68.3 - 337.3 + 372.8 = -32.8 keal

mol
gue es larespuesta deseada.

Valelapenahacer notar que en el uso cotidiano de la termoquimica se hacen uso de tablas de calores de
formacion de muchas substancias, calculados bajo la convencion de asignar €l valor cero a calor de
formacion de cada elemento (H,, 0o, C, etc.). El lector interesado en este tema puede consultar |a vasta

bibliografiaa respecto.
C) LA TERMOSTATICA DE UN GASIDEAL 2

A lolargo de la exposicion presentada en este texto hemos omitido total mente manipul aciones
matematicas de cualquier indole. Cierto, hemos recurrido al lenguaje simbdlico de las mateméticas para
expresar ciertos resultados, pero con ellos no hemos usado otras operaciones que las comprendidas en la

aritmética elemental. Solo en el uso del simbolo f[ hemos recurrido al significado del concepto de

integral como un proceso limite g ecutado sobre &reas cada vez mas pequefias. Pero no hemos pasado de
ahi y lo hemos dejado como tal, como un simbolo que representa una operacion elemental bien
definida.Pero lafisica, para utilizarse en la solucion de problemas concretos no solo recurre al lenguaje de
las mateméticas para expresar conceptos a través de simbolos, sino que, ademas, usa de las operaciones
dictadas por la propia matematica para llegar a resultados concretos. El propésito de esta seccion es de
[levar al lector, cuyos conocimientos de matematicas estén al nivel de lo que se espera en un buen
estudiante de preparatoria, esto es que sepalos rudimentos del cdlculo diferencial e integral, por un camino
sobre el cual aprendalaformade emplear las leyes de latermostética.

Para ello hemos escogido a los sistemas ideal es por ser |os més simples de tratar a nivel operativo pero
gue, conceptualmente, jemplifican sin restriccion alguna los alcances y limitaciones de la termostética.
Unavez que € lector mas interesado por estas disciplinas capte labellezay simplicidad de lateoria,
seguramente se sentira estimulado para proseguir con lecturas mas técnicas. Ademéas tendrala seguridad
de que conceptualmente, e contenido fisico de los problemas que estudie es similar, sino es que idéntico,
al delos casos simples agui presentados y que solo difieren de ellos por las dificultades técnicas de las
operaciones matematicas involucradas.

Comencemos por definir el concepto de capacidad calorifica de una sustancia o material dado. Si tomamos

una masa conocida de dicho material y en un proceso infinitesimal y reversible le suministramos una

cantidad de calor a0 para elevar su temperatura por unamagnitud dT, a "cociente" a0 /dT sele
a a

conoce como capacidad calorifica de dicho material y se denota por laletra C. Como ademas, por la
primeraley de latermostética dQ, = du - gw__ , ecuacion (3)
a a



dU - dW
C = = (24)
dT

La capacidad calorifica definida asi es claramente dependiente del tipo de proceso que se utilice para
suministrar el calor. Si pensamos en un fluido o un sdlido de manera que, como ya mostramos con

anterioridad, dW_,, (el signo es debido alaconvencion de que dW esnegativo si el sistemarealiza
trabajo y eso ocurre en una expansion en lacua dV > 0), la ecuacion (24) se transforma en

dU + pdV
dT

C = (25)

Si durante el proceso de adicion del calor, el volumen V se mantiene constante, dV = 0, entonces la
capacidad calorifica que se obtiene es aguella a volumen constante Cv, donde

¢ - [4U -
T ),

El indice V fueradel paréntesis circular denota que el proceso ocurrié a volumen constante.

Por otra parte, S usamos un proceso a presion constante para ceder el calor, y utilizamos la ecuacion (22)
notando que

dH =dU + pdV

si p = const., dp =0, obtendremos que la ecuacion (25) se transforma en ese caso en

dH
Cp = | — 27
P [dTl (27)

Las ecuaciones (26) y (27) son dos de las formulas mas importantes de la termostética pues Cv y Cp son
cantidades rel ativamente faciles de medir por métodos cal orimétricos, especialmente la segunda. Notese
gue Cv y Cp no son independientes entre si, pues basta conocer una para determinar la otra. Imaginemos
un gas para el cual Cp es medible y ademés resulta ser solo una funcion de latemperatura, Cp = Cp(T).
Entonces,

I“TCp (T) AT + H,

donde Ho es una constante. ConocidaH, si conocemos también la ecuacion de estado de gas esto espV =
f(T,V) dondef (T,V) esunafuncién conocidade T y V, por ladefinicion de H,



U = J': Cp (T) dT + H, - (T, V)

que por diferenciacion respecto a T nos da el valor de Cv. Si el gas esmonatémico eideal, Cp = grﬂ

donde R esla constante universal de los gases. Como f(T,V) = VRT

u:(g RT-RT)V+H0:%VRT+HO

esto es, laenergiainterna de un gas monatomico ideal es unafuncion lineal de latemperaturay Cv =

| L

VR.

Aqui, como antes, v denota €l nimero de moles del gas en cuestion. V éase entonces que
Cp-Cv=VR

unarelacion muy Gtil y bien conocida en la termostética clasica de un gasideal. Es muy importante sefiaar
gue en estos calculos simples la energiainterna U y la entalpiaH han quedado indeterminadas hasta una
constante aditiva H cuyo valor no es obtenible de |as |eyes termostaticas mismas. Este hecho lo

expresamos con todo cuidado desde la definicion de U, ecuacion (5), 1o Gnico que conocemos o podemos
medir es DU.

Si ahora queremos conocer la entropia de un gas monoatdmico usamos la definicion de Clausius, esto es,

laecuacion (10) en formadiferencia, esto es, d§ = dQT“" Pero

dg_, =dU +pdV
y por consiguiente
ds = dU + pdV
T

por lo tanto,

Pero de la ecuacion (28), dU = %v RdT y delaecuacion deestado, p =
vV

lacual por integracion directald nos conduce al resultado

(28)

(29)

(30)



ds= 2RI 4\ R4 (31)
2 T T

T.V) = %v RINT +VRINV + S, (32)

donde So esla suma de |as dos constantes que aparecen cada una en |as respectivas integraciones
logaritmicas. La ecuacion (32) representa la entropia de v moles de un gas monoatémico e ideal escrita
como funcion de los dos grados de libertad independientes, escogidos agui para ser representados por las

vRT
variables Ty V. Sinembargo delaecuaciondeestadoy = ————  y

InV =InvRT +InT - Inp

que substituida en (32) conduce de inmediato ala expresion

S(Tp) = g VRINT - VRINp + VRINVR + S, (33)

gue es ahora laforma de la entropia cuando se escogen T y p como variables independientes.

Invitamos ahora al lector averificar que si de laecuacion (32) eliminamos T en lugar de p, atravésdela
ecuacion de estado, obtenemos que

S(p,V) =VvRInp + vRInV +5§, (34)

donde Sﬂ es una constante igual a Sﬂ - % VRINVR.

Las ecuaciones, (32), (33) y (34) tienen multiples aplicaciones, una de |as cuales consideramos importante
sefidlar agui por su conexion con los ciclos, como el de Carnot, por los cuales se lleva a una sustancia
operante en una maguina térmica.

