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Como ya deciamos en el prologo a la primera edicidn, este
texto intenta servir de introduccidn al estudio de la termodi-
ndmica y la mecinica estadistica en forma que sea iitil y adap-
table a los estudios previos que han realizado los alumnos de
las Facultades de Ciencias Fisicas y Quimicas, asi como los
alumnos de las Escuelas Técnicas de Ingenieros.

En la presente edicidn se han enmendado las erratas ob-
servadas en ediciones anteriores y se han introducido ligeras
‘modificaciones. Queremos agradecer a todas las personas que
nos ayudaron a la publicacién de este texto, En primer lugar,
a nuestros colaboradores mds directos, Profs. De la Rubia,
Fernindez Pineda y Doria Rico, con quienes mantuvimos abun-
dantes discusiones. Y con ellos, ¢ nuestros alumnos de la Fa-
cultad de Ciencias Fisicas de Madrid, pues el esfuerzo reali-
zado cada dia en los ultimos aiios y su estimulo nos alenté a
profundizar en el estudio de esta disciplina y a buscar los me-
jores cauces para su enserianza. Por iltimo, nuestro agrade-
cimiento a la Tipografia Artistica Puertes, S. L., por el esmero
y cuidado que puso en la presentacion de esta edicion.
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Madrid, septiembre 1976






INTRODUCCION Y PRINCIPIOS
FUNDAMENTALES

11 Alcance de Ia termodinamica. — En sus pnnclpms. la termodina-
imica fue aquella rama.de a fisica que estudiaba las re existentes
el calor y el trabajo mecknico, influyendo de un modo importante
S e desarrolls de las maquinas térmicas y, como consecuencia, en la re-
vahmén ndustrial del mglo xIX, Actualmente los fines e la termodinimica
[ algunos autores sugieren) son més amplios y abarcan
el estudio de tudm aquellos fenémenos fisicos en los que interviene el
calor o Ta temperatura y, en general, todo tipo de lransfarmnclunes ener-
géticas. Sus aplicacionés no quedan reducidas al campo de las maquin:
o turbinas de vapor, sino que aparccen en todos los capitulos de Ia fisica,
En aclistica, electricidad, magnetismo, nuclednica, etc., se nos presentan
2 menudo fenémenos cuya explicacién ha de buscarse en Ia termodinamica.
‘Tales son, por ejemplo, la propagacién del sonido en un gas por medio
de compresiones y dilataciones adiabiticas, el efecto Joule onglmdo sl
paso de la corriente eléctrica, los efectos Peltier y Thomson, los efect
Galoviicos de ciertas transformasionse ‘magnéticas, la absorcién de la T
en una pantalla con produccién de calor, las reacciones quimicas y termo-
mucleaze, o
/ La termodina es de gran interés al qutmmo. ya que ensefia a pre-
cir 81 una, reaction quimica. tendrd o no lugar y en qué condiciones se
rificaré més favorablemente; estudia las condiciones de equilibrio de las.
28 0

o de diferentes estados quimicos de una mis-
e existen entre sl tercamblo ds calor y
en una reaccin quimica, etc. Estos procesos

a prodecir (¢ inciuso Sustiturs) ol feabado ae aboratorto
y permiten decir, como el «quimico escéptico» de R. Boyle, que una razén
para estar interesados en Ia termodinmica es la de nuestra propia pereza.
oo SR embargo, I ermodindimica clsica 1o introduce en sus razonamien-
0 y el tiempo; trabaja en un clima de estados de ¢poso (equi-
Ilbno) el no interviene of Hempo, ¥ de uniformidad, en el cual no es
importante el espacio. Por esta razon los ingenieros, que deben trabajar
dentro de un marco do espacio y de tiempo, han sido forzados a idear
iversas disciplinas auxiliares (tles como transmision del calor, termo-
dindmica de procesos ireveraibles, et oon objeto e reslven problemas
précticos.



INTRODUCCION Y PRINCIPIOS FUNDAMENTALES

Principios y caracteres generales de Ia termodinimica.—La ter-
mndlnimlcl e una liscipline que, como la, necinicn dlisica o o dectro-
basada en un mimero reducido de postulados bisicos

partir de |u cu;lu, por razonamientos 16gicos, se deducen las leyes que
gobic entmiches ealoriicos, obgeto principal de csta ciencia

ol s p\ledm demostrarse por resonamieatos ‘matemético
validez descansa en la

Durante el siglo) pmda 3 establecieron dos Importantes principios que
fueron llamados indmica. Con el primero
(oute, 1643) s catablecio a conexion entre el calor y e trabajo mecinico,
dentro del enunclado general de la conservacién de la a. Mediante
el segundo (Carnot, 1824) se establece la i de convertir ‘Sé‘é;

osss By y monotermo,
ornst establecié el llamado tercer principio de la fermodindmica, segin el
cusl el cero absoluto de temperatura es inaccesible,

“Estas leyes pueden expresarse en forma mneméuu y a partir de ellas
pueden deducirse muchas relaciones de gran interés prictico y tebrico. Se
ha llegado a afirmar que la termodinimica zepmem o podr legiiaiivo
en a fisica; ningin fendmeno fisico puede ir en contra de las relaciones
tes cas, a menos que se lteren los mismos fundament

La od\n‘mlu trata sélo de la macroestructura de la mmm, no
haciendo ninguna hipétesis sobre la constitucién de ésta. La. validez de
B e Epents e Ta. teoris atbmsen & molsoular o
Sooria cinétioa, Ea uni. ciencia experimental, y 108 Tesultados obteni
ienen reproentados por leyes empirics que tenen la mma valides que

08 postulados a partr do los cusles ueron deduciiss. De cate modo la

odingmica obtiene muchas relaciones entre las propiedades observa-
‘bles de la materia, tales como diferencias entre calores especificos, entro-
pis, calores de transformacidn, e, pero no los v.mm absolutos do estas

'magnitudes. el razonamiento termodinémico coml
teoria cinético-molecular, es decir, se sienta la hlpﬁ!uls i eractura
discreta de la materi, surge la mecdnica estadistica que permite dar una

respuesta concreta a las abstracciones de la. urmodm&mm, tales como
1a entropfa y la energia.

13. Varisbles termodinkmicas. — Reciben el nombre de variables o
coordenadas termodinimicas aquellas magnitudes observables, tales como
la_presién, ¢l volumen y la temperatura, que definen conjuntamente el
estado de un sistema, Uro de los propdsitos esenciales de I termodingmica
es deducir las relaciones generales existentes coordenadas a
18 tus de los os princpios !undlmmmm
Estas variables termodinmicas sdo tienen un si

i



SISTEMAS TERMODINAMICOS 14

sobre las paredes de recinto. Igualmente do representar siempre una va-
riacién de volumen, pequeiia frente al propio volumen
mente grande pars que contengs un nimero clevado de rhienion, Quizha
debieran llamarse diferenciales cmacroscopicas

Existen en termodinimica. otras magnitudes cuyo valor queda perfec-
tamente determinado en cuanto se asignan valores particulares a las coor-
Sematias termodinkmicas so.dencoinan funciones do Sotadd, y son ofems
‘Pios 1a entropia, energia interna, entalpia, etc.

14. Sistemas termodinémicos—Entendemos por sistema_termodind-
mico, objeto de nuestro estudio, a una entidad macroscopica con extension
el espacio y en el tiempo, separada del medio exterior o alredédores por
uma superficie cerrada y Qa0 E97ado puede desceibires mediants 1as So0F-
denadas termodinimicas. Esta superficie que separa el sistema del mundo
exterior puede ser variable en forma y volumen, como ocurre en el caso
de un fluido que se expansiona, e incluso puede ser imaginaria, como, por
efemplo cuando e considers una masa de fido que circuls por un ‘b0

ites.

Aunque puede ocurrir que exista un flujo de materia a través de la
uuperﬁme de separacién (sistemas abiertos) (*), en general trataremos con
sistemas © sistemas de masa constante, en los cuales sélo son
posible mmrferenn de calor y trabajo. Los sistemas termodinimicos
os los campos de 1a fisica; podemoe citar como ejemplos un
250 encereats on-uh Brabelo, 1o méatia Thporiien de un serig eador tha
pila eléctrica, un alambre tenso, un par termoeléctrico o el micleo de un
transformador.
A veces es convenfente dividir un sistema en subsistemas o fases sepa-
radas entre s por discontinuidades fisicas en su estructura (por ejemplo
una mezcla de agua y hielo). En un sistema de varias fases cada una de

simples, es decir, sistemas macroscpicamente homogéneos, isotrépicos,
sin cargas y quimicamente inertes, lo suficientemente grandes para que
los efectos superficiales puedan ignorarse y sobre los cuales no actian
campos eléctricos, magnéticos o gravitatorios.

15. Equilibrio termodinmioo—Decimos que un sistema aislado se
encuentra en equilibrio termodindmico cuando no tiende a
ningiin cambio esponténeo que modifique sus coordenadas termodinimi-
cas. Esto implica tres condiciones simulténeas: equilibrio térmico, la tem-
peratura es la misma en todas sus partes; irio Ia presion
&8 1a migma en todos sus puntos, y equilibrio 5
varia_ n el tempo, Entre los parémetros termi
exis cién funcional que es su
eta donmicion leve consigo que el sistema ot Mmpgblea con idén-

r), Los orguniamos vivos pusden considerarse como sistemas ablerios en tanto
Intéroamibian materta y energia con el medio en g a6 desorrol

n
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ticas caracteristicas en todas sus partes, como ocurre en un

disolucion diluida, pues si el sistema es heterogéneo (por ejemplo, un liqui-
do en presencia de su vapor) diremos que se encuentra en equilibrio cuan-
o las variables termodinamicas sean ldéntle-x en cada una de las partes
homogéneas de que conste (fases), aunque éstas sean distintas de una a
otra; en el ejemplo citado el volumen eapeclfco del liguido seré.distinto
al del vapor, y en cambio el sistema esté en equilibrio.

Tl estado de equilibrio depende de la proximidad de otros sistemas y
de la naturaleza de la superficie que les separa. Una lamina metilica que
separe dos sistemas termodinimicos permite el flujo de calor y con el
tiempo ambos sistemas alcanzaran un equilibrio térmico: se trata de una
superfce distérmios. En cambio, una superficie de separacién constituida

una sustancia mala conductora permite establecer equilibrios inde-

cs permeable al helio ¢ impermeable para otros

En la terminologia termodinmica, cuando e equilibrio no varia con

el tiempo que dura Ia experiencia, se denomina estacionario. Esta condicién

S refiere al estado macroscépico. La actividad molecular continia como

‘Antoriormente, pero cs de tal naturaleza que no varian las propiedades lo-
cales a gran escala,

En su origen, la termodinmica estudiaba sélo relaciones entre los.

metros que describen sistemas en equilibrio. Ms recientemente se han

hechu intentog afortunados de splicar métodos termodinimicos a los pa-

o sitemas o equilbrados. Por elo so ha sugerido que lo que

se llamabs i

el thrming anterior para 1os lstemss fuera del equilibrio. No
Jostante, en este et ‘mantendremos cl término termodindmca con su
significado original y la de los procesos

estud.mods con ¢l nombre de termodindmica de los procesos irreversibles
(cap. 30)

16. i Un sistema
transforma o experimenta una evolucién cuando pasa de un estado do
equilibrio iniial 4, caracterizado por unos valores  Jeterminados de lae
variables , B,
Do otros valores distintos. e acuerdo con el tipo de transformacin estos
Brocesos puden ge isotermos (ot emperatura constante), isobaros (a pre-
nstante) , isasteros (a volumen constante), adiabdticos (a calor cons-

umu) ete.

~Una transformacién se llama elemental o infinitesimal cuando las va-
riables que intervienen experimentan variaciones muy pequefias frente al
valor de la variable; en el limite estas variaciones serian infinitesimales.

Se dice que un sistema cvoluciona segin un cilo cuando a Io largo
de una transformacion el estado iniciai del sistema coincide con el
Grdcamente en un sisterma apropiado do coordenadas, vendré.represen:
tado por una linea cerra

Si el sistema no intercambia calor con el exterior diremos que estd

12



PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES 17

térmicamente aislado, y si no puede intercambiar trabajo, el sistema esti
metimeaments aislado. Un sickema (como el Universo, considerado global-
mente) que no intercambia calor. ni trabajo con el mundo exterior esti
termodindmicamente aislc

En termodinimica es muy importante distinguir entre las magnitudes
que caracterizan un estado y las que caracterizan una transformacion. Por
Sjemplo, Ia temperatura y o vohumen definen un estado, y 1as variaciones
de temperatura y de volumen durante una evolucién dependen sdlo de los
estados final ¢ inicial, En cambio, el calor y el trabajo son magnitudes que
Caracterizan Ia transformacion y dependen, por tanto, do Ia forma en que
ésta se realizo.

17. Procesos reversibles e irreversibles.—Los estados inicial y final
de una evolusién termodinimica son estados de equilibrio, lo cual, segiin
hemos dicho antes, significa que las variables termodinmicas observables
permancoen, nvariabies. No existen diferenciss do. presion o de tempe-
ratura entre lag distintas partes el sistema ni tampoco entre éste y el me-
dio exterior que le rodea. Si las condiciones externas varian, el sistema
evoluciona y los estados intermedios pueden ser o no de equilibrio. En el
primer caso, la transformacion es reversible, y en el segundo, irreversible.

Los procesos reversibles no ocurren en la naturaleza, pues precisamen-

tre las distintas partes de un sistema o entre éste y el m\mdo exlenor_ Pnr
ejemplo, si tenemos un gas encerrado en un émboio a. pmnén

urmrmente se aplica una presion p, mdlldnblemenle, S PSP, d gas 5o
iguale a Ia exterior: el proceso

al estado

axisto equllibrio ¥ 10 g6 ve

infinitamente poco la presién exterior, se produce una compresicn d.el s

en el émbolo y en primera aproximacion podemos suponer que el

brio subsiste. Disminuyendo en la misma proporcién infinitesimal ln pre-

sion aplicada, el gas se dilata. Este proceso ccuasi esttico> puede ir

progresando en una dlmcmn u otra mediante una suoeemn de cambios in-
tienen lugar

enun prcuem etinee s moveraile

Como segundo ejemplo consideremos el calentamiento de un vaso de
agua de 0*a 50+ C, S el calentamiento e realiza mediante una lluma de gas
el proceso es irreversible porque la temperatura de la llama es muy supe-
rior a la del cuerpo. De forma exactamente eversile o proceso es irrea-
lizable; ahora bien, se pued realizar de forma practicamente reversible
disponiendo de un termostato muy bien regulado en el que se pueda ir
aumentando gradualmente la. temperatura. Se introduce el agua dent
del termostato a cero grados y entonces poco a poco se va incrementando
la temperatura del aparato de forma que constantemente sea un i
taimo guperior s la temperatura del ugus, operando asi haata sloanzax

. El agua se halla practicamente en estado de equilibrio con el

totmontato y el proceso es por Sehmicin reveraiie

18



¥ PRINCIPIOS

L concepto de proceso reverstle es uno de los més fructiferos dentro
del campo y se utiliza para deducir
las leyes anivorstion . obieinin 108 procesos termOLinMIcos ¥ U6
cumplen més o menos aproximadamente Rodos Tos fenbmenos reales, ke
presenta en la_termodinimica un papel anilogo al que juegan el p
material, el slido rigido, los liquidos perfectos, el péndulo o amatios
las lentes delgadas o el cuerpo negro dentro de los distintos capitulos de
Ia fisica.

Todo proceso reversible tiene las siguientes caracteristicas: 1+, basta
modificar nfinitamente poco las condiciones del sistems para que la evo-
Tucion cambie de sentido; 22, es infinitamente lento; 3., ¢l rendimiento
B o Ganaformacion e auperior & cualquier ofro que se verificase por
vid irreversible; 4, 68 irrealizable.
cuatro condiciones pueden verse intuitivamente en el siguiente
cjemplo, que pueds considerarse como reversible: Un carro cargado de
arens y-tirado por un caballo sube uns cuesta en tales condiciones que el
un grano de arena més. Evidentemente, el proceso varia
sentido por cambice infinitesimales, ¢s infinitamente lento, de rendi-
mlenw ‘miximo y totalmente
rse cuidado en no confundir la irreversibilidad de un n proceso
conla lmpnmhllldmi de que ol sistema vuelva.al estado original. En teoria
siempre es posible que el sistema recupere sus condiciones iniciales, pero
ya veremos que al hacerlo asi, m el proceso es termodinimicamente irre-
versible, ol mundo exterlor experimenta camblos permanentes (cec. 10.8).
in ejemplo de proceso irreversible es el flujo de un liquido a través
deunmmc.puu- Normalmente,  causa. de la viscosidad del fiuido, para
e 5

tanto, el flujo no es un proceso reversible. Ya veremos (cap. 13) como el
helio liquido, a muy bajas temperaturas, posee una viscosidad nula, y, por
tanto, un gradiente de presién infinitamente pequefio_ produciris ¢l fujo
de este liquido superfluido por un capilar; una variacién infinitesimal en
o radienie daria Tagar & Ia fnversién del fujo, ¥ £ oumpammlenm se-
ria el de un proceso «cuasi estaticos.

E general, todos log procesos qus tienen efectos disipativos, como las
corrientes fiuidas con pérdidas por rozamiento y la propagacion del calor
por conveccién en donde 86 presentan turbulentias, no pueden ser rover-
sibles. Otros ejemplos de procesos irreversibles son la compresion ripida
de un ges por desplazamiento brusco de un pistén, la mezcla de agua fria
y caliente, Ia deformacién inelastica de un alambre, la
Y o avail,ds Biorro, & fujo do wa corrionts eiéotrica a través ge uga
resistencia, la disolucién de una sal en agua, las reacciones quimicas es-
ponténeas, ef

18. Fluidos.—El término fluido se aplicaré a aquellas sustancias cuya
forma o ‘puede alterarse por la accién de una.
Fuorsa infnitestmal. Los gases y 106 liquidoa 50, viseosos, saf como 138
mezclas de estas fases, pueden clasificarse como fluidos; una dispersién de
un sdlido en un liquido o gas puede considerarse como un fluido si la dis-
1




CRITERIO DE SIGNOS 19

persi6n es suficientemente completa, pues entonces el sistema heterogéneo
perderd casi todas las propiedades asociadas normalmente al estado sélido.
tado de equilibrio de un

‘modinémicos presion, _volumen,
temperatura, campo magnético,
densidad, viscosidad, etc., pero la

restan-
tes pueden deducirse de estas dos
independientes. Generalmente se
toman dos de las tres variables:
presién, volumen y temperaturs.
Entre ellas
que es su ecuacién caracteristica
o de estadas (5, ¥, )

sentar el Fig, 11— Representacion geométrica do
e acion de sotado en un agrama
to_en el espacio_tridimensional
PV-T. La ecuacién de estado define una superficie en este espacio, como
fadica 1a figura 11. Todo punto de la superficie representa
equilibrio, Para simplificar las representaciones geométricas se acude a re-
Sescntacioncs plans a partr de lus itersecciones de a superficie de esta-
do por planos paralelos a las caras del triedro.

19. Criterio de signos.—En toda nuestra exposicion seguiremos el si-
guiente criterio en lo que se refiere a los intercambios de calor y trabajo
istema realiza un trabajo

(por ejemplo, el gas encerrado én
un émbolo se lata): W >

El sistema recibe trabajo (el
gas se_comprime por accion de
T8 presitn exterlor): W < 0.

ejemplo, reaccién pe kel

9>0.
El sistema desprende calor

(reaseién exotérmica): O < 0.

a figura 1.2 viene repre-
Geatads aquemmumme el
criterio de signos establecidos.

lor.

86 refiere, es contraria a1

zada por los quimicos, en

Fig. 12, —Critero de sinos on los itercam- &L calor desprendid eh
bioa de calor 5 trabajo. ‘accién ex
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positivo, perg u 1a finica compatible con el signo atribuido al trabajo, de
serdo 1a te mica. Se denomina criterio

imer principio

“egorstay ;mqne oviaaeta positive f trabajo cuando el sistema. 105
afrees y egativo cuando s cuest,  es ctualmente el ms aceptado por
Tos fisi

EJEROICIOS

1. Aplquese el crterio de siguos l calor y al trabao en los procesos que e i
diewh & Sombvacibn: 1) Un yunque e cllenty por 108 Folpes do un martila, 3) En

una n.n de paredes metdlicas rigidaa se produce a com! exo-
térmica de una sustancls orgénica. 3) Un gas se comprime dentro de un rectpleate de
paredes un.num "4 oy cuerda 8 un
3 Citos aunos fenémenos que sean ‘practicamente reversibles y otros totalmente
rreves

i 106 contictones eran ceveaible oy siguientas rsnalormacints 1) Die
umcmn de una sal. 2) Expunsion do un gos. 3) Evaparscién o un liguido.

iquese s oo memas. Sigoin : 1) Gas.
ulle e cxpiiions . v Gl 35 Caldern do WA MGl témica. 3 Maquina ter

rmica

o complet. 4) Coat.0) Vo terme eno do agus, calete 6) Galuxs sl
erogéneoa los sigulentss sistemas?: 1) Una mescla

aguay apor, 3) B aire atmostérico. ) Una disolucion saturada. de sloruro 86410 en

sigulentes procesos?: 1) Precipitacién de una sal en

Son estacionarios o

e peno e un disovente. 33 m-uomum.mmazmmnmmmumuu

establece una diferencia de temperatura constante. 3) Ser vivo en periodo de crecimien-
en la edad madura.

7. como un
o cerrado, segin se considere slguna de sus partes o en su totalldad.




2 TEMPERATURA

cero de la termodinimica. —Los conceptos expuestos

en el capitulo anterior nos permiten definir lo que viene prin-
cipio cero de la termodinimica para md.\cl.r que debe tenerse en cuenta
antes de enunciar los denominados pri segundo principios. Dice asi:
9) Do sistemas ialados, 4 y 5. Putstos oh contacto prolongado, al-

canzan el eqm.lxhna térmico.
ate estin en equilibro térmico con G, estén
tambln o equillbrio térmico entre si-
a~0
4:%1a-8
Todos Ios sistemas en equilbio térmico con un sstema, de referencla
tienen en comiin una misma propiedad: su temperatura. La validez de
&ta ley experimental se acepta cads = que con un termémetro e cual-
uier tipo medimoo Ia temperatura de un cuerpo, Dos lecturss iguales de
s escals termoméirica utiiuada en cuerpos ditintos indican s que
s igual temperatura, ya que en cada caso se alcanzé el equil e
térmico con el tercer sistema, queenutecmerlelurmbm
Hay que tener en cuenta’ ta que puede ex.hm- equmhm térmico (igual
temperatura) junto a otra inestabilidad, po lo, una reaccién quimi-
ca, Asi, una pi delumpuedaent&rmeqnﬂibmtérmcneonsuﬂﬂm—
doderes a1 Thiamo tiempo éxperimentar un proceso de oxidacion (reaccién
quimica).

3 de temperatars. — La sensacién fsiolgica e calor y
frio es el origen del concepto primario de temperatura. Podemos apreciar
variaciones de temperatura de acuerdo con las variaciones de intensidad

c atan sen.swcmnu.  pero el sentido dl tacto carsee de I sensibilidad y
ce necesarios cunntitative » esta magnitud. A rle-
i o checto Beotuciaon pot Ia conaucuvm-d de los cuerpos
a confusién en la apreciacién de temperaturas al tacto. A-x, por ej!.mplo,
debido a la mejor conductividad de los metales, una pieza
umimoymeemﬁllrhqweunmdzmtdenlmudnalmlma‘
Tecinto y, por tanto, a igual temperatura.
n



. setanci it 1
define como la_sensibilidad de la energia a los cambios de entropia 3
amen constante. No abstante, el principio cero de In te termodinkmi
permite definir de un modo operacional (*) Ia temperatura de un sistema
sin hacer hipdtess sobre I estructura

En efecto, consideremos un nmm 1 (6§, 21) caracteriaado_por la
presién . y el wolumen ¥, en equilibro térmico con un sstema. 2 en cl
estado p,, ¥, Experimental poaemm encontrar una serie de valo-

B
st P
i &
a4
w0
& &
e
&

v

v
Fig. 21~Isotermas correspondientes

Tes p, V', pf' V", ... del sistema 1 que se encuentran en equilibrio térmico
con el estado original del sistema 2, Para fijar las ideas podemos su

men pueden variarse y e sistema 2 un termémetro ordinari

Segtin Ia ley cero de I termodinimica los estados p, Vy, p's V', B4 V"1 ...

estén en equlibrio térmico entro sf ¥ el lugar geamétrieo e dice

canmmye una isoterma a, del sistema
“Del mistio definir n':\ulqmer otra toterma, b, de sis-

los

termico con loa de 1a isoterma g, y 86 denominan fsoférmas

tes. Ambas ﬁmmhmmﬁnmlprwpiedlﬂquslwx\md equibes thmico
entre ellas. Esta propiedad que caracteriza el

nomina. yal.qummomnunnmxummmu
10 en equilibrio térmico con otros sistemas.

por s ae G defwcte operacional do e maputud squels aue o
ina clora ndicacion de s GpeFaciones que se requieren para su determinacién
e Teboratorer

18



ESCALAS TERMOMETRICAS 23

2.3. Escalas de un
cuerpo van casi siempre noompl.ﬁxdu de una. aciactén de es magnitudes
el estado de dicho cuerpo.
Asi ocurre, por ejemplo, con la longitud de una columns liquida o de un
‘alambre, 1a resistencia eléctrica de un metal, la fuerza electromotriz de
un par termoaléctrico, Ia presion (o e voluinen) e un gas a volumen
(0 presién) constante, el poder enlaivo de un flamento incandescente,
indice de refracci
El establecimiento de una ﬁclll de (r_mpuﬂ consiste en la adop-
citn de uno de los fenémenos termometricos citados y una serie de reglas

i

160 P o 1n temporatura T, T, T a80-

ciada & cada isoterma seré una funcién de

la presién en el punto de interseccion. La

forma.de la funcién T = /@) deterriina
o

I fenbmetro termométrico_elogido
debe reunir las siguientes condiciones:
1+, debe existir una relacién biunivoca en-
e el valor de la magnitud medida y el
yalor mumérico de 1a temperatura seigne-

e un , para
‘valor de la presicn 5, Py Pr-

5, 8
quefias variaciones de temperatira deben
corsesponde variaciones upreciables del
fenbmeno observado; 3., distintos termémetros que utilicen el mismo fe-
némeno termométrico deben indicar idénticas temperaturas; 43, los inter-
valos de temperatura spreciados deben ser suficientemente grandes; 5, el
la Gue a6 deoea medy.
‘Veamos como se define una escala termométrica. Para ello llamemos 2
a una magnitud que varia linealmente con la temperatura, t, es decir:

t=az+bd 21]

anin o 31, Som ennatasiin arbitrarias. Se elige una relacién lineal para
podrian relaciones del

pero
2+ bz+cam§nwmple
Elijamos arbitrariamente como punfos fijos dos nimeros atribuidos &
temperaturas que 1a experiencia ha revelado como constantes. Si la escala

)
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de el del agus a Ia presién stmostérica normal (760 . do mer-
o niveldel mar  Ititud 457,

o %, ¥ o 8 los valores que toma Ia magnitud  en los puntos
muo-ymrmmu segin [2.1]:

0=az+d (22
100=azn+b 23]
ecuaciones que permiten determinar a y b:
@ = 100/ (@0 — %) (24]
b= — 1007/ @ — ) (251

Estos valores sustituidos en [2.1) dan para t el valor:

26

ecuacién que define una escala termométrica centigrada basada en la pro-
pleded s Sl e ullins ofzo ermmetro ‘asado en usa propisdad St w
‘temperatura vendria definida pos

27)

y las escalas ¢ y ¢ coincidirén en los puntos fundamentales 0 y 100, pero

1o necesariamente en los puntos intermedios, ya que ello exigiria que z e y

fueran magnitudes proporcionales. Incluso una misma magnitud z en dis-
tintos cuerpos termométricos es causa de diferentes escalas. Asi, un ter-

‘mémetro de mercurio y otro de alcohol pueden coincidir en los puntos 0 y

100 y, en cambio, dar resultados distintos para temperaturas intermediss.

Ls rizin e que Ia dilatacién del mercurio no es proporcional 2 la del
cohol.

ssn =mbuga las discrepancias son menores en el caso de los s
jases te, en 10s que se toma. termomé-
mfol.pm.an e o s 55s 08 a3 que se mantiene a volumen cons-

En este tipo de termémetros el volumen del gas se mantiene constante
el mercuri

ayby sumando la presién atmosférica p,, 0 ea p = pu = b (¢l signo me-
208 56 utiizard s 1o Columna en a es Inferior a 1o cohumna €n.5). —
S Hamaimos p  1s presicn del recinta que contiens of gas vando éste

2



'TERMOMETROS DE GASES A VOLUMEN CONSTANTE: TEMPERATURA ABSOLUTA 2.4
2o cuouentza 1 temparatare e el fandente y pu crnndo e st
en eq

ibrio térmico con vapor de agus, la temperatura ¢ correspondiente
= una presion p vendré dada por una expresion andloga & 1a [28), 0 860:

28]

El termémetro de gases a volumen constante nos
permite definir una escala absoluta de temperaturas
que, como veremos posteriormente (seccién 9.5), coin-
cide con Ia escala Kelvin o termodinamica que se dedu-
ce del segundo principio.

Para ello supongamos que una determinada canti-
dad de aire se introduce en el bulbo del termémetro

presi
o et ol sl yotend

r y py 8 la presién correspondiente eado
B bieo fundente. A continuscién repetimos Ia expe- by Doy S o
rienca utiizando cada, ver, una cantidad distinta de  fimenusinte
a8,y sean 0% ), 67, s to, los nuevos valores
5 1o preaion on cada caso, Ordeneimos l0s datos obte.
Tidos 5 representmaos o coslonts (3,/p) en funcion de I prosit p. Bl
aulhdo es una linea continua priicticamente lineal qu

ionce milas, ortaal e verticalenef punto o = 1 am (ﬁg 24)
P Repitiendo ahora las maedidas en iguales circunstanei

geno o nitrégeno puro se abuuwn van diforontes peo.cxteapatands
el ‘todas cortan al eje en el
mismo
@ Si ef gas,utilizado ge aproximars en
4 comportamiento al de un gas ideal

(véase cap. 6), hubiéramos obtenido un:
52 recta horizontal que pasarfa por el mis-
%5 mo punto. Por tanto, llamando 7, a In
mperatura a
del hie

fundente, podemos definir una.
5 ideal de temperaturas T mediante Ia
ecuacién
Fig. 24.—Lecturas de un termémetro
do fuses & vohumen deonnn;‘ 7-'
valor extrapolado i
REIASTMTEE T
t 0

L) = 136600 [29]
”

8l enize 7. y 7, entabiccemca In condiclén 7. —
en cuenta (29, Yeo

T, = 37315 C abs. '
T, = 21315 Cabs.



TEPERATURA
Para cualquier otra temperatura T y presién p serfa.
7= 21315 lim (2. )

7m0

Por consiguiente, entre la escala absoluta de temperaturas y la escala
Celsius con el punto del hielo como punto fijo inferior, existe la relacion:

T (Cabs) =t + 21315 (212
Hay que hacer notar que s pudiéramos er de un gas verdade-
raments ideal seria innecesaria I extrapolacion, y 1as medidaa do tem-
clulquler presién 7, ya que en todo mo-
Gay-

[211]

ura podrian real
i Gumple 1 relacién de

2‘/1. = p/p. 213)
De aqul el nombre do temperaturas de gas idaut, sunque, como hemos
viato, o determinan eon guses resles y utnpohndo Tos resultados,
B

para cste tipo de termémetros es el helo que per-
bajas y

© gaseoso a
que cualquier otro.
hndlld.—[‘ Unién Internacional de

idas imentales
i Lo adaptacion do este punto ffo coro u.uco sy e, segtn
30 ba comprobado, ol punto triple e mis f reproducir con toda
emactitud que el punto de fusign del hidlo puro oy ‘bresencia del aire y &
Ia presién de

temente, Ia ecuseisn (2.12] en esta escala, tomando como punto
fijo toior 1 Pt i 41 agua, se convierte en’

Ambas coociden, 72 que lus bmporaticas centgradas oo cfgun a0
o con origen
en el punto tripé. En adelante 1o 1as dm.mgmr:mo' y vendrén expresadas
indistintamente en *C absolutos o grados kelvin.

En estas condiciones, si tomamos la relacién lineal T = az y llamamos
2, al valor de z en el punto triple, serd 273'16 = a.,, 0 sea:

T = 21316 2/, [215)
que nos da en grados kelvin la temperatura que corresponde a un val
determinado de . K1 ckelvs o8, por tanto, Is Irvuv.-uiu 1121316 do Ta

indmica del punto triple del |

2
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"ZRNACIONAL PRACTICA DE TEMPERATURAS

Si la magnitud termodinimica es la presién de un gas
ideal medida en el termémetro de gas a volumen cons-
e,

T = 21316 p/p. [2.16]

en donde p,, es la presion del gas rodeado por agua en su
punto triple. Evidentemente, cuando p = 0, T = 0, se-
gundo punto fijo que exige a determinacién de una es-
cala lineal.

En la figura 2.5 se muestra un diagrama esquemtico
de una célula destinada a la obtencién del punto triple.
En su interior hay agua muy pura y el recinto se cierra
después de eliminado todo el aire. En la cavidad interior
se coloca una mezcla frigorifica y una vez congelada una
porcion de agua se sustituye la mecla por el depésito de
un termémetro. En tanto subsisten las tres fases, slido,
liquido y vapor en equilibrio, el sistema esta en el punto

2.6. Escala internacional préctica de temperaturas.
Los termémetros de gases son de dificil manejo, espe-
clalmente cuando se desea mucha exactitud. Para cali-

¥ corregir otras tipoe de termemetros. o utilizan
diversas temperaturas de referencia que se han medido
en grados celsius muy exactamente. En la tabla 2.1 se
recogen algunos puntos fijos, asignados a temperaturas
de estados de equlibrio catre fass distintes Ge sustan

hmln e 19B1 K a 630T4°C en o] termémetro de

resistencia de platino.

Fnu temperaturas superiores hasta 1.064'43" C se utiliza el par de platino

(90 %) rodio/platino.

TasLa 2.1
Puntos fijos de la escala internacional prictica de temperaturas
(1968)
Puntos fijos Valor asignado

Punto mple del hxdrégeno % s 13'81°K —259'34:
Punto triple del nx(g s 54'36° K —21878° C
Punto m e del o i 21916°'K 001°C
Punto de Ghullicion del agua. | . 373'15°K 100'00°C
Punto de fusion del zinc. . . . 692'73°K 419'58°C
Punto de fusién de la plata . . . 1235'08°K 961'93°
Punto de fusién del oro . . . . 1337'58°'K 1.064'43°C
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2. de resistencia.—L de resistencia uti-
lizan como propiedad termométrica la resistencia eléctrica de un hilo me-
talico, la cual crece con la temperatura segin una ley del tipo:

R=R,(1 +at + bt*) [2.171

en donde R, (resistencia del metal para ¢ = 0°C), a
que se determinan midiendo las resistencias a 0° C, 100 y4447°C oo
t0s del hielo, vapor de agua y azufre, respectivamente]

Para las medidas industriales se utiliza el platino y el niquel. La re-
sistencia, generalmente arrollada sobre un soporte de mica, se intercala
en uno de los brazos de un poanta e de
Wheatstone. La corriente
por ¢l galvanémetro es funcién de 1a
resistencia, y por tanto, de la tempe-
ratura & medir.

No obstante, para evitar las co-
rrecciones que supone la resistencia
propla de los conductores que ponen
en comunicacién el termémetro de re
sistencia con el resto del circuito (mb

o de los cables
preferible medis la resistencia Ao
teniendo una corriente de intensidad
constante en el termémetro y midien-
dola diferoncia do potencial 4V que
existe entre sus extremos por medio
de un potenciémetro (fg. 26). Para
Fig. 2.8—Circulto de utilizaclénde un  mantener la corriente constante basta
termémetro de resistencla. utilizar un circuito con una s ety

un re
la diferencia de potencial AV, en los extremos de una resistencia patrén R,
‘permanezca invariable.

Otro tipo de termémetros de resistencia son los termistores, formados

por sustancias semiconductoras cuya conductividad eléctrica varia con la
Temperatura sogin Ia funcién exp (+/FT), siendo « una constante. Para
que en un semiconductor tenga lugar la conduccién eléctrica, los porudo-
res de corriente (electrones o agujeros) deben poseer un estado de excita-
cién tal que les permita su desplazamiento en el

2.8. Pares termoeléctricos. — Un par termoeléctrico es un circuito
constituido por dos conductores metdlicos distintos unidos por sus extre-
mos, cuyas soldaduras se mantienen a temperaturas diferentes.

En estas condiciones existe entre sus extremos una diferencia de po-
tencial llamada fuerza electromotriz termoeléctrica (efecto Seebeck) que
puedn medirse cortsado uno de los slembres y uniendo gus extremos 3

tenciitaetro, La . o, depende exslusivaseats do a Raturelecs do
108 metales utilizados y de Is  diterencia de temperaturas de 1ss dos sl
daduras, Thn I préctica una de étas se mantions & Ia temperatura

%



PARES TERMOMETRICOS 238

bielo fundente (soldadura fria) ¥ a otra (soldadura caliente) se encuen-
tra a la temperatura que se desea me
Lat.6.mh.do un par pueds representarse por una relacién de la forma

E=a+bt+ot+df+... [2:20}

en donde ¢ es la temperatura de la soldadura caliente, Normalmente la for-
ma cuadritica s suciene dentro de un ampli inervalo de tempersturas.
Las constantes a, b, c... son distintas para cada par,

portamiento de éctos dspende de s corpoelcion exact.y do au «historita,
los valores correspondientos no deben tomarse de tablas standard, sino

3
W N
Fig.2.1.—Variacion de la £ e. Fig. 28, — Potencia termoeléc-
Gein par con 1a temperatura. trica de un par.

determingrse en ¢ nud. caso (caibrado del par) a parir de un suficiente
niimero de punt ‘Asi, el par platino-platino rodio se calibra median-
te los puntos de sl icacton 4o ahtimonio, de 1 plata y del oro.
En la figura 2.7 viene representada grificamente la variacién de E con
>0y c<0. La temperatura a la cual la
e nomina temperatura neutra, tm y la temperatura
r., sJa cual la £.e.m. cambia de signo, se denomisa femperatura de in-
ersién, A veces resulta (til representar la conducta termoeléctrica de
don metales mediante e coeficiente Seebeck o potencia termoeléctrica,
P = dE/dt, que representa la variacién de la f. e. m. por grado de diferen-
cia de temperatura entre las dos soldaduras, Si la soldadura fria esté a
la temperatura del hiclo fundente, la constante a es cero en la ecuacién
(2201, la cual se convierte en:

E=0t+ct (2211

¥ por tanto:
P=dB/dt=b+ 20t [222]

cuya representacin grifcs serd una linea rects (6g. 28) ue cortard ol
eje de abscisas a la temperatura neutra t, = — b/2 ¢ (en ese punto

=0). Puede verse como la . e. m. que se establece cuando las odaduess
estén a aturas #, y (; es E = [ Pdt, integral cuyo valor viere
dado por el &rea rayada de la figura.
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Para el par cobre-hierro, t, = SERE. B oo il
constantan fiene un punto neutro superior . a ure de fusion
de estos metales. Por regla general, la Toomua. (231 dege 4 s vilida
antes de alcanzar el punto de inversion.