Hemos repetido inumerables veces alo largo del texto que es un proceso adiabatico si alo largo de todo €l

proceso €l calor transferido entre el sistemay los alrededores es cero. En términos algebraicos, s €

proceso es ademés reversible &0 =0y por lo tanto dS =0, esto es la entropia es constante. Apliquemos
a

estarestriccion alaecuacion (34) enlacua S(p,V) es por hipotesis constante, por lo tanto S- & n es

también constante y hagamos uso de una simple operacion agebraica llamando a ésta constante InB donde
B es otra constante.14



Entonces,
_ 3 5
InB = EvRInp + 2 VRINV

o bien

B _ pS."IZFI VS."IIFI

y llamando elevamos ambos miembros de |a ecuacion ala potencia % obtenemos
¥

Fi
B' — B irR
finamente que

pV 53 =B’ const

Como en €l caso del gas monatémicoideal, Cp= — VR, Cv= — VR

b3 | LA
b | L

>
y €l cociente entre ambas, ¥ = 2 = E )

C

L

gue es un caso particular de otra ecuacion mas general,

pV9= const (35)

donde y eslarelacion entre | as capacidades calorificas y que es valida solo cuando éstas son constantes. La
ecuacion (35) establece lallamada ecuacion de las "adiabéticas' paraun gasideal (g=5/3 s €l gases
monatémico) y determinalaforma de la curva correspondiente en €l plano p-V.

Como Cp> Cv siempre, g>1, en cualquier punto del plano pV una adiabética tiene una pendiente mayor
gue laisoterma que pase por dicho punto, pues para esta Ultima pV=cte. Esto explica cualitativamente €l
porgué de laformadel ciclo de Carnot descrito en lafig. (5) si se piensa que la sustancia operante es un
gas monatomico ideal.

El lector puede ahora verificar que si en lugar de haber comenzado con la ecuacion (34), lo hubiéramos
hecho con las ecuaciones (32) o (33), los resultados serian

vI'? = B, = const.

P!T = B, = const.

gue pueden obtenerse también como casos particul ares de |as ecuaciones.



TV’ = B, = const.

TV ¥ = B, = const.
s delaecuacion (35) seeliminan p y V, respectivamente, usando la ecuacion de estado. (B, # B,)

El lector debe en este punto distinguir con toda claridad entre la ecuacion pV = VRT que representa una de
las tres variables independientesp, V y T paracualquier gasideal en estado de equilibrio y la ecuacién
(35) o sus semejantes arriba escritas, que establecen la relacion entre dos variables independientes,
cualesquiera que se escojan de laternap, V y T, cuando el gas sufre un proceso adiabatico (dQ =0) entre
dos estados de equilibrio. O sea, estas ecuaciones definen los puntos sobre la adiabatica y no a cualquier
punto del plano p-V que corresponde a un estado de equilibrio.

Como un ultimo resultado que pone de manifiesto el poder de latermostatica, volvamos ala ecuacion (30)
gue ahora escribimos como

TdS=dU + pdV

Para un gasideal en general, dU = CvdT (de hecho se define un gasideal como aquel parael cua U es
solo unafuncion de latemperatura T) donde, Cv = % VR s el gas es monatdmico, pero es una cantidad

desconocidasi no lo es. Entonces,
TdS=CvdT + pdV = dQ._,

Si dividimos cada miembro entre dT, y especificamos que el proceso de ceder el calor (dQ)rev esa

presion constante,
d
o) @) o el
dT » aT » dT P

Pero por la ecuacion (27), el miembro izquierdo es precisamente Cp luego,

Cp - Cv =P (%J (36)

esto es, para un gas ideal la diferencia de calores especificos no es arbitraria. Si examinamos el miembro
derecho, nos damos cuenta ademas que su conocimiento depende sdlo de conocer la ecuacién de estado

dV
que nos describe como depende lapresion p de T y V. En efecto, como en este caso pV = VRT y [EJ
T

especificaunavariacion en el volumen con latemperatura s p es constante, despejando V de esta



dVv

ecuacion, V =VvR/p T y derivando tenemos [E] = VR/p que substituido en la ecuacion (36) reproduce
F

la ecuacion (29). Esta, como ya dijimos, es vélida para cualquier gas ideal definido como aquel para el

cua U =CvT +ctey pV =VRT. Ademas, en este cdlculo hemos aprendido que de la expresion que

antecede ala ecuacion (36),

El lector puede verificar que si derivamos la ecuacion (33 )con respecto alatemperatura a presion
5 . ., L -, -
constante, Cp = 3 VR. Este pequefio gjercicio muestratambién el valor practico de lafuncién entropia. Si

conocemos su forma explicitacomo es e caso de la ecuacion (33) para un gas monoatémico ideal, como
funcidn de dos variables independientes, en este caso p y T, por simple diferenciacion se pueden obtener
las capacidades calorificas. Veamos € otro caso:

CORCINCRE
aT ), ar ), 4T ),

donde la serie de igualdades provienen de las ecuaciones (10), (25) y 26). Si ahora diferenciamos la

ecuacion (32) avolumen constante, vemos que C,, = E VR
2

Bien podria hacerse la pregunta ahora, y posiblemente el lector ansioso yalatenga en mente, sobre €l
significado del resultado de tomar por ejemplo la derivada de la entropia respecto ala presion a
temperatura constante, digamos en la ecuacion (33). Veamos,

( ds ] VR
dP /., P
es unafuncion de p. De nuevo, de acuerdo con la ecuacion de estado €l miembro derecho no es otra cosa

dV
mas que — (—J de manera que obtenemos un resultado sorprendente,
¥

dT
{ds J ~ (d‘i? j
dp ), ar ),
El cambio en la entropia respecto ala presiéon a temperatura constante es igual amenos el cambio en el
volumen con latemperatura a presion constante, la entropiay €l volumen, con signo menos, juegan un
papel simétrico con respecto acambios en lapresion y latemperatura. De ahi que estas relaciones,

descubiertasen el siglo Xl X por J.C. Maxwell, seles |lame de reciprocidad o relaciones de Maxwell.
Desempefian un papel crucial en laformulaciéon y €l uso de latermostética.

No es posible profundizar mas alo largo de estas lineas por estar dicho material fuera del contexto de esta
obra, sin embargo deseamos que aquél que haya seguido estos argumentos hasta este punto, no titubee en
consultar obras més extensas para penetrar en lamateria. EI camino dificil yalo harecorrido.



NOTAS

11 El lector debe comparar este g emplo con la demostracion ofrecidaen el Apéndice A.

121 alectura de esta subseccion puede omitirse sin que se pierdala continuidad del texto.

dX : .
1_3.[_ = In X + const. In° logaritmo natural, neperiano o debasee.
X

14Esclaro que s aes un nimero cualquiera siempre podemos encontrar otro nimero b tal quea= 2.3
log10b sea que b = antilog 10 &/2.3

= 4 4 >




VIl. DIAGRAMA DE ESTADO DE UNA SUBSTANCIA REAL

PARA una sustancia pura, con una masa constante digamos 1 mol(v = 1) encerrada en un recipiente cuyo volumen esV y su
temperatura T, se tienen dos restricciones. Consecuentemente, se requieren dos variables independientes para describir sus estados de
equilibrio que usualmente se escogen, por razones estrictamente de conveniencia experimental, de entre laternap, V y T. Pero que
sblo dos sean independientes implicaque si sefijan sus valores, el de la tercera queda autométi camente determinado y eso,
matematicamente, se expresa diciendo que hay unarelacion funcional entre estas variables de manera que

p=f(V.T)
Aqui f es simbolo que denota una operacion que generaun valor de p conocidos losvaloresdeV y T. En el caso deun gasided la

operacion esmuy simple puesp = R % y f esladivision de T entre V multiplicada por la constante R (para 1 mol de gas). A estas

relacionesentreV y T se les conoce como "ecuaciones de estado”. En un espacio euclidiano de tres dimensiones por tres gjes
mutuamente perpendiculares entre si a graficar losvaloresdep, V y T se obtiene una superficie muy complicada, que se conoce
como superficie p-V-T y que por consiguiente, es muy dificil de analizar. Cuando se proyecta esta superficie sobre los planos p-V y p-
T, los dos més utilizados en la practica, se obtienen en primer caso un conjunto de curvas T=T(p,V) que paracadavalor de T
representan las isotermas del fluido que se trata. En el segundo caso, se obtienen las curvas alo largo de las cuales el volumen V es
constante. Ambos diagramas que, repetimos, se construyen a partir de mediciones experimentales de las variablesp, V y T, contienen
toda lainformacion que uno desea sobre dicha sustancia, informacion que es mucho mas facil y eficiente de asimilar a amparo del
contenido fisico de las leyes de la termostatica. Nuestra intencion esilustrar agui algunos fragmentos, los mas importantes, de un
andlisis de este tipo.

Empecemos con un gjemplo trivial, el del gasideal. Como ya hemos indicado con anterioridad en el plano p-V, lasisotermas (T =
cte) son curvas que satisfacen la ecuacion pV=const, esto es, son hipérbolas equiléteras como se muestraen laFig. 16a. En el plano p-

T las curvas V=cte. (curvas isométricas) satisfacen laecuacion p = v T=const. T, i.e, son rectas convergentes en el origen cuya

pendiente depende del valor de la constante % . A medida que V aumenta, la pendiente disminuye (Fig. 16b)
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Figura 16a. | sotermas para un gasideal.

& W

I
“u,

w1

Figura 16b. |sométricas paraun gasideal V, >V, > Vg, etc.

Para una sustancia pura, la situacién es completamente diferente. Historicamente, fue el fisico escocés . T. Andrews quien en 1869,
por vez primera, reporto los datos p-V-T obtenidos a partir de la experimentacion [levada a cabo con un gasreal. La sustancia
empleada por Andrews fue e CO,que tiene una densidad de 1.977 g/l en lafase gaseosaa 20°C, de 1.101 g/l en lafase liquida a-
37°Cy de 1.56 g/l a79°C, en lafase solida. El CO, tiene también un punto de fusién -56.6°C y una presion de 5.2 atmaésferas en tanto
que €l liquido hierve a-78.5°C en € punto de sublimacion. Andrews en sus experimentos tomo una masa conocida de este gasy en un
tubo de ensaye, herméticamente cerrado y mantenido a una temperaturafija, midié los volimenes que ocupa €l gas a presiones
diferentes. Graficando |os resultados en un diagrama p-V, obtuvo los resultados que se muestran en laFig. 17.



Latemperatura més baja empleada por Andrews fue de 13. 1°C. A bajas presiones observo que el CO, es gaseoso; hasta el punto en

gue lapresion alcanza €l valor de aproximadamente 50 atmosferas el volumen disminuye en la porcion de la curva AB mas o menos
de acuerdo con laley de Boyle. En el punto B comienzalalicuefacciony el volimen disminuye hasta convertirse en liquido a presion
constante. Esta licuefacidn esté representada por la porcion BC delacurvaen laFig. 17. En C, todo € bidxido de carbono es liquido
y la pendiente tan pronunciada exhibida por la porcion CD, es solo muestra de la mayor dificultad que existe para comprimir €
liquido. Lafase solida solo se obtiene a presiones muy altasy no es representable en éste diagrama.

Si repetimos este proceso incrementando la temperatura, €l esquema se repite como lo muestra laisotermaa 29.93°C en laFig. 17
excepto porgue la parte horizontal que describe la etapa en que ocurre lalicuefaccion, es mas corta. Esto es comln atodas las
isotermas hasta llegar ala que corresponde alatemperatura de 31.1°C en la cual esta porcién horizontal se reduce a un solo punto. A
temperaturas mayores de 31.1 °© C Andrews encontr6 que el CO, no puede licuarse alin sometiéndolo a presiones de algunos cientos

de atmosferas, esto es, sigue comportandose como un gas que no puede licuarse.

Asi pues €l diagrama p-V para este fluido tiene toda unaregion ala derechay arriba de la porcién BPc de la curva punteada de la Fig.
17 en la cual se comportacomo un gas. A laizquierdade la curva CPc es un liquido, y en todos los puntos dentro de la curva BPcC
el gas coexiste en equilibrio con el liquido, razon por la cua sellamalaregién heterogénea. La curva BPcC que separaalas dos
regiones que representan alas fases gaseosay liquida, respectivamente recibe el nombre curva de coexistencia y constade la
envolvente gaseosa BPc y la envolvente liquida CPc. Ambas se unen en el punto Pc que tiene la propiedad de sefidar |os valores de
latemperaturay la presion arriba de |os cual es cesa la coexistencia entre las dos fases.
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Figura 17. | sotermas del CO, en grados centigrados. ( 1 amagat = volumen ocupado por el gasa 0°y 1 atm. depresion) C esel

punto critico del fluido. Lospuntos A, B, Cy D estan indicados sobre la isoterma a 29.93° C. J. Michels et al. Proc. Roy. Soc.
(Londres) A 160, 367, (1937)



A este punto se le conoce como el punto critico.

En el caso del CO, losvaloresde TcY P, que definen adicho punto son de 31.1°C y de 73 atm. respectivamente, |lamadas la

temperaturay presion criticas respectivamente. Laisotermaa 31.1° es laisoterma critica. Arriba del punto critico solo existe una sola
fase, situacién que para muchas personas es dificil de entender. Si seimaginan el recipiente en que Andrews hizo sus experimentos,
lo que observarian es que arriba de P, jamas podrian detectar el menisco que caracteriza la frontera entre las dos fases. También

debemos advertir en este punto al lector sobre el uso del término "vapor" de una sustancia, muy utilizado en los @mbitos de la
ingenieria. Se emplea para designar la fase gaseosa de una sustancia en aquella region de temperaturay presion donde la sustancia es
licuable. Pero no representa una fase diferente, ni mucho menos, alafase gaseosa: un vapor es €l término empleado para describir a
un gas que puede licuarse. Por Ultimo, queremos afiadir que el diagrama p-V para el CO, es caracteristico de todas |as sustancias puras

que pueden licuarse a presiones no muy elevadas como |os gases nobles Xe, Ar, Ney otras como €l N, el O,, el CH,, CO, NHj, etc.

Hay dos caracteristicas inescapables que se desprenden de la configuracion de las isotermas y |a separacién respectiva de fases que
exhibe laFig. 17. Laprimeraes que |as sustancias real es difieren notablemente en su comportamiento al de un gasideal cuya
ecuacion de estado es PV = VRT. De hecho ésta solo se cumple a presiones muy grandes comparadas con la presion criticay en
regiones donde la densidad es muy pequefia, que para una masa constante de gas, corresponden a volimenes muy grandes (r =M /V).
La ecuacion que describe ala presion como funciéondeV y T en e intervalo de valores de la presion y la temperaura que abarquen
unaregion significativa del plano p-V debe ser, pues, mucho mas complicada. De hecho en la actualidad no hay una sola sustancia
paralacual se haya determinado esa ecuacion. Una medida de cuanto se desvia el comportamiento de un gasreal de un gasideal 1o
da € llamado factor de compresibilidad definido como

RTc
| Y

C

Lo

El valor de ésta cantidad seriauno si hubiese un gas ideal, licuable aunque éste no lictiay por tanto no tiene un punto critico (ver Fig.
16a) En laTablal listamos los valores de | as variables termodinamicas en el punto critico asi como el valor de Zc para algunas
sustancias.