La potencia termoeléctrica suele expresarse en : volt/ C. Conocido su
valot medi entre dos puntos de calibrado se pueden determinar tempera:

luras con exactitud suficiente

e para_muchos propdsitos, supo-

niendo una relacién lineal entre

la diferencia de temperatura y la
em.

representa una
vista de canj\lnto del uso corry
de un par term co. La sol-

ucinto a t grados. En la otra
3 tempera-
tura del hielo fundente en un vaso

Fig. 20—Montaje correcto e un par termo-  timetro 0 & un potenciémetro. La

da v de los conductores de co-
bre no oiginan foerzas electromotrices paciaias e asce Sokn & 1a T
ma terpetatara, For 1a misma rason, Leompocs tené minguns tafucncls o
ue Jas sodaduras del par sc. realicen con ayuda de un metal extrafio.

Para que un par I en medidas industriales del
1.e.0m. lovada (del orden de 50 1 volt por ente con la tem-
peratura de modo regular. Ademés del par citado Pt-Pt

me Pt,
10% Rh) se utilizan también log pares de Fe-constantan hasta 700-C),
cromel-alumel (basta 1.000° C), etc.
Una de las principales ventajas de
puesta a las fluctuaciones de mnpenmn, dchidor 1 peaueh up-udld
calorifica de a soldadura en cantraste co -
tos termo: 08. Otra ventaja de Tos pares es
que no exige fuents alguns de coergis, o que o semen-
to se engendra su propia sefial, en contraste cx
tipos de termémetros.
sefal de salida de un par puede incrementarse
utilizando un amplificador de corriente continua de alta
impedancia; o bien utilizando varios termopares co»
tados en serie y localizados alternativamente enm la et
€ referencia y la medir  mentar s sensibi-
(0 210). udad
En est

circuito en serie los voltajes de-los pares el

mentales que e constituyen  mum amplifcando 1a seal de salida. Ade-
més, la probabilidad e una f.. m. espiirea debida a inhomogencidades es
‘menor, ya que ésta se presentaré unas veces con signo + y otras con sig-
1o — y sus efectos tienden a cancelarse.

2



PIROMETROS DE RADIACION 29

2.9. 6. — Se utilizan para medir temperaturas
elevadas, como dijimos, supemrﬂ 4 los 1.063° C. Existen dos tipos prin-
cxpalu qe ezludnmol a continuacién:
radiacion total. basado en la ley de Stefan-
2, T W, energia radiante por segundo y et g

Bolumm
superficie; ',
mann; T, temperatura absoluta del c uErpc
negro), para lo cul hay que suponer que
el horno cuya temperatura se

es asimilable 4 un cuerpo negro. o Miden I
energia total de radiacion
del cuerpo emisor para todas o longitudes
de onda; para ello, en el pirémetro

quefio disco ennegrecido de plata, int
mente unido a Ia soldadura de un par “ W
termoeléetrico © 8 un termistor, La tem.  Fig. 211, Pirometro  de rstaciin
peratura del receptor crece hasia s
ropia emisién de energia.
B o i Fediacioncreciida, T Fingulo sélido de abertura de log ra-
yos que inciden sobre un punto del receptor se mantiene constante, medun~
te un diafragma fijo, D, que es observado mediante el anteojo, 4. Bl camy
ocular se ve como en (a) cuando la imagen el horno se forma fuera i
receptor y como en (b) cuando esté enfocada perfectamente. Las lecturas
del termopar o del termistor dependen sdlo de la ntansidad 9o Ia, ma.
gen del Borno y 1o de la distancia al foco calorifico. En cfecto puede
rse geométricamente
Gue & 1a distancia se hace el
o g doble, la cantidad de nduclén
p recibida por el es

e ) cuarta parte, pero el rea de Ia
- imagen también disminuye en
g la_misma_proporcién, y por

tanto, la intensidad de ésta
Fig, 22— Pirémotro de radiacion visible '*“e;’;’,‘““;“‘:};;ﬂ ——
las indicaciones de este pi-
rémetzo serén inexactas si Ia radiacién recibida ha atravessdo humos o
Harma ane contienen GO, VApOr de agus, etc. capaces de absorber radia.
cionesinfrarrojas.

b) —En este tipo de pirometros, ba-
sadon e In Toy e disteibucion g imagen del foco calorifico es
enfocada mediante la lente objetivo L, sobre el flamento de una, limpara
eléctrica, F, la cual se observa a través de un filtro rojo mediante el ocu-
lar L, (Ag. 2.12). El observador varia la corriente que atraviesa o flamento

e la limpara por medio del reostato, K, hasta que el filamento se hace
lnmmngmhle sobre el fondo de la imagen del foco. Si la corriente es
excesiva el filamento aparece més brillante, y si es demasiado pequefia apa-

z



TEMPERATURA

. El filtro rojo permite que la comparacién se realice dentro
de \m paq\lum intervalo de langmldel S cnday ummmnw se calibra

ara distintos focos

Ciyas tamperatures se miden madants Der termodléctrico standard,

Medida de Ias temperaturas estelares.—Cor
‘medida de

210,
pitulo 23. Ia temperatura es una
1éculas de

mo veremos en el ca-
la energia cinética de las mo-

uerpo. Cuanto mayor s la temperaturs, mis violento es ¢l

prima L

. | i

Rsascin,

Fig. 213, — Medida de ln temperatura de un
plasma por ensanchamiento Doppler de las

llmuupa:u‘lu 1, dtomo estacionarlo
‘moviéndose hacla el espectr6grato;
qum del espectrograto; 4, htomos de
‘plasma moviéndose en todas direcciones.

Iaboratorio en los dispositivos zeta, estellarator

o'y mayor la energia
inética medla de los tomos, ¢a
decir, mayor es el ni
%ormos que se musven con ele-
vadas velocidades.

Las colisiones mutuas de
unos &tomos con otros

radiacién. En las
perat

e isociados en nicleos y elec-
trones y el gas adquiere unas
propiedades especiles, que con
el nombre de se ha in-
tentado reproducir a escala de
mAqmm <eapeion, ste,

as.

por medio de reaceiones termonuclearea nxhﬁcmlmante prov
ea:

sk
Doppler de las radiaciones Tuminosas, L

rentemente, radiaci6

el efe
de onda de la adiacitn

Gt por un Gtommo gapends de o veloeldad g cate Heve o In diroccon
de

beervacidn, Un étomo que se mueve hagia el observ
de més corta longitud

ador emite, apa-
de onda que un étomo esta-

Glonarlo (6. 2.13), mientras que un &tomo que se léja, del ohserv-dor

emite luz de mayor longitud de onda. Este es el efecto Doppler
utiliza también inar 1o velocidad e traslacién de fas esirellaa
yla velocidad de rotacion de las dol
i6n mitids por un dtomo se realiza

o segfin valores dis-
un estado
a. o estas lon-
gitudes e entocen sobve wne place Totogeitien que
EeBistra ¢l copectro fermado por linea brillantes sobre un fondo 0scuro.
=
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De aouerdo con el efecto Dopplr, segin que Ia dircceién de I veloidad de
los tomos radiantes se dirija hacia el espectrdgrafo o se aparte de
una linea espectral determinada se desviara hacia las cortas o o
argas longitudes de onda, Como en un gas incandescente existen &tomos
que se mueven en todas direcciones y en todas las velocidades, la linea.
espectral se desviard tanto a la derecha como a la izquierda de su posicion
original, dando lugar més bien a una banda ancha. Cuanto mayor es la
temperatura, mayor es el mimero de dtomos que se mueven @ clevadas
velocidades y mds ancha es la banda espectral.
Por métodos cinéticos puede demostrarse que entre la longitud de onda
enel cento deIalnes, J; el ensanchamiento Doppler, 1 1a temperatura
el gas, 7, y su peso molecular, M, existe la relacién:

A 2| 8ET
o 3 =M

que permite medir T (vesla velocidad de s lup).

tante, este método deja de ser vlido a temperaturas superiores
a varios millonés do grados, pucs el plasma, Ionizado totalmente, cesa de
emitir radiaciones luminosas. Los atomistas han puesto a punto otro mé-
todo que consiste en hacer atravesar el plasma por microondas clec
magnétcas, cuyos defase, absorcidn  difusién estén ligados & I tempe-

211, Term agnéticos.—A temperaturas proximas a 1K la
mayor parte de los métodos mencionados resultan neficaces, Fn su lugar
se utilizan los termdmetros magnéticos, basados en la variacién con la tem-

tura do la ausceptibiidad magnética, x, de 1as sales paramagnéticas.

En efecto, estas sales obedecen |a ley de Curie y = constante. Por tanto,
para medir Ia temperatura, 7, es suficiente determinar la susceptibilidad
de la sal paramagnética correspondiente, lo cual se realiza midiendo la
autoinduccién de un arrollamiento que rodea la muestra, El método es
itil en

refrigeruntes para obtencién de bejas temperaturas (sec, 118).

No obstante, esta ley deja de ser vlida por debajo e 1o Namada tom-
peratura de Curie. Por debajo de este punto se define una temperatu
‘magnética T*, a partir de la propia ley de Curie (admitiendo que llguxern

Asi, si la es x a una T por
encima del punto de Curie y x* por debajo del mismo a la temperatura mag-
nética T*, se cumplira T* = (x/x*)T, temperatura que puede reducirse al
valor Kelvin correspondiente.

EJERCICIOS

1. ;Cutles son los principales defectos de un termometro de mercurio que 'mitan
su us0 en trabajos clentificos de gran exactitud?
2. {Qué relacion existe entre los coeficentes de dilatacién expresados en grados

s presentan los termometros de
racién con los termémetros de lguidos? £Por qué el 8gua 20 pusde emplearse como
sustancla. termométrica

%
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4. Calctlense lus ‘Fahrenheit y Rankine alos puntos
fjog dela tabla 2.
5. Determinese el punto de ebullicién del agua en un lugar donde g = 978
1 presin sin corregi leida en un barémetro ss de 724 mm, Kg y la tem
'C.” ;Qué varlacién experimentars este punto de ebullicién si en el m!
mpr e precions 30 corvegida valiera T00'S mm: He 3 1a temperatura 10 C?
Un termometro de gages  volumen constante indloa uns preién de 1 Hg
a 000 C'y 1375 T, Hg ' 10000+ C. iQue rceion Indicard a Jos tempersturas g 108
‘puntos Ajos del exure, antimonio, platd Y
7 Supongamos wia escals Lncal o temperaturas Cx), defioida. de modo a
punton de fusien dewbunielén del ague & & atm. sean 100 y 500, respectivamente,
Lot toomerare madida e dicha sscaia 7 1o corvespondieats &

8. Un termémetro de hidrogeno a volumien te indica una presion de 76 om. Hg
20-Cy 116 om. Hg 2 100°C. ;Qué umpmnm " toadrs un recinto en i cual diono ter.
mém

5. Le s niorihea de um g4 viene dada e calorias/mol* K por la ecutcion
338 + 1804+ 10 T, siendo T la temperatura en grados kelvin. Expresar el valor
&olm  fancion de o temperatura en: 1) grados centigrados, 2) grados Fahrenhelt
3) ;r
Un-termémetro de gas a volumen constante se utiliza para dof
Iemperlkllrl hoonata. Las lekiras 4o presion en of bulbo clande ebh lleo con diversa
‘antidades de gas, en ¢l punto triple del agua ¥ a la temperatura desconocida, son

powmip | w0 | w0 | w0 | w0 | o | 1w

remmn | e | o | e | e | oo | 2ot

Caloular la temperatura desconocida en 1a cscala de los gases Ideales. (R. 7 ('K)
=475 K]
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3.1 Naturaleza fisica del calor. —Si un cuerpo caliente se pone en
contacto con otro frio la experiencia nos dice que el primero se enfria y
el segundo se calienta hasta que ambos igualan sus temperaturas. Supe-
rada la vieja teoria del calérico, hoy decimos que esto es debido a una
transferencia de energla de cuerpo callente a tro.

transferida a de los limites de un sistems, on v
tud de una Giferencin de temperatiras, conatituye o calor: K eata defic
cién viene implicito el hecho importante de que un cuerpo no contiene ca-
Jor, s que sl denominaimos con este nombre |a energia en tanto crusa

imites. Es decir, el calor es un fenomeno transitorio. Si consideramos

- cuerpo caliente como un sistema y el frio como otro, llegamos a la

conclusion de que originalmente ni uno ni otro contienen calor (contienen

energia, desde luego). Al poner ambos sistemas en comunicacién térmica

el calor se transfiere del primero al segundo hasta que se establece el

equilibrio de temperatura. Ninguno de los sistemas contiene calor al final
roceso.

proceso.

Desde el punto de vista cinético hoy se sabe que lo que llamamos calor
st ligado, por una parts, a una vibracien mecnica do ly materls —los
fonones—, y por otra parte, a un transporte de particulas dotadas de ener-
gia, moléculas, electrones, etc.

32. Unidades calorfions, — Pusto que el calor es una forma de la
energia, debe medirse en unidades energéticas, y por tanto, en joules en
sistema Giorgi y en ergs en el sistema cegesimal,
Una unidad préctica de energfa es la caloria, que vale 4186 joules.

Histéricamente I caoris us introducida para a medida del fujo clori
fico durunte la spm del caltrico y pusde defirse com
calor necesa 1°C la temperatura de pua
de 1450 a 15'5-0 ba,va a o Jresidn normal. ‘Mltipios son Ta. feecing
000 caloriss

=10
2 medie el calor y el joule para

e (.rabn]o wbaishe ssbusimente, ‘ero heme de tener bieh procate que
umbas son simplemente distntas unidades ensrggticas que pueden util
para medir el calor como el trabajo. Otra unidad corriente de

energia calorifca ea 1a Brifish thermal unit (Btu), gue se defne como 1a

£
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cantidad de calor necesaria para elevar la temperatura de una libea de
agua de 57'5° F a 585 F y vale aproximadamente 252 cal.

3.3. Capacidad calorifica y calor especifico (*). —Consideremos un sis-
tema cuyo estado puede especificarse por su temperatura, ¢, y por un con-
junto de parémetros. mu-mopms, tales como @ volumen, o 1s presién.

be una.

cantidad mi\mama\ e exlor 40, en tanto permanece constante el pa-
En consecuenca, Ia temperatura del sstema variark en una

Cantidad infinitesimal de, qué depende de su naturaleza y tambidn, en ge-
neral, de los ummmtyz.quemmcmd ‘macroestado inicial de

Gieho sistera. La rel 7o
c.= ( ) B1]

dt

s¢ denomina capaoidad culorifica del sistema (+) ¥ se expresa.en Joules/
Frado o en caloHas/
Lo tentidad de calor @'Q que dcbe afadirse 2 un sistems hcmogéneo
para producir una variacién determinada e temperatura dt debe ser 16gi-
i ey 4o oo

considerada, pero
presente, Para llo basta, dividi la capacidad calorific C, de la sustencie
por el mimero correspandiente de gramas (o de moles).

Ca capacidad calorifica b o wnsaad de masa o calor especifco se defi

&2 (—dﬁ—): 32

que vendrd medido e foules/ k. grado (o en cal/. grado); ¥ o tomamos
como unidad de masa el m

1 [ d M
c_:__(_o) =_( Q ) 33)
m \ at ) m\ dt )e
siendo i el peso molecular y C, el calor molar, medido en joules/mol grado
(0 cal/mol grado).

valor de estas magritudes depende del tipo de proceso que el sistema
s sufrido durante 1a ssorcion del alor. Los dos procesos mis importai-
tes son los denummldol & presion y & valuman wmhnu, y por regla. zt»
neral varian con I
C,y C,,y sobre euu insistiremos més adelante.

sl Lon o ca cosidad oukut calor espectfico son poco afortunados,
o s e e B caor puca st smacenado. sn s sitema. Tienen 51
Drigen en la teoria del calorica, que consideraba. el calor como un Suldo. cont

segundo miembro de 31 2o s generalments uns derivads,
“calor @' 0o representa una diferencia (nnitesimal entre dos magnitu
e i o utizars pors ey

Potndio 8 trabato.
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De acuirdo con es férmlas (811, (332] ¥ 183), n caniidad de calor
absorbido por un sistema al aumentar su temperatura de t, a
presarse por cualesquiera de las igualdades:

[cde m{ c.d«=%f§on ‘i:’ul

Evidentemente el calor upedﬂeu ‘medio en el intervalo 8ty serd:

[35)

Obsérvese que en la expresién [3.4] no escribimos @, — @, para el ca-
lor, pues esta notacién nos inclinaria a pensar en el <calor iontenido en
los'estados inicial y final, lo cual es incorrecto.

La integracién de Iu ecuaciones [3.4] requiere el conocimiento de I
funcién que liga C,, c, y C,, con la temperatura. Esta relacién, para las tem-
perat narias, nueleande 1a forma € = a + bt + cf* + ..., con lo
cual se obtiene para Q el vz

Q=alt,—1t) +b(t‘,—-t‘|)/2 +o(t—)/3 +

En 3.1 puede verse cbmo varfa el calor especifico del agua
conls umpemmm A 15 valo exactamente 1 cal g grad-+ = 4186 Joulea
inimo alrededor de loa 35° C. En unidades in-

1y present

glun ale 1 Bra/in SE B caor

molar del agua vale sproximads; T
cal/gramo mol °C = 18

Bea/hors mol -

Medida de I capacidad
uxumm.—mue los distintos mé-
ites para

T
beratm

1004

determinar
Copacitadn cuortbons oo mim e S iy
dernos utilizan un dispositivo elée- 95—k
trico para suministrar la energia, mpritn

Io cual permite realizer medidas ¥, 3.L—Variacion del calor especifico del

iy prosieas. “Sgua con In- temperatura.
o dtétodo de ujo contino
0 de Callendar y Barnes—Resulta muy ftil para determinar el calc
ifio s presicn eonmn;. de un liquido. Por la resistencia, & 6, 55,
circula una corriente eléctrica de intensidad J, existiendo entre sus termi-
nales una diferencia de potencial, . En un intervalo e tiempo —, el
trabajo eléctrico suministrado a la resistencia serd:
W=1V@—m) 136)
s

prep———
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Sily V varian con < [3.6] se convertiria en el limite en:

y este trabajo puede medirse con gran precisién.
Como indica el esquema de la figura 3.2, ell(q juido cuyo calor especi-
fico, Cy, quiere determinarse fluge a través del calorimetro a una velocidad
constante y sl cabo de un sierto
tiempo se alcanza un estado es-
tacionario en el que la tempe-
ratura t, de salida permanece
invariable. En este momento, si
Ia temperatura de entrada es t,
se cumplird:

Fig. 32.—Calorimetro de fujo continuo W=m0,(t,—t) [38]
siendo m I masa de fuido que
ha circulado durante el tiempo v, — v,. La férmula [3.8] permite determi-
nar C, en funcién de magnitudes conocidas,
3o obstaot, o prte e calor engndrado por falambre o plecde lempre ot
a través ,
Ttiin con tea mtensdad as corient, poro ajutando sl Mo o mado que a tem-
sea

rimera. expe-
o st condiciones ef enceso de temperaturs.del parato sobre 1a amblente
o o s on ambas medidas y el calor rradlado ¢ 0énticd en cada caso. Sea B oeta
cantidad de calor por unidad de tiempo. Liamando m, y m, & los fujos de liguido en
ramos por segundo serd

Restando ambas scusciones soelimina R y se duduce l valoe de 0, La modids exacta
del calor especifico & volumen constante C, es cast imposible. Generalmente se realiza
1 medida de G,  se seude & una relacon thorica entre 0, ¥ 0.

Sida de calor que expenmenu por unicad de tiempo seponds a6 In Gfe
rencia t —t, y de Ia extensién y poder emisivo de la superficie del cuerpo,
o8 oot —aQ/ac=Aft—t)
on donde 4 es una constante qus depends do lus magnitudes indicads y
f(t—1,) es una funcién desconocida del exceso de temperatura. Si este
exceso es pequefio o el cuerpo se enfria bajo una corriente intensa de
aire resulta experimentalmente que f (t—t,) = ¢t —t, y se cumple la ley
de Newton del enfriamiento:
—8Q/ar = At —1)
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Al cabo de un tiempo muy corto A« su temperatura disminuiré en at,
y si la masa del cuerpo es m y su calor especifico ¢, de acuerdo con la
expresicn anterior, se verificar. .

[39]
es decir, la velocidad de enfriamiento de un cuerpo — At/At es proporcio-
e oraneis 30 temperaturas entre el cuerpo y el medio que le rodea,

4/me,

siendo k =
La loy de Newion puede comprobarse determinando la curva o enfria-
miento de un calorimetro Que coatenga Sgua en las proximidades de una
ventana abierta. Esta curva, de forma exponencial, respondert a una ex-

presitn del tipo: t—t,= (ty—t,) ke [310]

resulta de integrar la [3.9], siendo ¢, la temperatura inicial del agua.
Repmendo la experiencia en igualdad de circunstancias con otro liqui-
do, , cuya capacidad cl.lnﬂﬂea fuera desconocida, se obtendria una curva
de enfriamiento distint
indica graficamente en’ ln ﬂgun 33.
A una temperatura cualquiera
4 la velocidad de disipacién de ca-
lor AQ/Av, experiment
calorimetro y su contenido en vir- I
tud de la ley de Newton serd la ~
misma en ambas experiencias, §
‘mientras que sus velocidades de en-  §
friamiento son distintas por depen- k
der de la capacidad calorifica. Por
unw. si My, M, son
gua (calor especifico, 1) y del u-
quxdo  (calor especifico, ¢,) y
(@t/dr)ns0 = 04/0B ¢ v T
OB ds entriamiento del agua
¥ t/dn). = 04/0B 7 iuan ao alor epeiaco b
las correspondientes velocidades de
enfriamiento a la temperatura #,,
m cuales pueden deducirse grsﬁumem entonces, si m es la masa del
calorimetro, de calor especifico c,, resulta.
(¥, + mey) (@/dx o = My + m ) (@t/dx) 311]
de la cual puede calcularse o,.
c)

Para evitar las iones por pérdidas
deeuornlexunoruummeluum(mm adiabitico de vacio. La sus-
tancia a investigar se introduce en un vaso de cobre de paredes delgadas
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(6g. 3.4), dotado de una bobina de calefaccién y un termémetro de resis-
tencia. Este vaso esté rodeado por otro blindaje de latén equipado con
una bobina de calefaccién independiente, La corriente se regula de modo
que un par termoeléctrico con una soldadura en el vaso interior y otra en
el exterior indique una f.e. m. nula. Ambos vasos estin munduc)dos 5
una vasije donde puede hacerse el vacio. Para ‘medidas do ba
turas todo el aparato esta sumergido en un bafio de aire, hldrggenu o helio
liguido, segtn los caso. Si el calorimetro es estrictamente adiabético se
024 VIde
mdr
en donde 0'24 V1ds es el calor suministrado y dT la elevacién de tempera-
tura experimentada en el tiempo dv. Normalmente la temperatura T se
observa en funcién del tiempo  y se construye la correspondiente curva de
calefaccion. La pendiente de esta cur-
- va obtenida graficamente es dT/dx.

=

N

TR

N\

i op

oo ==
=E
==
/

2]

Calorimetro Fig. 85— Microcaorimetro
adiabtico. fan-Calvet,

$5. Microcalorimetria.—Los métodos clisicos de medida de calores
icos no son aptos para el estudio de fendmenos térmicos lentos o
en aquellos casos en qus Ios intercambics de clor son extremadamente
oaueion los procesos de termogénesis que resultan de
ctividad func!mul de ve;eul y animales muy pequeiios, como los
. La microcalormetria, pum & punto por o8 isicos Tan y Cal-
vet (*), resuelve estos problemas a base de calorimetros isotermos que
permiten registrar flujos o tor 2 e do h iepevatio
El microcalorimetro Tiau Calyet esté formado por una ofluls de plata
° enhn, 4, donde se siia el satems productor de eslor, rodeado
masa de cobre, B, cuya temperatura es sensiblemente constante <ngn-
£235). La mayor parto del calor producido en la célula A es tranamitido

() CuLvEr, B, y Pram, K, Récents progrée en Microcalorimetrie, Monographles
Dunod, 1958, el i
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la masa B por conduccién térmica a lo largo de un gran nfimero de pares
termoeléetricos montados en serie con las soldaduras en contacto térmico
con 4 y B. La fuerza electromotriz e esta pila termoeléctrica es propor-
cional a la diferencia de temperaturas t,—t, entre A y B, y el galvant-
metro, G, situado en el circuito de la pila, registraré una desviacion
porcional a , — t;:

A=kt,—t) [3.12]

La potencia calorifica ® = d'Q/dx, desarrollada en la célula en el ins-
tante v, se invierte: a) en flujo de calor ,, que emite la célula proporcio-
nalmente a la diferencia de temperatura t, — t,

=alti—

b) en elevar la temperatura del recinto interno; si llamamos @ a la capa-
cidad calorifica de la célula y su contenido, Ia potencia consumida por esta
razén en el tiempo dx sera:

o=p
&
siendo dt, la elevacién de temperatura correspondiente; por tanto:

at,

e=dtm=ali—t) +p—

y teniendo en cuenta [3.12]:

8
o——A+—_ ‘ecuacién de Tian)  [3.1;
= % o ¢ Y [313]
grando la ecuacién anterior se deduee el valor de la cantidad de ca-
lor @ pmducldn enel intervalo &, —

u N s [™
@
Q f od«——k fuh+—k f a [3.14]

3
gral fAds representa el e comprendida bn)o ln curva = f()

y e eje o Setion Hempon. v entes loa Tt 3

Eral [us represents la difere ncu e ‘e Las desviaciones & gu

tricas entre los instantes rito se calibra previaronts deter-

minando las constantes a/ky f/k. Porh alo a6 utisen patrones radiactivos

de largo periodo que suministran un flujo de calor @ constante e indepen-

diente de la temperatura.

3.6. Calores especificos de gases—Ya dijimos (sec. 3.3) que se po-
dian considerar tantos calores especificos como formas distintas podemos
imaginar para elevar la temperatura de un cuerpo. En la figura 3.6 se in-
dican gréficamente algunas evoluciones posibles de un gas ideal para it
de un punto bien definido, 4, de temperatura t, a otro cualquiera situado
sobre la isoterma ¢ + dt. Experimentalmente se puede comprobar que el

s
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calor absorbido por el sistema en cada una de estas posibles transforma-
ciones varia desde el valor cero, que corresponderia a una evolucién adia-
bética 4 B, hasta el valor infinito si la transformacién se realizara
isotérmicamente. Los valores més
:mpommu 501

a) A presion constante (evo-
Tucién 4 B”):

6= (A—Q) 1315
at ?

b) A volumen constante (evo-
lucién 4 B”) :

e (‘_Q) (3.16)
at

La diferencia entre los valores

Fig. 3. — Calors sspctico e s gaa e 7, Y , para un mismo gas es-

tribg en que en el primer caso una

arte del calor absorbido se trans-

forma en trabafo de dilatacicn, mienthas que en ol segundo e invirte

integramente en

T tooria cinética e os gases da una explicacién cuantitativa al resulta-

do sorp!vndenu de que loa gases do gul atomicidad tengan seniblemente

el mismo calor molar. Posteriormente justificaremos estos hechos, segiin los

mles pata oo log guses monoatémicos Mo, G/2) R v xa =@aRy
para los diat6micos a las temperaturas ordi

Mo = (5/2) o cual st de acuerdo con la Tey i o uaw que e qw!

entre
ungummwmmmzmw
Mo,— Mo, = C,—C, = R =2 cal/mol C 13171
La determinacién directa de C, es dificil de enla

realizar, y por ello en
préctica se recurre a una medida de C; y & la medida de la relacién y =
= ./Pv entre los dos calores molaru
bajas

temperat gases tienden a comportarse como mo-

nostbmioon, o st con velores Oy = R/ ¥ 0y = BR/2; o temperaturas dle-

yadas los valores de G, y C: de los gasea polia considera-
lemente.

Calores especificos de solidos.—En los slidos el problema del ca-
lor espeemm es algo més complicado que en los gases. Los fluidos requieren
f\lerna sblo para cambiar de volumen; en cambio, los uéll\‘hl mgu: fuer-

ara cambiar sus dimensiones lineales y para alterar
'.m de elasticidad nos dicen que el trabajo de detormuxén AW es de h
Soemns, AW=xtde, (=12..6)
=
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en donde las f, son las tensiones y ¢, las deformaciones, Naturalmente, es
posible definir en principio un gran nimero e calores especificos permitien-
8o qus varie s6lo una componente do a tensidn o deformacién durante el ca-
lentamiento. En la prictica, sin embargo, tales experimentos son dific
tefactibles y 6locy y o sor do interés, En muchos casos, ademds, e trabajo
de dilatacién puede despreciarse y pra &.. No ocurre lo mis-
mo en log gases n s que el rabajo de e cilatacitn ieansa valores conside-
rables y en todos os cason o, >
estudi 3 ‘uchos sélidos deduce
que el calor awmo o producto de Ja masa atémica de un tpo simple
porsu

h e i
3 54
¢ i
i 3
] Ny .
R T Mo
-
i sy .
S P g

grad (ley de Dulong y Petit). Como puede verse en la figura 3.7, donde se
B repaseniadt os saoes oo 2o Aierenton sostancyas . foncion
de T, ata ley s cumple mejor pars sltas temperaturas. A, por ejemploy
diamante, cuyo calor atomico a la temperatura ambiente es d

1'6 cal/mol gnd se aproxima al valor 6 cal/mol grad para umpmluns
préximas a los 1.000°

Una extension de esta ley es a lumads loy de Neumann y Kopp, segin
la cual Ia capacidad caloriica molar de un compusto es igual 3 1a suma

de los s de los slementos que le constituyen. Asi, muchi

sélidos dnmnum pween un calor molar sproximado de 12 cal/mol grado,
yenlos icos, C, == 18 cal/mol grado, es decir, comosi el com-
puesto siguiera l:\lmplle_ndn 1a a ley de Dulong y Peit con independencia de

a estructura quimica de la sustancia (*

Por pmced.\mlenme meunncuhmcos Debye demostrs que el calor at6-
micoa lino venia dado por la f

C,=3RF(T/0) [3.18]
siendo 0 una constante distinta para cada sustancia llamada temperatura

(*) Ohstrvess que ol agua (molbculs risttmica) satintace tambié ets ey, 3 que
=18 cal/mol grado, y por tanto, su calor atomico medio es de 6 cal/at grado,

30
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caracteristica ay F(T/8) una funmﬁn uoiversal llamada funcién de Debye.
Por consiguiente, tomando como de temperaturas el valor de 0, el
cator aaain € L'v 'queda r!'pruenudn por una misma curva para todos los
mlerpm (ﬂx, 3.8).
turas muy elevadas (T'» 6), resulta F (T/0) = 1, s d demr.
cu

con el valor 8 al calor especiico en un tomo gramo I contribucién ek
). Para temperaturas muy bajas, o sea para T « 0, la ecuacién
xs 18] toma la forma:

C. = 465 (T/0)° [3.19]
o sea que el calor atomico a volumen constante creoe con el cubo de la tem-
‘peratura absoluta Debye), anuldndose en el cero absoluto.

a (ley de

En los s6lidos en que 0 < 300°K, la ley de Dulong y Petit se cumple
bien a las temperaturas ordinarias, Tal ocurre con el plomo (9 = 88°K),
estafio (§ = lS?'K) plnlmo U! = 220’ K), etc. En cambio, en los cuerpos
como el carbono (8 = 1860 K) o el berilio () = 1160° K) ruumserv <38

En el capitulo 21 otooteiaa 48 mutwn olce see B
interpretacién estadistica de los calores especificos de os. sbidon y o aa
divergencias que presentan respecto a Ia ley de Dulong y Petit

EJERCICIOS

1. Un vaso con agua esté a 60° de temperatura més elevada que Ia del lugar
minutos anies atabe 8 T0 sobrs s temparaurs e e
reonas & 1a dicreacis de tempera:
Soras ¢ preguita qué temperaturs tendria 1o uince minuton.
2! "Bl calor especiico del hilo es 0457 cal/g . Exprésese au valor en Bu/lo F:
3. Utilaandolos datos experimentaies o I Birn 7 calcalee lay cantidades
calor necesarlas para calentar o,d¢ plomo y un kllogramo 4o aluminio Go
K o 0. Comphrase S elclénSue existe sntre Soas cuntidades oon Ia elae

o expciicos,
Jrolar  proton contante de un gus vari co a tempe-
catirn moorts s s Torme 1 & LB T o7 sndo dy By O tres conatante.
et e ioad e chor ocomrio pars caleata n moles do'gha deeds 1 temPe:
ratura T, 8 1a 7,
ol L masa e un dtomo de bllo es 88-10-7 k. Cctose el calor epectico gl
etio.
6. Conocldos lon calores especificos del aire: o, = 02374 cal/g°C y o, = 01688
001293 g/cm, determinése el na-

1 para.
D o copecibe - veluren constante do un gas tene por valor 0TS cal/g *C
a3 peso molecul es 0. ;Cuniog btomos ntegran su moldeula?
o

‘Dos libras de agua a 500° Rankine se mezclan con 10 libras de una sustancia
cuye temperaturn es de 50 Réaumur y de valor sspeciico 012 Btwb F. Héllese su
temperatura final en grados Fahrenheit.

10, Calctlese el tempo necesarlo para que el agua de un calorimetro se entrie

£ ablendo e su temperatura nical es de $5°C  ls emperatura del_ medlo
amblente es de 25+C, tenjendo presente que la constante de radiacién k ey igual 8
005 minutos—. (R. 5 < 46 min.)

“



4 TRABAJO

41. Trabajo—El trabajo mecinico se define como la energia que se
transfere entre un sistema y ol medio que le roden cuando entre wmbos
se ejerce una fuerza, Se mide por el producto escalar de la fuerza y la
distancia a lo largo de Ia cual actia la Fuerea, St 1

sistema como conjunto ejerce una fuerza sobre el me-
dio exterior, dando lugar a un desplazamiento, el tra:
bajo se denomina ezterno. Tal es, por ejemplo, o
trabajo realizado por los gases que se expansionan
en los cilindros de una locomotora. Puede ocurrir tam-

consideraremog el_trabajo.
Errata con Ta convencl n_de signos indicada en la  Fig. 4.1. —Trabajo d
‘expansion.
~ "El trabajo mechnico elemental, W, puede expre-
siempre como el producto escalar de la fuerza F y el camino reco-

sarse
rrido dl:
&'W =F-dl=F-dcosd 1]

siendo 0 el ingulo subtendido por F'y d; pero para todos aquellos casos en
Top exietan veriaciones do volamen & Ar obior oxpresas 1a rlacion (1] de
un modo lferente:

mos un sistema contenido en un recinto de forma arbitraria
(ig. 4.1), whra cuya, superfice, , actia una presicn uniforme . Sen &
Ia superfiie del sistema degpuls de yns, expanuicn infnitamente ‘pequefia

en contra e las fuerzas exteriores. El trabajo efectuado en esta expan-
m emental sabre un elomonto de superieie d serd:
@0 = (pdS) dl cos = pdv 42

londe 0 es el angulo que forma la normal, n, al elemento de superficie
on 1. direccion del darplmmlema y dv=dSdcosd es el volumen del

a
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paralelepipedo slemental barrido por dS en su movimiento a lo largo de dl
imando todos los elementos de érea de la superficie limite resulta para

ennbuowm &W = 2pdv = p3dv = p.av

siendo dV = xdv. Por tanto:

w-[ "y 1431

en donde V, y V, representan los volimenes inicial y final del sistema. Uni-
camente cuando la transformacion es reversible la presion exterior, 7.,

en equilibrio en todo momento con la presién interna p del sistema,
y entonces:

[44]

en donde p podré sustituirse por su valor en funcién de V' y 7, de acuer-
do con Ia correspondiente ecuacién de estado (*).
Este trabajo vendra expresado en joules cuando la presion se mida en
wton/m? y el volumen en m’. Si la presién se mide en atmésferas y el
Volimen en Jtron ol trabajo 2 cxproms g It b,
Como p y V son magnitudes caracteristicas de muchos procesos quimi-
cos, un sistema cuyo trabajo se represente por p- dV se denomina sistema

Lo mismo que en el caso de @ (sec. 3.3) no empleamos en [4.4] la nota
cién W, — W, 1 trabajo es una forma de la energia en trdnsito
nouna mgmgm"ﬁr‘l—“m & GueTPO.

42. presién-volumen. — La relacién entre la presion y el
volumen et 1 Gurante un process reveraible oumo o Jndioad

irrafo anterior puede representarse gréficamente en un diagrama pre-
msn volumen (diagrama de Clapeyron) mediante una curva cuyos puntos

i, g e s it b o it g 1

b T i i b e ol g 5 ot
v [osma [rzgm

1 70 aktin s e st 3 ot e

que se. C‘\IMFIE [44).

b
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bejo i sdo designado como positivo (. 42,a); 8i o sistama, en
o, el drea 86 considera, negativa, porgue el trab

e sitema  tal trabajo sc ha considerad negativo (38, 42, o
1aﬁgun42.ou representa un ciclo termodindmico o serie de transfor-
‘maciones después de las cuales el sistema vuelve a su estado inicial, EI

'mgenmhmmgnmuu.mwmdw,ymduuduni-
isten

uhculdm aue reszan s represen-
tacion. gﬂﬂu autométicamente, dmdo una in- |
formacién del trabajo realizado por el pistén a
partir del 4rea lnﬂmd- Gextro a8l cido, Ia ousl

43. El trabajo no estado—
En um proceso reversible i azprembn [44] no !
puede integrarse en tanto no se especifique la H
funcién queliga p con V. Para los mismos cstar v
dos inicial, i, y final, f, existe un niimero infinito 8- 3. T trabajo uo es
de transformaciones para pasar del uno al otro, T

c ible
lacién entre la presién y el volumen, El sistema puede seguir cusleaquiers
(o estas rolaciones, controlando apropiadamente la i Fueres extorna 3
lor afiadido o retirado del mismo. Gomo indica la fgura 4.3, las kress com-
prendidas bajo las curvas correspondientes a cada proceso serd, ea gene-
ral, diferent ymmeﬂuinumpmmmn:lmhm
efectuado pm- el sistema, evidentemente el trabajo de-
proceso que consete os estados infcil y final,
e decir, el trabajo no es una fun d

(*) Naturalmente, si el ciclo comprende wno o més bucles,
tendremos que sumar algebraicamente sus dreas.

43



TRABAJO

Por la misma razén la expresién pdV, o cantidad infinitesimal de tra-
jo, n0 es una diferencial exacta, es decir, no es la diferencial matemé-

term : de aqui que, en general, para destacar que se trata de
e fertnesal inexaeta. o mdicasemos por 1a cxpresicn AW o 4'W. M-
teméticamente esto deriva del hecho de que p, ademés e depender de ¥,
es funcién de otras variables, tales como la temperatura, que varian a I
large del camino de integracién

Si el sistema recorre un ciclo el drea incluida es una medida de la

magnitad
f aw = f pav

El hecho de que esta integral sea distinta de cero es una prueba cor
cluyente de que &’W no es una diferencial exacta, y por tanto, o rabajo no
s una propiedad del sistema.

44. Cileulo del trabajo en sistemas gaseosos.—Podemos distinguir
los siguientes casos:

) PROCESOS REVERSIBLES:

451

v sy magaitud viene representada por ol drea rayads de a fgura ¢
80 isotermo.— un gas ideal, de enaaitn e
cstado pV = nRT, nttayendo en (£4] resulta:

[ nRT \a Va \a
A dV = nRTIn—— = p,ViIn—— = p,V,1n. ¢
/ v v, P Ve v A
Si Vv, Vneldnx:u‘. se trata de un: ansién, el trabajo sers
tivo; por el contrario, si V; < Vy, camprulén, el tnhl)o seré negativo.
En dela lcy o Boyle-Mariotte, si p; y ps son las presiones inicial
y final del -mem. [4.8] podré escribirse en cul.luqluerl de las formas:
We=nRT1n 2~ pv,in 2 47
P P

‘il equilibrio a la presin p, y volumen V, y la presién
minuye bruscamente hasta el valor py, el trabajo de expansién
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.
W:p,f dV:p,(Vr—V!]:nRT(
¥

siendo Ap = py,—g, el incremento_de presién experimentada por el
rocesopodryrelizarse e dog ctapas pasando primero por unl -
intermedia p,, lo que supondria el tral RTA'D/p, ¥ lue
dimzlnnymdn I pmm de pia.p, con un trabajo nRTA"p/p,, men-
do o' = p—: El bl;nwulu.+v».undr§

reversible.

Si el proceso se realiza en un niimero infinito de
etapas, haciendo que la presion externa sea sélo un
infinitésimo menor que la presién del gas en cada
etapa sucesiva, el trabajo elemental realizado en cada
etapa serd dw = — nRTdp/p y €l trabajo total

n
we—nrt [ dp/p =BT /5

»
§ Fig.

cuscién [47] que corresponde a uns transforma.

e. cion Isobara,

de acuerdo con

o trabajo sin sibilidad), y el trabajo méxi-
T, al de una serie Jnfnita de procescs intermedios (prooeso reversie).

45. Variables extensivas o intensivas—Se denominan variables ez~
tensivas de un sistema aguellas que son proporcionales a la cantidad de

a es
el volumen y otras magnitudes que 08 més adelante, como

En cambio, aquellas magnitudes, como la presién, la temperatura, la
composicién y la densidad, 4, que en wn getema hornogénea 0 depenen de
la masa del sistema, se denominan variables r una
variable extensiva, por 1s mas. o por el nimero 4o moles del sistema 86
obtiene su valor especifico, que sers una variable intensiva. Asi, por ejem-
plo, el calor especifico, c.; el volumen especifico, v, 0 la energia interna

especifica, u, se definirin por las relacion
=C/m ; v=V/m ; u=U/m [4.8]
endondeme-l-mmddnnumylula«mm-yﬁmuunpmenunlu
correspondientes variables extensi

De jgual modo se designan los valores molares especificos, que serin
también variables intensivas. Asi, por ejemplo, el volumen molar, v, de
un sistema de volumen total, ¥, constituido por # moles, seré

v =V/n=VH/m=HM/p (49]
siendo M el peso molecular y p la densidad del sistema.
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Son también magnitudes intensivas la presién, la intensidad del cam-
po magnético, el indice de refraccién, la viscosidad, la tensién superficial,
etoétera. Precisamente por ser.la’presién y la temperatura magnitudes
intensivas, mrlepend.ltnles de la cantidad dc materia presente, se utilizan
con frecuencia para describir el estado termodindmico e un sistema. Las
i et e expresadas con variables intensives ganan en

generali

En general, para reconocer si un parimetro macroscopico = de un sis-
tema es intensivo o extensivo, basta considerar que el sistema se
s maginacion) en dos partes iguaies o distintas. Si lamamas %, y

los valores correspondientes del pnlimeh—n @ en cada uno de los sul
bbbl ptiarod g fplbar ik v
=2 + &

El eq\ullbne entre dos sistemas se expresa por la igualdad de los fac-
tores infensivos: asi, ol equilibrio mecdnico po I igualdad de presioncs e
eléctrico por Ia iguaidad de tensiones y el térmico por la igualdad de te
pemtum.

46, Bl trabajo en iversassisternas termodiniimicos—a) La expresin
general del trabajo d'W = pdV se aplica exclusivamente a sistemas
Etaion de squitirio pusion dcateibirs oa facién da 1s coordenadsa
V, T (sistemas quimicos). La presion es una coordenada intensiva el vo-
lullwn una coordenada extensiva. Para otros sistemas esta ecuacién no
es aplicable, pero en todos los casos el trabajo asociado vendré siempre

Veamos  ontinuacin alguncs efemplo tpiccs:
b) Alargamiento de un muelle—El alargamiento de un muelle, alam-
bre o cinta 46 aucho exige un trabajo. La fuerza, ;s efereid, por loe
alrededor re el sistema. Kl desplazamiento es el cambio de longitud
= del muelle, La ecuseitn clementsl de tal mu.;o esd'W =
Al aplicar e
o un alambre sc verifica un trabajo #W = O en e Gond a5 1 é.ngulo
de torsién.

d) Pelicula superficial—El trabajo asociado con el incremento dd
del drea de la superficie libre de un liquido viene dado por &'W = — od4,
donde o es 18 tension superfiial del liguido.

) Interacciones eléctricas. — El trabajo elemental realizado cuando
una carga eléctrica infinitesimal dg se desplaza a través de un campo elec-

trostatico vale: FW=—vig
en donde ¥ es el potencial eléctrico. Esta expresion es vilida en la trans-
ferencia de una carga eléctrica en un circuito alimentado por una pila vol-

carga
talea, sustitayendo el potencial or Ia fuerss electzomatis de In pila. 6,
£ _Polarisacion elbtrios—S| disponemon un dieletr

fuce
Som aypolon dExitene, adguieren uoa ohcaiacin espacl preferonts. K1
moments dipols s incrementa también, El trsbajo realizad por un campo
electrostitico externo para polarizar un

&'W = —EVdP
6
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en donde E es la intensidad del campo eléctrico (volt/m) ; P, el vector po-
larizacién (momento dipola eléctrco por unidad de volumen), y V, el vo-
i

caso de la el tr
bajo realiztdo por un camipo magniético externo pars magnetisar uh cuErpo
patamagnétioo ideal ds voiumen ? ea:

AW = — pHVaH
v siendo H a ntensidad de campo y M ol mo-
mento magnético por unidad de volumen; i,

coof] o | ov [lose @l permeabxhrhd del espocio libze.

n un sistema compuesto,
fucnaia ds Fenimenss Sotnton, o Lnbljo
. 45— Sistema compuesto, €lemental se expresa en la forma general
con' s variables indepen: W = x¥ax,

siendo ¥, una magnitud intensiva (fuerza ge-
neralizads) ¥ X, la correspondlents magnitud exicaniva (desplazamiento

generalizado). Las magnitudes Y, y X, que tienen lugar en una determinada
Cpeeaitm el trabajo, se denominkn conpugadas

For efemplo, sea un clindro dividido n dos compartimientos por una pared datér-
n realizarse tr

mica, cerrados por dos pistones sobre los que pueder rabajos
Tespectvaments (35, 4.3). SI en cuda. umo o i 3¢ eaclerra endrermon ua
sistema compuesto, de coordenadas (p, V, ', V', T). Al vennunc un desplazemlento

elemental de uno de los pistones el trabafo total
W = pdV + pav’

Como existen dos ecuaciones e estado, pV = RT y p'V' = BT, y cinco variables, sélo

tren e eatan variabics serdn Independlente

Si la propiedad intensiva ¥ se upresenh en funcién de la pmpledld
bajo la ct

dida del trabajo.

En la tabla 4.1 se especifican las expresiones del trabajo elemental aso-
cladas a entonstamus, Hemos conaiderado que el trabajo es poitivo ca-
do la fuerza exterior generalizada es de signo contrario al desplazamiento
gensrallzads, Dicho de oten forma: el trabedo ca postive cuaisio para 8
mentar el desplazamiento generalizado tengamos que disminuir la fuerza
exterior generalizada. En caso contrario seré negativo.

47. Derivadas parciales en termodinimica.—La ecuacién de estado de
una sustancia expresa una relacién um-e ‘s propiedad termodindmica
como variable

(), BB general, una ecusion de estado g una relacin ntre I fersa goneralzada
¥, tospaiaemints g emperatura del sistoma 1 (7 X T) = 0. De
dlietpousls emcwn ok o g elon 7 B, o 10 3 o e 4 plramagach

u
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Con freeuencia necestaremos considerar derivadas respecto a una do las
propiedades manteniendo las otras constantes. Matematicamente este f
Huulimo se expresa. mediante las lamadas derivadas parciales, de smplio
a termodinkmica.
el caso de un fluido puro y homogéneo, su estado de equilibrio puede

defnirse por dog variabls independientes, que normalmente e cigen entre
Ia pmuan P, el volumen v y la temperatura T relacionadas

wan

C if pequefia desde el es-
tado ini nld:nmdnpcrlmvl.lnmp, 7, al estado final, definido por
P +dp, v+ dv, T + dT. Debido a la existencia de la ecuacién de estado
las variaciones dp, dv, dT no serén independientes, En efecto, resolviendo
[4.10] segin cada una de las variables p, v, T seré:

?=h,T)
L,
T=fio,p)

gﬂn el uomm fundamental e Ia diferenciacién de una
iunclén dz dos vi

1)

d,,:(i) v+ (i) ar 412
w ), ar ),
L £
d.,:(__) ar + _) a 413
)7 (),
ar
ar= () ap+ o (4141
(&=t

Vemos, por tanto, que entre las variaciones de p, v y T de un sistema
existen seis derivadas parciales relacionadas por las frtlil [
{4331 y [414). Exta derivadas 10 son independientesentre af; en ef
diferenciando la expresién [4.10] resul
af = fydp + frdv + frdl =0 [415]
en donde, para abreviar, f', representa la derivada parcial de la funcién f
con respecto a p para v y T constantes; f', y f'x tienen significados ani-
logos.
Anulando sucesivamente dp, dv y dT, es ecir, para transformaciones
isobaras, isosteras e isotermas, respectivamente, resulta:
©



fr
=A—,é (17)
(418)
Combinando estas relaciones resulta:
"’) i 2T o[ 9 ey
(aT, (av) (ap)v-<ar)v
14 [4.19]

(&), )| ELELE,
w/), \o), w/ \ep) \or ]
Es decir, entre las seis derivadas partiales existen cuatro relaciones
mnc.omlu, 3,por taxto, 8o dos de elis scn ndependientes, pudiéndose
resultados son de gran interés en
fon ya- e eotan dersvadas parciales cathn nfmamento liga-
e Aty magaitudes Hatesh. come, ton ¢l cocfclente de dia
tacién térmica, el coeficiente de compresibilidad y el coeficiente de aumento
de pmlén con la temperat
La fltima de las ecuaciones [4.19] expresa el teorema de reciprocidad.
Puoie cacribirse comensando por cualquiers de lan tres e veten o oas
reciprocas) y permutando las variables en orden ciclico.
‘Geométricamente la d.érivld.l (V/aT), xepruenm la pendiente de una
linn de presién constante en el plano V, T (fig. 4.6,
Tnterpretacion scmejante tione la expresicn e /ap). (o, 4.6, .
Estan dextvacden o en &l siamas Dropiedadce termounkaticss nicnoiods,
ya que tienen valores definidos para cualquier estado termodinimico.

Fig. 4.6.—Significado geométrico de las derivadas parciales
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48. Cosfientes do dilataciin y compresibilidad—Dividiendo [4.13)
por v resulta la ecuacién sin dimensi

ad = % (3‘7 dar + : i (4.20]
>l T(?)T"’ 120
La expresién
1 v - dlnv
v (a_T) _( oT ) 421
5 g

que representa la variacién relativa del volumen de un cuerpo a presién
constante cuando su temperatura pasa de T a T + dT, se denomina coefi-

ciente de dilatacidn cibica, a.
a alnv
-5,
4 L

“Por otra parte, a exprésién
representa el cambio relativo de volumen con mpecm al cambio de presién
a temperatura constante y se denomina coeficient iso-
terma, k. Como para todos los fluidos, el htamen disminuye al aumentar
1o Preiion isotérmicamente, el signo menos de (4.22] le da a & cardcter

Pmnceaaumwe_gnmmm ) B

oltimen constante:

1 i - alnp
+ -, um

El coeficiente de dilatacion « de todos los sélidos disminuye con la
temperatura, anuléndose en el cero absoluto. Ya veremos més adelante
que este hecho constituye una confirmacién el tercer principio e la ter-

P ors saslogia se define el goef
o cocficiente piezotérmi

‘modinimica,
El coeﬁuente de compresibilidad isoterms, F, también disminuye
o temperatira, pero a6 Hoga & snlarse e i Giro aboaluto. Ko hecho
indica gue los ablidos se hacen mis s rigidos, y por tanto, menos compre-
sibles a medida que la temperaf reduce.
En virtud de la elacién de reciprocidad [419] se deduce que entre los
coeficientes , § y k de un mismo cuerpo existe la relacion:

que permite determinar § cuando a y k, més faciles de medir, son conocidos
ala presion p.
.
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Sustituyendo los valores de o y  en [4.20] resulta:
av
— = adl —kdp (425)
v
que puede consi una verdad o relacio-
na los parémetros, p, v, 7, con los coefiientes o

yk.
En funcion de la densidad, p, teniendo en ‘cuenta. que v
“dv/v = — (dp/p) Tesulta:

T=’=‘P—~m 426

Las ccusclones [425] y [426] permiten calular las vari
‘volumen especifico o de densidad que tienen lugar cuando un
rimenta variaciones diferenciales e T y p. Si se trata de un
finito de un sistema que evoluciona de la. pomci(m inicial (9, 7) a la nal
“on T, hnll.cxénum’el ‘voltimenes correspondient

——np ){ adl— [ wip | 2

‘Para muchos s6lidos y llq\ndm Yo valoren do ¢ y k son tan pequefios
‘que pueden considerarse como nulos; la ecuacién [4.27) se reduce a v, = v

Bie,En nlg\nwl pmblemu, tales como la. dmmmmm e la velocidad del
‘sonido, es esencial Smoses Ia compresibilidad de las sustanci
‘Otra aproximacién es suponer valores constantes de a y k:

%z exp [alf—T) — ki —p) ] (428)
Si [a(T,—T;) —K(p;—p,)] es mucho menor que la unidad, eabe la aproxi-
-macién: v

T=1+n(1‘x-—1'.)—k(m——h) [429]

a9, al chleulo del trabajo en sistemas s6lidos o liquidos.—

S 0 traia o ssontor o trabejo realizado en la expansion o compresion de

1 8l o i, o do donds varian, smaltinesmente I presicn I -
una transformacién elemental, segtn 4

a'w pdo = po(adT — w) [4301
Si1a tamperatura permancos constante en estas condicio-
nes o trabajo de compresion, haciendo a7 = 0 en EE0] remita:
aW=—pvkdp
e integrando entre los limites p, y y:
W = vkiph —p%)/2

0



EJERCICIOS 4.E.
ya gue vy k pucden suponerse constantes i l intervalo de prsiones 5o
cesivamente
“Del mismo modo i Ia presién permancc constante, dp = 0, y de [430]
resulta, después de integrar:
W=pva@—T)
admitiendo que  y V son insensibles a variaciones.
B atvalparic, de in demmietn 26 by sevsendy on cuents 14241, se
Saduce 4. @p/aT), = B2 = o/k
es decir, para un sélido o liquido resulta, dentro de un intervalo restrin-
gido e presiones y temperaturas:
dp, = adl/k
¥ por tanto, integrando:
@—p)y = a (T, —T)./k
que aos mide ¢l incremente, de presién do un sistema condensodo al eu-
su temperatura de 7, a T, permaneciendo constante su volumen
(véase ejercicio4).

EJERCICIOS

Exprécese ol coeicients do dilatacién ciblca y el de compresiblidad e tuncion
del demsind 5 sus doivadan paccalen
60

ek, Calctiese el incremento de presén que experim rcurio
o yotume, ot 80 0 G 4 106 fa = 18100 ke 39103
o e presan simosteicn
., AQué presidn se pocessris pars evtar que un blogue de acero se dlste
ratura se 20C G, f = 0083+ 10—+ mm’/l[)
81'el mercurio se callenta i dests expansicass, 10d Inceemento o T
roducir un (ncremento de presidn de 4.000 atméateras'
35+ 0.7 a s,
B /2p); = — (9K/T),.
8. Un gramo de vapor de sgus a 100 C y una atmésfera se expansiona isotérmi-
camente hasta que su pxemén afcanza el valor de 0'5 atmésteras. Determinese el tra-
bajo realizado por el vagor de sgus,
perfecto se expansiona reversible

cantidad de gas o tsotérmi
-k unpmm.z 4 volimen il y pratuctendo wm trabafo do 1 Rvatt hore.
m. Qlﬁtnh-}onnsnuluxulln\mnmdtwumn bajo la presi6n

stérica normal? Densidad ‘99987 g/cm’; densidad del hislo &
by oslss g/em

11, Una burbuja de fabén de radio r,  tensidn superficlal o se expansions 8 tempe-
tunwnmnleh s sicanzar ', Calcilese el trabajo total realizado, sablendo

i
B T s tr

reversible y el gas ideal).

n (P — 1)1
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51 ol trabajo—En una serie de expe-
riencias_clasicas, Rm—n(ord o Bavy 60y, Joue (1640) y Mayer
(1842) demostraron la cauvlencla entre ol ealor y e trabajo, En las

i i it ol euTor prodttido en
vtorien sobre 6 agua, de un calormetro; el

rante mucho tiempo se dedicaron grandes esfuerzos para su medida con
gran precisién. Desde ¢l momento que se evidencid que el calor y el tra-
bajo no eran més que dos formas distintas de la , v, por tanto,

de tener un interés esencial para convertirse simplemente en el fé
conversién de dos unidades distintas. Realmente, las medidas del eq\uv:-
lente tas me-

‘mecénico del calor deben interpretarse hny como of
didas del calor aspeemea del agua (4185 joul . Cuando se adopta
1a misma unidad en la medida del calor 'y o trabajo, vesuita J = 1,

6rmulas termodinimicas se simpli

ia interna—En todas las experiencias destinadas a medir
g eq\uvn\enbe “mecanico del calor el calorimetro formaba siempre un sis-
diabtico, tomando especiales precauciones pars que Ia tempera-
i osbtents Sucee o més proxima posible a1 4l calorimetzo
ot o mesementa. o tompersiara de 1a sustancia de trabajo y
pende exclusivamente de la energia suministrada y no de la forma en que
&sta se facilita. El estado e la sustancia queda alterado, Podemos definir,
pues, una funcién U, denominada encrgia interna, que dependa a sdlo del
estado del sistema y cuyo valor quede especificado de modo que la varia-
G0 surida por U, cuando € sistema pase adiabéticamente de un estado
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inicial a otro estado final, sea igual al trabajo externo suministrado para
que se realice dicho cambio
—W = U,—U, (proceso adiabitico) 51]
(e signo menos procede e la notacién ya indicada.que corresponde al
trabajo realizado sobre ¢l sistems).
Do ctea forma.podtiainos decir que el trabajo realizado sobre el sis-
tema.en un procesp adiabético se invierts excluivamente en aumentar
Ia energia interna del sistems

53. Enunciado del primer principio do Ia termodinémica—Sin em

bargo,los procescs m.m dificilmente son N dabiticon S dureate un de-
terminado p e I energia cedida al sistema es

al medio que o rod rodel en vm @ de una diferencia de temperaturas, enerzu

que fue definida con el nombre de calor, la ecuacion (511 dejara de cum-

plirse. E_principio de conservacion de la ener

@ al calor cedido por el sistema se verificaré. entonces:

—W=U,—0,—@Q 521
(@l calor aparece con signo menos por ser calor cedido) o también:

Q—W=U, 53]

formula que detine ol grimer princpi de 1 termadindmios y que srve
También para definir term nte el calor,

La ecuacién [5.3] nyresem generalizacién considerable de la ex-
pertoncia. 1o que Joule reslments bse fue demostrar que cuando se real
zaba trabajo sobre ol sstema, ite experimen-

en su interna q
podia fopraducis por I adicion de uba casti-
Gad equivalente de calor, Segin Ia ecuaci
(53] una variacién de criergia interna puede
verificarse 1o s6lo en estas dos formas, sino

logia que nos aclare las diferencias entre /4 "

o sobre un rio se alimenta con el ibua .,,.,m”""‘..,
agua del cauce superior y cede parte del agua "“x‘;' 40 reciba calor
al cauce inferior. Naturalmente, el agua del (onmwu( )y dumlnuy:
embalse puede también aumentar gracias sk Ia ol coder 00 .
lluvia_o puede disminuir por evaporaci

(elluvia negativas), pero seria absurda e pregunta: ;cuinta luvia exis-
e en el embalse?, do igual modo que carece d sentdo hablar dl cca-
lor almaenado eh un cuerpos. Solo encrgfa puede slmacenarse. El em-
balse seré nuestro sistema; el agua que contiene, la energia interna;
CFagun de foa ron ser 1 rabaJe (positivo.0 negativo), y l aghs de luvia,
o eEion Gue st negativo on 18 evaporacién. Opeérvese fambién que, cul:
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quiers que sea el modo con que el sgua ha legado al emblse, o partir de
ese momento es imposible distinguirla de la restante. No obstante, por
dispositivos mecanicos, medidores de flujo, pluviometros, etc., podriamos
Saber cuantitativamente cudl es la cantidad de agua que proceds de 1os rios
¥ 1a que roceds de la lluvia, del mismo modo que es posible medir en
un proceso con independencia los balances de calor y trabajo que han
enido lugar. Un embalse cadiabitico» serfa
aquel sl(undo en un pais imaginario sin lluvias
ni evaporaci
El calor y el trabajo no son propiedades del
sistema, sino manifestaciones de los cambios
‘que tienen lugar en el mismo, y deben conside-
rarse omo caracteristicas del proceso.
Cuando la_transformacién considerada es
intntesimal, s expresin [5:3) debe escribirse
forma

! 4'Q—a'w =du [54)
Fig. 5.2—Primer principlo de
3% emodiadiniad: mdxundc claramente que, aunque d'Q y d'W
m diferncinles inexacta, la diferencia entre
ammbas es una diferencial cxacta, Matomiticamento dirfmos gue —
un sumando integrants de 4'Q y que U ¢ una funcidn
También puede expresarse en la forma:

f (@Q—d'w)

¥ I integralcilca indica que e istema vuelve a 8 estado original.

Utilizando magnitudes especificas, es decir, dividiendo [5.4] por la
masa o por ¢l nnero de Taoles del sistems, ol primer principio 6 ex-
presaria en la forma:

0

mismo reslado ce llega con ol sigulents razonamiento. Sen un sstoma que pasa
e estud ieal 1 a1 atudo o 3 (8¢ 5.3y sean W, ¥ 0,1
calor pustos en o on dichy trngtormacin sipueido i camino o y W, ¥ 0, on
1 camino b, Supongamos que se puede volver al estado incial
Soin una ercera. transtormacion (camin ¢) aué pone e Joego e trebajo 7, 3 a1
ealor @,
B Virtud asl principlo de Ia equvaleaca apllcado  In tranatormacitn cerrada
lazelse
Woh W= 0+, 51
¥ aplicado a Ia transformacion 162 c1:
Wit W= 0+ Q, 58]
Restando miembro a miembro estas dos ecuactones:
W W= 0 — @ L]
o mismo:
shessn Q=W =Q—W, 58]
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es decir, mientras ol ealor e trabalo cada proceso,
un dﬂemﬁl (urhcw de energia mmm) es lndapuldlmh del camino
estados inicial y final. Este resultado es

coincl
Whdo unq\ll ol Droceso sea irreversible.
otro emunciado del primer principio de la termodinimica ba-
ea 1a imposiilidad de cbtener el movimiento perpetuo. Tste prin-

o pueds enuaclarse

‘Es imposible construir una méquina de fanclonamiento periédico
p!«imunﬁrgﬁnnlmdnmhl}oshmmmlrmmﬁdﬂaqﬂ
lente de energia (imposibilidad del movil perpetuo de primera especie).

vimiento perp
e, ceme todas ellas, fracasé en su realizacién (*).
‘primer principio e la termodinmica no pue-
de demostrarse analiticamente, pero la evidencia
experimental y la imposibilidad de construir el m
vil perpetuo de primera especie confirma su validez
¥ 56 kopta como una Jey do 1 mmn]eu
Tngiés enuncls con el nambre de ey (fiat low)—
sin ipo de restri

en lecciones posteriores, viene determinada por magnitudes intensivas ta-

() Beaiments l nombre de emovil perpetuos es poco atortunado, Las miquinss

capaces de producir un trabajo dtil sin un consumo_ energético equivalente fueron
e Bemmadg cmkatioss ds mosimleato perpotuon suando deparian amarse @

generadoras de trabafo perpetuo>. La meta po

mp!mlllﬂe\mmew),yulpﬂmrpﬂnﬂvlnmnwlelln‘unn.hmvd
de ctrabajo perpetuo>. Ya en 1775 In Academia Francesa de las Clencias declart que
cen lo sucesivo> 0o aceptaria ningln proyecto de motor perpetuo.

5
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En resumen, el primer priacipio de la termodinimica viens a enunciar
¢l ya conoido prncipio de conservacin de la energfa en el universo:
energia no_puede ser creada. 1 Gcatrulias, principio, que después dél re-
Gonocimiento de la equivalencia entre la materia y la energia debe enun-
ciarse del siguiente m

La cantidad de energia en el universo sdlo pueds cambiarse por wn
combio equivalente en la cantidad de materia. La variacion de energia AE
e mpomabadodb i ot i o s
donde ¢ es la velocidad de la luz.

54, Aplicaciones del primer principio do Ia termodinémlcs. —Desde
el punto de vista fisico, la r_nergil interna de un cuerpo representa,
Vithos en el pirrafo anterior, un caudal energético, due es susceptible d
sumentar o disminalr, sportendo o extrayends al sistem cAlor  trabajo
mecénico. Si el sistema se desplaza dentro de un campo potencial externo
existirs, ademés de la energia interna U, una energia cinética E, (del cen-

tro de masas) y una energfa potencial (36 centro de masss) - La energia
total E del sistema serd la sum

E=U+E.+E,
v la ecuacién [5.3] puede generalizarse en la forma:

pura cuslquier proceso finito, reversible o

S Ia transtormacicn s Gnicamente do upo meeﬁnim (@ =0), pasando
de un estado inicial 1 a un estado

(B, +E;) — (&, +5, ) =— 1510]

Si la energia potencial permanece constante, como es mévil

que se desplazs por un pmm orizonta) pesange 96 1a welociisd vy 1o v

= (mv3/2) — (mv*,/2) (5111
pincipio de ]wmcvwwque afirma que el trbajo do las fuersas c3-
eriores aplicadas a un sistema se invierte &n aumentar su energia ciné-

Fw’m

a aislado, Q = W = 0, y por tanto, E, = F, = constante.
Lo oo eaergla total B del sgtema permancce constants, sunqus pueden exi-
tir transformaciones energét\cu le unas formas en el prin-
de b mpetie e b iyl Lt

cipio de conserv
por ser un sistema. malado
ol

caso es de dos sislados completamente de sus alre-
dedorea que puscan pradienlmagicpirnrgi oo

HQ—W) =0

Si XW, = 0, ser& 3Q, = 0, es decir, el calor se cconservas. Esta es la
base del método de las mezclas utilizado en calorimetria, Al alcanzar el

8
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eaquitibrio térmico, o calor cedido por el cuerpo de mayor temperatura ea
igual al calor ganado por el cuerpo de menor temperatura.

5.5. Calores de reaccién. l}nhlph’—En una trans-
formacién a volumen constante de un sistema quimico
(fig. 5.4) se verifica:

W= f 27 =0
¥, por tanto, en virtud del primer principio, el balance
calorifico de la transformacién sera.
Qu=U,—U,=aU (5.12]
o en forma diferencial :

@Qu=au (5.13)

puesto en juego en vols equi-
valznte a Ia ‘variacion de energia interna. Si se trata de una reaccién qui-
mica, U, representa |a energia interna do 10s productos resultantes y Uy
la los productos veces el calor despren-
dido en una resceién quimics se considers pnmuvn para tener en cuenta
jamaremos @', = — @, al calor de reaccién a volumen

constante, o sea &, =

estipular la constancia del volumen fijamos una trayectoria particu-
lu,din cuyo caso Q, (como U) se convierte en una funcién tnica de los limi-
tes del

Si 1a transformacion se verifica a presién constante, desde el mismo es-
tado inicial que en el caso anterior (fig. 54) hasta un estado final dis-
tinto 3:

W {lMV =pVi—Vy) [5:14]
3
y por aplicacién del primer principio:

Q= Us— U, + W = WUs +pVs) — (U, + pV)) (5151
La tuncién U + pY se denomina, entalpia o calor total de un cuerpo

y sé representa por H en honor de Helmholtz; por tan
Q=H—H=4H ... [5.16]
¥ en forma diferencial: 29, = (517]

es decir, el balance calorifico de una reaccién isobara viene dado por la va-

En una maccxén quimica, H, representa la entalpia de

roductos reaccionantes, y H, la correspondiente a los productos resul-

tantes. Igualmente en una reaccién a presién mnmnte se llama a veces
Q’, = — @, al calor de reaccién isobaro; en este caso @', = H, — Hy.

La especificacion de la presién constante elimina todas, excepto una.

£
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trayectoria, entre los estados extremos que son, por tanto, los tnicos de-
terminantes de Q, (*).

La entalpia 3 de especial impartancia en termodingmica, debido a que
1a mayoria de los procesos térmicos de interés tienen lugar a presién cons-
tante (a la presién nmna(énu, por ejemplo).

En el cilculo ordinari resulta
utilizar tablas do valores de entalpias que P seyl.rldu de valores de
U y V. La funcién H es, desde luego, fruto de una conveniencia, pero ¢tan

conventente que en los problomas tecnicos se
utiliza este concepto mas que el de la energia.

B, ORI

llevldax a cabo a volumen o pr!mbn constante
el balance calorifico

-, de exclusivamente de la naturaleza y condicio-

i85 -Dlagrans tusrasdo N2 de los prodctos iniiles y finals; por

rwa, el muuada calorifico es el mismo .m

determinada se en w

ctaps o en miltigls stapas, Bt ca'n oy de Hegs delos procesos qulmicos.

Supongemos, po efempl yue o interess inar el valor de AH,

para un proceso 1 - 4 (fig. ¥ no tenemos memdo expmmenm para

B o Bawte, smoceunsa #1 msdiode ealoular 1oo yaleses Al an ¥

AH,, que conectan el estado 1 con el 4 a través de los estados lnmmedm!,

23, Segtinla ley de Hess:
AH,, = AHy, + AHp + AHu
Entre los valores @, y @, de un proceso quimico (véase fig. 5.4) que se
lleva a cabo a presién oonmnm oa volumen constante existe la relacién:

=E—H) —U;—U) =U— U, +p(V;—V)  [518)
Si los estados fngles 2 y 3 paseen I misma temperatura final, v los

productos de la reaccién son gaseosos, sers U, = U (s6lo para gases id
[sec. 6.2]) y resulta:

—Q,=p(Vy—V)) = anRT [519]
siendo an la variacién del niimero de moles experimentada en la meuén
A la temperatura ambiente, T ~ 288° K, esta diferencia es 2 X 288

cal/mol aproximadamente. En los casos en que intervienen sélidos, liqui i
¥ gases el incremento de volumen de los sélidos o liquidos es despreciable
y sdlo hay que tene en cuenta cl d s guses.

La ecuacién [5.19] es muy importante en termoquimica, pues permite
la determinacién de Q, a partir de ,, ya que por regla general las reaccio-
nes de combustién se realizan en bombas calorimétricas a volumen cons-
tante.

(*) La termodindmica no determina en ningin momento valores absolutos de H,
3.7 o ocapes G Ml vjores shsoios G . Resimere n o anains térmicos

o Interesan

o0
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Como veremos en ¢l capitulo 14, Is magnitud entalpia juega un papel
importante en aquellos procesos en que la materia cruza los limites d
sistema.

5.6. Variacién del calor de reaccién con la temperatura: férmulas de
Kirchhoff.—De acuerdo con la definicién de capacidad calorifica, en un pro-
ceso a volumen constante, y teniendo en cuenta [5.13], resulta:

= ) ( = )
e = \— .20) (*
o ( dar v aT v ey
Tgualmente en un proceso a presion constante segin [5.161:
a@Q oH
e, (-) = (—) [5.21]
ar e ar o

n una reaccién quimica @, = U—U, y Q' = H;—H, en donde el
sublndice 1 se refiere a los productos i’ Yy &% a lob finalés. Por tanto:

e (a_vl)v:a,fc‘,: .

or or Ed
15221
3Q, oH, oH,
— =0,,—C,, =140,
ar ar ar g
»
f6rmulas de Kirchhoff que nos dmn en que Ia variacin del culor de reaccion
on la temperatura viens medida por el incremento de capacidad calorifica

e o g en 1o rowocion qubmio

Utilizando estas ecuaciones pmiemos determinar la forma en que el
calor de reaccién varia con la temperatura, siempre que conozeamos los
calores molares de las sustancias que intervienen en la reaccién y su fun-
clén de variacién con a temperaturs. Conocido entonces el calor de reac-
cidn Q.8 T, el valor ala T,

Q-=@.+f acdr 5.23]

ccuscién vilida a presién o a volumen constante, AC representa Ia guma
de las capacidades calorificas ds log productos reaultantes, disminuida
Ia correspondiente a 1os productos inicial

) Esto o0 coatrms e o nombes o cepactied salorica es poco tel, yu que
orifica, cu
oo pmpkmd el .mm. eomo e o cneigia iteran, Los chmblos de temperatura
ecesariamente de una. transferencia de calor, pues el trabajo puede dar
Torhen tagor & unh vaRacion tormica

o
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En el caso de una sustancia que se disuelve en otra a presién constante
sin reaccién quimica, el valor de , o calor integral de disolucidn depende
el ntimero de moles de la sustancia () y del disolvente (n,), 0 sea:

29, X
#q, (_Q_) n+ ( RLANS
S o In,

en donde

¥0, ( ¥Q )

am nY \Tom In

1t i de disolucidn del so-

luto y del disolvente. El primero significa la variacion del calor de disolu-
cién que se produce cuando se afiade un mol de soluto (dn, =1 mol) a una
disolucién tan grande que su adicién no supone cambio apreciable en la
concentracién de la disolucién (n, = constante). Igualmente el segundo re-
presenta el cambio producido en @, cuando se afiade un mol de disolvente
(dn, =1 mol) en las mismas condiciones especificadas (n, = .
Ustalmente el calor integral de disolucion se expresa por mol de soluto
disuelto en una masa infinita de disolvente (disolucion infinita).

energia. interna de un cuerpo puede expresarse en funcién de un par cual-
quiera de las variables p, V y 7.
Liamando z e y a dos cuslesquiera e estas variables resulta:

U = (9U/3x), dz + (QU/3y)x dy (5.24]

y por ser dU una diferencial exacta se cumplird, segiin la regla de Schwarz:
FU _ U

i He (5251

Por otra parte, tanto el calor como el trabajo puestos en juego en la
evolucién de 1 a 3 no son expresiones diferenciales exactas, sino que de-
penden del camino, pudiendo escribirse:

Q= Ads + By
4'W = Cdz + Dy
en donde 4, B, C y D son funciones de z e y. Por tanto:

AU = d'Q —d'W = M (z,y) dz + N (z,y) dy 526)
siendo M= 4—C y N=B—D dos funciones desconocidas de las va-
riables z, y. Comparando (5.24] y [5.26] resul

M (z,y) = 9U/dx Ny

6
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la condici6n necesaria para que U sez diferencial exacta seré:

M /¢ aN/8x [5.27]

expresion matemdtica del primer la termodindmica, que tra-
duce l heeho de que In variecicn do energin Tnterna sea dependiante del
camino seguido.

5.8. Aplicacion a lllhmu qvjml/ml Los sistemas utilizados en
nuesiros razonamientos hasta ahora han sido sistemas quimicos, es decir
sistemas de masa constante que ejercen mbn los alrededores una presi
uniforme en ausencia de efectos superﬁclﬂm, gravitatorios, eléemcc! y
‘magnéticos. En estos sistemas el primer principio en su forma diferencial

2, forma @Q = U + pav (528]

Para otros sistemas termodinmicos el primer principio tomars una
forma distinta que dependeré dc la. exyrulén el trabajo en cada caso, Asi,
teniendo en cuenta la tabla 4.1, resulta

" Primer princpio
Alargamiento de un muelle . d o dl/ fix
‘Torsi6n de un alambre . .