Tablal. Constantes criticas para algunas sustancias.



Sustancia

HCL
cl,
SO,
cal,
CeHe

Como se ve en estatabla, € helio que posee la presion critica més pequeiay e valor de Zc también mas pequefio, dista mucho de poder concebirse como un
gasideal. Asi pues, un criterio (no el unico!) que debe imponerse a una ecuacion de estado que pretenda describir e comportamiento de un fluido real es que
dé lugar aun factor Zc gque numéricamente concuerde con |os resultados experimentales. A este respecto, vale la pena sefidlar que unade las areas de la
termofisica que mayores sorpresas ha proporcionado en |os Ultimos veinticinco afios ha sido precisamente el estudio de la materia en la vecindad de " puntos
criticos', que como, Pc en laFigura 17, marcan €l punto terminal de unaregion de coexistencia de fases. Las ideas clésicas que se tenian a respecto y que se
originaron en 1872 debido al trabajo de J. D. van der Waals, consisten esencial mente en representar a estos puntos como aquellos en los cuales las funciones
termodinamicas, presion, energia, etc. pueden expresarse en series de potencias de T-Tc, donde Tc es latemperatura critica.25Debido a ello predicen un
cierto comportamiento de otras variabl es termodindmicas como los calores especificos, |a compresibilidad, la diferencia de densidades entre el liquido y €l
gas, etc. Pero se havisto que este comportamiento no concuerda con el experimento. Consecuentemente, nuevas hipétesis al respecto nos han demostrado
gue estos puntos son "singulares” esto es las funciones termodinamicas noson desarrollables en series de potencias enteras alrededor de Tc, con lo cual surge
el problemade visualizar y explicar como unafuncion de T y V que genera curvas suaves y continuas como las que se exhiben en laFig. 17 en todo el plano
p-V puede cambiar su naturalezay convertirse en unafuncion "singular” en lavecindad del punto critico.Este es uno de los tantos problemas asociados con

Presion
critica

Pc

(en
atmosferas)

2.26
12.8
335
73.0
49.7
81.5
76.1
77.6
454
47.9

un diagrama p-V, hoy en dia no resueltos del todo.

Aungue es importante e interesante per se, e diagramap-V no esla proyeccion de lasuperficie pVT que mejor se preste para discutir

Temperatura
criticaTc

°K

5.2
33.2

126
304.2
154.3
324.1
417.1
430.3
556.2
561.6

Volumen
critico

molar
Vc

ml

60
68
90
95
74
89
124
125
275
256

Zc

3.18
3.28
342
3.68
3.42
3.66
3.63
3.64
3.68
3.75



como esta informacion experimental puede analizarse con la ayuda de las leyes de la termostética, entre otras cosas, porque el papel
de lafase solida queda descartado. Para ello, es megjor usar la proyeccion en € plano p-T cuyaforma para un fluido normal, esto es

uno cuyo volumen disminuya a solidificar y estéilustrado en laFig. 18.
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Figura 18. Diagrama p-T para una sustancia que se contrae al solidificar.

Sobre este diagrama se proyectan tres superficies que dan lugar atres curvas, las cuales se intersecan en un punto comun P; [lamado
el punto triple. Como ya vimos este punto triple esinvariante y o determinalatemperatura Ti26 y P, la presion del punto triple. Los
valores de estas variables para algunas sustancias estdn dados en la Tablalll.

Las curvas OPy, Py P,y P{M se conocen, respectivamente, como las curvas de sublimacion, de evaporacion (o de ebullision) y de
fusion. OP;, la curvade sublimacion, representa el conjunto de todos |0s puntos, esto es, parejas de valoresdep y T en los cuales
coexisten en equilibrio el sdlidoy el gas. Por ggemplo, un trozo de iodo metdlico encerrado en un tubo en equilibrio con un gas.

Tablall. Datos sobre el punto triple para varias sustancias.

Sustancia Tt (°K)

He 2.172
H» 13.84
Ny 63.18
O, 54.36

CO, 216.55

Pt (mm de Hg)

37.8
52.8
94.0
114
3880.0




SO, 197.68 1.256
H>,0O 273.16 4.58

LacurvaP; P es de hecho la proyeccion de cada porcion horizontal de las isotermas en la Fig. 17 en este plano, que corresponden a
losvaloresdep y T alos cuaes coexisten en equilibrio las fases liquiday gaseosa. Por ello esla curvaebullicion. PM, la curvade

fusion, es aquella que corresponde alosvaloresdep y T paralos cuaeslafase liquiday la solida coexisten en equilibrio, por
ejemplo hielo en equilibrio con e agualiquidaa4° C. Las pendientes de |as curvas de sublimacion y de ebullicidn son siempre
positivas, no asi la pendiente de la curva de fusién. Para una sustancia que se expande al congelarse como el caso del aguala
pendiente es negativa, que corresponderiaa caso opuesto del ilustrado en laFig. 18.

Iniciemos una pequefiatravesiaalo largo de larecta A, A, Az A, delaFig. 18 pensando que en el punto inicial tenemos una muestra
solida de la sustancia a latemperatura correspondiente T 5 ;. NOtese que la presion va a permanecer constante y sera mayor ala
presion del punto triple p;. Durante laporcion A, A, de esta trayectoria, en la cual, como el lector puede percibir, se aumentala
temperatura el calor empleado en hacerlo se gasta, para hablar en términos burdos, en ablandar a sdlido. Al llegar a punto A, sucede
una cosainteresante, muy similar alaobservada en la porcidn horizontal delasisotermasen laFig. 17

En efecto A, representa el punto para el cual aesapresion latemperaturaT 5, las fases soliday liquida coexisten. Asi pues nos

encontramos en este punto que si seguimos suministrando calor, latemperatura no se eleva hasta que todo el solido se haya
convertido en liquido. Para describir el fendmeno, nos imaginamos que el proceso es reversible y recurrimos ala ecuacion (11),

AQ_, = TAS
Si llamamos AS = S - Sy, ladiferenciaentre |as entropias del estado final (liquido) y del estado inicial (sdlido),

DQrev =T (Sig—Swl-) % l1s

esto es, el calor transferido que se empleaen licuar a solido esigual alatemperaturaalacua ocurre latransicién multiplicada por la
diferenciaen las entropias de las dos fases. A este calor A| se le conoce como el "calor |atente”, en este caso, € calor latente de

fusion. Si continuamos con nuestro proceso, ya habiendo fundido al sdlido, alo largo delaporcion A, Az e calor transferido al
liquido, se emplea en elevarse su temperatura hasta llegar a A 3. Obsérvese que A3 es ahora un punto alo largo de lacurva CP. de la

Fig. 17. Si ahora suministramos mas energia, ésta no aumentalatemperatura del liquido, sino que se gasta en su ebullicion (curva CB
Fig. 17), hasta convertir al liquido en vapor (gas). Suponiendo de nuevo que el proceso es reversible,

DQrey =T (Sliq_ssol-)0 IgI

donde| o esel calor latente de ebullicion (o evaporacion). El final de vigje es monotono pues de A3 hasta alcanzar A4, de nuevo,
cualquier suministro de energia solo sirve para aumentar latemperatura del gas.