Pelicula superficial . .
Pila eléctrica .
Sistema magnético .
Si ol sistoma es més complelo, porque en dl Intervienen dos o més p¥o.
cesos distintos, e trabao total estard dado por una serie de términos de
la forma ¥,dX,, Y,X,, ctc., en los cuales B e epresentan lns varia-

bles intensivas (como, {7y ) v X, Ko etc. Ias variables extensivas
iadss (como V1.5, g’y ). Ash por cjemplo, en as pilas eléctricas que

mmo jo elictrico y de expansién y el pnmer ‘principio toma la form:
Q= aU + pdV —edg (5291
En general, para cualquier sistema el principio se expresaré del modo

siguiente:
2Q = aU + 3, dX, (530
© bien en forma finita:

Q=U—U, +x[¥,ax, 15.31]

De igual modn, la !n'.llpll de un nlunbm eléstico de longitud 1, someti-
doala fuerza adora = U— FI; para un sistema eléctrico
=0 e,y pars 1. lnpaﬂcm o i, B o8 Fn goneral,
para un sistema. cualquiera:

H—U+).Y,X, i dH=dQ+xXaY, (5.32)
o
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59. Coeficientes calorimétricos do un sistema homogéneo.—Suponga-
mos wh mol e un sistema homiogénco en las condiciones iniciales fijadas
o 1 vaistle p y T g exprimen una rrstormacignreverble

76 estado oaldetnido por » + dp, T+ (5. 58). Consderemos un
‘ounto ‘ntermedio, , de igual presion que
ol punto inicial, 4, y de igual temperatura
que puntn final, B. Si el sistema recorre
&l camino ANB seré:
@Que = 0T 1533)
Qs =hdp (534]
siendo h = 40/ ol calr atonte o com-
! i isoterma;  Qu rpresena o cant-
T T dadde cu?ir ‘que se ha de suministrar
. . que el fluido no varie de temperatura oy
e nmm’}q’?'if;'l'ﬂﬁ"ym. rante la compresion. En total:

fs35

1.0 sistema recorre el camino AB es necesario tener en cuenta la varia-
cién de C, con la presion y la de hconla u.mpen

Q= (C; + —del ar + (h+——d1) dp
despreciando los términos

ac, ahn
apar 'y —dtdp
por ser infinitésimos a= segundo it que d'Quss = d'Qu. Por
ello, para determinar el balance oninco oo Buidh e o it

simal 4B en funcion delas va.rmblna P y T, basta aplicar la ecuacién [5.35],
1o que equmle a sustit
o com variahles u), Dy e s encuentran, respectivamen-
nu'aa dos expresiones para el

4'Q = \dv + pdp 15371

1o que supone la introduccién de otros cuatro coeficientes calorimétricos;
8 ya conaedo; | 5o ama oulor Ltente de dltacion; ) e e calor do

Hlatacidn isobirico, y , el calor de compresidn isostérica, Cy y b son fun-
Gones 25 T o 5. 03 san Tunclance 4e T 3 9: 3 % 5 b s0n unciones do
7,y No obstanie, tos cocfcentes o son independientesentre af y todos
ellos pueden deducirse en funcién de G, y C,. En efecto, las ecuaciones
[5:35], [5.36] y (5.37] pueden escribirse asi:

o
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—carn () aren () (538)
,E'T v
»

&'Q =CdT +1 i ar +1 ) dp [5.39]

e ( ar ) ( w -

. »
@Q =)\dv + p|— w3 dv + p [— T dar [5.40]
Estas tres expresioncsson aalvaleotis v mtern-le todas cllas o una
trmllormulbn elemental reversible (realment

nltcmmu de segundo orden). Por tanto, igualando [5.: 38] con [5 33] [5 39]

con [5.35] y (540] con (5.36], resulta al identificar los coeficient

[542]

(543]

[5.44]

expresiones que utilizaremos repetidamente a lo largo del texto.
510. Calor esperifioo de uns transformacicn elemental—Sea A\

da
isostérico con la variacién de temperatura dT,. La variacién total de tem-
peratura d7 en el proceso A sera dT = dT, + dTs.

acuerdo con el primer principio de la termodinmica aplicada al pro-
ceso ABC la variacién de energia interna experimentada por el fluido sera:

durne = 6,dT; + 6ATs — pudv [5:45]
™
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i el fluido pasa directamente de 4 a C, teniendo en cuenta que el irea
comprendida dentro el tridngulo curvilineo ABC vale aproximadamente
/2 y por tanto es una diferencial de se-

gundo orden que puede rechazarse, resulta.

L4 Qe = cdT — (pp dv — dvdp/2) =
— 0@, +dT) —padv  [546]
siendo ¢ el calor especifico a lo largo de la
4p  transformacién AC, cuyo valor deseamos de-
N e terminar.
> & | Por se I variacién e energfa nterna I
Ne ma, cualquiera que sea ¢l camino seguido,
igualando [545] y [5.46] resulta:
v
Fig. 5.1, — Calor especifico de T, + cdTy

una transformacién elemental. 5471

ar, + dr,

Recordando las deﬁmuonm de a, B y k, asf como [4.24], y llamando
P’ & dp/dv, resulta

v do
ar = — Ty= —= i [5.48]
av B o
valores que, sustituidos en [547], nos dan después de simplificar:
+okop
[549]

1+ kop'

5.11. Transformaciones politropicas.—De la ecuacién [549] resulta
despejando p':

L (550]

L r—y

i se conoce la funcién ¢ = f(v), la expresién anterior es una ecuacién

itoeneinl gt perete saealat o relcicn p = /), e dci, dterminar

la transformacién realizads, Por tanto, una trarisformacién puede definir-

se por Ia funcién ¢ = /(v) (g0 aemejmw a lo que se hace en mecénica

k o mejor por el

5511

En los casos que 7 = constante, lo que implica que ¢, ¢, y ¢ Son cons-
tantes (transformacionss politrdpicas), este indice permite clasificar las
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diversas transformaciones. En efecto, teniendo en cuenta [550] y [5.51]
resulta:

n. 0, —no,
PE=——  oc=—— (552}
kv 1—n

La segunda de las ecuaciones [5.52] nos dice que ¢ es negativo para
¥>n>1, siendo y = g,/c,; este calor especifico negativo indica que el
sistema céde calor aunque a temperatura aumente o que absorbe calor
aunque la temperatura disminuys. Tal ocurre con el calor especifico del
vapor de agua a lo largo de la curva e saturacién a

En la tabla 51 se ma,m on oatacteriticas particuiares de algunos

procesos ales,
Para los glsen ldn-le! k= l/p), ll primera de las [5.52] toma la forma

g __m

dv v

ecuacién que integrada nos da:
In (p/pe) = nIn (vo/v)

v por tanto:
Tasra 51
Procesos politropicos en gases ideales
acede | cuor | 9
Froce®o | politroia, n | empcitco |,
v=Cte @ 6 | 0=
r*
P=Cte ‘ 0 ‘ LS 0
‘ \
T=Cte | 1 | - -/
i S
Q=0 ‘ t ‘ 0 —rp/v
T e—ne, |
Politrépico |— w8 + « ‘ —np/v
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i de Poisson, en la que sustif Los valores n = 0,

=1,n= = w,n = y, resultan las ecuaciones correspondientes a las trans-

Formaciones jsobares, sotermas, isoserss y adiabdticas de un gas per-
feoto, respectivamente.

De [558] e Inp+ nlnv = constante

que nos dice que una transformacién gaseosa s6lo puede considerarse po-

litrépica con n = constante cuando al Tepresentar inp en funcién de Inv,

resulte una linea recta. La pendien”

cami

de hipérbolas que g
del punto eonmdmdo al ulgnar
valores particulares

a'toy en Becir, para los infaitos 2
minos de evolucién que puede se-

trépicos tiene interés en

= caciones técnicas (retngemmn.

% . etc.), ya que permite,

r ejemplo, con valores de n dis-

tintos a y interpretar los cambios reales que tienen lugar en un proceso.
casi, pero no totalmente, adiabatico.

EJEROICIOS

Catelep I variacion o energin. ntora que teze Iugac
logeamo de bl de 0°C o 4C I presion normal Denidad e Vo e
.67, alor do tusin ol il 30 e/, 47 ko0
entaipia especthcn e s sstabeia vions dada por 1 scuacidn:
THBTHY/THE
stendo a, 8, y states. Calclee l calor epaincodo s sustaaca & pesén

5. U litro % s 1 presn tmetiin ontrcaments s 4
lic o volumes, Dedlicase s varacion de snergia Iterua y of rengmien
B a6 on o poriete o OO VA L AT T8 4,
N7

4 sznu-mmud-anmmu.a.mmmymm.aomm.acy
saltar 1 chispa elétrica y se vuelve & las coi-

dmm..md.u.u temperatura,y do prsidn. Caletes I variazén do encrgln. in

osite 3 en calria caor de formacitn del agua: 69 Kcalmol. . (i




EJEROICIOS 5.E.
Demutstrse e ingin el termodinnicn on un balance de rabafo exterso
dmmta decero puede or {caimente lobircs, sstérico o adiabtic
pacldad calorfica do nitzogeno a fa presicn atmostéiea normal viene dada
oo i 0, = 6815+ 317101 + 5320 cal/mol
sendo t 18 tmperaturs.en grados centigrados, Hllese ol valo medo e, ente 0
v

miuins relza un cclo triangular cuyos vétices o of plano (3, V) son
AL 10,5 (120 € 1), expresindone 1 resn on atmésteras y ol voomen o eoe
Detérminese ol rendimiento de este cielo, agmitiendo que a sstancia que 1o recorre 66
un gas ideal diatémico.
n s perects se comprime olttpicamente dexde e stads il p, = 1 atm.
3 el trabajo realizado,
. Caleiss t nlo s omminton. AT de bencone, & pesi consbents 3 25 C,
sabiendo que a volumen constante ¢ Igual temperatura vale —780
1. Dediacase el calor xpecico C, relativo o una trapsformacidn 45 cusiquera
en funcitn de G, y G, estands los punios A(p, v) 3 B(p + 47, 0+ do) manitamen
imos. Discétase el resultado.

(ro

P00+ uv,dp)

pdv + vp.
11 ;Cuénto vale en cal/cm’ el calor latente de dilatacién de un gas perfecto bajo
‘una presion de 690 mm. Hg? (R. I = 01022 cal/cm.)

12, Calctlese la variacion e energia interna que tiene lugar cuando 1 . de agu
& la presion atmostérica

s ide
preséntese gréficamente el calor especifico ¢ en funcion del indice de politropia
. sugin I scuacion (552, ¢ nterprétese of resultado.
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61. Leyes de los gases ideales. —Las leyes que rigen el comporta-
mients ds Joa gescs son purticalarimente Simples. Cuange su presion e
muy débil y su temperatura muy elevada, es decir, cuando su densidad es
Thisho mesor que 1a del correapondiente liquido o sélido. Estas leyes,

 —

Fig. 6.1 —Proyecciones en los planos p-V, p-T y V-T de la superficle de estado de un
‘gas ldeal.

obedecidas por los gases en el limite de baja densidad, se denominan leyes
de los gases ideales, Recordemos brevemente cada una de estas leyes:
) de Boyle-Mariotte—Si una determinada masa de gas s¢ com-
i ta a temperatura constant, el producto de la presion por cl
volum ‘permanece constante:

-V = const. (61

ecuacién que en forma diferencial puede escribirse:
dEV) =0 osea, pdV+Vip=0

Grificamente, en un diagrama p-V, la ley de Boyle viene representada por
una hipérbola equiltera (fig. 6.1, @), distinta para cada temperatura. Tam-
bién puede utilizarse una representacién logaritmica, en cuyo caso a cada
temperatura corresponde una linea recta de pendiente —45°.

[
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b) Leyes de Gay-Lussao:
1+ Si la presion perm tante, el volumen de una
madegmsadmlamtsprwormahxt mperatura (5g. 6.1, ¢):

25 A volumen constante, la presion o ung determinada masa de gos
es di (6ig.61,b):

o

V, y o representan, respectivamente, el volumen y la presién del gas
a0 c, y t es la temperatura en °C; o y B son los coeficientes de dilata-
cién y piezotérmico medios, respectivamente, y todas las medidas experi-
mentales demuestran que para un gas ideal se cumple = 1/213'15,
independicntemente de la naturaleza del gas y del intervalo de temperatura
considerado (*).

Eouacion de estado del gas ideal.—Para especificar el estado de
un Sistema 8 necosario conocor 108 valore de una serie do varisbles, tales
como la presién, el volumen, la temperatura y el ntimero de moles de cada
sustancia presente. Estas magnitudes se conocen como variables de estado.
Una ecuacion de estado es aquella que define un estado particular de la
materia mediente una relacién de las varisbles mencionadas, p, V, Ty n
enla forma f (p, V, T, %) = 0. Como el volumen (para las demas condicio-
o vy, o ditoctamente ‘proporcional al nfimero de e
vesiente expresa I ecuscin de estado en funcién del volumen molar, v,
enla forma | @, 7) =0.
s eyea de BoyleMariotte y Gay-L se obtiene f4-
c:lmante pm un mol que evolucione del estado (v, Ts) al estado (p-v-T)
nsecutivos, uno  presicn consant  otro & tempe-

los procesos cor
ratura constante, el resultado

o =pwo(L+at) [64]
Liamando T a la suma:

T=(t/a) +t=21315+1
/a = 27315 C, resulta sustituyen-

que para ¢ = 0 se convierte en T,
doen [64]:

PO/ = pou/To 1651

(*) Obsérvese que, de acuerdo con las leyes de Gay-Lussac, los valores verdaderos
dea y § dependen de la temperatura, ya que

av) va
w),” v "itm

Parat=0a-7yp=F
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T es la temperatura absoluta definida en la seccién 2.4 y se mide en
grados kelvin o grados K, de igual valor que los de la escala centigrada,
salvola posicién del cero:

T(K) =t(C) + 21315

a temperatura por debajo de 0°K es posible, ya que un valor
negmvo de T requeriia un valor aegativo de V. De elly deriva el nom.
bre de escala absoluta y el 0°K es considerado como el cero absoluto de
temperaturas.

i py = 1 atm y T = T, = 213'15° K, v, representa el volumen normal,
que vale 22’415 m*/Kmol para todos los gases (ley de Avogadro). Por
tanto, el cociente pv,/T, es una constante universal, K, que en el sistema
Giorgi vale 8315 10° joules/Kmol 'K.

Otros valores de K en distintas unidades son:

R = 8315+ 10" erg/mol °K = 821101t - atm/mol °K =

1'987 cal/mol °K = 2 cal /mol °K

Para un volumen cuslquiers ¥ de un ges, v = V/n, siendo n el nimero
de moles, y por tai

nRT 16.6]

ecuacion de estado de un gas ideal.

La ecuacién [6.6] y, por cdnaxgmente. ¢l vlor de R, pusden deducise

bién experimentalmente a partir de dat es.
Como cston gases solo se compor-
tan como ideales a presiones proxi-
mas a cero, es necesario tomar
datos a presiones finitas y extra-
polarlos al estado de presién nuls.
En_ordenadas

les de los valores p, v y T de un
mol de un gas en funcién de p como
abscisas (fig. 6.2). Naturalmente,
si el gas fuera ideal la represen:
tacén grifca seria una linea

paralla ol ele de lus pre-
sionce, sin exbargo, pars. coal-
quier gas real el resultado es,
oo, lailo In s, distinto

Fig 62—& bajas presones o soctonte temperatura; pero cuan-
T e o ot s oe 40 18 presion teade & cero todas
ol o empra. las curvas conv un pun-

ue es el mismo l.l'!
guses y que en unidades Glorgi vale: R puyT = 831+ 10°3/Kmol ®

en guenta que el nimero de moles ¢ igual o N/, siendo N
el nimero total de molésulas y N, el nimero de Avegadro (iméro de mo-
léculas/mol), resulta: oV = NRT/N,

2
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ando k = constante universal de Boltzmarin al cociente R/Ny, de
valor k = 1'38+10-3 joules/grado, la ecuacién de estado de los gases idea-.
les puede expresarse también en I forma:

PV = NKT = N/B [Chg]

en donde f = 1/kT juega un importante papel en la mecénica estadistica
. 26,6

(sec.

) Loy de Dalton.—Si tenemos una mezcla de gases ideales inertes a
1a temperatura 7, presién p y volumen V' y llamamos , al niimero de moles
e o capecie 1,1 de Ia eopecic 2, etc.. 1a ecuacion d estado [6.8] podrd
aplicarse al con]lln(o

V = (m + m+ ..) RT = 3nRT
2 que bemos ld.mlt.\do que entre los distintos gases no existe ninguna
ceién quimica. La ecuacién anterior puede escribirse en la

nRT nRT nRT
=t — > [6.8)
e = 2=y
Cada uno e los términos del segundo miembro representa o presién
que el gas correspondiente ejerceria si estuviera separadamente ocupando
el volumen total de la mezcla y se denomina presién parcial.
P=p+pt 3 [6.9]

expresion de la ley de Dalton: en una mezcla e gases, entre los que no
exaste actividad quimica alguna, Ia presion fotal es igual a la suna de oo
presiones parcials que cuda 9as eferceria s estuviera por s solo ooupan-
‘mezcla.
Dividiendo entre sf las ecuaciones
PV = mRT (para el gas i)
PV = 3mRT (para la mezcla)

P/p = m/in =2
Esta fraccién entre el niimero de moles del gas i y el nimero total de
raccién molar

moles se denomina fi del ges i y la representaremos en ade-
lante por
Consecuencia inmediata es Ia relacién:

=p5 (6.10]

que tendremos ocasi6n de utilizar.
Indudablemente, la suma de las fracciones molares de todos los gases
igual a la unidad: :

=t ot
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62. Ley de doule.—El hecho de que la energia interna de los s gases
reales permanezea aproximadamente constante, si su temperat

Hene Invariable, fué obeervado por Joulo, por ves primera, en 19485, Bl

aparato utilizado viene

esquematizado en la fi-

i gura 6.3, a). Dos vasi-

g jas, 4 y B, sumergidas

e v en un bafio calorimétri-
¥ . co de agua, estin co-
{3 nectadas mediante un

b te 4 se llend con aire a

9
Fig. 63 —Aparato de Joule s hito el vacto Midig
la temperatura inici
del agua y lnego abri6 la llave de paso permitiendo que el gas se expun»
sionara hasta igualarse las presiones en los dos recipientes. Después de
agitar el agua Bifcalic it e il b rewS TS thmupetabica 3 chiaervs
que ésta no habia cambiado.
Para analizar més exactamente la experiencia, el aparato se invirti
como indica la figura 63, b). Las vasijas A y B se situaron en bafios se-
parados, asi como el tubo de comunicacién y llave de paso. Al abrir en
estas condiciones la llave de paso se observé que la temperatura de A
descendia, mientras que la de B aumentaba y la de C permanecia cons-
tante. En'la primera experiencia el calor perdido por 4 se compensa con
el calor ganado por B Esto es debido a que mientras se esta realizando la
expansion el gas que queda en 4 realiza trabajo sobre el gas que ya ha
penetrado en B, pero la experiencia, desde el punto de vista termodinimi-
co, puede estudiarse globalmente con un balance nulo de trabajo, ya que
el trabajo lo realiza una parte del sistema contra otra parte del mismo
(trabajo interno).
eaion razonan 86 1a sgniente manert B balancs ealoitony. el be-
lance de trabajo son nulos en la experiencia: d'Q = 0, d'W. r tanto,
de acuerdo con el primer principio, dU = 0, Uy = Uy, es decir, o energia
interna del gas permanece constante. Como la presion y el volumen espe-
cifico el aire han variado, mientras que su tempemlma permanecia cons-
tante, se llega a la conclusion de que para cualquier gas la energia interna
depende s6lo de la temperatira, Hoy dia sabemos que si s tomperaturas
se miden con alta precision se observa una diferencia entre el estado ini-
cial y final, diferencia que disminuye cuando el gas se encuentra inicial
mente a baja presion, es decir, en las condiciones préximas a un gas ideal.
Por tanto, para cualquier gas real a presiones proximas a cero

[6.11]

ecuacién conocida como la ley de Joule, que s6lo cumplen exactamente los
™
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gases ideales y que dice que la energia interna de wn gas ideal o5 una
su en i

@U/3v): =0 @U/ap)r=0 6.12]
Por tanto, o 1a ecuan\én [5.20] puede prescindirse del signo de deri-

'vacién parcial y

que nos indica que la capacidad calorifica a volumen constante de los
gases ideales no depende del volumen ni de la presion.

La ley de Joule es una ccusecuencia inmediata de la no existencia de
rumu intermoleculares en los gases ideales. Por ser éstas nulas no se

para_separar
Taa moléculas, y én consecuencia,
una_dilatacién a temperatura
constante no altera la en
interna. Sélo los cambios de tem-
peratura que afectan a la ener-
gia cinética de las moléculas
pueden influir sobre la energia
interna. Por ello los cambios de
energia do un gas [deal vienen
mpre dados por la expresion

TG, sin tenr en cuenta €l
tipo de proceso, como -e ilustra
en la figura 6.4, a), que presen
i gréfico de Ia energia interna en funcicn del volumen molar para dos tem-
peraturas distintas.

Como U es independiente de v a temperatura constante, su represen-
tacién gréfica sers una linea recta horizontal. Las lineas ab, ac, ad
ponden & distintos procesos que implican el mismo incremento de tempera-
tura,  por tanto, idéntico incremento de energia interna, AU = Uy — Uy =
= [C,dT. Sélo para el proceso ab, que se realiza a volumen constante,
AU = Q. En los demés procesos Q ser distinto, pues por no ser una fun-
cién de estado el balance do calor depende del camino seguido. Los mismos
procesos se indican en un diagrama (p, v) en la fig. 6.4, b).

interna de un gas ideal
inclén exclusiva de su temperatura.

Diferencia entre los calores molares C, y C, de un gas ideal: Ley
de M-yel' —La entalpia e ‘gas ideal tiene por valor:
H=U+pV=U+nRT (614
y por tanto, de acuerdo con la ley de Joule, resulta ser una funcién exclu-
siva de Ia tamperatura. Derivando [6.14] con respecto a la temperatura,
resul

[6.15]
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ecuacién que nos da la relacién que existe entre las capacidades calori-
ficas o presin y volumen constante de un gos ideal. Si se trata de un mol
16:151, % reduce a Ia llamada ley de

C,—C =R 16.16]

en donde Cy y O, representan shora los valores molares respectivos. Re-
cordando que C, = M ¢, y C, = M, en donde ¢, y ¢, son los calores es.
peciﬁm o presion y velumen constante y i s €l peso molecular del gas,

cy—c,=R/M [6.17]

Todas estas relaciones suponen que C,, C, y R estin medidas cn las
‘mismas unidades. En el caso que C, y C, estén medidas en unidades tér-
micas y E en unidades mecanicas, 1o  hay que olvidar Ia introduccion del
coeficiente J. Asf serin: s o) p/y ©18]

Precisamente esta férmula fue Wilizada por Mayer para la determi-
nacién del equivalente mecénico del calor, & partir de los calores especi-
ficos y l peso molecular del sire.

Conocida la diferencia para un gas ideal, los coeficientes  y 1
que venan dados por las expreamnea [541]y [5.42] toman los siguientes
valores:

h=—©—0) (—) == 16:19)
o v

16.20]

ar
1=(C,—0C) (—— =
E)

»
es decir, numéricamente coinciden con el volumen del gas cambiado de
signo y con su presién.

Por tanto, las ecuaciones calorimétricas en que intervienen 1y h para

un gas ideal podrin escribirse en la forma:
@Q = C,dT — vdp = dH — vdp 1621
&'Q = C.AT + pdv = dU + pdv [6.22]

Como puede verse, la segunda de estas ecuaciones no es mas que la ex-
‘presién del primer principio aplicado a un gas ideal.

64. Energia intorna y entalpia de los gases ideales. — mol
de un gas ideal 'vimos que dU = C\,dT. Llamando Uy, al vl.lol’ de ll ‘ener-
gia interna molar para una temperatura de referencia 7%, res

U=Un,+ ] oar [6.23]

5,
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Para calcular esta integral debe conocerse la dependencia de C, con
ls temperatura. Para los gases mm’lultbmlcm se sabe que
lependientemente de la_temperatur i
= 3R/2+ 1(T), en donde f(T) es una func!én de la temperatura que
tiende a cero cuando T —» 0. Por tanto [6.23] puede expresarse en la forma:

U=vs, +iw—m + f @ ar

Dentro de un intervalo de tempersturss en el que 0, se pusde conside-
rar constante, de la ecuacién [6.23] re
U=0T + (U, —CT) = C.T+U, (6241
en donde U, representa el valor de U en el cero absoluto.
mismo modo, I entalpia molar de un gas perfecto puede deducirse
de la expresion dH = C,dT:

H=H, [ c,ar
¥ como en virtud de la formula do Mayer, G para los gase

C,+
monoatomicos sera C, = 5R/2, y para inld’mcoe. r: =5R/2 + /(T)
Por tanto, sustituyendo en la ecuacién mmur. resulta.

5 »
H=H.+——RT—T) + f f(1) a1 16.25]

65. Energia interna y entalpia de una mezcla de gases ideales.—Su-
ngamos una serie de gases ideales inertes separados en diferentes re-
cintos u gual temperstura, 7 y presir, p. Imaginemos que hay , moles
del gas A,, n, moles del gas 4y, etc., y Sean w, u.., etc., Sus energias in-
ternas molares respectivas. La suma de las energias internas serd 3nu;.
Si quitamos los tabiques de separacion y dejamos que los gases se difun-
dan, como la temperatura y presidn permancoen idénticas por 1o existir
reaceln quimica alguns, y e volumen permanece invariable, os
de calor y de trabajo seran nulos y, por tanto, segin el pnmer prmclpxo,
la encrgia interna, no habré Variodo Ko dec, 15 onergia
s igual a 1o suma de las enorgias infernas imiciales de Ton gum

v

L 16261
Tgualmente la entalpia valdré:

H=U+pV =3n@+RT) =3nh (6211

siendo h, la entalpia molar el gas i en las condiciones p y T de la mezcla.

m
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6. Transformaciones adiabiticns do un gas ideel— “Recibe el nom-
bre de transformacion adiabitioa aquel proceso en el cual no hay inter-
cambio alguno de calor entre el sstema y el medio ambiente. Para un
proceso elemental adiabitico de un gas ideal, haciendo ¢'Q = 0 en las
ecuaciones [6.21] y (6.22] resulta

0,41’ +pdV =0 [6.28]
C,dT — Vdp [6.29]
v eliminando d7 entre ambas ecuaciones:
d C, av av
5. b/l 16301

» o v v
onaciin diferonial do s tranformaciones adaiticas on un gas ied.

ife
Pura calular su integral admitimos que y es constante, Lo cua, en rigor,
es cierto s6lo para los gases monoatémicos, y resulta

Inp +yInV = const.

o sea:
PV = const. 6311

cuacién de Poisson de las transformaciones adiabiticas.
Corminaia 18 31] con I ccuscin de estado de Tos guses deales se
obtienen las expresion
TV = const. 16:32]

que relacionan respectivamente las variables T, V y p, T.

Férmula, do oech.—De Ia ccuacién diferencial que sxpress Ialey
de Bwyle -Mariotte para un gas ideal a temperatura constante:

pdV +Vdp =0
BlUE @/aV)r=—p/V 1634)
que nos da el valor de la pendiente de una isoterma en el diagrama de
Clapeyron (fig.
Por otra plrte d\t'erencmndo 1a ecuacién de Poisson [6.31] resulta:
ypdV + Vdp = 0
y por tanto:
(@p/aV)o = /V [6.35]

el valor de la pendi una. i6n adiabitica en
el mismo diagrama.

®



EL TRABAJO EN UNA TRANSFORMACION ADIABATICA 6.8

Comparando las_ecuaciones [6.34]
¥ (6351 pars valores igualea de p ¥ 7,

ir, para un mismo punto del dia”
Erama de Clapeyron, resulta

‘mds inclinada que la pendiente a la iso-
terma que pasa por €l mismo punto. Fig. 6.5—Isoterma y adiabética que
Se puede demostrar que esta relacién  pasan por un mlsmo punto.

es vilida para todos los fiuidos homo-
géneos y no solamente para un gas perfecto (véase sec. 5.11).

El trabajo s transtormacién. adiabétics._— Iuponiendo Ia
consicion de ‘adiabatismo, 4'¢ 0, en 1a ecuacién general del primer prin-
o, aplicada o un mol de un gas ideal en Ia fortma:
&Q = 04T + pav
Ppav = —CadT

¥ bor tanto, para una transformacién fnita de un gas cuya tempera:
‘tura varia de T, a T, si C, no depende de T, el trabajo realizado sera;

resulta:

w f’pav=4f 04T =0, @, — T
{ {

8 decir en un proceso adiabético, al no exiati intercambio de alor con
el medio exterior, el trabajo se realiza de la_energia interna
del sistema, Una éapansicn W > 0) va scompatiada de enfriamiento (T, >
>1y. y ‘una compresién (W < 0) e enfriamiento (T, <

puede expresarse también en funcién de los valores p,V;
y p,v,  correspanchéntc i sstada ineial y final, Bosta sustiair m alofes

e T,y T, deducidos de la ecuacién de los gases perfectos, T = p,Vi/R y
T, = p.Va/R para obtener:
[ Vi—pVs
A R R L ) A8 (6371
R y—1

Para n moles de gas:

W =nC, (T, [6.38]
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Si se trata de una exparsién o comprenén -dmblmcn realizada irre-
versiblemente por un mol de u un gos le presion ex-
terna constante p, y llams Fada preulén phicepipolnds ypaasu
prcatén final, o rabajo realizads serd:

RT,  RT,
w=p. (———) =C(T,—Ty)
P2 P

De esta ecuacién resulta por simples transformaciones:
T, (C./R) + (@./p)
T, (C/R) + (/P
ecuacién que lulmluye ala [633] en los prmoa adiabaticos irreversi-
bles. Este nulo en los gases perfectos cuando la presién externa

es nula (zxpanmml Tibre o procesos de estrangulamiento), en cuyo caso el
proceso se realiza a temperatura constante.

EJERCICIOS

Una masa de aire seco a 75 cm. de Hg de se expansiona adiabética-
mene Mata saquisis um vohumen doble de au vator e Cotiee . presion > tem:

o on 1y ‘expansion adiabatica de 05 moles ge un
o i pasar d lag condicones 7, A, =3 atma v,
H cu|nl.|lr o m!nlmlmln cons

a angente & una curva adiabtica en el punto 5.,
gramma s Clapepos Sarta o1 e do velimenca en & ponts Vs 3 Doy ¥ 02t de pre-
slongs en o pusto (1 + 2
s gus Homico (0,8 calmol) experimenta camblos everatir
0 a = de acuerdo con proe
B emen Sondtaater ) tempardtura. consionte: <) adapetcameier &) oz
mente, » = 1'S Calciiose lon valores de d'W, ¢'0, dUy dH que tienen lugar en cada

i)

i secniont e vobumen OUR m que. comkiane Site %600 10 ajuats
de 20 cu do seccion, por o que se dela caet i, bola. do acero de 17 gramon, B 61
geclacien ¢ 11 segundos ¥ el barometro sefala ina. preaton e
es ¢l valor de y para.
qusss en gridcol U7, Vvy upnvmmd.x.mm.mzmmx-
temperatura, el volumen  Ia.presién, respectivamente, de
P "2Que magnitud Joega on lon pmuo- ooniricss 4 mibmo.papel que 1a eaergia
icos? Pénganse

variacion do energla iaterna ¥ la variacion de entupia
que tanen ugar cuando 00 1t de aire & 10 atm se callentan a presion constant
ipar 160 1t.

2" Calotiese 1a varlacién de energia interna que tiene lugar durante la vaporiza-
lén G0 1 k. do agua o 160-C. Calor de vaporizaion & 160 C; L = S04 Keal/kg.

. U,— U, = 4579 Keal/kg.

L u.. sistema -vaxnclnn.l gutrs doe pustos 17 3. reslaando o trstaie W @

o pam 6o 1 8 3 gt o process sabinios semtne wa
(nhljo d(mnw w. iCubato vale @ en funcida do ¥ Wt (R @ = W
I Ysitaa

55 2 05 atmosteras, Admitiendo. due 103 gasce son 1demes ¢ inerien, Soual serd 1a




EJERCICIOS 6.E.
presion final si la temperatura permanece constante en todo el proceso? (R. = 21 atmés-
2

3 cucuar Lo valers de C. 3 G, deuna mecla e re guses el cuvss fra
clones m: 5, 2, sus'calores especificos & volumen constante C.,, C,., C.,
550 chlores eepecifcos & prenion canstante Uy, Gy G,
® 0, :,,c” +5,0,450, i G=50,+50,+50,)

500 m de capacidad aumenta Ia temperatura en 10-C por la
acion de ..n. ealull z|(clrla L presn permances nvariabl gracas  ung veniana
et Varicion ds energia interna el are Inforior, supuests 1decl?
(&4

14, Dos cllindros de volimenes 3 It. y 1 It, respectivamente, contienen un gas ideal
¥ cstin conectados'entee i por un cuplar & volumen desprciabl. La, temporatura
inicial comin es de 300° K. El cilindro mayor se calienta con el émbolo fjo hasta que
1a prosiga de sstema se duplca, mientras se mantiene constante I temperaturs
volimen gl lindzo menor. Calcuar  temperaturs fioal 4l o meyor

= 900K,




7 GASES REALES

7.1. Comportamiento de los gases reales.—No existen dos gases rea-

es que posean la misma conducta, y por tanto, se comprende que no sea

pmbleml fhcil idear una ecuacién simple de estado que se ajuste en todos

con gran precisién. Més que describir el comportamiento de cada

gu real es conveniente describir las divergencias de su conducta con res-

pecto a un gas perfecto del mismo peso molecular bajo las mismas condi-

ciones experiment

discrepancias pueden ponerse de manifiesto representando en

funcién deIs presion a relacién Gxistente entre e volumen real de un gos

¥ el volumen que le corresponderia si fuera un gas m, o sea, represen:
tando en ordenadas el llamado factor de compresibilidad,

> i (71]

RT/p RT

y en abscisas, la presién. Este cociente vale la unidad para un mol de un

gas ideal y su representacién grucn €2 la de una linea recta paralels al
& de prosionce; Sin srba gas real este cociente discrepa
considerablemente de 1a unidad. En a i Bigira 1 vienen representadss s

B oo |
c e & E
=
|
J L »

Fig. 7.1—Factor do comprastbllidad para el ntrégeno y anhidrido carbdnico
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isotermas correspondientes al nitrégeno y al anhidrido carbonico. Puede
goee cbmo todas las isotermas pasan por €l mismo punto pv/RT = 1 para
.t Geci, para densidads mulas, de acuerdy con 1a definicion g
Fas ideal. Puede verse también como  temperaturas bajas el cociente pv/RT
disminuye primero con la presion, pasando por un minimo y creciendo
después. A medida que se eleva la temperatura el minimo es cada vez me-
nos acentuado, y a partir de unos 50°C para el nitrogeno y de 400°C
para ol CO;desaparece, creciendo continuamente con a presign.
iento es anilogo, variando s6lo . tem-
pemm % ol desaparece el iniro. Para 1oy ‘gases ficilmente licua-
. tura es elevada, En cambio, para los
Altiments Tiouabies, como. el miteogenc, <1 mdrdgend o el helis, ef mi-
nimo o 26 observa & lan temperaturas Ordinarias.

7.2 Ecuaciones de estado de los gases reales.—La ecuacién de es-
tado ‘de un gas real debe explicar las variaciones de 20 con 1a presibn y
asi como el distinto de gases diferentes.

Bo o1 branacurio del tiempo se han propuesto muchas ecuaciones de es-
tado que describen las relaciones pvT de los gases reales con mas exac-
titud que la ccuacién de estado del gas ideal, y entre ellas podemos citar
las

sarrollo en serie—Desde el punto de vista cuan-
titativo una de las ccuaciones que mefor se ajustan al comportamiento
de los gases reales es la propuesta por Kamerlingh Onnes:

u-A+B+0+D+ 721
P == b s £

en la cual 4, B, G, D... son funciones de la temperatura v de Ia natura-

leza del gas y se denominan coeficientes del virial (**). Sus valores pueden

Coteularso o partir da na enérgias potenciales e interaceion de Tas mo-

léculas del gas, Bl primer coeficiente del virial, 4, desprecia toda colisién

molecular; ¢l segundo, B, considera sélo las colisiones binarias; el ter-

cero, las ternarias, etc. Estos coeficientes son independientes de la pres!én
Del mismo tipo es la ecuacién en serie de potencias de la presi

donde los coeficientes 4’, B, C"... se llaman también coeficientes del virial.
Evidentemente, para un fgas'idea, A = A’ = nRT y los restantes coeficien-

(*) Enel Handbuch der Esperimental Physics, vol. 8, pég. 224, existen relacionadas
56 ecuaciones de estado diferentes, namero que probabiemente seguird creclendo con
el tiempo.

%) " término virial procede del latin vis o fuerza. Los coeficlentes del virial ex-
presan las “aesviaclones del estado del gas Ideal en funcion de Ins fuerzas ntermolecu-

e e ae ha de tranesar.
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tes son nulos. También se cumple que B = B’ si se utiliza la misma unidad
de volumen.
En el limite, cuando p - 0 se cumple:

lim (pv) = nRT lim [dv) /dp] = B’ (741
>0 =0 T
es decir, el aegundn coeficiente del virial en la ecuacién (7.3] representa

& bajas presiones la pendiente en el origen de las curvas que dan la va-
Tiacién del producto pv en funcién de p (ig. 7.2, diagrama de Amagat).

NZC1 1

[

Fig. 12—a) m-mm. de Amagat para un gas real a distintas temperaturas;
‘para distintos gases a igual temperatura,

Su valor es de gran importancia en el estudio de los gases reales, pues
su conocimiento permite determinar la conducta del gas a bajas presio-
nes, v que Ios otros términos con potencias de p superiores sblo son im-
ortantes a muy altas p:
Por otra pacte, la pondiente de estas curvas viene dada por la ecus-

Ii' 1 L2
[ () o ()] e
a |, dp v o \dp/,

Recordando la definicién del cmﬁclente de compresi

E
dlp) 1
[‘d ] =pv (77 k) (7.6]
| ap | v
A la izquierda del minimo la pendiente de estas curvas es negativa, lo
ue exige que sea & > 1/p, es deci, ol coeficiente de compresibilidad
los gases reales es mayor que el de los gases ideales; en cambi
dorecha del minimo, 1a pendiente es positiva v & < 1/p, el coefclente de
compresibilidad es inferior al e los gases ideales. En las proximidades
de los minimos son iguales.

w

dad isoterma. re-
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Bste segundo coeficiente del virial varfa con 7, tomando valores nega-
tivos muy grandes a muy bajas temperaturas y valores positivos a altas
temperaturas. La temperatura a ia cual B’ se anula se denomina tempera-
tura de Boyle. A esta temperatura el producto pv difiere de nET sélo en
Ios términos cuadriticos de p y en los de orden superior, y por tanto, la
ley de Boyle es obedecida a presiones més elevadas que  cualquier otra
temperatura. Para el nitrogeno, por ejemplo, B’ es igual a cero a unos
50°C y a esta temperatura el gas cumple la ley de Boyle con un error
aap: 7o Basta presiones de 40 atmaferus,

i der Waals.—En 1873 el fisico holandés J. D. van
der Wasse por consideracionta cinéticas, dedujo 1a siguients scuacién:

(771

en donde v es el volumen molar y a y b dos constantes que varian en
cada gas. Deade un punto de vista microscdpico, las fuerzas atractivas in-
{ermoieculares de largo alcance del gus tienden & aproximar las moléculas.
Batas uersas tienen o mismo efecto qus una ligera compresicn del gos;
el término &/ representa esta presion adicional positiva o
La constante b (covolumen) es proporcional al volumen propio de gl
léculas, dos hechos que se desprecian al estudiar los gases ideales. Evi-
dentements, para peduenas densidades, es decir, para valores grandes do

%

a
otros, pero usualmente es del orden de 30 cm*/mol; por tanto, el covolu-
m uta aproximadamente el 015 % del voluzen libre disponible
+.un gas en condiciones o
jas prosioncs of parémetro b pucde desprociarse y 1a ecuacita de
Van der Wabls a6 reducs a:
@ +a/v) v = RT
pv=RT—a/v
s decir, ol producto ¥ es menor que RT. Esto jusifica Ia forma de las
figuras 7.2 a presiones reducidas.
Do igual Inlo & presionse levadas p » 6/ la ecuacin de Van der
Waals toma la forma aproximada:
Pw—b) =RT

ot o

es decir, pV > RT, y por tanto, pV crece linealmente con p como indican las
curvas mencionadas.

o sea:

o sea:
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Si se refiere a n moles del gas, y llamamos ¥ al volumen total, como
v = V/n, la ecuacién de Van der Waals toma la forma:

+M, (V—mnb) = nRT 79
o F)ro-

La ecuacién de Van der Waals puede desarrollarse en serie de poten
cias, 0 sea ponerse en una forma virial semejante a la [7.3]. En efecto,
de [7.7] resulta:
P . 7.10]
= £
@+ a/pv) 1 —b/v) !
Los términos a/p* y b/v son muy pequefios frente a la unidad (siempre
que el gas no esté muy comprimido). Luego:

w:m(

en donde los términos segundo y tercero del Gitimo miembro son pequefios
en comparacion con el primero, y por tanto, puede hacerse la aproxima-
cién p = RT/v, resulta

P=RT + (b_L) » [7a1]
RT

que se convierte en la [13) haciendo A’ = R, B' = b— @/RT). En el
Boyl

punto de Boyle B’ = 0, y por tanto, Ts = a/Rb.

7.3. Jsotermas de Andrews.—Son clisicas las experiencias realizadas
por Andrews en 1869. Andrews cnmpnmlb ‘anhidrido carbnico en un tubo
s temperatura constante, midiendo la presicn y ¢l volumen y repitiendo
1a experiencia a diferentes temperaturas. Los resultados vienen indica

o Ta Bgrn 73, n Sonde ¢ada urva correaponde a una detorminada tem:
peratura.

En las curvas como la a, que corresponden a temperaturas inferiores a
30'9° C, a medida que crece ia presion el volumen disminuye hasta alcanzar
el punto 4 (vapor saturado). Si intentamos seguir comprimiendo, parte del
gas se liquida y la presion permanece constante (presion de vapor). A me-
dida que disminuye ol volumen, siguiendo I recta 4B, In fuse lquica va

tando y al llegar al punto B el anhidrido carbonico esti totalmente
e estado liguido (Tequido saturado). Més alle de este punto la pendiente
dela curva es muy pronunciada, lo que indica que un gran cambio de presién
produce slo un pequefio cambio de volumen.

Si repetimos la experiencia a una temperatura superior se necesita una

resién mayor y un volumen menor antes de que se produzca la aparicién
Sl estado Tiquido, y cuando el CO, esta totalmente licuado el volumen es

3
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mayor que el correspondiente o la temperatura més baja, es decir, el tra-

Tectilineo se hace més pequefio. Andrews encontrd que a 30'9° C log volt-
Tmenes espectficos del gas y el l!qmdo eran iguales y que por encima de esa
temperatura, que se liama se puede obtener por simple compre-
i aoterma Ta separacion del uﬂz(dndo car-
bonico en las fases liquida y gaseosa. A la
temperatura critica el tramo rectilineo de las
isotermas se ha reducido a un punto denomi-
nado punto critico. La transicién de gas &
liquido se verifica entonces sin Variacién de
volumen y con calor latente nulo.

masa se encuentra

en el estado gaseoso, mlellL\‘BA que en el pun-
t0 B esté toda en el estado liquido. Los lugares
. geométricos de los puntos de las isotermas

en el punto critido, formando una. curva lla-

7.3, —Taoterm:
pata el anhidrido
B wun punto del disgrama, tal como ¢l M, Tempersturas c codn exprosdas

correspondlents al estado goseoso 60, C, las
isotermas toman el aspecto de las hipérbolas
del 1N al esta-
do li Es posible pasar desde el punto M al N sin atravesar la curva de

saturacidr, siguiendo un proceso no isotermo durante el cual las propie.
dades del gas varian continuamente hasta tomar las correspondientes
estado liquido, sin que en ningin momento se aprecie ¢l cambio de i
(continuidad de los estados liquido y gaseoso).

74. Estados metastables. — Desde luego, los puntos de la curva de
saturacién no son puntos matemiticos en cuanto a lag magnitudes termo.
micas s refiere. En efecto, cads {ase

est

sicién (fg. 7.4) y la desigual
némica (@p/dV): < 0 o qeda por ell vio-
. Las seccion de las isotermas
corresponden al liquido met-mble sobre-
calentado y al vapor subenfriado. Si se tie-
ne en cuenta el hecho de que los puntos b
entes al liquido y al gas
Y equilibrio tienen la misma.presion, o
claro que las dos isotermas no pueden unir-
se por una linea continua, que supondria
@p/aV): > 0, sino que debe baber un sal-

v to ent lugar
PIE TA—Brtadog stiatablls, puntos de las isotermas del liquido y ;m
de

\ineas de metaestabilidad es la chrva 4-po.B [caracterizada por la ccuacién
(dp/dV)+ = 0] que limita la regién en la cual el cuerpo no puede existir

Ed
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como homogéneo en ningtin estado, sino siempre como mezcla de dos esta-

dos en equilibrio. Dentro del érea comprendida entre esta curva (curv

o metostabilidad) y Ia de saturacion son posibles Ia existencia del liquido
v la del vapor

tienen un punto comin: el punto critico.

Estos estados metastables cesan bruscamente en cuanto se inicia la
transformacién, bastando para ello la presencia de un germen de la fase
estable o el paso de una particula ionizante. En este fenmeno estan basa-

Fig, 7.5—Fotografia tomada en la chmara de burbujas de hidrégeno de 2 m. del CERN.
‘Los proyectlles son kaones negativos de 10 GeV /c. (Cortesta del CERN, Ginebra.)

dos los dispositivos utilizados para el estudio de las trayectorias de par-
ticulas cargadas que se producen por radiactividad natural o artificial o
como consecuencia de reacciones nucleares. En la camara de burbujas una

3
]
g
b2
s
2
£
e
%
£
3
b
&
]
H
H

o
o Gbullicién a.1o largo de su trayectoria. Las burbujas de vapor ast for-
‘madas adquieren el espesor suficiente para ser fotografiadas (fig. 7.5).

75, La ecuacién de Van der Waals y las constantes criticas, — La
ecuacién de Van der Waals explica satisfactoriamente, al menos de un
modo cualitativo, el comportamiento de los gases reales. En efecto, des-
arrollindola en la forma.

(#v* + a) (v —b) = v*RT

© su equivalente:
— @b+ RT) v +av—ab=0 [7.12]

resulta una ecuacién clibica en v que interpreta algunas de las caracte-
risticas de las isotermas de Andrews. En efecto, si esta ecuacion se re-

8
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preseuta e un diagrama pv, con 18 temperatura como parémetro, se obie-
2e In famls de curvs de fa fgure 7.0 Para bajas tempersturss (curvas
1y2), y dentro de un cierto intervalo de presiones, existen para cada pre-
si6n tres valores de v que corresponden a las tres raices reales de la ecua-
cién [7.12]. La regién del diagrama p-v en que esto ocurre corresponde a
la zona en que los gases reales se condensan
en la fase liquida. Para presiones superiores
e inferiores a este intervalo dos de las raices

raiz real. El punto en que las tres raices
reales se confunden en una sola es el punto
eritico.

La discrepancia més importante entre los
resultados experimentales y los deducidos de
Van der Wasls es que a bajas temperaturas
las isotermas presentan siempre un tramo
rectilineo, que dicha ecuacién no puede in-

terpretar, pues tedricamente resulta en su
lugar la ondulacion abods (ig. .6). Las por- 15 7. —tstemas ac Van er
ciones ab y ed corresponden ‘Waals.
B e A e ot i
pero el tramo bed no tiene ningiin significado fisico, ya que en él la presién
y volumen del sistema aumentan simulténeamente a temperatura constan-
te, lo cual es absurdo. La experiencia indica que el tramo rectilineo esté
situado detal modo e lasdos iress abo y ods son guales ey de Mazwell,

ostracién puede hacerse con ayuda del segundo principio de la

ot (véase ejercicio 7 del cap. 10).

En el punto critico la curva p-v presenta una inflexién con tangente ho-
rizontal, de modo que tanto la primera como la segunda derivada de la
presion con respecto al volumen a temperatura constante serén nulas, es
decir, en dicho punto:

IR
—) | =0 |{—=)]| =° (73]

Esto signifca que la compresiilidad isoterma es infita en ¢l punto
critico y que las propiedades son, por tanto, altamente singulares en
region critica (*). Escribiendo la ecuacion de Van der Waals en la ot

(714

(*) Al mismo resultado se llega considerando que la curva de metaestabilidad que
esponds . ccualn (4p/du) — 0 pose un mexino, ol puno critio, y por tante en
e cumple (@p/d

£
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resulta en el punto critico (v = v, T = T.
[ RT. 2
(_) st 28 (715
(v —b)* vd
¥ 2RT.
( ") __q_ﬂ 0 [118)
a) b we

Resclviendo df sistema formado por las ecuaciones (7.14], [T.15] y
[7.16] result

<=n/z'n>x ; w=3b ; T.=8a/2IRb [7a1]

o también:

pol i b=v/3 ; E=8pn/3T. (7.18)

elaionss quo permiten conoost Lascoondenadas critons en funcin de oa
parémetros de Is ecuidn %

resles el factor do ooms

Z. = po/RT. = 3/8 = 0315 (719]

‘mientras que para un mol de un gas ideal pV/RT = 1. Esto indica que en
el critico un gas de Van der Waals seria 8/3 Inds denso que si se
encontrara al estado ideal en iguales condiciones de presién y temperatura.

76, Ley de los estados correspondientes—Sustituyendo los valores
a,b, R dela ee\uuén de Van der Waals por sus valores deducidos de
1718] resulta

3pac e 8 pa
b ) e
3
las llamadas
Pe=p/p i w=v/oe =T/T. (7.21.

resulta:

ecuacion reducida de Van der Waals, vlida para todos los gases, con la
condicién que cada gas mida las coordenadas p, v y T tomando como uni-

" (%) Realmente, como p y 7, son magnitudes més simpies de medir que v Ios pa-
rémetros a y b se determinan experimentalmente por las ecuacl

a=2RT/Mp i b=RT/S
%
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dades sus valores criticos correspondientes. En un diagrama (p,, v,) todos
los gases darian lugar al miamo has de isote ity reducidas. Bl punto cri-
tico en ese dngu.ma tendria las coord

Ut conscosencia importante do n souaeion [793] o 1 mgmenu si
cantidades equimoleculares de dos gases cualesquiera se encuentran 1
presion reducida, py, y ooupan ¢l miomo volimen reducido, v, deberdn
encontrarse a la misma temperatura reducida, T,. Se dice entonces que
100 Gos gaves o cacuentzan on eataten comeespondientes (ley de los esta-
dos correspondientes.

La ley de los estados correspondientes permite explicar el distinto comportamiento

ales con respecto a otros. Por ejemplo, ;por qué en I fgura 7.2, b) la

pendiente de la loterma 20 € es positiva én el caso dl hidrogeno mientras que es nega-

el oxeno? Eeto es debido s que esta temperatura do 20 & no corres:

considerados. Para e hidrogeno.

350Ky por tanto, 7. = 203/55 u’l mientres que para ol oxigeno, 7. = 166 K.

¥ por tanto, 7, = 203/185 = 1'89, Basta, e ditimo gas a la tempe:

T LU TET4 I park ovtenct ne Eterm. aseba:

dente de pendiente sproximadaments e a 1o dey Wragons, B n seccin wiEioots
veremos c6mo en coordenadas reducidas todos los gases en estados correspondientes

Vienen representados por 1a misma curva (v)

La ley de los estados correspondientes no depende de la forma par-
ticular de la ecuacién de estado elegida para su deduccién (en nuestro caso
de Ia ecuscidn de Van der Waals). Daco que esta scuacion contienc. los
tres constantes a, b y R, se puede escribir bajo la forma f(p, v, T, a, b, B) —
=0, siendo la funcién odos los m

n que por razones de homogeneidad no

T)
contiene nd3 que 1as m-cmnu p/p" v/s, 7/ En general, toda ecuscion
de modo que no

contenga més que
il gty gas, condi
de los estados correspondientes,

red cidan
o necesaris. para que se cumpla la ley

7.7. Punto de Boyle—En la seccién 7.2 afirmibamos que en el limite,
cuando p — 0 la derivada d(pv) /dp era nula para cierta tem)
nominada temperatura de Boyle. Estos hechos pueden interpretarse me-
diante la ecuacién redueldl de Van der Waals. En efecto, ‘tomando coorde.

nadas reducidas de A es decir, haciendo pv, = y, p, = z, serd
ve=y/x,y xumluyendc esms vnlom en [7.22] resulta:
3z
(1+— L) )~i 0 17.23)
v 3 3

que se ajusta muy aproximadamente a la familia de curvas experimenta-
les de la figura 7.7, cada una de las cuales corresponde a un valor de la

() Resimente ningln grupo de sustanias s cxactamente lo ey de los stados
correspor s, pero entre Las series homslogas (por ejemplo, metane, ctane 3. pro.
Pano) a5 concoribacias sou suBcionces Dore peEHeE o e A, o

o
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temperatura reducida 7. Todas estas Sicrza (o mismo que las representa-
das en coordenadas ordinarias en la fig. 7.2, a) presentan un minimo cuya
posicién puede deducirse imponiendo a la ecuacién [7.23) la condicién
(8f/3w), = 0,0 sea:

Fh )

de donde resulta:
¥ +6 Y 17.24]

ccuacién do una poribala que representa el lugar geométrico de los mi-
nimos de las isotermas reducidas de la figura

e = 0 en [724] resuita

0 =0, % = 9, puntos donde la parabola

a corta al eje de ordenadas. El punto su-

prees perior se denomina punto de Boyle y la

ey o] isoterma que pasa por ese punto puede
deducirse

~ en ls ecuscion [1.23. Asi rosulta: 0

T,/3=0, es aem T, = 21/8

3 coordena-
das redcidas corresponde a Ia tempera-
tura de Boyle definida en la seccién 7.2.
En efecto, como vimos, Ty = a/Rb y

T, = 8a/27 Rb; por tanto, T, = Ty/T.
3 . - 21/8, Experimentalmente los valores
= m algo discrepantes, resultando para

) punto de Boyle las coordenadas p,

o L L3 . Eete punto tient 1a
2 singular oportancia 3¢ au ol infed det
Fig. 7.7 Tsotermus reduciaas do un diagrama en el cual se satisfacen a la
T s s Amatms. vea 1a loy Gt GayeLassae (experimen-
(valores experimentales). talmente) y la ley de Boyle-Mariotte
[por ser dipv/dp) =01, y por consi-
guiente, en sus proximidades el gas real se comporta como un gas ideal.

EJERCICIOS
1. Hllese la forma reducida de la ecuacion de estado de Berthelot:
@+ o/To) 0—b) =
2. Demuéstrese que las constantes @ y b de Van der Waals pueden expresarso en
o forma: a= (TGP, —p]  be=v—R/QwAT),
e 80, 8 100°C ocupa un vlumen de 101t {Qué diterencin de presion

U
exite conserade eoie gas hertostn o com g Fent? (0 0585
1t/mol).

02



EJERCICIOS T.E.

b Stlelase lon coctlentes de dlatacion y comprethilidad correspodicnes a 1a
couacldn de Berthelt. (Véase cier
e e volomen motee 4ol nurmm 8 288 atmésteras y 42 C, emplaando
i facog d compresioliged de 1 gurs 17 Daton crticon o i T, = 126" K.
Cilae a3 constantes Go Van dor Waale & 3 b para e mtrogen. cod 1o datos
del problema anteror.
Culcies o trabato aueuado pos L ol e gas gue shadcs I8 suacin do Ve

o valen el coctlente de dilataclén g y el mmm‘; de compresibilidad k

de un gas de Van der Waals? ;Cudl es su valor en el punto cri
5. mxemmn s constarteg exitcas ce cn gus que bedece n iguients seiseién
dees R R A H Tty s e

tado:
%= azze s + cnm
dice la ecuacion de estado p(u—b)

7, Representar para este

V) ) un en ¢l diagrama
(5,).3,¢) un proceso sobaro en e dagrama (1, 7).
1, Gulesar ol trtafo ansi6n isoterma de un gas real que
abedece 1a ccuation po = SR, sende 7 o factor de comprestdad.

[R.w,_m; v



8 ’ TRANSMISION DEL CALOR

81 Introducsion—Existen tres formaa distntas segln lss cusles el

calor puede pasar de un cuerpo 8 tro:

os partee de un cuerpo estén a lemperl(m'u intmta, 1
ex])enencm demuelLu que existe entre ellas una distribucién continua
de temperaturas. El transporte de energia calorifica a través de elemen-
tos adyacentes, punndu de molécula a molécula como consecuencia de
su agitacién cinética, desde los puntos més calientes a los més frios,
recibe el nombre de conduccidn o conductividad calorifica.

En el caso de sdlidos buenos conductores son los electrones libres
los responsables de esta conduccién, como lo son también de la conduc-
tividad eléctrica, mientras que en los dieléctricos la transmision calo-
rifica se explica por medio de los fcnones, cuantos de energia de las ondas
elasticas o de las vibraciones de las redes interatémicas (*). En los llq\u-

dos y gases la conduccién se realiza gracias a los choques moleculares d
aquellas moléculas de mayor energia cinética sobre las menos enery
En todos los casos citados hay un transporte de energia, pero no de ma-

Cuando el cuerpo caliente se halla rodeado de un fluido se producen en
éste Sambyos de densigad y, en consecuencia, flujos de corriente que trans-
rte

transmision del calor por radiacion no exige la presencia de ma-
teria. El calor es como una_ond:
forma semejante a la propagacién de la luz a la velocidad de 3-10'm/s.
Antiguamente, y de acuerdo con la teoria del calérico, la energia perdida
por un cuerpo a causa de Ja radiacién se denominaba calor radiante. Desde

(*) I concepto de fonén es andlogo al del fotén en la radiacion electromagnética,
v en amhos casos el cuanto vale hu/2 7.

0



REGD ESTACIONARIO ¥ TRANSITORIO 82

&l momento que sabemos que, en esenci, esta energia sal trangmitida en
forma e onda no difiere de la energia luminosa mis que por su frecuencia,
es preferible hablar de - Esta radincion i

se emite en todas dlmclones, y cuando incide sobre otro parte
puede refifarse, otra transmitirse y otra absorberse. Si fa radiacion ncl-

dente es de tipo térmico, s decir, si es de la longitud de onda adecuada,
Ja energia sbeoebida catark prescnte en o cuorT Tecoplor € forma G5
calor, B estudio de #u naturaicaa cae, por taato, dentro de la dptica o del
elect.rumngnemnw mas adelante trataremos de sus relaciones con la tem-
peratura (cap. 28).

A primera vista puede suponerse que los principios de la transmision
del calor pueden deducirse de las leyes basicas de la termodinamica. Sin
embargo, como el flujo de calor es el resultado de un gradiente o desequi-
librio de temperaturas, su tratamiento cuantitativo no puede descansar en
la termodindmica clésica, restringida fundamentalmente al estudio de es-
tados de equilibrio. El mismo razonamicnto se aplica a otros tipos de
fen6menos de transporte, cuyo estudio efectuaremos posteriormente en
el capitulo 25.

82, Regimenes sstacionarlo y tranitorlo—En Ia slucién de og pro-
blemas de transrision do calor hay ue distinguir o} of proceso es
nario o transitorio. Cuando el flujo t isteina no varia con o
tiempo, la temperatura en cualquler punto lamblén es mdepend.enu del
tiempo'y el régimen es estacionario. En estas condiciones el flujo de calor
entranta en cualquier punto del sistema debe ser cxactamente igual ol
flujo saliente y no hay variacién alguna en la energi
imen se dice que es transitorio o no estacionario cuando la tem-
peratura en los distintos puntos del sistema cambia con el tiempo. El cam-
bio de temperatura supone una variacién de energia interna del sistema.
Estos problemas son més complejos y a menudo s6lo tienen solucién por
métodos aproximados. Los encontramos durante los perfodos de calenta-
miento de una calders,entriamiento de una bombilla al dejr de lucr, etz
caso especial o no estacionario tiene lugar cuando el sistema
se somete & vha vnn-lcl n periédica en el flujo de caior. En este caso la
punto del sistema ‘mismo
valor. Problemas tipicos son la variacién de temperatura del suelo por efec-
tos del calentamiento durante el dia y enfriamiento durante la noche o el
flujo de calor en laa paredes del oilirdro de un motor de explosién cusndo
la ‘temperatura de los gases dentro del cilindro cambia periédicamente.

8.3. Conductividad calorifica: ley de Fourier.—Considerem sélido
homogéneo e isétropo (*) como el que se indica en la ﬁgun 51 Si 1a

(), 0n medio es homogénco,si sy conductividad no varia de punto & punto dentro
del mismo y heterogéneo si existe tal variacion, Cuando la conductividad
en 1as tres dirccciones del espacio se dice que es iofropico, mientras que si existe varia:
cion direcelonal de 1a conductividad se dice aue oo anlctrtplo. cmw, materlales que
constan do una estructura fibrosa exhiben carécter i jemplo, I ma-
dera y el 0. e catractare povcen; Somh T oo 6 e, B
lemilo de medlos heteragincos.
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supertice exteior delsdlido s calienta 0 entra, ;cutl el o calorifico
que se transmite a través de una superficie S interior de dicho s6lido? To-
‘memos una limina clemental ds dicho sblido de espesor dz en la direccién

i la diferencia de temperaturas entre las caras anterior y
posterior e di, el o calorifco &, a través de dicha superficie ¢, segin La
ley de

81]

en donde d'Q es el calor mnd\lcldo ugun 1- direccién z en el intervalo
tiempo d a través e § (z); k es una pre cterpo, funcien de la
temperatura, denominads onctionaat Yormico, y dt/ds ¢ & gradiente

signo_menos indica que el flujo
calorifico se dirige en el sentido
de las temperaturas dececientes
(fig. 8.2).

o proceso (811, en el que la

Fig. 8.1—Flujo de calor a tr
Vs de un sélido.

Fig. 8.2—Fenomeno elemental de la
ducel6n,

temperatura ¢ aparece en funcién de las coordenadas  (espacio) y ©
P00 corrotpanis & o cetadl, romaitoris ca SoMrLats oms 18 ConBuctitn
estacionaria en que ¢ es funcién exclusiva de z.

En el estado transitorio de la conduccién del calor, el flujo entrante en
sn natante determinado 2o e igual a fuo saliente, y e primer prncipio
de la termodinimica nos indica ue esta diferencia debe in
crementar la energia interna del elemento; por unidad de uempo erd:

av at
i pch Suay

siendo ¢ la densidad del material, dV su volumen, ¢ el calor especifico y dt
la variacién de temperatura experimentada por esta causa en el tiempo d«.

%



CONDUCTIVIDAD CALORIFICA: LEY DE FOURIER 83

En un medio isétropo en el que la temperatura varia en las tres direc-
ciones del espacio se cumple una ecuacién ansloga a la [8.1] para las di-
recciones y,

82]

Estas relaciones, ;unw con la [8.1], corresponden a las componentes
dela ecuacién vectorial: . _ _ zg0¢ (831

o forma tridimensional de la ley de Fourier. V¢t es el gradiente de tem-

algunos ejemplos sencillos de conduccién unidimensional esta-
cionaris que pueden résolverse con ayuda de la ecuacién [8.1]:

%) Problema del muro—Apliquemos la ecuacién de Fourier al caso
de un muro de paredes planas y paralelas de espesor a, entre cuyos extre-
mos se aplica una diferencia de temperatu-
ras t—t (fg. 83). Cuando ¢l fiujo es
estacionarlo (independiente de <) of
danto do temperaturas serd constante ¥ la

tura es una funcién lineal de 2. En
ooy por Sntegracion de Ta couacion:

dt/dz = C (C = constante) [8.4]
resulta: ¢ = O + (", en donde C y O son
dos conatantes cuyos valores pueden ded-
cirse sabiendo que para z = 0, = , y que
para z =a, t = t,; asi resulta U'-t,
C=t—t)/a

a

Por tanto:

t—t
—————2 185)

. 8.3—Flujo de calor a través
aeun muro ¥ analogla eléctrica.
ecuacién de una recta cuya pendiente cre-
ceré, con la diferencia de temperaturas que existe entre las superficies ex-
tremas del muro.

La cuacién [8.3] puede escribirse en este caso en la forma

B t—t,

a a/ks
que recuerda formalmente la ley de Ohm de los conductores eléctricos;
@ desempefia un papel anilogo al de la intensidad eléctrica; t, — &, recuer-
da la diferencia de potencial entre los extremos del conductor, y el deno-
minador de [8.6], la resistencia eléctrica. Recordando_que dltim
vale /a5, siendo  la longitud, ¢ I conduckividad eléotrica y 6l seceion
del conductor, la semejanza todavia es mayor. Por cllo la f6rmula [8.6]
e enomin oy de O do la calorimetria.y e cociente a/kf = I o llama
resistencia térmica del muro. En los problemas técnicos esta resistencia

o

@=—kS

86]
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se mide tomando como unidad el ohm térmico, que representa la resisten-
cl al paso del calor que ofrece un cuerpo cutndo 1a Aiferencia de tompe-
ratura.de 14C entrs sus extremos supone el paso de un joule de energia
calorifica cada segundo. La inversa de F se denomina condictancia

ol Tateral T alor prictice 2 ata analogta oliesios 26 cabiack mas
adelante (sec. 85).

Fig. 84. — Problema del muro  Fig, 85— Flujo a través de una cs-
compuesto y analogla eléctrica. tera.

Bjercicio 1.—Supongamos un muro compuesto de tres materlales distintos de cspe-
sores Az, Az, y Az, y diferentes conductividadea K, k, K, Las temporaturas extremas
son t, y &, ;Cuknto vale el fujo calorifco a travéa del muro? (4. 8.
Soluckin - establscrse ol régimen permanents, o fulo 8 {raves detas distitas
porcionea el muro verd ol miamo, ¥ por tanto, lamando yr,....z
spondientes a las superficies iaterlore entre los muros, restita

L—t t—
ks k8 oi——
4z, 2, 32,

87

Sumando los numeradores de estas fracciones por una parte ¥ los denominadores
por otra y dividiendo ambas sumas, resulta el valor pedido:

188)

en donde puede verse que las resistenclas térmicas de los cuerpos en serle son aditivas,
1o mismo fue ocurre oo 1as Fessiencias €lcircas,

B gradiente de temperaturas 2o cs constante . través de todo el muro, sino que
varia bruscamente al pasar de un material a otro,

b) Flujo radial a través de dos esferas concéntricas.—Sean 1, y 7

Ios radios do dos cateran concéntricas que limitan el material conductor

t, y t, constantes y el flujo saliente a través

dola Capa caférica de espesor comprondido entre v & + dz (ig, 85). Bn
régimen estacionario serd:

@ = —k 4na® (dt/dz) [89]

(@/a%) dw = — dkndt
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e integrando:

1\"
® (7 _) = —akn(t,—t) (810]
s
Por tanto:
(8111
c) )nmdmlatmmdeuntubanlmdﬁc La misma figura 8.5
puede representar shora la seccién de un tubo de material de conducti-
vidad térmica k y longitud l siendo las temperaturas y' lu nxhos de los
cilindros interior y exterior los mismos que en el caso anterior. En régimen
permanente l fujo d calo a ravés de la superfce de ina capa clliadrica
e radio
= @ = — k- 2nal @/dz) [8:12]
o sea:
@ (do/a) = —2Kxldt (8131
e integrando entre los limites r, y r;:
®1n (r/r) = — 2kl (b— t) = 2kl (h— 1) (8141
Por tanto:
[
o =2nkl— [815]

In (ry/m)

Los casos a, b, o pucden reducirse a uno solo sin més que aplicar la
ccuacion do Foirier a una condueeltn unidinensionsl limitada por pare-
parslelas oo 1. cusl el rea (z), normal a In direccion de fajo, y 1a
conductividad thrmica k(t) varian o lo largo e la trayectoria del fiujo
en. estacionario @ es constante y la ecuacién de Fou-
rier (8.1] puede escribirse en la forma

% ar 4

“’f 2 [Tkwae= [ kwat
! @ f j

Defniendo un coeficiente de conductividad térmica medio ku(t) en Ia

o [ k(e
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ecuacién que se convierte en las [8.4], [8.11) y [8.15] sin més que espe-
cificar la geometria del conductor y las temperaturas en los limites.

84. Consideraciones sobre Ia conductividad térmica—La conductivi-
dad térmica de un cuerpo varia con la temperatura, incrementandose lige-
ramente cuando ésta crece. No obstante, puede considerarse practicamente
constante dentro de un muro, siempre que la diferencia de temperatura
entre sus extremos no sea demasiado grande.

Las impurezas hacen variar extraordinariamente la conductividad tér-
mica de un metal. Igualmente se observa un cambio brusco en el valor de
% cuando una sustancia cambia de estado. Asi, por cjemplo, en el agua
el valor de k pasa de 0'0014 al estado liquido a ('004 al estado sclido.

interesante destacar el hecho deducido experimentalmente de que

ara la mayor parte e los metales existe una estrecha relacién entre las
conductividades térmica y eléctrica, de tal modo que el cociente k/g es
aproximadamente constante (ley de Wiedemann-Franz), La evidencia de
este resultado sugiere que ambas conductividades son debidas al mismo
‘mecanismo (teoria de Druds). En el caso de la electricidad, la propagacion
se explica suponiendo la existencia e electrones libres en el metal que
se desplazan en direccién opuesta a la del campo eléctrico. Considerando
que estos electrones forman parte de un «gas electrénico> en equilibrio
térmico con las moléculas de la sustancia y utilizando la teoria cinética de
los gases se ha podido explicar la ley de Ohm de un modo satisfactorio,
De igual modo puede suponerse también que los agentes de la conductividad
térmica en los metales son también los electrones libres y la existencia de

gia ica_conducida por estos electrones como si se tratara
‘moléculas de un gas. Aplicando la teoria cinética de este modo se encon-
toaue: o (my/se) T (ley de Wiedemann-Franz) [8.16]
donde K = constante de Boltzmann, € = carga del electrén y T = tem-
peratura absoluta. La constante de proporcionalidad que multiplica a T
8¢ denomina iimero de Lorenz, L, y dentro de un amplio margen de tem-
peraturas (*) vale:
L = k/aT = K36 = 24510~ watt-ohm/grad?

Un punto débil en el argumento (que justifica pequefias diferencias ex-
perimentales) reside en aplicar las mismas leyes de equiparticién a los
electrones que a los &tomos o moléculas de la sustancia, Si efectivamente
esto fuera cierto, la energia de estos electrones jugaria un importante
papel en los calores especificos de los metales, y la realidad es que los re-
sultados experimentales demuestran claramente que las sustancias no con-
ductoras (es decir, las sustancias que no posean electrones libres presentes)
tienen los mismos calores atémicos que las conductoras, Estas dificultades

(*) A temperaturas muy bajus (—269'4* C para el mercurio) los metales se hacen
superconductores de la electricidad, pero no del calor, y por tanto, L varia répidamente.
con T en las proximidades de la regién de superconduccion,

100



ECUACION GENERAL DE CONDUCCION TERMICA EN UN SOLIDO ISOTROPICO 8.5

han sido superadas ol aplicar s pucves mecénicas cuénticas que conside-
an a los electrones libres como un gas degenerado, problema que estudia-
mas detalladamente en e capitulo 59,
El coeficiente k no es forzosamente una constante. Puede depender de
las coordenadas g, y, z por el hecho de que k depende de la tem;
ésta es funcién de la posicion y del tiempo. Ahora bien, si k depende de Ia
direccién, como ocurre en el caso de un cristal distinto del ciibico, la con-
ductividad se L«ma anisdtropa y la ley de Fourier [8.1] toma la forma:

(’a + +k.,a')s
— (= ,,? 2

que en forma vectorial se escribiria en la forma:

o=—kVtS
en donde k es el tensor conductividad; los componentes de este tensor,
Ty k,, 8o denomizan oveficientes do o

ividad.
45 superficies isotermas g e odean un foco calorifice aislado son
cstbrions o 6iido & isétropo y el psmdn!e! si el s6lido es anis6tropo. Los
ejes de estos elipsoides, denominados ejes térmicos del cristal, comeiden
con os efes erltalogrilicas de simetria
ctividad anisétropa puede comprobarse con la siguiente ex-
Se corta una tabla de madera paralelamente a sus fibras y se
spesor sea uniforme, Una de sus caras se recubre’ con
ula delgada capa de cera e parafina. Si se dispone horizontalmente con
Ia cera encima y se aplica un soldador eléctrico en un punto de la cara
sterior, la cera fundira en forma eliptica con su centro en el punto de
aplicacién y con el eje mayor en la direccién de las fibras, En cambio, si la

te 1
que la cera funde por circulos, demostrando que la conductivi
e B mismo tinémens putde obeervarse on una limina de yeso recu-
bierta de cera.

85. Ecuacion trépico.—
Lag ecuaciones (8. n [a z] y [s a] son Reien po para oo heteosion
de temperaturas s6lido conductor en funcién de un flujo
umdlmum\ounl En su !nmu mi.u neral el problema de conduccién del

consisteen determinar en cada punto del 861ido Ia funcion t(s,, 5
es declr 1 cién de temperaturas en el tiempo

Chanto Ta Suporheis dsl soids se ha semetido 8 umas condicionts Tomies
conocidas. Para ello consideremos un s6lido como el de la figura 8.6

101



Y y tomemos en él un paralelepipedo de di-
. mensiones elementales dz, dy, dz, con ca-
ras paralelas a los planos coordenados de

el proceso tiene lugar entes de alcanzarse
el régimen estacionario. Establezcamos el
Paluncs energético en este clemento entre
f el oo peet 7 ol que e trurts
de sus distintas caras

e d.lndn logar
_ 2 una variacién de su tempera

P ias teotsgpiea * © Sea ¢ la temperatura en o e cem.m de

este clemento en el tiempo 1.
aturas e dos caras opuestas, tales como la ABCD Y 1a AR e
, respectiv

¢
t;ﬁ.“' Rl 817)
oz 2 o

Los valores e los gradientes de temperatura en estas caras serén:

o _ ot
Bh B A B WL e
k3 oz 2 2z ax 2
cuye diferencia es: 5,
LT ¥ 18:9)
w 3
i In conductividad térmica de la es 1, el flujo de calor que

sustancia
sale del elemento por la cara ABCD es, en virtud de [8.1]:
@ = — K dy dz (2t,/22)
¥ por la cara opuesta entra:
= —k dy dz (3t,/3z)

{sxfsﬁfmm- neta (fujo entrante menos saliente), teniendo en cuenta
ats &t
—) = —k—dzdydz

r = o, [8.20)

Expresiones anlogas relacionan las componentes y, z, o sea:

(0:—-0.)x=kdydz(ﬁ—
o

@t
(@ —®), = —k—dndyds [8:21]
'



ECUACION GENERAL DE CONDUCCION TERMICA EN UN SOLIDO ISOTRORICO 85

It 822
o) =k dedyds 1822]

Sumando las ecuaciones [8.20], [8.21] y [8.22] resulta:
&t
(3” _91+__)uaya (823]
o 74 2

siendo @ la cantidad de calor que se invierte por unidad de tiempo en
elevar la temperatura del elemento de volumen antes de alcanzar el régi-
men estacionario. Por consiguiente, si llamamos ¢ al calor especifico del
cuerpo y p a la densidad, tendremos, en valor absoluto:

®

PP
k(—+— )dzdydz—cpdxdydz— (824
o o a
y simplificando:

[8.25)

a k (ax a't+a°t)
d o \o# oy 0@

ion general de conduccidn del calor de Fourier para un sélido isotré-

pico con conductividad térmica constante. Describe en forma diferencial la

dependencia de la temperatura en el sélido con las coordenadas z, y, zy con

tiempo, . La expresién &/cp se denomina_difusividad térmica D y de-

pende exclusivamente de Ia naturaleza del sdlido, L expresion e ntve pa-

18:

réntesis ea la laplaciana de ¢, V*%, con 1o c a la forma abre-
Vi
at
—=Dv% [8.26]
ds

En régimen estacionario, la tem t en cualquier punto seré in-
dependicate Ge tempo, db/dx = 0y s cosaeion [858] 50 oot 8

gl la misma ecuacidn de Laplace de electrosttica, sustituyendo la tem-
por el potencial eléctrico ¥, la cual se cumpie en el interior de un
Eonducior donds la densidad do carga ea nula. Igualmente coincide formal-
‘mente con I potencis
proviato s viseomoudl
ecuacion diferencial de Laplace nos expresa ura propiedad carac-
teritica de régimen etacionario de conduccicn térmica:
propiedad fisica

aiepe o
et maera g que estd constituido.
En un campo plano (por ejemplo, el flujo bidimensional en una seccién
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TRANSMISION DEL CALOR

transversal a un_cuerpo prismético indefinido) uno de los términos del
primer miembro de [8.27] desaparece:

2 (828, a1
ki
y en el caso de un campo lineal unidimensional.
(528,5]

Las ecusciones [826], [8.21) v [828) se aplican a regiones en que
R0 bay fuentes ni sumideros de calor. En el caso de que en el interior del
conductor se engendre w se absorba) cierta cantidad de calor § por unidad
de volumen y de tiempo (conduccion viva), la ecuacién [8.24] deberfa escri-

birse en la forma:

Mnhhdmbmnhmmwwmmowﬂmn-

8.6.
lacion analégica (*).—Ya vimos en la
st aniee T ey 2 Fourer aplicads o un mu plase y 1 10y o Ohm.
Las anslogis eoticy térmicas que se dducen de esta semefanza vienen
tabla

remumidas en la
Tasta 81
nalogias entre magnitudes térmicas y eléctricas
Campo térmico Campo eléctrico
alor; v s e 6
Flujo de calor. . . . .
Conpuckividad iérmica | Condactiiad elctrica.
Resistencia térmica. . . Resistencia eléctrica.
Capacidad calorifica . Capacidad eléctrica.