En ambos cambios de fase, de sélido aliquido y de liquido agas, hemos suministrado calor a sistemay por lo tanto, ambos| gy | g

son cantidades positivas. En latablalll mostramos agunos valores de ellos para varias sustancias. Esto implica que, en general, Slig>
Ssol. y Sgas>Sliq >0 sea Sgas > Sliq > Ssol y este resultado merece cierta consideracion. Si adoptamos el criterio discutido en el Cap
V que le asociaa S una medida del grado de desorganizacion de un sistema, diriamos gue un gas esta menos organizado que un
liquido y éste que un sdlido, lo cua incide con el hecho de que es més dificil, confinar un gas que un liquido y éste a su vez que un
solido. El grado de restriccion es méas pequefio en el gas que en € sélido (jhay que comprimir para pasar de unafase aotral). Pero
también, la desigualdad Sgas > Slig> Ssol. se utiliza parailustrar el concepto de entropia como una medida del "desorden molecular",
argumentando que en un sdlido hay mas orden (o menos desorden) que en un liquido y en éste a su vez mas orden que en un gas.

Tablalll. Datosdefusion y evaporacion para algunas sustancias.

Caor
Temperatura |atente Temp:jeeratura Calor latente
Susancia de defusion eev ?)Gr)aci on
ebullicion P
fusion s N
julios/mol Teok gl juliosmol.
0, 54.4 444 90.2 6830.8
N, 63.2 722 77.4 5617.6
CO 68.1 838 81.7 6024.8
CH, 90.7 944 112.0 8210.3
CoH, 104.0 3350 170.0 13628.4
Kr 116.0 1640 120.0 9057.9

En tanto que el grado de restriccion es un concepto que podemos cuantificar macroscopi camente, como ya discutimos con amplitud, la primera
interpretacion no esté sujeta a vaguedades. Por otra parte, la segunda depende de un criterio un tanto subjetivo (jy no definido!) sobre qué se entiende y
coémo se mide "l orden o el caos molecular”. Por ello es que preferimos la primerainterpretacion.

Vale la pena hacer notar también que como &l camino A1 - A4 esreversible, si 1o recorremos en sentido contrario, todo ocurre en
sentido inverso a como hemos hecho €l relato original y en este caso los calores |atentes | |4 (de condensacion) y |  (de

solidificacion) son liberados por la sustanciay numéricamente iguales alos de evaporacion y fusion, respectivamente.

Finalmente, queremos hacer notar que hay otras caracteristicas de las curvas que forman este diagrama que pueden ser obtenidas
haciendo uso de las leyes de la termostética. Por gjemplo, se pueden obtener cuales son las condiciones que deben satisfacer algunas



de las funciones termodinamicas alo largo de las curvas OPy, Py, P. y P;M, con objeto de establecer la condicion de que las

correspondientes fases coexistan en equilibrio, gas-solido, liquido-gas y liquido-solido, respectivamente. Ello permite calcular la
pendiente de cada punto alo largo de dichas curvas en funcion de los cal ores | atentes, las densidades de ambas fases y |a temperatura.
Si ademés se conoce la dependencia de los calores latentes con la temperaturay de las densidades con latemperaturay la presion, se
pueden obtener |as ecuaciones explicitas de estas curvas, usuamente bajo laforma

logigp=A — B —Clogyg T +DT
T

A, B, C, y D son constantes caracteristicas de la sustancia de que se trata. Estaforma es tipica paralas curvas de sublimacion (OP;) y
de evaporacion(P;P.). Lacurvade fusion (P;M) eslamas dificil de obtener sobre todo, como lo indica el signo de interrogacion en la

Fg. 18, que e comportamiento de los solidos a muy altas presiones todavia no es un fendmeno totalmente esclarecido. Ello implica
gue laforma de esta curva en su porcion fina es aln desconocida, tanto tedrica como experimentalmente. Su entendimiento
congtituye todavia un reto a lafisica de la materia condensada.

NOTAS
15 Lapresion es una "funcion analitica' de latemperatura en la vecindad del punto critico.

16 Es un punto invariante determinado por latemperatura Tt

= 4 4




VIIl. LA BUSQUEDA DEL CERO ABSOLUTO

EL PRINCIPIO DE NERNST

UN LI BROde esta naturaleza, no estaria completo si en alguna forma, por el emental que sea, no setoca
uno de los temas aparentemente mas complejos, atractivosy controvertidos, como es lallamada "blsgueda
del cero absoluto", o sea, e dominio de las regiones mas frias alcanzada en la actualidad por los seres
humanos. Debemos advertir a lector que larelacion que existe entre el concepto tradicional defrioy el
hecho de que lo asociamos con temperaturas continuamente decrecientes es una mera coincidencia. En
efecto, recordemos que en el Capitulo | V establecimos la anal ogia entre la entropia'y la temperatura como
variables que surgen de la necesidad misma, involucrada en la especificacion de atributos asociables a
sistemas termodinémicos. Hablamos entonces de la necesidad de establecer ciertas relaciones de orden. En
el caso de latemperatura, dicha relacién esta asociada a ordenar sistemas basados en grados relativos de
enfriamiento o calentamiento. Latermometria, que es la técnica que se adopta para realizar estas
mediciones, tiene entre sus funciones establecer una unidad de medicién, e grado centigrado, el grado
Fahrenheit, etc. y determinar asimismo la "escala de temperaturas'. Cuando un cuerpo se calienta o se
enfria alguna de sus propiedades varia con este proceso y esta variacion, referida a un esténdar, sirve para
determinar dicha escala.

Por razones estrictamente practicas, de conveniencia, confiabilidad, reproducibilidad, facilidad, etc., se ha
escogido una escala termométrica que es una funcion lineal de la variacién de alguna propiedad y ademés,
se ha escogido asociar unatemperatura mayor con un mayor grado de calentamiento. Insistimos, ésta es
nuestra eleccién, no un dictado de la naturaleza, y es debido a ella que las temperaturas mas bajas estan
asociadas con los cuerpos mas frios. De haber procedido en otra forma estariamos hablando de otro
"numero absoluto” y no del cero paradesignar € estado més frio del universo. Como por siglos hemos
vivido bajo esta convencion ya no nos sorprende correlacionar "frio" con "bajatemperatura’.

Después de este predambul o, volvamos a nuestro tema, ¢por qué nos hainteresado la busqueda del cero
absoluto? Hagamos un poquito de historia. De nuestras discusiones en la Ultima seccion del capitulo
anterior, puede apreciarse que la obtencion de bajas temperaturas esta intimamente rel acionada con €l
problemade lalicuefaccién de los gases y la solidificacién de los liquidos, por 1o menos hasta un cierto
punto. Yaa principios del siglo pasado mediante |a aplicacion simultanea de altas presiones y cambios en
latemperatura, varios gases como el CO,, el SO,, NH3 y otros, habian podido licuarse. El llamado "hielo

seco” 0 CO,, solido se obtenia permitiendo la evaporacion del gas altamente comprimido y disminuyendo
latemperatura. Cuando el CO, solido se mezcla con éter, se llega a obtener temperaturas tan bajas como -

110° C, procedimiento que permitio aM. Thilovier (1835) licuar gases como €l etileno. Los experimentos
de Andrews en 1869 constituyeron | as bases solidas detras de | os criterios necesarios paralicuar un gasy
de ahi surgieron los principios y las técnicas que permitieron alos quimicos polacos Wroblewski y
Olszewski en 1883 obtener oxigeno liquido a-136° C y posteriormente licuar el N,y el CO, a-152° C. En

1886 Dewar (inventor de los famosos frascos que hoy llevan su nombre) logré la produccion continua de
oxigeno liquido basandose en las ideas de Olszewski usando un método, Ilamado en cascadas en el cual
cada paso se lleva a cabo por un licuefactor que esencialmente opera como un refrigerador doméstico.