Dxrmnm de temperatura, Diferencia de potencial.
smbon sstemas o peocicts do o capesind pos 18
reistnia Hene Joe Simeasonen gt un i

7,81 an dosen atudir con mé armplitu ese tema, véase, pa efempo, W. 3. KR
PLUS, Analog Simulation, MeGraw-
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FLUJO LINEAL DE CALOR EN UNA BARRA 87

Las ventajas de la mm.logl ia eléctrica son evidentes, £l flujo calorifico
en Akl 2o meaie y e contaalar, En Gumbio, I eletricdad s ajuta bien
3 s mefidas experimenialoy la intensidad y el potencial son magnitudes

temer en limites joa, !
En problemas bidimensiona-

les estacionarios puede utilizar-

se como modelo a escala papel

metro. e repre- e bogon o tempers

senta el caso de un horno de cé-

mara_circular con una envuelta aislante de forma rectangular. Siempre

e ol modelo prosentsef d simetra o modelo puede simplifarse lint-
ndose a Ja partolimitadspor ichos ejes Laa partza

ety on papel cteledel

que contiene una suspensicn ag pllh ¥ sobre sotas bandas s fjan 1os de-

e buscan wadiante e 1pis onda
3 varios puntos del papel que se en-
cusatran & Jgual potencial que ol pun-
to ¢, los cuales se reconocen porque la
aguja del instrumento de medida mar-
ca cero, El lugar geométrico de estos
untos es una linea isoterma (equipo-
tencial). Esta determinacién se replte
‘para distintas posiciones del potencit
metro, y el campo de potenciales en =|
‘modelo traduce el de temperaturas e
1a pared térmi
‘A las resistencias eléctricas se aso-
coind t:ndwndenudnm que permiten tra-
de las cuales es simulada por régimen variable con el tiempo,
X8 Sements n ¢ 6o 8gu ). almacenando clectrieidad del misio

mod almacena»
lor (fig. 8.8) (método de Beuken). La exploracién de los potenciales eléc-
tricosen cada uno d 1os modos dé La red permite conocer Ia temperstura
en

8. Fijo lineal de calor en uns barra.—Supongamos una barra lar-
ga de material uniforme, por ejemplo, un metal, calentada uniformemen-
te por un extremo y rodeada por un material aislante de modo que no
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TRANSMISION DEL CALOR

(fig. 8.9), es una funcién tanto de la distancia al origen, OP = , como del
tiempo <. Sin embargo ol cabo de un certo tiempo a distribuciéa de tem-
cumple Ia ecuacién

T8.28,5), oo decir: a't

o
¥ por tanto, dt/dz = constante, de acuerdo con la férmula [85], que co-
rresponde s la distribucién lineal de temperaturas en el interior de un muro.

Sin embargo, el problema en general es més complejo, debido a las
pérdidas superficiales de calor, especialmente por conveceidn  radiacitn.
s pueden calcularse en pri-

unidad de tiempo son proporcionales
18 superfice, ds,y a1 excost de tataporas
tura, t, sobre la ambiente:
=Etas
Fig. 89, — Flufo lineal de calor a loen donde E es el llamado coeficiente de
largo de una barra. misién por conv radiacion. Si

¥
imetro dc lI Wlﬁn de
1a barra, la pérdida de calor experimentada eldl E\lnda
del conductor no protegido contra Ia radiacion en ¢ elemento P longmxd
L ~Eptar 18.20]

Por tanto, el calor requernie por segundo para elevar la temperatura
de la barra en esa porcién en dt (*) grados seria:

Agodz (3t/37) + Eptds
en donde 4 es la seccién de la barra, p su densidad y o el calor especifico;
es decir, la ecuacién [8.24] quedara modificada en la forma:
at at
kA—dz=Agcds— + Eptds 1830
dz* dx

Dividiendo por el producto k 4 dz y recordando que D = k/pc resulta:

[831]

e sk Ia couacion diferencial qug corresponde o la distribuion do tem-
peraturas ‘punio y cada tstonte em el interior de wna barra
© sibeat indicab previamente a temperatura rea, ahora rpresenta of exceso
de temperaturs sbre ,amben, 1o que 70 decta a1 probema, por aparecer n todo
rma do
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MEDIDA DE LA CONDUCTIVIDAD TERMICA 88

Su integracién se simplifica para e caso do régimen permanente. En-
tonces

at/dz=0,y

L - (8321
== =m %
@ kA

siendom’ = Bp/ a icas fisicas

¥ geométricas de

'La solucién complufa de [8.32] es:

t=0C,e™+ Che™ 8.33]

en donde C, y C; son dos constantes a determinar por las condiciones en
los limites:

Por consiguiente, la ecuacién [8.33] toma la forma:

en donde #, es el exceso de la temperatura del origen sobre la ambiente.
La distribucién de temperaturas a 1o largo e la barra serd una distri-
bucién exponencial que se ajusta & la ecuacion [8.34] (fig. 8.7).

88. Medida de Ia conductividad térmica do un material en forma de
a) Método de Despretz—Aplicando la ecuacién [8:34] a tres puntos
de la barra de temperaturas sobre la ambiente t,, &, y 1, situados a distan-

cias consecutivas iguale, respectivamente £ —, 2 Y 7 + 6, del extromo
caliente resulta
e f=fyem

t= ]
sumando s primera y tescera coueidn y dividiendo por la segunda, te-
t+t)/h=emtem=2n

siendo n el coseno hiperbélico de
Multiplicando esta ecuacién en ambos iembios por e resulta:

em_nem +1=0
ecuacién de segundo grado de la forma:
P22 +1=0
en donde Z = e™. Su solucién es:

Zenz|w_1=em
=m@=)w—1)

¥ por tanto:
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Comn o= ha doper ar ol s 4
Ia ecuscién P ooarao oon 1 conties Ia experien-
e t,)/zg % 16t el gradiento fuera lineal pror it he ).
8! tomamos el sigmo negativo (3 — % —1) se hace menor que la unidad,
supuesto.

en contra de lo )
Por tanto, suanmy:ndu m por su valor m = | Ep/k4 resulta:

VEp/kda=1@+)w—1) [935]
For consiguiente, s consideramos dos barras do metales distintos
igual perimetro, p, seccién transversal A y recubiertas exteriormente .
un misino barniz para que el coefiente 4 emiaiée B sea @ mismo, y a8
" Jedion condiciones por sus extremos hasta consegul el
régimen uuwmnmc, tendrem
ht t. 4ty
m=— 1y =
t

siendo t, ty f,lus lecturas correspondientes . Ia primera barra en tres
Puntos separadon, por distancias Tgpalen Y £ tr Es 108 ¥ referentes  Is

segunda. phcmdo consecutivamente la e (5351 ' tan dos b
y dividiendo resul

® lln(n'ﬂnﬂ_.n]
¥ lme+)w—1
e permite reslver K’ cuando se conose J y viceversa (método de Des-

b) Método de Ingenhausz.—Un método sproximado de comparar Jas
conductividades térmicas de materiales en forma de barras delgadas fu

St por Tngentsinss. Las baveen Hoen dmoncioncs saeationt y 0 han
recublerto de un barniz para que posean el mismo coeficiente de emision.

bullici canzarse

las condiciones estacionarias se miden las longitude L, Iy cte. e cora
Aplanemos la ecuacién [8.34] a cada una de las barras:
P=tfemh  t=tfemh ;o ete

n donde ¢, s la temperatura del bafio de agua y ¢’ el punto de fusion de
1A cera. Pos tazto!
mly = mdy = .

y Tecordando que:

Y R —
kAR =la/ll= ...
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e deci, Ias conductividados de las diferentes sustancias s
nales Tas longitudes a 1o largo delas cunles 6 funde
1. e Conmesan-ann ¢ ellss, k, y midiendo 1, .., con ayuda de la ex-
resin anterior se calculan
Do vercitn moterea-de 1 expmmu de Ingenhausz puede verse en
Ia figura 8.11. Las temperaturas iguales en puntos O, y O de las barras
son indicadas por un par termoeléctrico “cusndo éaté Jndica. una £, 6.m.

e 1D, b

T Ik

— Aparato para comparar co
dunuvlﬂu‘lu ‘Ermicas do dos barras me-

icas. E1 calentamiento se reallza eléc-
Fig. 810 Experiencia de Ingenhausz Hicaments ‘medlaate Doblaas 10énticas

igual a cero con las soldaduras en estos puntos que se toman como origen.
Gtro par se dispone con lag soldaduras en 7, v 2, & hasta que desaparece Is
£.e. m. Entonces z, y 2, estén a ignal temperatura y se cumple la condicién
Ge proporcionatidad indicada.

89. Ondas térmicas.—La solucién de la ecuacién:
&t 1 dt
da® D dx
para ¢ en funcién e las variables independientes z y < depende de la dis-
tribucién original de temperaturas (x = 0) y de la forma en que varia la
. Vamos a suponer que el extremo de la
ra evitar pérdidas por ndm‘mén) estd aomeudo a varia-
férmula: t = t, c

wr, en

o
dela varinsion y o la pulsacin; o = 22V (O = frecuencia). 5o un punto
rmin o barra al cabo del tiempo « la temperatura
onta ecuacion £ — 4,608 (s — o9, en donde @ ¢a Ia amplitud de la varis-

imaginaria y A, a y B tres constantes a determinar. Al sustituir en la

B=Da ;oses a==|ip/D==)p2DA+
[téngase en cuenta que (1+1)? = 2i, y por tanto: |/i = @+ i)/]'2]
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Sustituyendo este valor de « en la solucién tenemos:
t=dexp[=)p/2D A+ 2 +ips]
« para a; = n- umpenmn o se incrementa indefini
, debemos rechazar

Como to£ = idamen.-
te al alejarnos del Ia raiz positiva;
¥ separenda 1o partes sy & negindria resta:

t=Adexp[—VB/2Dx +ig—VB/2D )]

o sea:
t=Aexp(— /2D ) [cos Bx— /2D 2) + isen B — 1/ /2D )]
La ecuacién anterior tiene un aspecto poco fisico por el hecho de in-
cluir la magnitud imaginaria i. La solucién mm se obtiene en estos casos
Drescindiersio de 1a parte imaginaria, resultan

t=4sexp[—VB z]w-(ae—]/ /2D z)
Para z = 0 esta ecuacién se convierte en ¢ = A cos Bv, y como habiamos

!up\lmm que en estas condiciones f = f,cos wr, resulta, evidentemente,
— 1Y B . Por consiguiente, despuls de un gran iimero do cm\m

( gimen s
1a barra on cuslquier instante « correaponde & 1a ecuacion:

t=tyexp(—V w/2D ) cos (wr—V /2D z)

tipica de log movimientos arménlcos amortiguados, Bl segundo término
de la funcién coseno dividido por w represent e retraso
que I svasiaiones smuates mofivudis Do o culo e astonen, B
(método de Angstrom).

La ecuacién anterior es la
de una onda térmica armoni-
ca que avanza a lo largo de ls

(fig. 812
de comprobarse que la velo-
cidad de propagacién es:

frecuencia. Esto indica_que
existe un fenémeno de disper-
sién y que los eslentamientos

que los largos. P
te, el coeficiente de amortigua-
w/2D es tanto

Fig. 8.12.— Distribucion de temperatura
barTa sometida 8 un fijo § ymmw e calor (s m-ynr mmnto ‘més pequefio es
el periodo. Este resultado ex-

10



CONVECCION CALORIFICA 810

plica un hecho bien conocido en geofisica: las variaciones diarias de tem-
peratura penetran més ripidamente en el suelo, pero a menos profundidad
que las. vummonu anuales motivadas por el atatto 26, catacions, BX
efecto, para las 0'15 em+ (D vale 1/600 para
1.uem>,encmbm, para las segundas T, = 365 7, y e; es | 365 = 19 veces

enor.
La longitud de onda de estas ondas térmicas sera:
v
x:T= |'2Dw/N = |/ 4xD/N
Como la frecucncia & pusde controlarse, s se mide Is longitud de onda
resultante- (distancia entre maximos de temperatura), se puede determi-
SivD 5 Ia seaeien anterior, y como
D=k/cp
tenemos un nuevo método para determinar la conductividad térmica k
(métndo de Angstrom,).

tas ondas son muy am ortguadas, pues al cabo de una longitud de
onda la amplitud viene multiplicada por

i

0025
8.10. Conveccién calorifica.—Como vimos en la seccién 8.1, la convec-
cidn puede deiniso como el proceso segin el cua el calor se tranamit
n 1ouido o un gas como Conseruencia del movimiento real de 1as par-
ticulas calentadas en su seno. Si este movimiento es debido al efecto de
gravitacién, en virtud de lu diferencias de densi
llama conveccidn natural, Si, por el contrario, el movi-
miento del fluido es producido por fuerzas exteriores,
50 conectadas con Ia temperaturs del fuido, s conveo-
. Un ejemplo de este segundo caso es el
o un clerpo caliente.aue so entria Bor la accion de un
ventilador en el seno de un fluido.
nsmisién por conveccién son extre-
madamente complejas. Cuando un cuerpo se enfria en
el seno de yn fluido el flujo calorifico depende de muchas
causas: diferencia e temperaturas entre el fuido y el
cuerpo; velocidad de desplazamient densic
viscosidad, calor especifico y onductvidad sbmmien dol se’de wn puas
ﬂmda nlturl.laa. forma, dimensiones  orientacion del

cuerpo.

raturay dell
50 sea slempre factible y s¢ tengn que recurrir a métod erpenmenwu
vertical a temperatura ¢ que se enfria

por conveccién libre o iy o “en el seno de un gas (el aire ambiente, por
ejemplo) a temperatura ¢,. En un plano normal a la pared la temperatura
gel gas varta deade ¢ hasta 1, en \na forma parecida a Ia indicada en 1a

m
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La resistencia térmica al intercambio de calor entre la pared y el gas
puote suponcrse concentrada en una el (aapa fimate ;) de gas de espe-
wrdlla, no perfectamente definida, pero que puede aproximarse extrapo-
lan

junto a la pared
e aimnear el .4 o e cate ool T 1oy Fourier se aplicaria
ala conduccién térmica dentro de esta pelicula en la forma:

o= S t—t)
slendo 812 superficie de pared considerada y k la conductividad térmica

O o 8 1a dificultad que presenta la medida de dz es corriente incluir
t‘J cociente k/dzx en un solo m]wiente de conveccion, h, con 1o cual el flujo
régime: jionario viene dado por
@ =h8@Et—1t)

Siguiendo la analogia con la ley dg Ohm, la resistencia térmica R. en
Pproceso convectivo sera R = En el caso de conveccién natural
huumflmcwnﬂelll’\[zculmdgn Por ejemplo, para el caso de una.
lamina en posicién vertical h = 04310~ (at)* y Ll ec\lnxbn anterior
SomacIe forana &= 043-10~s (4t)% (8.36)

En el caso de conveccién forzada el estudio tebrico de la conveccién

‘sumergido en una corriente fluida
mos que el fiujo de calor es funcién de las siguientes mgnlmau

f Maguitud [ simbolo | Dimeasiones
Dimensiopes lineales del sdlido. 1 L
Difereacia de temperuturs entre el'fluido
perficie del solido . t ]
v L
daddevolumen (*) . . . . . . . O mﬁ'ws—li
Conductividad térmica del fluido . © | K MLT= 6
Y .c’n“u i o3 s Por Sl S i CApRAad o po eidad do
eon r
con o ao o o0 mase. For sl o il s cpacidd clorinc por

Por consiguiente:
@ = PEPXOR = LAY (UT—)* (ML~ T 0—)Y (MLT—6~)* [837)
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o las dimensiones del fujo caloriico son ML, igualando los
confinemton do 1 couscion dimensional en ambos miembros, resulta

+z
longimd 2=vta—y+z,
tiempo: —3=—z—2y—32
Lemperntum w
que por tratarse de un sistema de cuatro ecuaciones y cinco incégnitas
podemos resolver, por ejemplo, en funcién de z:
v=1+z ; w=1 ; y=z ;

¥ sustituyendo en (837, resulta:
&= DL VOR T = kTHTVOR)
Como  es un nimero indeterminado y VOU/k carece de dimensiones,
podemas.eacribir! @=KkItF (VC/k) (838]

donde F indica una funcién arbitraria de VCI/k. Esta ecuacién se modifica
sustancialmente cuando se tiene en cuenta el efecto de la viscosidad.
8.11._ Conveecién y conductividad c 4 o
nadas.—Un caso muy corriente en los pmble-
mas de conduccién térmica es el que corres-
ponde a los intercambios de calor entre dos
fiuidos a temperaturas diferentes separados
por una pared plana (calorifugo o envoltura
protectora).

Para sucstudio considerernos I porciones

correspondientes AB y

4B, de supetfcie § y conductividad & (igu-
ra 8.14). Al alcanzarse el régimen estaciona-
Tio, Ia cantidad de calor por unidad de tiempo
, cedida por el recinto de temperatura f, a
la superficie 4B, de tempern!m t,, por con- =
veccién natural (prescindimos de la radiacién
serd igual a la transmitida por conduccién @ ryg, 8,14, — Conveceién y con-
a través del muro e igual a la transmiida ¢, aucividad comtioadas. Aselo

por la superfcie A5’ o temperatura fy u sta eléctrica.
recnto de temperaturs f, siendo > &
S 1o Log ujon citados, en virtud de las leyes de conductividad y

Comvenciin. sitpla, ya eatudiadas, son respectivamente:

ks
B=hSH—t) ; = ——(h—t) ; H=hSEH—t)
a
sendo s e espesor dela pared.
el flujo es constante en régimen permanente, igualando las ecua-
cones anteriores, ordenindolss y sumanbo luego ahtecedentes y conse-
cuentes, resulta:

s
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Sth—t) S—t) _St—t) _ Sti—t)
= Tm wk | Uk mtaktUk
Hactendo (1/m) + (@/k) + (1/ks) = 1/U, resulta:
@=USE—t) (839!

en done 9);
Counnon o lm:luye s Senbmenos 3 conntsmiand y de eonveeeion;
depende de la naturaleza y de

temperatura. De [8.39) se de-
duce que una capa aislante
ser tanto més calorifuga
‘cuanto mayor sea el espesor a
y mis pequefios sean k, b,y ba.
Fundamentalmente 1as. mag-
mt des mis importantes son

s:umudennupe

y
Fie.$36—Contacstn 3 oooreot cesblnsce e ‘temperaturas fijas (fig. &15),
7
caso_anterior, ro
sulta para el flujo calorifico que atraviesa lu d|fenmu capas del sistema
asi establecido:
2nl (b— t)
1 ™

—mn

wlrihy (b — t) = 2nlrh, (b—t)

o sea: :
2nl (6 — )

1840}

—t—n

Tk, k 7

EJERCICIOS

1. Dedtzcase las dimensiones de Ia constante de Wiedemann-Frax

% Caletiese a temperatura de la supertle exerior do una taza e porceana do
25 mm. de espesor que contiene agua hirviendo y situada en un medio ambiente &
28 e et cepoor que haviia que darle e 14 taza para que se pudiera tocar 8o

(%) Los thrmios que Snatizan en -ividod en Fisca suelen deslgnar caracteriaicas

o ot matailennormaiments Iodspssients dl tamato  de I forma. Bjmplos en

resistividad. ‘propledades de un

Chjes partioniss das mo.sblo dspenden del Tateral, simo tamoién de 1a forma 3 e
Tamanoy como, por ejemplo, 1o conduciancia y 1a tramsmitan

m



EJERCICIOS 8.E.

quemarse los dedos (temperatura inferior @ 50 C); = 00025 cal/s em C; h = 0005
Rt

w.tk/um’ “C. (R. t = 914° C.; 0 > 348 em.
lcilee I pérdia a¢ calos por it y e Ge supertil Gl cuerpo de un

Hooabre, sapoetend 260, la temperaturs exterior cs do 8C
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. SEGUNDO PRINCIPIO
DE LA TERMODINAMICA

9.1 Introduccion. — En el capitulo 5 estudiamos el primer principio
de la termodindmica y algunas de sus consecucncias. Alli vimos cémo este
principio define la energia interna como una funcién de estado y niega la
posibilidad de que se verifiuen procesos en los que no se cumple el prin-
cipio de conservacion de la energia. En una transformacion cerrada hay
equivalencia entre los balances de calor y de trabajo puestos en juego,
pero el primer principio no impone ninguna restriccién acerca de! sentido

por
experiencia humana indica la existencia de tal restric
los fluidos fluyen espontaneamente
de baja; dos gases diferentes se mezclan espontdncamente, el ion H,0* es
‘neutralizado por el OH-, el uranio se desintegra por emision de particulas
alfo, el Malo 4 funde 8 648 g fomperatura superior & coro grados y In snet.
ia térmica no puede cuantitativamente transformarse en trabajo de un

‘modo continuo.
Para completar 10s fundamentos de I termodindm
‘mular una segunda hmluclén EL
erminar el senti

cual def

s necesario for-
mmt

transformacién es
icion, de eetado, 1a entropia, cuyo signiicado
fisico veremos en e capitulo 10, Este segundo peincisto; com e primero,
representa una generalizacion en los resultados de un gran nimero e ex.
P, peco ms verdadero significado y alcance s6lo se consigue con
consideraciones estadistics
Una de las interpretaciones més claras del segundo principio ea la que
resulta de considerar las diferencias entre las dos formas de la energia,
calor y trabao, El primer principio no hace ninguna distincién entre es.
tas dos magnitudes; en la expresion dU = @'Q — &'W que indica la varia-
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TRANSFORMACIONES CICLICAS MONOTERMAS 92

cién de energia de un sistms, tanto e calor como el trabajo se ncluyen

como simples términos aditivos medidos con la misma unidad.

Eato es ciérto respecto sl balance energético total, Ia experiencia Row g

seiia que existe una diferencia de calidad entre el calor y el trabajo. Por
jemplo, nadie ha visto que una piedra que reposa en el T 2o vk b

bitacién se enfrie es ponmum\enu v salte hasta el techo, mnvlnlendn asi

1a energia calorifica en energia potencial, a pesar de que este proceso no
viene prohibido por las leyes de Conservacién. Realmente esto significa que

por alguna razén la probabilidad de tal suceso e tan pequeta que resulta

Yi ello es una. del
de que los sistemas macroscpicos contengan un gran nimero de tomos.

92, Transtormaciones ciellcas monotermas, Segundo principlo do Ia
iste bia calor con una
o Tt o ermostatoy T o caso tan Hrecuents en Ia priciica de un
sistema situado en un recinto amplio, el medio ambiente, cuya temper
tura puede considerarse constante, mientras que la tem tel
tema puede varlar de forma cuslqulers. Eatas transformaciones se de-
Hominan monotermas y 1o debemos confundirlas con las isotermas, que
exigen que la temporatura el sistem
e sistema realiza una transformacion clelica rea, es decir, irrever-
sibis. poniendo en Juogo el trabwfo W v ol calor O, segn el principio de
1a equival . Esta igualdsd puede satista
hipbte

segiin 1og nm v

W<0yQ<O0. mNzemnmm;oymmW Todas las
mecénicas con qu

{rabafo en calor, como Ia célebre experiencia G Joule, pertenccen a este

o W0y @ > 0. Bl sistema or y produce trabajo. Este
proceso no contradice el primer pnnupm e et amimicn, y sus con-
secuencls serian altamente ventajosas. Enriando o agua del mar y con-
virtiendo este calor en trabafo, log bugues navegarian sin consumit ofro
tipo de energ al seria devuelta de nuevo al mar por roza
I expemncu e Joule el agua del calorimetro s enfriaria y el calor ce-
dido, formado en trabajo, produclrh, una rotacién de las paletas que
e:ev-m Ias pesas; el ciclo quedaria completo cuando al caer de nuevo las
cans Ins piletas calontaseh o agus, voviendo & 1o femperatura nicia.
§in embargo, Ia experiencia nos demestra. que esto jams podré, realizar.
se es eclr. una un mtam
que intercambia calor con una sola fuente térmica no puede producir
Trabaio positi (teoroma de Camot)
Eate enunlado, ciyo origen o8 fotalmente experimental, rechazs
das las tentativas realizadas para construir el mévil perpetuo de se, umia
‘especie o motor perpetuo que convertiria cmmmenu 'y a expensas de una
sola fuente calor en trabajo este tipo de méquinas no
violaria el pnmer pﬂnuplu, pero sf, en cunb io, contradice el teorema de
Carnot, el enu e teoreria pusde considerarae como una pri-
de la termodindmica y lo tomaremos
como punto de pm(d- Py kil

w



SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

Existen otros muchos enunciados del segundo principi, pero todos
ellos coinciden en negar la posibilidad del perpetuo de sequnda es-
pecie (*). Por ejemplo:

P9 Erinciado do Kelvin-Planck: «No existe singuns transformacién
termodinamica cuyo fnico resultado sea Ia absorcion de calor de un solo
foco y Ia produccién de una cantidad equivalente de trabajo.»

b) Enunciado de Clausius: «Ningiin proceso espontaneo es posible
cuyo tnico resultado sea el paso de calor de un recinto & otro de mayor

temperatura.»
e) Emmado de Carathéodory: «Si un slabml se encuentra en un
tte

térmlen, siompre existe otro estado arbitrariamen
plﬁximo L orimors, e o pieds canrarss mediante un proces adlabl.
4
la L]
w-a
1%
5 ! —
o y

Fig. 9.1.—a) Movil perpetuo de segunda especie; b) Bsquema de motor térmico

tico.» De este principio se deduce matematicamente que la forma diferencial
que expresa Ia cantidad elementat e calor admite un factor integrante (sec-

En los enunciados a) y b) es bisica la expresion «cuyo Gnico resultados.
Un ejemplo basta para ilustrar este punto. Cuando un gas ideal se expan-
siona. reversible e isotérmicamente sobre un émbolo realiza un trabajo,
por ser AU = 0, este trabajo positivo es igual al calor absorbido, también
positivo. Pero éste no s el inico resultado de la transformacién, : va que el
gas ocupa en el estado final un volumen superior al inicial. El p es
permitido por el segundo prin¢

Resulta evidente quo &1 emunciado de Kelvin-Planck probibe s existen-
cia del movil perpetuo de segunda especie. En cuanto al enunciado de

ausius, elimina ademis la posibilidad de transmitir el calor @, de un
miepe & frio (T) 3 ofro caliente (7,) sin consumo de trabefo, ya que 8
a funcionar un motor térmico cediendo Q,

uloﬂu al foco lriu y  convirtiendo en h‘abn]o la diferencia @, — Qs; en

(2, n istca son muy frecuentes eutos principlos que descansan on a Imposibildad

de real o proceso; impaiblldad d enviar una wial con velocdad
uperior T Iuz (relati.dad); imposibilidad de medi imultin n y
la velocidad de una particula elemental  innccesibilidad del cero

absoluto (tercer principio de 1a tormodingmica): lmpollhllld-d del movil perpetuo de
primera especie (primer principio de la termodinimi

18
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resumen, la méquina extraeria calor de un solo foco (T5), convirtiéndolo
integramente en trabajo, en contra el segundo principio.

93. ciclicss con dos fuentes. — Cuand o sistema

chlucmm intercambiando calor con dos termostatos, uno a la tem

T, (foco caliente) y otro a T, (foco frio), siendo T, > T,, las chclu-
amnel ﬂedumdl.s en el apartado anterior no se cumplen; basta considerar
la exis méquil it Ji
Calor absorbido del hogar. §1 @, y O, son 1as cantidades de calor absarl
das, respectivamente, de los fonos Ty 2, segin ¢l principio de la equiva-

, se cumy
lencia, plird. Vaia

y nada se opone, segiin este principio, a que los dos focos cedan calor
sistema 0 a que €l foco frio le ceda calor y el foco caliente lo reciba. Es-
tudiemos, sin embargo, 1og casos posibles, compatibles con una produccién
de trabajo positivo, W > 0, y por tanto (@, + @») > 0, en que la méquina
funciona. como motor. Podemos hacer tres hipdtesis sobre los signos de

Quy @t
a) SiQ >0y Q> 0,es decir, ambos focos ceden calor al sistema,
podriamos imaginar un tercer foco a temperatura superior a la de ambos

08
podria ser positivo en i el toorom 36 Chrsot
b) s|0,<\)y Q, > 0, siendo \o,\>|o |, llegamos &
, pues utilizando un foco auxiliar de temperatura Comprendids en

T,, con lo cual la diferencia @; — @, se con-
vertirfa integrament en trabajo y volve- ,
riamos al ciclo monoterms

) Q> yQ,<omenda Q> |l \
Es el Ginico caso posible y el que siguen las 1
miquinas tirmicas. La Uiferoncia onire &l ®

a fooo ]no es transformada en trabajo
(6g. 9.

9.4.—Cielo de Carnot—Suj 08 un
cilindro cerrado por un piston sin roza-
mientos conteniendo una sustancia que se & %
expansiona temperatu- 22 .
ra 0 al disminuir la presién. Pln ‘simplifi- -
car los razonamientos supondremos que se  Fig: 9.2—Ciclo de Carnot
trata de un gas perfecto que evoluciona re-
versiblemente, recorriendo un ciclo constituido por dos isotermas y dos:
adiabiticas, es decir, Ia curva cerrada de la Tigura 9.2. Los cuatro pro-
cesos que tienen lugar reversiblemente son:

"B gas 2o expansiona sctérmicamente a la temperstura 7, de

19




SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA
1a fume caliente (hogar), absorbiendo el calor Q, y realizando un trabajo

ticamente con produccién de tra-

tura disminuye de 7,
‘gas se comprime isotérmicamente a la temperatura T, del
foce felo (refrigerante), cediendo & éste una cantidad de calor Qs Ello exige
e e arne G tabeg
4-1) El gas se comprime adiabiticamente a expensas de trabajo
exterior y su temperatura pasa de 7, al valor inicial 7, cesando el ciclo.
Lo transtormacién ilia reveraibe se denomina iclo do Carnot.

El trabajo neto realizado por el sist roceso vie
pruen'.sdn por. al irel incluida dentro del uelo 1-: 2-3—4 1yel bnllnm de
— @, Como los estados inicial y final son los mismos, la va-
ﬂnc‘lbn de a\wrgh Inturnl es nula, y por nnto, segin el primer principio:
W=fpiv=0—
El rendimiento del ciclo seré:
W=
Rl i 1911
@ @
En el caso que hemos supuesto de que la mmm. de trabajo sea un
gas ideal, puede demostrarse que el rendimiento =(T,—T,)/T.. En
efecto, & lo largo de las isotermas 1-2 y 3-4, nltrlbuadeexplnn yde

compresién seré igual al calor correspondiente absorbido y cedido, de
acuerdo con el primer principio, aplicado  un gas perfecto, o ea:

Q= W, = nRT,In 0,/v,) Q= W, = nRT,In (v/v,)
Por consiguiente, sustituyendo en [9.1] resulta:
Ty 1n (vy/v) — T In (vs/0,)

(9.2)
7,10 0/0,)
nsiderando que el ciclo de Carnot esté constituido por dos isotermas
3 hon. aaiabktioas, entre 1na coordenadaa de sus puLos extremos existen
a8 relaciones:
PoL= P v = oy
ity = P Doy = piv
Multiplicando entre si ests cuatro ecuaciones y dividiendo por el fac-
RO eI VOB = VOO
¥, por tanto:
/¥, = 0y/0, 93]

valor que sustituido en [9.2] nos da definitivamente:
120
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1941

es decir, ¢l rendimiento del ciclo de Carnot depende exclusivamente de la
temperatira absoluta de los dos fuentes de oalor. Las temperaturas T, y
7, se suponen medidas en la escala legal descrita en la seccién 2
La sustancia de trabajo en el ciclo de Carnot puede ser osloutira, Las
iquinas térmicas utilizan vapor de agua, y en este caso se producen fe-
némenos de condennm:lﬂn J, Svaporscicn que
modifican el as fig. 9.3),
ya que durante el T eambio do atado a presion
permancee constante  Ius lneas isotermas
son al mismo tiempo isol
' ciclo e Carnot, por constar de procesos
reversibles, puede realizarse en sentido opues-
to al propuesto anteriormente, En esas condi-
ciones, clerta cantidad de calor Q, es absorbi-
da del foco fio y <l calo 9, es csido al foco
exige el consumo de clerta
ad de trabajo a expensas de un agente
extmm- El sistema actlia entonces como re-  —-—— === ==Zy"
, extrayendo calor de un cuerpo a
baja temperatura y cediéndolo & otro de ma-
yor temperatura a expensas de un trabajo
externo.
A partir del segundo principio de la termodinimica puede demostrarse
que ninguna mdquina operando entre dos temperaturas determinadas po-
see un rendimiento superior al de una mdquina de Carnot que funcionase
entre las mismas temperaturas. En efecto, supongamos que entre los focos
G temperaturas T3 T, (T, > T operan una méquina arbitrarie, X, y

Fig. 0Cldo do Caruot ce
‘vapor d

—Ur o puede tener
e e Carnok 6, entre guaies tempersiuras.

otra de Carnot, C, como indica la figura 9.4, a), y sean @, Q, para la pri-
meray g, g, pira a segunds los cantidades de calor absorbidas y cedidas,

nte, s ambos focos. Suponemos también que Q, = g, ¥ tenien:
e tonta e 1 miquing de Canot ¢ reversible, invertimos o sentido

m



SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

el de maote que Funcione, oo refrigerador (fig. 94, b). Bl hogar
cede ahora Q, calorias y absorbe g, = Q;; por tanto, o interviene en el
proceso, y la t.rnulurmiclbn global seri monoterma, actuando como finico
Foco eficas el de menor temperatura, De acuerdo ¢on 1o expuesto en 1a
seccién 8.5, Ia tniea posibidad eompatible con el teorema de Carnot serd:

—@&<0 W—w<0

Por tanto, al ser @, = g, resulta:

P IRl (95]
X e
es decir, el rendimiento de X no puede ser superior al de C' cuando funcio-
juinas entre iguales temperaturas, El signo < corresponde
2 la miquina irreversible, y el signo = a una méquina reversible.
Siguiendo un método semejante puede demostrarse que todas las mi-
quinas reversibles que operan entre los mismos limites de temperatura
Poseen idénticos rendimiéntos. S no fuera asi, Ja miquina de mayor ren-
dimiento podria utilizarse pors poner en marchs Ia d menor rendimiento
7 ¢l resultado neto seria la transferencia de calor de un foco de menor
temperatura a otro de myor temperaturs
Estos corolarios el segundo principio I llevan a la importants conclusién
de que la conversidn do culor on trabajo en una ina reversible no de-
pone do 1a miatancia de trabajo, sing 5510 de 1os mveles de femperaturd.
95. i hemos visto, el
de conversién del calor en mm]u depende slo de las temperaturas entre
las cuales se realiza el ciclo, lo cual puede expresarse matematicamente

L n=W/Q = 0,8 1961

independientemente de la naturaleza de la sustancia que realiza el ciclo y
slende ¢ uas funcién desconocida de la temperatura. Teniendo en cuenta
— Qa Ia ecuacién [9.6] puede escribirse as

=168 9.7]

1—@ (0,8

Esta ecuacion indica que la relacion entre el calor absorbido a la tempe-
ratura 0, y el calor cedido por la mlquml térmica a la temperatura 0,
una funcion exclusiva de estas dos temperaturas, pero nada dice acerca
de una relacién del tipo expresada por (9.4, deducida mediante un gas

ecto.
‘Supongamos ahora dos maquinas reversibles (B y C) que operan en-
tre las temperaturas 8, 8, y 6, 0, respectivamente (fig. 9.5). La maquina
original 4 (ciclo abef),  la cual es aplicable la ecuacién 9.7, absorbe una
cantidad de calor Q. a temperatura , cede o ealor @ s temperatura .
méquina B (ciclo abod) absorbe esta misma cantidad de calor Q, a a,.

pero cede una cantidad diferente Q; a la temperatura ,, siendo 8, > &, > 0.
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TEMPERATURA TERMODINAMICA 95
La miquina 0 (cico doef) absorbe l calor @, a6y cede calor &0, Podemos
escribir para B y C ecuaciones semejantes a la [9.7):
01/ =] 0,0 19.81
Qu/Q:= [ (8, 8) 99]

Lna func\onu [ son iguales en las tres ecuaciones, pues todas ellas
as térmicas reversibles que operan de igual modo. La

Contiaea 2o calor 0. do (5] dobe ser I misma que In cedila por Ia i
quina 4 a &. Si no fuera asf las maguinas B y C podrian operarse en la

Fig. 9.5.—a) Slstema de miquinas reversibles operando entre las temperaturas §, 6,
¥ 8, b) Diagrama pV de las méquinas de Carnot 4, B  C.

direccién inversa a expensas del trabajo de 4, con lo cual se podria trans-
ferir espontaneamente calor del nivel de temperaturas 8, al nivel supe-
rior 0, Como esto supone una violacién del segundo principio de la termo-
dinimica, llegnmos a la conclusion de que los nnd.\mlen(oa combinados de
las maquinas B y C son iguales a los de la mAquin;
Por tanto, multiplicando [9.8] y [9.9] e Iguuhndn a [9.7], resulta:
QU@ =10 0) -f 0 8) = F 0, 8) (910
vidente que el efecto de 8, en el producto de las dos funciones en
el mlmbm del centro de la ecuacién [9.10] dzbe denpmcer. pues de o!.ro
cto no seria igual al Gltimo mi ién
nuu!lee lﬂﬂ cuando la funcién f @, 6;) sea de ll fmma v /v {ﬁ! En-
nees: Qo _ve) v@® v o
G e v @ )
que establece que la relacién existente entre el calor absorbido a 0, y el
12




SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

cedido a 6, debe ser igual a la relacion de la misma funcion ¢ de las dos
temperaturas, siendo y una funcién desconocida de las temperaturas §,
ye().