El siguiente paso significativo en las técnicas de bajas temperaturas |0 constituy6 €l famoso experimento
de la pared porosaideado por Joule y perfeccionado por Kelvin se le conoce como el efecto Joule-Kelvin.
Este proceso fue la base de lalicuefaccion del aire llevada a cabo, casi simultdneamente por C. Linde en
Alemaniaen 1895y por W.Hampson en Inglaterra en 1896. En estos afios, Dewar logré también licuar el
hidrégeno al canzando temperaturas cercanas alos -180°C. Asi es que afines del siglo pasado las técnicas
de licuefaccion de gases permitian llegar cerca de los -200°C, 0 sea 73 K, muy lgjos del cero absoluto.

Pero en el afio de 1908, usando también €l efecto Joule-Kelvin, € gran fisico holandés Heike



Kammerlingh Onnes licué el gas de helio alcanzando entonces la temperatura récord de 5.2 K (-267.8° C)
y abrié con ello brecha para el desarrollo contemporaneo de la criogenia ( o ingenieria de bajas
temperaturas) y de lafisica de bajas temperaturas. También fue el descubridor de lallamada
"superconductitividad", esto es, la propiedad que exhiben varios metales purosy cientos de otros
compuestos, de conducir la corriente eléctrica sin presentar préacticamente ninguna resistencia interna.
Usando latécnicade K. Onnes para el mes de julio de 1926 todas las sustancias conocidas hasta entonces
habian sido licuadas y solidificadas, incluyendo el helio. Decimos esto porque el helio es el Unico
elemento conocido en la naturaleza que se mantiene liquido, a presion atmosférica, aun a temperaturas de
1°K.

Para solidificarlo hay que someterlo a una presiéon de 25 atmésferas, atemperaturas menoresa 1 K. Este
descubrimiento se debié a H. Keesom, quién igualmente esclarecio el diagrama de fases (el diagramap-T)
de este sorprendente elemento. En efecto, en 1932 Keesom y sus colaboradores descubrieron que a2.19 K
el helio (isdtopo 4) sufre unatransicion de fase pero no alafase sdlida, sino a otrafase liquida. Entre las
muchas propiedades, sorprendentesy fascinantes de esta fase liquida, le havalido el nombre de
"superfluido”, se encuentralade poder circular sin dificultad alguna por los capilares mas estrechos
concebibles, por donde el agua misma no lo puede hacer. En términos més llanos, es un fluido cuya
viscosidad es practicamente igual a cero.

Volviendo a nuestro tema principal, ademas del estudio de estos fascinantes fendmenos como la
superfluidez y la superconductividad, la fisica de bajas temperaturas se enfrenta a reto de esclarecer el
comportamiento de la materia a medida que la enfriamos mésy mas. Hoy en diala temperatura mas baja
que se ha alcanzado en un laboratorio es de 0.00005 K (5 x10 - K) pero durante periodos de tiempo muy
cortos, insuficientes parallevar a cabo experimentos. La temperatura mas baja estable por un periodo de
horas se ha obtenido en e hoy Ilamado Laboratorio de Bajas Temperaturas Kammerlingh Onnes de la
Universidad de Leyden, Holanda, en €l grupo que dirige & profesor G. Fosatti y esde 1.9 X 10-3K
(0.019 K). Labusqueda de la temperatura més baja alcanzable en el laboratorio, sea cua fuere su valor, es
la que ha desatado controversias sobre, primero la posibilidad de llegar a cero absoluto y segundo, cual es
el valor de la entropia a esa temperatura. Discutamos estas cuestiones en un orden mas |6gico que

cronol égico.

Es muy comun asociar, alabusgueda del cero absoluto, la determinacion del valor de laentropiaa esa
temperatura. ¢Por qué laentropiay no la energia o la entalpia u otra funcion termodinamica?, ¢por qué es
justamente el valor de la entropiaen el cero absoluto e que aparece como un factor preponderante en este
tema? Permitame dar un par de razones para ello. Por una parte, esté claro de la discusién histérica acerca
de la obtencion de bajas temperaturas, que por medio de algun dispositivo debemos extraer calor de un
sistema, el que estamos enfriando para disminuir su temperatura. En otras palabras, retornando a nuestros
primeros encuentros con maquinas térmicas, estamos haciendo uso de refrigeradores, |o que hizo
precisamente la entropia con la variable asociada de manera natural con |os procesos involucrados. Asi por
gemplo, alo largo de un proceso adiabatico, como el proceso C, C5 del ciclo Carnot (Fig. 5) laentropia

permanece constante, en tanto que la temperatura disminuye. Si pensamos (jidealmente!) en una secuencia
de procesos que cada vez reduzcan més latemperatura, en cada uno de ellos la entropia seré constante,
pero no necesariamente la misma. Luego, esta constante, ¢tiende a un valor determinado a medida que nos
aproximamos cada vez méas a cero absoluto?,

Por otra parte, en el Ultimo gjemplo sobre las aplicaciones termostéticas que mencionamos en e capitulo
anterior, vimos, a estudiar el diagrama p-T de una sustancia puraque al pasar de lafase gaseosade la
sustanciaalafase solida, (trayectoriaA, — A4 delaFig. 18) laentropia disminuye. Si ahora nos

ubicamos en el punto Al delaFig. 18 y nos desplazamos alo largo de la mismarecta, laisobara
correspondiente, hacia laizquierda, esto eslaregion de bajas temperaturas, podriamos preguntarnos si la
entropia sigue disminuyendo y finalmente tiende a un valor constante (jque podria ser cero!) cuando la
temperatura se aproxima al cero absoluto. Con estos dos argumentos el lector apreciara por qué es la
entropialavariable natural paraasociar e comportamiento de un sistema a medida que se le enfria
continuamente.



A fines del siglo pasado y principios de éste surgieron ademés otras cuestiones, més técnicas para ser
abordadas aqui, que llevaron a muchos cientificos a plantear seriamente la posibilidad de determinar €l
valor absoluto de la entropia cuando un sistema, cualquiera que éste sea, sellevaa cero absoluto. Entre
otras cosas, si sellegaraa determinar este valor, quedaria resuelto el problema de conocer |a constante
indeterminada que aparece en las definiciones, no solo de la entropia sino, como ya sefidlamos
oportunamente, de la energiainternay la entalpia. Haciendo uso de los datos experimental es disponibles,
asi como de las predicciones tedricas que surgieron de la revolucién cuantica, derivada de los trabajos de
Max Planck en 1900 y de Albert Einstein en 1905, otro fisico aleman, Walther Nernst propuso, en los
albores de este siglo, que la entropia deberia comportarse de una manera determinada, cerca del cero
absoluto. Més especificamente, si [levamos a un sistema, cualquiera que éste sea, alas vecindades del cero
absoluto alo largo de un proceso caracterizado por una variable, como lapresion en laFig.18, que
permanece constante en todo el proceso, entonces, en el limite cuando T tiende a cero ladiferenciade las
entropias entre dos estados cual esquiera caracterizados por la misma temperatura pero por diferentes
valores de lavariable, e.g. lapresion en nuestro gjempl o, tiende a cero.

llm [S[T:PI) - S(T!PI)] = lim AS—0

T-o T—0
donde p,y p, son dos presiones arbitrarias.

Esta afirmacion, conocida como € principio de Nernst, difiere totalmente de la que podriainferirse de los
procesos gjemplificados en la Fig. 18 paralos cuales la conclusién mas | 6gica seria aceptar que alo largo
de cadatrayectoria S disminuye hasta alcanzar un valor finito quizas cero, a llevar a sistema cercadel
cero absoluto. Esto implicaria que

lim [8(T,p,) — S(T,p,)] = lim A% = cantidad finita

T—uo T—0

Ladiferencia entre ambas conclusiones esta claramente exhibida en las Figuras 19y 20 en las cuales,
arbitrariamente hemos tomado ala presion como la variable que estd parametrizando el proceso y hemos
graficado en un diagrama T-S, las dos posibilidades.

Vale la pena mencionar, aunque sea sin dar la demostracién, que el caso mostrado en laFig. 19 se cumple
s la capacidad calorifica a presion constante se hace cero cuando tiende a cero. Dado que esta cantidad es
medible en el laboratorio se ha podido corroborar que esto ocurre en todos los sistemas conocidos. En el
segundo caso, Fig 20, no basta con que esta propiedad se satisfagaparaque DS=0 en T = 0°K. En este
sentido el postulado de Nernst es més fuerte que |a sola condicién de que C, tienda a cero cuando T se

aproximaal cero absoluto.
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Figura 19. Curvas para un sistema parametrizadas por p mostrando el caso en que DS esfinito en € cero absoluto.
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Figura 20. Curvas para un sistema, parametrizadas por la presion p mostrando € postulado de
Nernst DS=0en € cero absoluto (j perono S!).

Todaviaen € afio de 1911, Max Planck intent6 darle un carécter universal alaconstante S, que aparece en
laFig. 20 postulando que la entropia de todo sistematiende al valor cero cuando T tiende acero, v.gr. Sy =
0.

Es importante sefidlar en este momento, que cualquiera que sea el caso, la inicaforma de comprobar cual
es lasituacion correcta es mediante el experimento. Varios model os microscépicos de la materia
corroboran el hecho de que a medida que nos acercamos al cero absoluto, |a capacidad calorifica
pertinente tiende a cero, lo cua esta de acuerdo hasta el momento, con las mediciones experimentales que
se han logrado hacer alas temperaturas més bajas, del orden de los milikelvins 10 - 30K). Como la entropia
no puede medirse directamente, su conocimiento se obtiene a partir de dicha capacidad calorifica. Por
ejemplo, en el caso de C,,

0
S(T,p) = IT dr + s(0,p)
0



de ahi entonces que hasta hoy en dia este es el Unico método confiable disponible para conocer |a entropia
a bajas temperaturas. Todo parece coincidir con el principio de Nernst que establece la condicion adicional
de que S(0, p) debe ser igual a una constante S, pero no necesariamente cero. Esta "entropiaresidua” en

el cero absoluto, cuyo valor es diferente para cada sistema, se interpreta como proveniente de alguin grado
de libertad que se quedo congelado en el proceso de enfriamiento y consecuentemente impidio la
formacion de un verdadero estado de equilibrio. Estos estados, Ilamados "metaestables’, son frecuentes en
materiales muy viscosos como por € emplo |os varios tipos de vidrios. Pero, lo importante de esta
discusion es apreciar que cualquiera que sealarazon, su explicacion esta fueradel dominio de la
termostética, es necesario recurrir alos model os microscopi cos de sistemas formados por muchas
moléculas, i.e., alallamada mecénica estadistica cuantica.

Con base en esto F. Simon en 1937 propuso modificar el enunciado original de Nernst parallegar alo que
ahora se conoce como principio de Nernst-Simon:

El limte del canbio de |la entropia para un sistenma ternodinam co en
cual qui er proceso reversible e isotérmco entre estados de equilibrio tiende
a cero cuando T tiende a cero.

Llegamos asi al final de nuestra discusion planteando la pregunta: ¢tiene sentido hablar de unaterceraley
de la termostética? Obsérvense dos cosas. hemos evitado hablar del principio de Nernst como unaley y
segundo, las leyes primeray segunda son manifestaciones clarasy concisas sobre imposibilidades de la
materia. En este sentido el principio de Nernst-Simon no expresa unaimposibilidad similar. Por estas
razones Nernst mismo en 1912 y después muchos otros investigadores de la fisica de bajas temperaturas
dieron un enunciado diferente a principio de Nernst que tiene, por lo menos en cuanto a semantica, la
formade unaimposibilidad y que ahora se le conoce como lainalcanzabilidad del cero absoluto: "Es
imposible reducir latemperatura de un sistema termostatico a cero absoluto en un nimero finito de
operaciones."

El debate actual radica precisamente sobre si este enunciado debe elevarse alajerarquiade unaley y
consecuentemente adoptarlo como la Tercera Ley de la Termostética.

Para sostener la candidatura se ha buscado demostrar que este principio es equivalente a principio de
Nernst-Simon. Los oponentes arguyen que la afirmacion es unatautologia, esto es, demostrar que una
verdad es equivalente a otra.

No podemos entrar aqui en |os detalles técnicos pero laimagen gréfica del argumento es muy simpley
esta basado en las Figuras 19 y 20. En efecto, si € principio de Nerst-Simon no se cumple, Fig. 19, el cero
absoluto es un nimero finito de operaciones. En efecto, en laFig. 21 vemos que a partir de un estado
inicial dado S(T;, p;) una sucesion de procesos, uno adiabatico AB, seguido de otro isotérmico BC, etc.,

nos conduce a cero absoluto. Esto es claramente consecuencia de que DS esfinitaen T =0°K.
Reciprocamente, si € cero es alcanzable solo puede hacerse si DS es finita.
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Figura 21. A partir deun estadoinicial arbitrario (Ti, pi ) € cero absoluto es alcanzable através de
la sucesion de proceso A,B,C,D,F,G,H,O.

En cambio, s se satisface el principio de Nernst-Simon, independientemente de cuél sea el valor de S,

parallegar a cero necesitamos de un nimero infinito de operaciones como seilustraen laFig. 22. A
medida que nos vamos acercando a cero |os escal ones isotérmicos se van haciendo cada vez més
pequefios pero se necesita unainfinidad de ellos parallegar a cero.

o T

T;
Figura 22. A partir del punto A ala presion Pi, el cero absoluto esinalcanzable en un nimero finito de operaciones.

Estos argumentos |6gicos, coherentesy simples convencen alos partidarios de la TerceraLey y la aceptan
como tal. Pero hay una objecion que consiste en definir |os peldafios adiabaticos A B, C D, etc. Para que €l
proceso reversible AB sea posible la entropia del estado B tiene que ser mayor o igual que la entropia del
estado A y por consiguiente para definir dicho proceso necesitamos conocer |as entropias, a priori, que
solo las podemos obtener de la ecuacion (37).