Puede verse que si §, > 6, Qx > @, . por tanto, y (8,) > ¢ (&), es decir,
(8 es una magnitud que crece con 8 y puede utilizarse para medir tem-
peraturas.

La funcién més simple que podemos elegir es precisamente: ¢
[la eleccién ong{n‘l de Kelvin fue y (8) = e'] y entonces la eculmén 19 1]]
o somqacie Q0. =0/, 19.12)

Basado en este resultado, lord Kelvin propuso utilizar como termémetro
una miquml rmica que realizara un ciclo de Carnot,

@,y Qeran los cl.lomn nbmrhxdn 'y cedido, respectivamente, al foco caliente
y mn, las temperaturas 6, y 0, de estos focos venian definidas por la ecua-
dion (0121 Su rendimients seria

0—0
o
La ecuacién anterior indica que las inicas condiciones que permitirian
sproximarse al rendimiento unidad (100 %) serian aquellss para lns cusles
-0, Como ninguna de estas condiciones es alcanzable en la
t62as laa miquings térmices operan @ rendimientos considers:
mente inferioresal 100.%.
esta escals do temperaturas asf definida depende s6lo de una
pr:sudld Comitn & todas las sustancias, ¢ segundo princy termo-
ica, y es independiente de las caracteristicas de la
realiza el ciclo, fue denominada escala absoluta termodindmica, y
peraturas asi defiidas se laman temperaturas termodindmicas o Kelvin.
mismo que en la escala Celsius, se establece que el intervalo entre las
umpmmm Kelvin de sclidificacion y de ebullicion del agua en condicio-
n estas condiciones una magquina que si-
guiera un cilo de Carnot entre un foco formado por vapor de agua y otro
con hielo fundente cumpliria la condicién:
Qe _ Buico + 100
Qe Bhicto
Por otra parte, sabemos que en una méquina de Carnot, utilizando un
gas perfecto como sustancia de trabajo actuando entre los ‘mismos focos,
se cumple  expresién: ¢, E e 7

@hicio Thieto
siendo Ty, Ia temperatura medida en la escala del gas perfecto. Compa-
rando (.15 y [9.14] resulta § =7, es deci, las temperaturus 0 de1a escal
nticas a las absolutas T del gas per-
tocto. Ambas serdn designadas con la letra 7.

9.13)

[9.14]

() Bstos son los valores de las temperaturas medidas en cuslquler eacala arbitraria,
126



EJERCICIOS 9.E.

EJERCICIOS

nsderemos una expanein eversibe isoerma de un gas perfecto en un cllin-
dro sl rocamtioata, B Slstema, Motoroa CAIoE letéemmicamente o un reciplents IOEL.

ser'dl = CaT, remilia O = W' ;Supone st roccao una violacon el segundo pri
ciplo ya que el calor es tomado de foca y convertido en trabajo ?

. gas de coeficlente lmlbmco Y =vemclunl isobéricamente a la presion p
desde el volumen v, al volumen v, Aplicas nica del ciclo hipotético formado
in Tas aabitices que pasands 53 o Sxtremoe de I cochucion tooen

n en el infinito, deddzcase la varlacién de energia interna que tiene lugar.

En el ciclo de Carnot descrito por un gas ideal (1, 2. 3, 4), (1, 2) ¥ (4, 3) son las
isoterm:s descritas a las temperaturas 7, y T., Por 1y 4 se trazan horizontales que cor-
tan la adiabitica (2. 3, respectivaments o log puntos 5 3 6. Demuéstrese que ns
(1,5,2) y (4, 6 3) estén en la relacién T,/T..

o Sooterm > dos milabiricss

conpuntos ea f Mtait igue cumplitndose gue 47
6, Calotlese el rendimiento de un ciclo rectungular en el diagrama pu descrto por
un gas de costicente adidba
Describuse y represéntese én un diagrama F, 1 (F ~ fuerza y 1 = longitud) el ciclo
a0 Carnog b on “alambre tenso.
'.Cud) ea el medo mds aficaz de Incrementar el rendimiento de uza miquina de
ot Gaumentar T, manteniendo 7, constante. o isminulr T, manteniendo T, cons.
o Do nur
strar que s| un aparato funcionase violando Ia proposicin de Kelvi
el segundo principlo e it o eanectn Son o e So Gl v

0. Demostrar que sl tenemos una. serie de miquinas de Carnot dpuestas de
izan el

‘m. de 2 voltios y

un B de cortenic de 05 A (8 7= 0
uoa, 0%, Giruo Toucisen, csando como oo 94 Ta temparatica

umblente mnunle 'St 1a temperatura del foco callente va creciendo, ;como varia su

vend miento:

Cose relacion con 1 pelmero 3 segundo priacipios teadrian los siguleates pro-

1
@ fusitn de hidlo 2 —20°C,
b) congelacion de agua a 2
o) diociacien térmica o o canperatiza ambiente del agua en H y O,
& i de calor de un cuerpo fri n otro call
es0 con la energia extraida znmmda un cuerpo.
R, Cumplon 1 rimer rivcpio; ot o sspundo PR,
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0.1 Teorema de Clausius. — Ya vimos que para un ciclo de Carnot
se cumplia:
[
T T

en donde @, representa el calor absorbido del hogar y @, el calor cedido
al refrigerante. Esta expresién puede también escribirse en la forma:

;
R
T 4
en donde, de acuerdo con la notacién de signos establecida (sec. 1.9), el
calor absorbido por el sistema es positivo y el calor cedido es negativo.

Consideremos ahora un ciclo reversible cualquiera representado en un
diagrama pV (fig. 10.1, @) y fijemos nuestra atencién en una porcién in-

0

Fig:101—) Cico reveraibl descompuesto en una seiede iclosde Caraot;
una poreion del mismo con mayor detal
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finitesimal de él, tal como el proceso MN. A lo largo de este proceso el
sistema realiza el trabajo AWy = drea MNnm y el calor AQux. Tracemos
las adiabaticas que pasan por losextremos de MN y la isoterma AB de tal
modo que el érea situada debajo de las curvas M4, AB y BN (sombreada
en la figura 10.1, b) sea igual al irea MNmn. De este modo el trabajo ele-
‘mental a lo largo del proceso MABN es el mismo que el correspondiente
a la trayectoria inicial MN y la temperl(urn de la xsctem\n AB seri in-
termedia a las de M y N. En virtud del primer principio sert

3Qux — Wi = 3Quanx — SWanax

y por tanto, 3Qux = AQuax, es decir, el balance calorifico a lo largo del
proceso MN es igual al que se obtiene al seguir el camino de las dos adia-
biticas y la isoterma intermedia. Basindose en estas consideraciones Clau-
sius propuso dividir el ciclo reversible representado en la figura 10.1, a)
en un elevado nimero de ciclos de Carnot, para lo cual basta trazar una
serie de adiabiticas proximas y, mediante una serie de isotermas trazadas
del modo indicado en la figura, cerrar los ciclos. Si llamamos AQ, al calor
absorbido por la sustancia a la temperatura T, y 4@, al calor cedido a la
temperatura T, se verifica para uno de los ciclos elementales:

AQ 4@

T, T,
Sumando todas las ecuaciones de este tipo que pueden considerarse en el
ciclo reversible en cuestion resulta

[101]

Si las adiabéticas se trazan infinitamente préximas y, por tanto, el
nimero de ciclos de Carnot se hace infinito, la expresion [10.1] se con-
vierte en el limite en la integral ciclica:

11021

que constituye la expresion matematica del teorema de Clausius.

102. Definicion matemitica de Ia entropia.—Supongamos que un sis-
tema evoluciona reversiblemente segiin el ciclo 142B1 (fig. 10.2). Segin el
teorema de Clausius podemos afirmar que:

d'Qe
f_iﬂ
r
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en donde el subindice R destaca la condicién e reversibilidad. Esta ecua-
cién puede descomponeru en dos sumandos, uno para el recorrido 142 y

atry para e/ recorridy 287, 0 sea:

[ [

T 2un

v por ser el proceso B reversible resulta en definitiva:
[’ Qo fz a'Qn
J 77 T
1w Y

ir, la expresion fd'Qu/T s6lo depende de los estados inicial y final
s b 48 oz repouai: Egiste, por tanto, una funcién
de

por el valor de la integral [d'Qu/T. La rams
sentaremos con la letra S, de tal modo

11031

Por consiguiente, el teorema de Clausius,
= expresado por la ecuacidn (10.2], significa que
on todo cclo reversibl el incremento neto de
e matemd:_ entropia ¢
i e

10.2.—Defini
tica de la_ entropia.

ik,

oo principios termodinkmicon sdlo
iten medir variaciones de entropia
(yide ensegia interna). La situscion ea semejante  1a energla potenclal
mecinica o eléctrica. Sin embargo, por conveniencia puede escogerse ar-
Bitrariamente un cero absolito 6 eRtFopias y referiree al miemo para an

célculo determi
Si los estados inicial y final estin infinitamente préximos y tratamos

con magnitudes especificas la ecuacién (10.3| se convierte en:

10.4]

en donde ds es una diferencial ¢ oot e decir, esté perfectamente definida
para cualquier cambio de puede, por tanto, integrarse siempre)
Eits couacitn consituye I formuiacién masemtics del segundo principd.
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Como d'gy no es una diferencial exacta, €l enunciado més breve del segundo
principio seria decir que 1/T es un factor integrante de d'gy (*).

103. Unidades y propiedades do la entropia.—Si en la ecuacién [10.3]
medimo el calor en Joues y a temperatura en grados absolutos resl
Ia entropia medida e unidades Giorgi. En el caz0 de una transformacién
isoterma, T = constante, y

QT =8—5
K s S 5, =1 Joule/, unidad que re
i ius. Un clausius serd, por tanto, la variacion do
entropia que caperimenta un sistema cuando absorbe el calor de 1 joule
i tomperaturs do 1
En el sistema cgs la nnld|d e cntropfa es lerg/ %, Otrs unidad préc-
tica es el onnes = 1 cal/K. dades existen las relaciones:

1 clausius = 0'24 onnes = 10" erg/’K.

bservarse que las unidades de entropia son las mismas que las

de cnpmm calorifica, aunque ambas propiedades son totalmente distin-
e trata de entropias especificas las unidades correspondientes se-

erg . . Otra unidad prictica muy

utilizada es la cal/mol °K, que algunos autores llaman uni

siguiente, lo mismo que ocurria con el calor especifico, la entropia especifica
10 cambia. de valor numérico l expresara en o i oo sisteme de un-

Lo entropta es una propiedad intrinseca ds la materia, y por tanto, su
magnitud depends stlo de I naturalezn del cuerpo coneierade v del es

tado en que s cncuentra, siendo independiente de u posicén externa y do
su movimiento respecto a otros cuerpos, Asi, la entropia de un objeto ele-
vado no es distinta a la del mismo objeto en una posicién inferior y la
entropia de un disco en rotacién es igual a la del mismo disco en reposo
bajo iguales condiciones de presién y temperatura. Si el disco se detiene
Borla acen de un freno a energla cinéica se degrads en forma do crlox
¥ 1a entropia dl sistema crece. Sn embargo, i ol proceso so realzara

por medio de un sin e 51

poniria In pucsta oa marcha de oEro dio) 50 exlatcia degndlcmn de
energia y la entropia permaneceria const

104. Clculo de las variaciones de entropia en procesos reversibles.
1) Cambios de fase—Las dos fases tin e equilibrio a la tempera-

m L. ecuaclén (104] escrta en I forma ¢, = Tds nos ndica una ves mia
expresign do Ia energla. nterviene un producto de ¢ “Gos tactores (ve sec.

in factor de calldad o intensivo, que en este caso mperatura, y un facto

cantidad o cetemsivp que visne daco por s mmmn s enl.leph "o tomperatura ter:

Todndnice 8o e saiem iess ods ‘es preciso suminis-

i et aehoicion o ludopeadieats do

T s o tosoas s o apaction Sesintoon s modlFs

o toda
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tura 7. Si el calor molar del cambio de estado es L la variacién correspon-
diente de entropfa seré:
48 = 8,— 8, = L/T cal/mol ’K
Asi, en la fusién del hielo L = 80 X 18 = 1440 cal /mol:
A8 = 1440/273 cal/mol K

2) Progesos adiabticos.—En un proceso adiabitico 9 =0 y, por
tanto, = Ct. Los procesos adabitices reversibls o isoendpicos.

Lo opuesto 1o siempre es cierto. 3
ea necesaniamente adifbitioo y rovecaibie, U 1guido que fuye con rmcusn
por un tubo da origen a un incremento de entropia, pero 5i se
calor a un ritmo tal que § = Cte, el proceso s isoenérdpico; en cambio, o
proceso no es adiabiico y reversible y va acompafiado de un incremento de
entropia en los alrededores,

3) Aumento de temperatura de un cuerpo.—a) En un proceso a volu-
pisa sourante variacién de la temperatura de T a T -+ dT sc verifica
x tanto dS = CAT/T. Si se trata de un proceso finito
Que evolucicua de 7, T,y G, ea indel

8—8 =0 (T,/T.)
En cambio, si C, depende de T enla forma C, = o + BT + yT* resulta:

Si—

2
f (@/T + ++T) aT =

=aln(@yT) +BT—T) +y T —T2/2

En un proceso a presién constante tendriamos una f6rmula aniloga.
b) " En las proximidades del cero absoluto, C, = aT®, y por tanto:

T3 T}
a8= { c,dr/T = f WTar = A[ ]
Sistemas no qu,(mwoa —Sustituyendo en [103] Ia expresién gene-
ral del primer principio [5.30] resulta:
st [’ aU + 1Y,
! T
que permite calcular la variacién de enﬂvp(l en procesos reversibles en los

uee el trabajo !nml la forma general Y,
—Para un gas pertecto dU = CT y la ecuscién

Gases
[103] toma a fortm

s 0, "2 s
[ Lkl AN IS . I |
: g T, v
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en donde hemos supuesto que G, es independients de I temperatura, Eata
ecuacién puede también escribirse en la forma:

8=8,+CMIT+Rnv [105, a]

siendo S, la constante de integracién.

iendo el mismo razonamiento, pero partiendo de la ecuacién [6.21],
@'Q = C,dT — vdp, resulta para un gas perfecto que evolucione desde las
condiciones py, T, a 1as p,, T,

P

T,
s—8= Oin—t R (106
1 T, n

que igualmente que la [10.5, a] podemos escribir en la forma:

§=8+0C,InT—Rnp (1071

Por diltimo, teniendo en cuenta la ley de los gases ideales y la ley de
Mayer resulta de [10.6]:

8—8=0C, % 402 [108]
u n
ecuacién que también puede escribirse en la forma:
-2 [109]
P

Si la transformacién es adiabitica, pur = cte. y, por tanto, §; = 5, es
decu', el proceso es isoent ico.

Naturelmente, Ias tres expresiones (105, [106] y [10.8) son igusles,
y en un diagrama como el e la figura 10.3 equivalen a integrar la expresién
S a lo largo de las trayectorias 142, s  1C2. Como los estados inicial

y final coinciden cualquiera que sea el cami-
Yo scguido, 1a variadion de entropia cs 1a
‘misma.

Observemos que en todo proceso reversi-
ble la entropia del Universo permanece cons-
tante. En efecto, si en cuslquiera de estos pro-
cesos el sistema absorbe el calor d'Q de los
alrededores a la temperatura T, el incremento
de entropia del sistema es ¢'Q/T y el  experi-
‘mentado por los alrededores —d'Q/7. El
bio total Ge entropia, que Namaremos cambio
de entropia del Universo debido a este proce-
s0, s

Asf, por ejemplo, en el ciclo de Carnot 18 pig, 10.3—Variaciéa de entro-
sustancia de trabajo tiene la misma entropia  ° pia de un gas perfecto.
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al final del ciclo que al principio, ya que vuelve al mismo estado. El foco
calorifico pierde la entropia @./7, y el refrigerante gana Qu/T;. La varia-
cién neta en el Universo es Q,/7,— Qu/T; = 0, e acuerdo con el teorema
de Clausius,

Entropia de una mezcla de gases ideales inertes—Sea un cilindro
(ﬁg 100, aheratle on s compartimientos iguales, A y B, separados por
una pared rigida lemlpermezhle En ¢l compartimicato 4 se introducen
dos idcales inertes, n ¢l B e hace ol vaclo. B tabique de
sepasacion es pormeable. inicaments al gas 1 (+). En el tilindro pucden
desplazarse dos pistones, M y N, acoplados como indica la figura, de tal

D)

Fig. 10.4.—Separacién reversible Isoterma de una mezela de gases

modo que su distancia permanece constante. El pistén M es sélo permeable
o gas 3 y N es impermeable a ambos gases, Inichalmente los pistones estn
en la posicién indicada en la figura 104, @). Desplacemos los patones
(6ig. 104, b) de tal modo que el proceso sea infinitamente lento, isotermq
sin rozamientos de ninguna clase hasta el extremo final del cilindro (ﬂgu-
18 104, c), con lo cual, gracias a las membranas semipermeables, los dos
separan reversiblemente,
ara calcular la variacion de entropia que tiene lugar en el proceso ten-
dremos que dividi el balance calorifco por la temperatura absoluta a que
2 e reaizado la experiencia Sestn ef primer principo, 49 — U + 4V,
2“0 (por ser gases idealéo y T constante) 3 AW 0 porgue en
Fodo natamte oy equilibrio entre las presiones parciales ejercidas por los
gases a ambos lados de las membranas semipermeables, y por tanto, la
Fiersa reultante que actia sabre 108 pistenca aopiadon ee e En ofosto,
el gas 2 ocupa el volumen de los compartimientos 4, y 4, bajo una presién
uniforme P,, y como este volumen es constantemente igual  V, dicha pre-
i serd e {odo momento igual 1a preaidn parcial del gas cn fa mezela, o
sea P, = py Tgualmente el gus 1 ocupa el volumen B, + 4, =
Dresion conatante P, = py L resurtante de s Foeesn que”sctian bacia

(o ELpaladio al rofo ey, por ejemplo, una membrana semipermeatie que defa pasar
el hidrogeno y no otros gas
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abato (P, + P 8 s que scttan hacia arrta (5, 4.5, § es constaste-
mente nula y el operador no tiene que consumir ningin trabajo para
Blazar o sistems mbyil, 1o que trae consigo Ia separacitn-o S seha de Tos
sin realizar trabajo.
on consecuencia, 49 = 0 y 45 = 0, es decir, a entropia no ha variado
n ol proceso y,por tanto, s ewtropi total do s mesela o igual o I suma
de las eniropias parciales qus cuda uno de 109 guses poseeria si ocupase
sl et mismo volumen de g mesca (teorema de
istones se desplazan en sentido opuesto se nmendrﬁ en iguales
cnndmlam la mezcla de ambos gases con variacion mula e entro)
embargo, esta propiedad es valida para la entropia 2616 cuando cada
componente ocupa el mismo volumen antes y despiéa de la mezda. Si la
mezcla de los dos gases 1y 2 se realiza simplemente quitando el tabique
el volumen ocupado por cada constituyente no permanece
roduce un incremento de entropfa. En efecto, en el caso
general que el gas 1 ocupara el volumen V, y el gas 2 el volumen V, al rea-
memln cada gas ocuparfa el volumen V, + V;. Para calcular la
variacién de entropia que tiene lugar en este proceso irreversible imagine-
mos que tiene lugar en dos etapas reversibles: 1%, cada uno de los gases
se expansiona por separado reversible e isotérmicamente hasta el volumen
final ¥, + V; con una variacién finita de entropia; 2, los gases se mezclan
por el método reversible, indicado anteriormente, a volumen constante, y
por tanto, la entropia no cambia.
 La variacion total de entropia que tiene lugar en el proceso de mez-
Vit Vs Vit Vs
814 48 = mRIn—— & mRln—

=
g

s decir, la_entropia crece en la difusién de los dos gases, pero este
incremento es debido solo a que bcus orupan, un volumen mayor v 20
al hecho real de la mezcla. Si n, = resulta oS = 2R In 2.

Obsérvese que el resultado es mdependmnte e la naturaleza de los

5. No obstante, si los dos gases que se mezclan a p y T constantes son
1dent|cus. 1a férmula anterior no es vilida, ya que su aplicacién darfa una
variacién ﬁmm de entropis, resutado absirdo, pues el sistema no se ha

modificado y, por tanto, la entropia del mismo no ha podido variar en
absoluto {parado]a de Gibbs). Observemos ademss que el método de mezcla
con la membrana semipermeable no seria aplicable en este caso, ya que

7o exists membrana alguna quo sea permeable a ciertes moléculis de un
gas e impermeable a otras rigurosamente idénticas a las anteriores,

répico.—L de valor
incatimable o 1a solucton-de problemas termodinamicos. o mchas ota:

en lugar del diagrama pV seré conveniente representar los procesos
reversibles en un sistema de coordenadas temperatura-entropia, cuyas ven-
tajas son faciles de comprender. En un proceso reversible infinitesimal
(fig. 10.5) el calor absorbido por el sistema es d’Q = TdS y viene represen-
tado por el 4rea rayada de la figura. En un proceso finito reversible 4B
el balance calorifico @ = f7dS viene representado por el 4rea comprendida
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por dicha curva, las ordenadas extremas y el eje de abscisas. En el caso
particular de un ciclo, al ser equivalente el trabajo y el calor se cumplira.:
W=fpav=Fras=¢q
s decir, las dreas incluidas en las curvas cerradas correspondientes en los
diagramas pV y TS seran iguales.

i

rsoraves

o

reversible; b)

El ciclo de Carnot es un caso particular que en el disgrama TS vendré
representado por un rectingulo (1. 105, )\ rendimiento del ciclo serd:
Q—@  (—T)(,—s) Th—T

@ Ti(6—s) T
de acuerdo con lo visto anteriormente.

Purs representar s transtormaciones isobarss ofimsionsa o
gas perfecto en un diagrama entrépic

3 p = cte.
¥ i 081y 5 = ote (08 romita,respe
;o tivamente:

= T|=XP( d ) [10.10]
»

n=1,
Bt e wl T "P(

P

) [1011]
v

c

Tomando como origen de entropias
Is tmperatara ol o fundenu oses,
5= haciendo 8, = =
AT subladic femulta:
haras do e
dngrama entiopito, T T=213eW0% ; T = 213680 (1012
1
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cuyas ecuaciones corresponden respectivamiente en un diagrama entrépico
alsglinens Ty M g 108).
| domostrur que para 1o mima temperatura la pendiente de
una ourva isostera on diagrama Ts es y boces mads inclinada que 1a corres.
pondionte isobara, (Recubrdese la analogia con el teorema de Reech, sec-
cién 6.7.) En efecto, para cualquier parte infinitesimal de ambos procesos
se verificar, respectivamente:

c.dr c,ar
ds, ds, —
T T T
Por lo tanto, las pendientes respectivas seran:
T\ _ T ary _ T
( 3 )v C. ( 3 )’ Cy [10.13]
¥ por cociente:
@1/3s), o
@T/89), = ;

En la figura 10.7 presentamos, para su comparacin, los diagramas
PV y T para un gas perfecto con las transformaciones més notables y sus
indices de politropia.

Fig, 107—Diagramas pV y To para un gas pertecto

Entropia e irreversibilidad.—Apliquemos ahora el concepto de

un proceso irreversible tal como el e la expansién de un mol

de un gas perfecto en la experiencia de Joule, Su presién disminuye &
n

temperatura constante. Como el gas se encuentra en condiciones -
tas, su entropia final §, debe ser distinta inicial §,. La férmula
8,—8,= [d'Q/T es sblo vilida para pr bles; pero tenien-
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05 dos estados extremos y utilizar la ecuacién mencionada. En el ejem-
plo propuesto podemos suponer un proceso reversible e isotermo que Teve
el gas desde las mismas condiciones iniciales a idénticas condiciones fina-
les, para lo cual habria de absorber una cantidad de calor dada por la
eouncion Q= RTIn@/0)
ya que por ser isoterma, dU = 0 y, por tanto, @ = W. Por consiguiente,
1a variacién de entropia &‘l‘(l

(48) = Q/T = RIn(v/v:)

Yo s 1y > tine que ser £ 5, cdece l.unmwgmm
de la jor que la . Al mism
ha perdido cupncldid v vealvar trabaso, s decir,se ha it o
‘modinimicaments

‘Hay que tener e cuenita que en el proceso reversible supuesto también
interviene un foco calorifico a temperatura T que cede el calor Q ¥ que,
por tanto, experimenta una variacién de entropia:

(88) o0 = — Q/T = — R1n (vs/0,)

Por tanto, considerado globalmente la variacién total e entropia del uni-
Yerso en ate proceso reversble es mula. Sin embargo, en este caso el tra-
bajo de expansién puede aprovecharse de nuevo para comprimir el g5,
invirtiendo la transtormacion. E gas no se ha degradado. La 1
lidad supone siempre un incremento de entropia y una pérdida de energia
utlizabl (aec. 109).

ideremos un segundo ejemplo de proceso irreversible. Dos masas
iguslea do liquido a temperaturas diferentes T, y T, siendo T, > Ty s

que se alc

dia T¢ = (T, + T5) /2. Con ‘respecto al mundo exterior, @'Q = 0, y por tanto,
fd’Q/T = 0. Sin embargo, como esta expresién mide el incremento de en-
fropla para procesos reversibles y el ejemplo propumo es_tipicamente
espontineo ¢ irreversible, no podemos asegurar que la variacion de entro-
Pin aen mula. En ofecto, para Aeterminarla imaginemos un procesd reversi-
ble entre los mismos estados extremos mediante una serie infinita de fo-

cos calorificos enn entre T, y T, y di

ammdo s \iguido mis caliente, el otro, con tem) pu-mnm
entes de T, 8.7, para. calentar el liquido més frio. Para el primero

AS= ’ @Q/T = | €,T/T = C,In (Ty/T))

y para el segundo:

A8’ = G, In(TY/T,)

La variacién total de entropia serd. por suma de las expresiones an-
teriores:
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T2
A8 +48"= ¢, ln——=20C,In

. Vom

resultado positivo, ya que T; = (T; + T5)/2 > | T,T; por la wmx:ldl pro-
piedad de que la media aritmética es siempre mayor que la geométrica.

‘Hemos de tener en cuenta que en el proceso irreversible no terienen
‘mis que las dos masas de liquido, y por consiguiente, el incremento neto
de_entropia del sistema. coincide con el incremento neto de entropia del
niverso, En cambio, en el proceso reversble imaginado intervienen tam-
‘bién los focos calorificos cuya entropia varia en la misma proporcion, pero
e sentdo opuesto I 4l liquido ealentado o enfrindo. Bor consiguiente,

globalmente el incremento de entmpia del universo en este
proceso (corg en todos g proceacs reversibles) serd nulo.

Observemos que también en este caso el sistema se ha degradado ter-
‘modinimicamente, ya que inicialmente tenfamos dos focos a distinta tem-
peratura entre s cuales podiamos disponer de una méquina térmica que
realizara trabajo mecénico, y en cambio, al final nc foco
> iemperatura umiforme 3, por tanto, 10 exite.  posibilidad G obtensr
trabajo. Todo proceso irreversible, que como hemos visto va acompaiado
do aumento e entropis, supone wns degradacion ¢ o, o sentido de que se
ha disminuido su eficacia para la produccién de tr

n todo prooeoo que s% estudi hay que inclir en & balance de entropia
cuslquier parte del universo afectada. Asf, si consideramos la congelacion
del agua de un embalse en una noche fris, la entropm del agua disminuye

[10.15)

al ceder su calor de solidificacién al medio ambiente y pasar a un estado
i ordensae, 1. mesta mbrtonte ha-de inchvime 3 o sistema, ya que
absorbe mentando su entropia en una cantidad mayor que la

cre:
cedide por ol agua al encontrarse s una temperatura inferior, La entropla
r

;Q..e ocurre entonces con un refrigerador cuya temperatura inferior
dimmionya ¥ 12 O extaror (s ata) suramya? Lo snropts el iz
refrigerador + alrededores disminuye, pero el refrigerador funciona gra-
e 3 un. compriset Wgado. o lemglo.  wia contol virmien, donds 50

combustible con un incremento de entropia que compensa. con
creces aquella disminucién aparente,

Desigualdad de Clausius. Principio de la avnllmibm—mm re-
mudu se pueden generalizar para el caso en que el sistema i
a transtormacion veelva & las condiclones Iicials. S la evolucién es re-
versile ve simos que o Veriacén o Sntropl 4 i, por sor mag-
nitud una funcién de estado. En cambio, como veremos & continuacién, i
‘proceso es ible, aungue el sistema vuelva a su estado orig
la entropfa del Universo ha crecido durante el proceso. Segin o primer
principio, la energia interna ni se crea i se destruye. Segin el segundo
pnnupxo. la entropia se crea en todo proceso irreversible, pero una vez

destruirse.
i efetto, supongamos un ciclo motor no reversible descrito entre dos
7



ENTROPIA

focos a temperaturas 7, y T;, siendo T, > T. El trabajo suministrado por
el sistema serd inferior al méximo que corresponde & un ciclo de Carnot

reversible. Por tanto,
Q—@ T—T
L ke

T
¥ en consecuencia:
Qs 3
- <
T

Supongamos ahora un ciclo cualquiera en el cual uno o més procesos
tienen lugar irreversiblemente. Si, del mismo modo que hicimos en la sec-
superponemos sobre el diagrama de tal ciclo una serie de adia-

¢ isotermas que le reproduzcan, evidentemente algunas de ellas re-
presentarén procesos irreversibles y de acuerdo con la ditima expresion:

s (_) <o (1016)

en donde hay que tener en cuenta que T se refiere alas temperaturas de los
recintos con 10s cuales el sistema intercambia calor y 10 a la temperatura
del sistema. Si los intercambios de calor son infinitamente pequefios y el
ntimero de focos es infinito, tendremos en el limite:

a
f 2% (desigualdad de Clausius) [1017)
mientras que en todo ciclo_reversible fd’Q/T = 0. Los ciclos en que

J@Q/T >0 son imposibles. No debe confundirse este resultado con la va-

Tiacién de entropia el sistema 2 lo largo el ciclo, pues por tratarse de

funcitn de estado, i los puntos inicial y

estadios do equilibrio, 145, = 0, s do.

i, 1a variacion neta de entropla en tod ciclo,
sea reversible o irreversible, se

Juclona,irreversiblements hasta el punto 2 por
el camino /, volviendo al estado inicil por el
camino F, que es reversible. El ciclo seré en
total irreversible y la desigualdad de Clausius
podré escribirse en la forma:

loulo de la en- ' a
Fig. mvlv?uwx de 1 / (h +f @ <0

La segunds integral representa Ia vmlelén de entropta utpenmudl al
pasar del punto 2 al 1, es decir:
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e
j O‘ +E—8) <0

o 1o que s 1o mismo:
o @

| Q’ —< -8, —TQ‘ <as (2018)
s dei, In magnitid (0,7 para una ransformacon irversble s
menor gue el valor correspondiente o una transformacion reversible que
Jigara los mismos s il y

TR ot 0 8] puete soms en Ia forma
TdS = d'Q: + d'Q,

en donde d'Q, representa el calor creado por las transformaciones irrever-
sibls productiasen o inirior de istems, Fwe liamado por Glausus scalor

Como grado de o produccién de entropia
'3, 36 tma transformacion pueds tomarse el valor:

: @Q, * g
T l T

8 —8— >0

Esta magnitud A8, siempre positiva, convierte en una igualdad la des-
igualdad de Clausius
¥
= sag,=0
T
Evidentemente:

48, > 0 para todos los procesos reales.
48, =0 en los procesos reversibles.
48, < 0 no ocurrird nunca.

Si el sistema se considera térmicamente nlsllda, de modo que el flujo
de calor al exterior sea nulo, se verifica d'Q; = 0, y por ta

s deci, Ig entropia del estado final oo mayor. que la del inicial. En todo

g 30 irreversible de un mtma aislado la entropia total siempre aumen-

fa. chhc de Dh'o ‘modo, Ioa mbioa leimﬂ lugar. M;‘:

quesu imenta.

e ) o e ot sy vractons Toveraibiomente podemos
escribie = A8 (sistema) + A8 (alrededores) > 0

loque equxvl.le .16 condilén antrior s consideramoa como sistema sislado
el conjunto del sistema y sus alrededores.
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Dentro del sistems, unas partes pueden aumentar de entropa v otras
decrecer o no variar, pero es el total del sistema al que se refiere la ecuacién
[10.19]. Como la entropfa es-una funcién de estado, teniendo en cuenta
la ditima condicién, se e puede dar al segundo principio un nuevo enun-
ciado. Un sistema aislado no pasa jamds dos veces por el mismo estado;
ol Univerao s, on conjunto, un sistema aislado, su entropia crece cons-
tantemente con el tiempo, 1o que marca un sentido & la evolucién del mundo
fisico (principio de la ev
ta asimetria en el curso de los fenomenos naturales corresponde a
1a distincién psicolégica entre pasado y futuro, y por esta razéu se dice
indicadora del curso del tiempos. El segundo
ccién de los cambios termodinamicos y con ello
o0

i
idirecci i  base de la experiencia humana del mundo

fisio. Es compatible con s ciclos bioGgicos: nacimiento y germiracién,

crecimiento y muerte. Sin embargo, or parte de las leyes fundam

tales deIn fiien permanceen nveriabion caito el tiempo < se cambia por

ara estas loyes la nocién del tiempo unidireccional no es esencial

S6lo ¢l cambio ire de la entropia

sistem:
yll\mhle del concepto

Gl curso unidireocional del tiempo.
Simultineamente al crecimiento e la entropia se verifica una degra-
acion de la energia. Liegard un momento en el futuro en que 1a energa
uthizable 56 agotard y la entropta del Universo pasar, por un miximo, Al
cansado este valor méximo, Io que supane un equilirio de todas las tem-
peratt 6v presiones del Universo, odas las transformaciones.
(a excepeién de pequefias fluctuaciones sin Importancin) » sorevendrh 1o
que Clausius llamd I <muerte térmicas (Wirmetod) del Universo (1. Sin
bargo, la energia del Universo serd 1a misma que actualmente,

109. Entropla y energia utllzable. — Cuando una miquine absorbe
@ calorias en un ¢ clclo, ina ptm este calor es utilizable en forma de
trabajo: energia utilicable. Si las ‘emperatures 0el fouo calionte y 10 son
Ty T respectivamente, esta energia utilizable serd:

Energia utilizable < q,[; _AT’_]

en donde ¢l signo = se aplica a los procesos reversibles y el signo < a log

irreversibles. Si la miquina absorbe sencillamente el calor @, parte e esta

energia Q,T,/T, no puede utilizarse en forma de trabajo. Como Q,/T; repre-

senta el incremento e entropia del sistema en un proceso reversible, serd:
Energia no utilizable = T4§

(*) En 1052, en un discurso dirlgido a la Academia Pontifica de las Clencias, decia.
Su Santidad Pio XII: <La ley do o entropta descubleta por Clasius nos dembestza
que Ios entmenos naturales espontneos van siempre acompatiados do una pérdida
Liecgia utlizable; por tanto, en un sistema material wslado estos Procesos & ssc

macroseépica cesardn con el tlempo. Bst trste necealdad.. es una ovidencla dossente
de la existencla de un Ser Necesarlo.