Para ello tenemos que poseer informacion extratermodinamica, esto es, conocer |os valores tedricos o
experimentales de C, en este caso y de §, . Unavez que los tenemos, todo lo que estamos probando es

gue s €l proceso AB puede ocurrir entre dos temperaturas finitas, también ocurre a 0°K con valor DS = 0.
Las otras dos leyes estan totalmente libres de este tipo de objeciones por 1o cual muchos autores,
incluyendo al de esta obra, no consideran que lainalcanzabilidad del cero absoluto deba ser elevadaala
jerarquiade unaley. Ademésinsistimos, el cero mismo es producto de una escala arbitraria para medir
temperaturas, no es una propiedad universal de la materia.
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APENDICE A

En este apéndice queremos probar que ninguna maguina térmica operando entre dos cuerpos o fuentes
térmicas puede tener una eficienciamayor gque la de una maguina de Carnot operando entre dichas fuentes.
Es muy importante que €l lector aprecie que la afirmacion solo es vadlida para la operacion entre dos
cuerpos o fuentes térmicas. LIamemos C ala méaguinade Carnot y M alaotra. Como C esreversible por
ser de Carnot suponemos que absorbe el trabajo generado por M, W), (Fig. 23). Esto es, M operaaC

como un refrigerador. Sea QM el calor que M tomadel cuerpo atemperatura T,y Q. €l calor quele
regresa C. Las eficiencias de M y C como maquinas térmicas son:

_ Wy T
|QM| ¢ |Qc|

T

Si suponemos que hy,; > h. cdmo los numeradores son iguales, forzosamente [Q,, U< [Q_.[J esto es, €
calor absorbido por M es menor que el cedido por C. Como ademés por la ecuacion (5)

— Wy = Qy - Q0= Q- x[@Q O

el conjunto de las dos méaguinas M y C, operando en ciclos, no hacen otra cosa mas que extraer una
cantidad de calor [Q" [ [Q"\,Cidel cuerpo frioy llevarlo al cuerpo caliente (puesto que esigua a[Q.[-

[@QyL). Esto viola el enunciado de Clausius parala segundaley y por lo tanto

hy £ heg.ed.

Esto es vélido para cualquier maquinatérmicaM jsea o no reversible! Dejamos a lector probar que si es
reversible entonces hy, = hc

Figura 23. El principio de Carnot afirma ques C esuna maquina de Carnot y M otra maquina
cualquiera, ambas operando entre dostemperaturas T,y T,, To > T4 entonceshy, £ h,
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APENDICE B

Queremos mostrar que los enunciados de Clausius (C) y de Kelvin (K) son equivalentes. Paraello
recordamos al lector de una simple proposicion de lalogica aristételica. Sean A y B dos frases o juicios
gue aceptamos como verdades, i.e. decimos que son verdaderos (eg "el Sol esunaestrella’, "Marte esun

planeta’, etc.) Entonces, si lanegacion de A, que se representacomo & ("no A esunjuicio falso")

implica que se cumple ﬁ , esto es que B es un juicio falso y reciprocamente, entonces A y B son dos

juicios equivalentes. En €l lenguaje de laldgica simbdlica abreviamos todo esto por medio deusode b y
U , escribiendo:

S AP BYBP A entoncesAUB

Ahoraidentificamos alos enunciados de Clausius (C) y de Kelvin (K ) como los dos juicios verdaderos.
Mostremos primero que ﬁ p E . Negar K quiere decir que si es posible encontrar un dispositivo que,

operando en ciclos no haga otra cosa mas que extraer una cantidad de calor de un cuerpo, o fuente, auna
temperatura T y convertirlo integramente en trabajo. Como este trabajo es convertible integramente en
calor (jpor friccion ') podemos ceder dicho calor a otro cuerpo aunatemperatura T' mayor que T y a fina
del proceso no habremos hecho otra cosa mas que transferir una cantidad de calor de un cuerpo frio aotro
caliente mediante un dispositivo que opera en ciclos. Esto constituye unaviolacién al enunciado de
Clausiusy la afirmacion queda demostrada.

Reciprocamente, supongamos que (Nj esvalido. Esto quiere decir que existe un dispositivo que operando

en ciclos, no hace otra cosa mas que transferir una cantidad de calor, llamémosla Q, de un cuerpo frio,
digamos atemperatura T4, a otro mas caliente, digamos a T,. Pongamos a operar entre ambos cuerpos una

maquina de Carnot que le regrese al cuerpo frio precisamente la cantidad Q. De acuerdo con la ecuacion
(5), € trabajo que realiza estamaguina es

—W=¢Q" ¢—¢Q¢

Siendo [Q' [k calor extraido de lafuente caliente. Al final del proceso, el dispositivo violatorioy la
maguina de Carnot, ambos, constituyen un dispositivo que operando en ciclos no hace otra cosa (jlafuente

aT; quedainalteradaj) que extraer una cantidad de calo QQ" ¢ — QQC de un cuerpo y transformarlo
integramente en trabajo. Esto es, E P ﬁ y por nuestra proposicion, C U K g.ed.
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CONTRAPORTADA

De la méquina de vapor al cero absoluto es una obra de difusion del conocimiento cientifico en que su
autor examina los procesos y transformaciones que hacen convertirse una energia en otra: la electricidad,
gue a accionar unalampara se transforma en energia luminosa; la energia quimica, que almacenada en un
combustible es capaz de mover un vehiculo, y otros cambios que se encuentran expresados en forma
sistemética dentro del &reade lafisicallamada termostética

El hombre tuvo que recorrer un largo camino para aprender a convertir en calor el trabajo y viceversa.
Cuando finalmente logré que el vapor contenido a presion en una caldera—al ser dirigidas sus moléculas
hacia un cilindro— empujara un émbolo y produjeratrabajo, ya eracasi nuestro contemporaneo. Es por
eso gue este libro dedica sus primeros capitulos a seguir, alo largo de la historia humana, 10s conceptos
gue més tarde constituirian la termostética.

"Si bien es cierto que existe unainterrrelacion entre cienciay tecnologia—afirma Leopoldo Garcia-
Colin—, en el campo de latermostética la situacion fue, totalmente, la opuesta. Las que Ilamamos ahora
maquinas térmicas evolucionaron desde el siglo XVI |  hastamediados del XI X sin que hubieraexistido
lamenor comprension sobre |as causas tedricas, esto es, una explicacion cientifica de su funcionamiento.”

A tal labor esalaque Garcia-Colin se aboca en este libro, y para una mejor comprension del tema muestra
alos lectores algunos de los muiltiples sistemas a los que se aplicala termostética, haciéndolo en un
lenguaje no desconocido a experto, pero a mismo tiempo accesible aquien seiniciaen lamateria.

Leopoldo Garcia-Colin estudi6 ingenieriaquimicay fisicatedrica en la UNAM para doctorarse
posteriormente en fisicaen la Universidad de Maryland, EUA. Ha destacado en €l trabajo académicoy en
lainvestigacion tanto en la UNAMcomo en € | PN. En 1965 gano el Premio de Ciencias que otorgaba la
Academiade lalnvestigacion Cientifica (hoy Academia Mexicanade Ciencias), en 1977 fue electo
miembro del Colegio Nacional, y en 1988 fue galardonado con e Premio Nacional de Cienciasy Artes,
por sus aportaciones en ciencias fisicomatematicas y naturales. Cientifico y preceptor de actividad
constante, miembro del Sistema Nacional de Investigadores, nivel | 1 1, combinasu aficion alas ciencias
con la que profesa por el deporte, especialmente por la carrera de maraton. En la actualidad también se
desempefia en la UAMI ztapal apa, donde es profesor distinguido, y en otros centros de ensefianza superior.
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