10
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Si existen irreversibilidades, la entropfa del sistema se incrementa y la
energla utlzabls en forms  trabafo cleminuye. La eniropia va aseiado,
pucs, gradacién de la energia.
10.10. Interpretacion estadistica de In entropia.—La falta de conser-
o s 14 entTopla co un sitemma. aiiado, ast como I imposibilidad de
medir esta magnitud con ul| instrumento («<entropimetro») tal como un
termémetro o un manémetro, le dan un carécter extrafio distinto a las
demés magnitudes de la ﬂslcn ‘Existe, sin embargo, un aspecto interesan-
te de la entropia que da cierta luz sobre el significado de esta magnitud
tpa.ren(emente tedricn Y e que, desde ol punto de vista cinétco I entro-
del desorden del sistema. Al estu-
Giar los diforentes procesos que tienen lugar capontancamente i Ia natu-
raleza, y por tanto, con un incremento de entropia, se comprueba que en
todos ellos ha aurientado el desorden atémico inferior del sistema que
mtarvlene Por ejemplo, cuando un liquido se evapora a expensas de calor
nto, con aumento de entropia, sumenta la energia cingtica de sua
Tictéculas, lo oual supone. un movimiento més desordenado. En cambio,
cuando un liquido se solidifica las moléculas toman stibitamente posicio-
nes definidas y orientadas unas con respecto a otras, de modo que el
desorden decrece considerablemente; en este caso la solidificaci6n se rea-
liza con cesién de calor y, por tanto, con disminucién de entropfa. La

Vimiento desordenado de a8 molécules del gas.
El hecho de que la entropia de un sistema aislado no pueda decrecer
durante cuslquier transformacién espontinea posee una clara interpreta-
cién desde un punto de vista estadistico. Fue Ludwig Boltzmann quien en
1877 introdujo conceptos estadisticos en la teorfa el calor, asignando a
una_cprobabilidad termodinimica» que es mayor cuanto més

Gesordenado ea dicho catado en sentido e

En general, todos los procesos espontineos representan cambios de un
estado a otro de mayor probablidad, y com todos estos procescs llevan
consigo un incremento e entropia, & I6gica una correlacién entre Ia en-

tropia § e un sistema en un estado determinado y o o
clones dsl slstems o probabilidad termodinkmics, W del mismo. Tal rela-
cién fue establecida por Boltzmann en la forma:

[10.20]

teniendo en cuenta que la entropia es una propiedad aditiva (es decir, ex-
tensiva), en tanto la probabilidad termodinamica es una propiedad multi-
plicativa, En el capitulo 26 presentaremos una discusion més detallada de
esta ccuacidn (e constante de Boltzmann; & = /).

cién interpreta <l segundo principio, &5 > 0 simplements
como Ia tendencia que poses un slstoms ailado &
Taenos probables (valorts pequefios de )  estados s probables (vlores

1



ENTROPIA

jo W) ; ésta es la mejor prueba de que el segundo principio resulta
grgfgy Cetadintion erdo con esta interpretacién, si tenemos dos
cuerpos a distintas temperaturas en presencia no podemos asegurar que
el calor debe pasar del més caliente al més frio, sino simplemente afirmar
que hay una gran probabilidad de que el calor pase del cuerpo mas caliente
al frio, pero que también existe una probabilidad, aunque muy reducida,
de que pase en sentido contrario. La pequeiiisima probabilidad de que este
proceso tenga lugar (o cualquiera de los citados en la introduccién del ca-

capitulo 9) es una consecuencia el gran m

de ditomos que contienen los sistemas macroscé-
picos.
En el caso de sistemas cuyas dimensiones sean
comparables a las dimensiones de las moléculas,
la diferencia entre calor y trabajo desaparece, y
. 5 | por tanto, los parametros termodinimicos, entro-
o33 pia, temperatura, etc., no tienen significado. Esto

conduce a la afirmacion de que el segundo prin-

cipio de la termodinimica no es aplicable a tales

¥ig. 109, — Diablillo de  microsistemas, que realmente no son sistemas ter-
Maxwell. ‘modinimicos.

Segiin F. Engels, en su obra Dialectics of Na-
ture, y otros autores materialistas basados en un Universo ilimitado,
principio ni fin en el tiempo y en el espacio, existe también un limite supe-
rior de aplicacién del segundo principio, de fal modo que no puede
su cumplimiento en sistemas infinitos como el Universo. Esto ha conducido
a fuertes controversias filosoficas sobre la cmuerte térmica» del universo
predicha por Clausius.

temperatura uniforme esta dividida en dos compartimientos, 4 y B, que
pueden ponerse en comunicacién mediante una llave controlada por un ser
i i} iablil M (fi 9). Este

que azwell (fig. 10.9).
gobierna la llave de modo que deja pasar de B a 4 aquellas moléculas de
velocidad superior @ la media y de 4 a B aquellas de velocidad inferior  la
media. De este modo quedan en 4 las moléculas més ripidas y en B solo
las lentas, es decir, la temperatura en 4 seleva y en B desciénde, con lo
que disminuye la entropia del conjunto, en contra del segundo principio
de Ia termodindimica. Un diablo menos discriminador podria también go-
bernar la liave de modo que dejase pasar fodas las moléculas de 4 hacia B,
por ejemplo, y que interrumpiese el paso de las moléculas de B hacia 4.
Asi conseguiria una diferencia de presion en lugar de una diferencia de
temperatura, desafiando de nuevo el segundo principio, ya que esta situacién
podria explotarse de nuevo para dar trabajo Gtil.

;Seria_posible realizar lo mismo, no con auxilio de un diablillo real,
sino con algtin diminuto aparato fisico que actuase de igual modo? En
realidad, no hay tal contradiccion, pues para seleccionar las moléculas en
el instante en que éstas liegan a la puerta de comunicacién el «diablillos,
o cualquier aparato fisico que le sustituyera, ha de poseer cierto grado de
«nformaciéns, I (el «antidoto» e la entropia). Segtn Brillouin, el «diabli-
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lio» deberia usar una diminuta limpara o antorcha para reconocer las
moléculas, y la disminucién de entropia correspondiente a este vie-

desigualdad 45 > 0 deberia reempluzarse por Ia siguiente: 4 (5 —1) > 0
La informacién 7 crece més lentamente que la entropia, § (toda ganancia
i i por una variacion

en viene
‘mayor de entropia) : Al < S (véase sec. 26.

El azar, que Ierviene primorcisiments 0 los onjuntos formados por
un nlimero inmenso de moléculas que constituyen los sistemas materiales,
0 puede producr otra cosa T quo, un desorden cada vez mayor. La, en-
tropia corresponde al méximo desorden,

L vida, que por esencia e organizacicn, aparece en estas condiciones,
segiin la expresién de Teilhard de Chardin, como un desafio
Sin embargo, los seres vivos, para continuar viviendo y P Lirion
turas, han de metabolizar los alimentos, y al hacerlo asi aumentan la en-
tropia e su medio ambiente en un grado mayor que el que corresponde al
‘aumento de su propio orden. El fenémeno de la vida no contradice el segun-
do principio.

1011, Ecuacién dola _Combinando las
expresiones matemitioss del primero y segundo principio para una trans-
formacién elemental reversible con magnitudes especificas se obtiene:

dg=du+ pdv
g [[7ds = au + pav | [1021]

couacion fundamental do Is termodidmi (también lamade ecuacién de
Gibbs), que por su importancia podriamos comparar a la ecuacién f =
dela mecknicn En el caso de sistemas o quimicos seria e 5., n g

s Tds=du+3YdX, [10.22]
Teniendo en cuenta [10.20], puede escribirse en In forma:
KTaInW = du + 3¥,dX, 110.23]

que sirve de enlace de [a termodinémica con la mecénica estadistica.

EJEROICIOS
Caletilese In variacién de entropfa que tiene lugar cuando 100 gramos de mer-
c\mu 26ido s I temperatura. e tusion (—39°C) se callen ta la temperatura
de 5. 8 Koal/Kg's calor especiico medio en ¢se ntervalo de tem:
penmm nosas
2. nsidad e nitrogeno en condiclones normales ex de 0ouizst g/t De-
terminess 15 vasiacion de snteopla seclica en clauahs. oBnes, Qs ToRLA Bl o
fsotérmicamente nasta que s densioad sleansa el valor 0 mnm g/cm?.
2Qué relac entre la entropia capecinca expresada.n Calorias por
grarmo § yor grad contigrado y Jn eXpresada en St por Hbra y por grado Fahrenhait?

0 L e o Eoncby ts W presin’y de Ty capochinses eaovincan, 1o vh-

s
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riacién de entropia que experimenta un gas perfecto que sufre una transformacién
politrépica de coeficiente k al pasar de un estado 4 a otro estado

ese 1. variaclan de éntropla. del sisterma formade por 1 Kg. de agua &
2 Cy2Kg. d:nk)nmnm; al ponrios en contacto en un recinto adizbtico.
6. Cinco nlmmnnwmvﬂmmazl-mo atméateras a Ia vez que su
emperatra cre 20°C a 200° C. Calctlese L variacion de entropfa en clausius.

7. Ap-mrdzhecuumn [101] dedtzcase Ia regla de Maxwell establecida en
nsecldn 13,

8. Lag estrellas, al enfriarse, emiten cantidades enormes de energfa y, por tan
50 Satren Sminve Spectiamen ente. ;Falla aqui el segundo principio de I o
‘modingmi

ica?
ers, 0l crocimiento de un vegetal se Incrementa espontncamente su orden -

mtadics ello el principlo do mm....mo delo entropia

10, Demostrar que 14 desiguaidad. de. Ciausiua. se cunmpie en una miquina de

valor

1L, Ung. deagua 8 1 C e pone o contacto con un fococalorioon 100°C. yCuk-
T son la variact delfocoy del
u .VI? mperatirade 300 G (b e Aaverso s cal 'K A8, - 44
o

A
0Oy T3AN o, 8. Cy 1 atm. de presén. T
presentar el ci t de un gas ideal en coordenadas (U, V), (@, V),

., O B, (B, T, 5, 1o 5. Ty (O

terma de 22'4 It.




APLICACIONES CONJUNTAS DE LOS DOS
PRINCIPIOS. DE LA TERMODINAMICA

111, Método general—La termodinimica sorprende de primera
tencién por la abstraccién de sus razonamientos y la gran variedad de
combinaciones posibles que pueden establecerse con sus variables, Sin
embargo, a partir de razonamientos generales se deducen consecuenci
muy concretas. Asi, en este capitulo vamos a ver como sin hacer ni
hipétesis sobre la estructura de la materia y slo por razonamientos pu-
ramente légicos, combinando los dos principios de la termodinamica, se
cbtienen una serie de relaciones entre las magnitudes que expresan las
propiedades mecénicas y térmicas 3

Bl método general de aplicacicn consiste en las siguientes operacio-
nes: 1, 8¢ exprosan 89 y 4 en uncién de lsn variablen independientes
necesariadly sufcentes para defnit el estado del si se deducen
los valores e Uy d & partr de Ia formulacién atemmitica del primaero
¥ sogundo principio de Ia termodindmica; 3., 86 express. que ambes dife.
renclales son exactas, Veamos & omtimsacien algunos ejemplos de apli-
caci6n con sistemas homogéne

112. Vgriables v y 7.—De acuerdo con las normas establecidas, te-
08:

10 4Q = 0T +1dv AW = pdv

2.0 Por el primero y segundo principios:

U = 8Q — W = CdT + (1—p) dv

2Q car 1
= ="t —dv
T T
3 Por ser dU'y dS diferenciales exactas:
ac, al a
=) = )~ ) e
w/, \er] \ar)

v

S Ly %]
.



APLICACIONES CONJUNTAS DE LOS DOS PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

a7 (1) 1131
ar ),
¥ como, segtin vimos en Ia seccién 5.9:
G0 [114]
(@v/am),
igualando [11.3] y [11.4] tenemos:
[11.5)

)3

relacién entre C, y C, que se denomina férmula generalizada de Mayer,
vlida para cualquier sustancia homogénea.

Recardando que los coefcientes calorimétricos « y § vienen rlacio-
nados con las derivadas parciales que intervienen en'la ecuacién [115)
enla forma av = o/ y () = (p/30), resulta:

0,—0C,

Bpav = To'v/k [11.8]

jue nos permite medir la diferencia C, — C, para cualquier sus-
tancia  de la que se conoacan oy , aungue la ecuacin de estado sea des-
conocids.

Sien :lm scuacién Oy y O, representan og alores mlares de la sustn-

cia, v es el correspondiente volumen molar. Como T, v y k son siempre po-
sitivos sunque o pum e pegatS (por efempl, pra o sgua entre 0% y
4C), serd, > 0y, por tanto, siempre 0y — G, 5 b, En el gero absoluto,

en donde k nguu teniendo un valor finito, se cumphrﬁ c;

C.

o5 L o B o o Tk a6 o LA A
le escriblrse en la form
0;T (relacién de Grimeisen)

en donde 4 = /K0 ap una magaitud précticaments constate (por efemplo, pura el
mhn‘:lu ll)—'mo)/cn‘lml(ylm 10— & 100° K). o ¥

ye,
umplr-mn eente. dosecion
Veces Ia ecuacién [11.

Obsérvess también que ¢ ea mlo pars o sgua & n temperatura do 4y
en que su densidad es méxima mperatura C, = Cy.
Taiatao go cumpl Para Cunlquie ofro Cuerpo g Posen. s wkcim &
Tinimo en au dendad. o g i

113, Variables p y 7—Siguiendo la misma marcha que en la sec-
cién 112, tendriamos:

e



VARIABLES p ¥ T 13
10 8Q = C,dT + hdp

e[ (3],
23 dU =aQ —aW = lO,~p (%;—)p]ﬂ'-F [h—p (%)r] dp

A ¢, »
ds:—o=A"dT+-—dp
i ¢ o o

dp

3 Aplicando la propiedad de las difeun:inlu exactas a dU, resulta:

T
i e il e R =
es decir: N

By Iy (W

(?)T, (BT )P+ (ar), [117)
Por otro 1add; de la expresién dS resulta:

1ogac,) _ 1 johy ko
;1"('37)17 T (ar)’ ™

ac, o »
( ) = (_) s 118
w), \er) T

Comparando [117] y [118] tenemos:

(11.9]

Igualando este valor de & con el obtenido en la seccién 5.9:
c,—0,
=T @,
resulta de nuevo la ecuacién generalizada de Mayer [11.5].
1
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Aplicacion a los gases perfectos.—La formula generalizada de
nyer se simplifica eiabieents para los gases perfectos. En efecto. sus-
tituyendo los valores de (av/aT). y (@p/aT), correspondientes & un gas
perfecto en [115] resulta: C, —
Tgualmente los valores de 1y » somltan see:

"{ie),

valores que sustituidos en [11.1] y [117] nos dan:
C,
(i) =0 ; (L) —0
By 4 L r

de acuerdo oo 1o que ya estudiamos en las secciones 6.2 y 6.3.

):»v [11.10]
»

115, Vashcion do In temperatura en una transformacién adiabtica.

Apliquemo el yalor de  deducido en la secitn 113 I ecuacin calori-
‘métrica, aQ = C,T + hdp. Resulta:

Q= C,deT (@v/oT), dp (1111

Si la transformacion es adiabética, AQ = 0, y por tanto:
T i) an [1112)
G, \or

ecuacién que nos permite conocer el unuda de las vmmonen de tempe-
ratura. Si se trata de una compresion, dp > 0, ocurri

ar,>0 cuando (0/3T),>0 |
ar,<0 cuando  (/3T), <0 |
Casi llu'npr: nl calentar un cuerpo a presién constante el volumen au-

[11.13]

menta. Por lo tanto, al comprimirle, éste se calienta. Un caso en el que
ol calentar hay dlummuclén de voluen s e del agus al pasar de 0 . 4°C;
por_consiguiente, en este caso una comymmﬁn produce un A

Por el contratio, st s trata de una eapansion, dp < 0, y entonees:
ar,>0 cuando  (av/dT), <0
dT,<0 cuando rav/aT), >0

e decir, en general una expansion adiabdtica ird acompaiiada de enfria-

t

miento. En todo Tormento Ia variacién de Qempentun es tal que se opone
ala causa que la produjo (analogia con el principio de Le Chatelier).

[11.14]

Ejercicio.—Supongamos un ciclo de Carnot con agus como sustancia de trabajo
‘operando entre las Isotermas 2° y 6° C, Tenlendo en cuenta que la compresién isoterma
T ua & 2°C se realiza con abeorcidn de calor or ser & < 0, parece & primera vista
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o oL ator ap ot ingramete o sk . onten 0l segundo peacl
adoje do Sommertelds) (+). el resiverse eata contradiccon?
redoja so am Sty sgie s & Ol ioerua o Lo
(ropics Ea chect, sgon 131010 4 179} o claguan 4°Ca
oot e, racoer

¥ Ia Integracion a_temperatura constante supone un proceso fsoentrépico, Por tanto,
‘ninguna isoentropica puede cortar la. isoterma de 4*C; las adiabéticas Implicitamente
supuestas en el enunciado no existen.

116, Estudio termodinamico de Ia traccién de un alambre: efecto ter-
moelistico.—Por regla general, el estado de un sdlido no puede definirse
méis que con la ayuda de un gran niimero e variables, y por euo la apli-

-acién rigurosa de los prmclplos resulta dificil, Sin embargo, con objeto
36, demostrar que o ‘método termodinémico e vélido tam én'por, los
sélidos, o de de un alambre,
fupeniendo o dcaprecables 1o fenomenon de histéress. En estas condico-

= Ta longitud, I, del hilo depende do oo lea: s Fueren d tracitn,
la temperatura, 7, y podemos ‘escribir formulas semejantes a las de-
ducldas para fuidos homogéneos, La longitud del alambre jugar el papel
del volumen y la fuerza el de la presion, p, cambiada de signo; por tanto,
el trabajo realizado contra el hilo en un alargamiento elemental, dl, serd:

\ AW = —Fdl = —F (3l/aT)s dT—F rat/am aF  [1L15]
ccién va
de una variacién de tempmt\ua g gt temperatura que
licacién

corresponde a la apl de una fuerza adicional dF. La ecuacién calo-
ndicate

AQ = CdT + KdF [11.16]

siendo C la capacidad térmica del alambre a tmcusn constante y K una
constante que ]\legu en el alambre el mismo papel que 0 h en los fluidos
homogéneos. Por tanto, teniendo en cuenta [11 i y [11.16] las expre-
siones mateméticas de los dos principios se

U = 2Q—sW = [0+F ]n+[x+r ax Ia

;AQ

c
=—dT+—dF
T T
e imponiendo la condicién de exactitud, resulta, después de simplificar:
G- (0,6, ¢ 67

], \ar ar aF ], \ar

() A SOwsEREEID, Thermodymamics ond Staistical Mechanics, Academic Press,
Inc, New York, 1806, pégs. 347, 35,

B
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APLICACIONES CONJUNTAS DE LOS DOS PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

de donde se deduce para K el valor:

[11.17]

y teniendo en cuenta la definicién del coeficiente de dilatacién lineal de un
sélldo M= (31/31'), resulta K =
consiguiente, la ecuacién calorimétrica (11.16] puede escribirse en

AQ = CdT + T\dF
y si el alanfbre experimenta una deformacién adiabtica, 4Q =
CdT, + T)dF,

la l'onm

1118

a Si)es po-mvo (caso urduuno) una traccién dr. 0> 0 va acompafiada
e <0,

dF, <
dT, > 0. Existen u.lg\ums cuerpoe como el caucho negro, e tienen un
coeficiente de dilatacién negativo (se contraen al calentarse); en estas
Sustancias las variaciones térmicas en una deformacién. adiabética u:»
nen signo contrario a los
puestos.

§§
1
%

Desde el punto de vista ener-
gtico, la tensin_superficial
de un liquido puede definirse
or el incremento de energia
superficial por unidad de irea.
Para aumentar la superficie
un incremento infinitesimal
a constante
o % W W % ® % % @7 hay que aplicar una fuerza ex-
Temparatira terior, y el trabajo realizado

Fig. 1LL—Varlactén ds o y do la funcion VAleL AW modd

7 con Ia temperatura para el agu

o

Temién soperficial (dinas/cm)

siendo o el coeficiente de ten-
sién muperflal que depende do1a temperaturay de s nturlesa dl liqui

Este coefici temperatura y se anula en el valor critico
(6. 11). I decrecimiento con 7 o vesthen 3o tl o o que do/dT es cada.
vez menor hasta anularse también a la temperatura critica, EI primer
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ESTUDIO TERMODINAMICO DE LA TENSION SUPERFICIAL 1n7

princpio d a termodinimica, como vimos en a secidn 53, toma en este
casola for

U = d'Q + odd
al modo podemos definir una ecuacién calorimétrica con las va-
nlhlenTyA #Q = 0,7 + add

en donde a representa el mismo papel que 10  en los fuidos y viene de-
finido por el cociente (&'Q/dA)r. Representa, pues, un calor latente de
extension is a.

Por tanto, i i Ia forma:

AU = C\dT + (s + a) dA [1119)

 aplcando la condicin de exacttud iguel que en los casoe anteriores,
tr

se demuestra qu
30 30y Fo
o Dl —T — .20]
ki T(ar) (a.«), T(ar)A e

Como ¢ es una funcién decreciente con la temperatura a ud/ne'm iy
nces. =

positivo, anulindose en la temperaturs critica, ya que
Sustituyendo este valor de a en [11.19) resulta:

w=0.ﬂ+[¢—f(;—i;)‘] A

niendo en cuenta que ¢ es independiente de 1z
resulta para una tnmformndén finita e isoterma:
U —U, = (¢ —Tdo/dT) A
ecuacién que representa la energil necesaria para que la superficie del
m;mdo se incremente en la magnitud 4. La expresion o —Td/dI es, por
tto, la energia superficial por unidad de 4res y viene representada
ﬁcn‘nente en la figura 11.1 en fu.nuén de la temperatura. Légicamente se
anula para la temperatura critic:
Por otra parte, en un ntervalo amplio de temperaturas (lejos de la
relacion entre o y T es lineal y aproximadamente
. Por tanto, de la legund.n de las [11.20]
ol (61/34)7 = 0 (aproximadamente)
lo que nos dice que C,, capludmd calorifica del liquido a mlparﬂde constan-
te, es independiente del valor dado a esta superficie: para calentar un'
Tiquido e mnumnmm 1a misma cantidad de calor cualquiera que

565 o superiict

1



APLICACIONES CONJUNTAS DE LOS DOS PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

Si la superficie del liquido varia adiabéticamente, se verifica que:
d - T ds
— a4, ;o AT, =————dA,
ar C, ar

a tension superficial disminuye con la temperatura (fig. 11.1)
(amutgndons & temperatura critica), do/dT sera siempre negativo, y por
4T, < 0 (enfriamiento) cuando dA, > 0 (extension)

lo cual es 16gico, ya que al sumentar Ia superfici se incrementa la encr-
gia superfigal a expensas e la energia interna y el uqmdo se mfrin
Si dA, < 0 (disminucion de superficie), dT, > 0 (calent En este
caso 86 curple también o principio G4 Lo Chatelier

118. Compresibilidad adiabética. — Combinando el segundo principio

de Ia termodinémica con la tercera ecuacién calorimétrica, estudiada en la
seccién 5.9, resulta:
Cydv Cydp

c, ¢
0Q=Mv+ pdp = ——— b — = gy + —kdp = Tds
. v = Goram, e, e &
En una transformacién adiabtica, ds = 0, y por tanto:
Cydv,/v = — O kdp,

CpdT, —

es decir:
1 (i) L L
@/, Co 4

El primer miembro de la ecuacién anterior, por su analogia formal con el
coeficiente de compresibilidad isoterma, se denomina coeficient
adiabti con el simbolo k.. es decir,

se verifica:

[1.21)

3, Lyresuts, evidentemente, k. <, resultado l6gico, ya que un

ncreminto de presién adiabétics supons slempre an Aursento ds e

ratura y, por tanto, una dilatacién que se opone a dicha compresién: la
compresibilidad itica es siempre inferior a la isoterma.

119. Ecuacién de Clausius-Clapeyron. — En un cambio de estado la
temperatura permanece constante durante la transformacién. Por consi-
guiente, si en la ecuacién calorimétrica:

4Q = CT + ldv

hacemos dT = 0 y recordamos el valor de 7 deducido en la seccién 11.2
Lot 3Q =1dv = T (9p/aT). dv
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EJERCICIOS 11E.

rando la ecuacion anterior, teniendo en cuenta que (3p/aT), es
mdependlenu del volumen y 1’ permanece constante durante la transfor-
n, y llamando L al calor de cambio de estado por unidad de masa,
resulta’la couasion de Glausius-Clapeyron:

: L =T (,—v) @p/aT), [11.22]

en donde v, y v, son los volimenes especificos inicial y final de la sustan-
cia. En el capitulo 13 insistiremos de nuevo sobre esta ccuacién que se
Buede aplicar en todas las traneformaciones reversibles de sistema in-
variantes, cambios de estado fisicos, cambios de estado alotropicos, equi-
librios quimicos, etc.

~ EJEROICIOS
Caltiens en Joules o1 calor demserollado sl compriie iotérmicamente un ol

1
4 mercurio 8 0 presién atmostérica normal hasta la presién de 101 atmosfe-
1 Eradi o 13600 kg/m's peso atbmico, 2006, (R. Gr

278427/ m
%" Calchlose Ta-yariacion de temperatura que experimenta un alambre de acero &
27 G cuando sobre ] s realzn una {raceidn do 100 kg/mm, Datos: % = 2-10- grad~';

calor arpecifco, ¢  0'1 cal/ °C;, denidad, 77 &/cm (R,

" Catelop e clor expecitos de VuBor do afun satuFante 0 103 G sablendo que o
calor especifico del agua liguida. o 1a misma temperatura es £°C y que
e alor G vaporizcian viene dado por 1 scncion I ~ 6063 — 05 £ cal/g. (R. 0

ST g 0

S e unidades Glorgi el coeficlente de comprestblidad adiabatio, del
nm—ogeno 2.8 prosida o tmestéctca ormaal y sontderado Somp oh Eas pe

de gas pertecto moncatomico en condiclones normales el
(R, (3p/aT),
T Catciins pera v gas pertacts almico & waior de 1a cxpees

@p/aT),
)
P, (@p/aT),
T. Fillns s diteencis entze oo calovs molares o presién 3 vetumen constasts
o0, normal, sxbiendo Sec
. Pers atomico, 2001
hay que suministrar al agua
ricie rs 5o rorepante on 1 e [onsion supereal del
m.] (R, Q = 1'19-10+ cal.
camblo do fase de liguido a vapor se cumple o's—

ae vaporizacion, ¢ o1 calor Gapeciico
el vapor satiaadey o o caloe copoelin del Higusd aturado,



1 2 FUNCIONES TERMODINAMICAS

12.1. Funciones termodinémicas—Ya hemos visto como el estado de
un sistema puede especificarse por medio de una serie de variables, p, 7,
T, 5, ontee 1ua cusles existen ciertaa relaciones como son Ia ccuacign do
estado y las expresiones matematicas de los dos principios termodinémi-
8. En aquelos cass en qe a funcitn de extado o e conocida pueden

jucirse otras funciones cuyo estudio resulta muy dtil para simplificar

s operaciones matemiticas conetadas con un cambio en ¢l stado del

sistema. Estas iuncwx;f s denominan funciones termodindmios, ¥ en-
tre

energia interna,

ntalpia, u: s owergie Urs o funcén do Remhols
entalpia bre o funcidn de Gibbs. Btudiaremos a cont
nuacién las dos tltimas.

122. Funcién de Helmholtz—Consideremos un sis-
tema, 8 (fg. 12.1), capaz de realizar trabajo de expansién,
intereambiando calor con un solo foco a la temperatura
T, Este foco puede ser la atmésfera, cuya temperatura
| permanccert variabie en cunlquies proceso realimdo
i porel

Bl ':shn}a 'realizado durante el proceso infinitesimal
del sistema entre dos estados de equilibrio seré, segin
el primer principio:
bia calor con u W= 2

e n @W =—aU +d'Q [21]

ta expresién nos indica que el trabajo realizado por

el sistema prmde en parte del calor d'Q absorbido del foco a temperatura
T,y en parte e dismincién de energla interas,

Ademis, en virtud del segundo principlo, of d representa el cambio
de entropia del sistema y dS, = — d’Q/T, el cambio de entropia del foco
se verificard: 48 + dSy = dS— dQ/T, 3 0
0sea, @ < Tyds, y sustituyendo en [12.1]:

AW < —dU + TS




FUNCION DE HELMHOLTZ 12
En un proceso finito entre los estados de equilibrio 1y 2 resultaria por
intagracion: W< (U —Us) —To(8,— 5

 en el caso de que las M.myemmru inicial y final del sistema y la tempe-
ratura del foco fuesen todas iguales, T, = T = T, = T, la ecuacion anterior

tomaria la forma:
W< ((U. —T8) — (t/x —T8) e

La funcién U — TS o funcion de H )
 lakrepresentaremos con la letra F. Por s

Wr < (F,—Fa)r (23]
Sila transformacién es reversible e isoterma:

Si es irreversible:

Wi < Fi— [125)
La ecuacién [124] nos permite dar una Interpr!hcmn fisica 8 eate
magaitud. Como el trabejo reversible es el miximo que se puede obtener

en una transforma

s deir, ol mazimo trabajo suministrado on una transformacidn, durante
1a cual ol sistema posee lemperaiuras inicial y final iguales a las do los
alrededores, T, viene o medido por 1a omiicion 4o au mergia ore (7 10
dela energtainterna como n s procese ndhbéhwl) Por este motivo a
esta funcién se la llama funcion traba; s procesos isotermos F juega
el mumo plpel que U = los ldmhtucol

cular, ansformacion es irreversible y el trabajo es nulo,

de [125] resultn

F>F;
es decir, la energia libre dmrmmlye en el proceso. Obsérvese que toda trans-
formacién va acompa un cambio en la funcién de Helmholtz; pero

Ginicamente cuando el pmcuo es isotérmico y reversible este cambio mide
el trabajo méximo utilizable.
Por ello para calcular la variacidn de energia libre do una transforma-

cién cuslquiera es preciss imaginar un procsso reversible que ligue los
mismos estados al y final y calcular entonces el balance de trabajo
enla h‘lm!fumnclén

(©) La nomenciature v simbolos do estas funclones distan mucho de estar unifce.
dos en la. bibliografia universal. La expresién cenergia libre> se utiliza  veces para
e 1n magaitud G goe hemes denominado. aqul <entaipin bres, siguiendo Ias
tendenclas mds modernas.
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FUNCIONES TERMODINAMICAS

De la expresion [12.2] resulta U = F' + TS, es decir, la energia interna
de un sistema puede considerarse como suma de dos términos: la energia
libre, F, y la energia ligada o termontropia, TS, que no puede utilizarse:

energia interna = funcién de Helmholtz + termentropia

Obsérvese que al crecer S en un sistema mulndo mlmentn la termen-
tropia, y como U es constante disminuye la energia
‘Variacién do energia interna al pasar 06 wa estado o otro viene me-
dida (recuérdese que U, — Uy = Q") por la cantidad de calor desarrollada
translormacicn efectuada s solumen constante, mintras que la va-
Saciin 30 energia libre viene medida por el trabajo méximo,
en un caso como en otro lo que podemos determinar son lns' variaciones
energéticas y no sus valores absolutos.

i6n de Gibbs.—La funcién de Gibbs, G, se define mediante

123. Fun
la ecuacién:
G=U—TS+pV 12.7]

segiin la cual, entre G, F y H = U + pV existen las relaciones:
G=F+pV=H—TS (128)

es decir, G se relaciona S F del mmno modo que H con U. De aqui que
a G sele llame tambié:

La ventaja del empleq de ut.s funcién es manifiesta en Procesce
apy T constantes. En efecto, en un proceso isobirico, denommmdo cor
106 subindices 1y 2 a las condiciones iniciales y Anales, reaulta de (1281

G —Gy = F\—Fy), + p (Vi —Vy) (12.9]

o bien indicando con el simbolo ¥ la disminucién y con el simbolo A el
incremento de la funcién correspondiente:
VG, = VF,—pAV [12.10]
Si ademis el cambio es isotérmico y reversible, segin [12.6], VF mide el
trabajo total que se obtiene en el cambio dado, el cual puede incluir otras
as de trabajo distintas a las de expumén como, por ejemplo, tra-
bajo eléctrico o superfcial. Por fanto.

VG = Wau—pAV (1211}

es decir, la disminucion de la funcion de Gibbs mide la diferencia entre
el trabajo reversible total y el trabajo de expansién, y por ello se llama
a veces trabajo neto (trabajo no mecdnico).

bsérvese que entre H y G existe la relacion:

H=G+T8

es decir:
entalpia = funcion de Gibbs + termentropia
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PROPIEDADES DE LAS FUNCIONES TERMODINAMICAS 124

En una reaccién a volumen constante, segtin (1210), AG = AF. La di-
ferencia entre AF y 4G g5 generalments pequea, sobre todo para sdlidos
y liquidos en que los cambios de volumen son muy peque

Evidentemente, F y G son propieda-

des termodinémicas del sistema, ya que
por tratarse de una ecuacién explicita L
en funcién de variables que dependen [~ u
s6lo del estado del sistema, sus diferen- B
ciales son exactas y se cumplird: &
—rsj—_—— 6 —
far=0 fac=0

En la figura 12.2 se ofrece un esque- Fig. 12.2—Relaciones entre las fun-
‘ma de las relaciones que ligan estas r:agr e 7, ¥, Gy H.
‘nitudes.
124, Propiedades de las funciones termodinimicas. — Generalmente,
o e e et S aTAe 5L grase maedcs
(90 V) y una variable del grupo caldrico (T o §). Combinando estas va-
nnhlu se presentan cuatro casos:
‘ariabl 8. Funcion termodingmica U.— Por combinacién
de log dos principios termodinamicos resulta:
de donde se deduce: 3Yi~-Ta5 = pay.
T=@U/S)Y ; p=—@U/AV)s (1212]
La energia interna se comporta como uni, <energa potencial»  las
variables intensivas p y T («fuerzas termodinimicas») se expresan como
Henten 5.0 resséodon i, on meckniea 1a Fucre, 1, o relacions con
el potencial, ¥, segiin la ecuacion f =
La primera de las (12.12] permite definir la temperatura  partir de
los canceptos de energla interna y entropia. Se utiliza mucho en mecanica
estadistioa para deferminar I tempersturd de un sistema_n un proceso
s volumen constante. Se caleulan las variaciones o energia interna y de
znh‘npil y el cociente es la temperatura del sister
b) y T Fundion termodindmica, F.— De su definicién,
P T8 it n sigulents ecuntion dterential

dF = dU — Td§ — 8dT = — pdV — 84T [1213)
de donde resulta que para una transformacién isoterma (si el Gnico trabajo

F—F,=VF= fpdv

de scuerdo con 1o qus habiamos visto en la seccién 122 Del mismo modo
que un ‘orma energia potencial en trabajo, un sis-
e temmosimismon: que reallza trabajo s tmperatura constante AFrovechs
clerta cantidad de eneria ibre. S ademfa el proceso ea isostérico, 4V =0,
se verifica:

i F = constante
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FUNCIONES TERMODINAMICAS

‘propiedades que se utilizan en el estudio de los procesos quimicos que se
verifican a volumen y temperatura cor constante.
De [12.13] resulta también:
p=—@F/AV): ;i S=—@F/aT)y [12:14]
ecuaciones de mucho interés en mecénica mdlnhm conocida la funcién
F pueden calcularse p y § en funcién de T
Teniendo en cuents Ia segund de fas T y recordando que F =

= U —TS, resulta:
F=U+T@F/3T)y [1215]

f:f: importanci veremos més adelants y que 20 denomina primera rela-

P y 5. Funcién termodindmioa, H.— Diferenciando la
PO i e Rodiagrerdon
@H = aU + pdV + Vdp = TdS + Vdp (12.16]
de donde se doduc::
= (BH/aS), = aH/ap)s [1217)

imera de estas ecuacio uuu en los diagramas de Mollier
del vapor de agua uec 154). L. ug\lnrh es la ecuacién de un proceso
adiabitico que puede determinarse s se conoce 13 dependenm de H con p.
procesos isobéricos ya sabemos que dH, = @
)  Variables p y 7. Funcion tenrwdmdmum, @ 2 B Caniien,
@ =0 4 BV — TS, resulta diferenciandos
dG = dU + pdV + Vdp —Tds — SdT = Vip— ST [1218]
Para el caso de una transformacién isoterma:
a6 = Vip [12.19]
y si al mismo tiempo es isobara:
w@=0 @ = constante
condicién de gran interés en aquellos procesos como los cambios de estado
que so verifican a p y T constantes, L funcidn de Gibvs del sistema per-
constante durante el cambio de estc
De [1218] reuu.lu ademis que:
=@6/ep): i §=—(G/T), (1220)
um ecuaciones con las [12.14], que nos dan los valores
de p ySentu P 30 F, observamos que F se relaciona con ¥ del mismo
modo que G con p. Intercambiando F con G y ¥ con p, las ecuaciones en
que actian F y V se convierten en expresiones anilogas que relacionan
Gy cl.mem.e como un incremento de presién, Ap, mrmpnnde a
una disminucién de volumen, €l paso de AV a Ap, o viceversa, v
Datads 3e un carabi 2o signo. Las segundes derivadas do G (T, p) eatin
relacionadas con el calor especifco C, y con e coeicente de compresibi-
i
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124

De a segunda ecuacien de 13 [12:20) results también, recordando que

G=H—

H.+ T (3G/3T),

1221]

denominada segunda relacion de Thomson.

Las detnicones do 7 G parecen arbtruras 3, n clerto modo, af o B un
engendrar nuevas funciones; es la llamada. transformacién

arocet e
evire i o eatad de o lstema s des-
r uoa n de dos variables,
o (o 47 satitace Ia relacin.
dg= ads + bay

deseamos obtener uns nueva funcién
relacién seme

a7, basta.
e Pen  torma 7 = U — 78 pan e
resulte 1a

ar=av— m—udr—»aﬂ 247

Las funciones U (8, o H(S,P),

son conocidas en
riables correspondientes,

ae

s=Cte voctg,

Sicte peCte,

JeCte vacte

teden deducirse por

tado las varisciones de lus funcio-

con cada una de

l\u mpecuvn v-mblu indepen-
dientes,

Si se trata de un sistema for

acero o el caucho, el

yla ecuacién [12.13] se convierte

pct

13 T

— Varlacién de las funciones
varla-

rmado por un material contréctl, como e
primer princpio s apica e a forma dU =

+fdl

ar=—sar 4 fa
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y por tratarse de una diferencial exacta:
af as
(30,50,
Para el acero, f es

), i i la ¥
por tanto, (3f/27); = 0; la entropia de un muelle de acero no cambia al
alargarle. Esto significa que el orden cristalino de su estructura no viene
afectado por la fuerza deformadora.

TEn cambio, en materiales como ¢l caucho (f/T); es grande y positiva.
(al calentar hay contraccién, y para que [ sea constante hay que aumentar f),
lo cual significa que (38/31); < 0; la entropia del caucho disminuye en el
alargamiento y crece en la contraccién. Desde ¢l punto de vista del orden
y ¢l desorden, cuando el caucho se alarga se convierte en una sustancia
policristalina mas ordenada, lo que equivale a un mejor ordenamiento mo-
lecular (se desprende calor). En cambio, cuando el caucho se contrae pierde
su estructura policristalina y crece el desorden a expensas de la energia de

nido entrépico.

125, Eeuaciones de Maxwell—Las cuatro funciones termodinémicas,
U, F, Hy G, estudiadas en la seccion anterior, son funciones de estado,
y'sus diferenciales, que expresan la variacién experimentada en un pro-
ceso infinitesimal reversible entre dos estados de equilibrio, son diferen-
clas exactas del tipo: R

en donde 2, 4 y B son funciones exclusivas de z e y. La condicién de reci-
procidad de Cauchy, que cumplen las diferenciales exactas, nos dice ue:

(84/3y). = (3B/d2), 12.22]

1a cual podemos aplicar a cada una de las diferenciales dU, dF, dH y dG,
obteniéndose iones de Mazwell. (Véase el cuadro de la
pégina siguiente.)

Es importante destacar que las relaciones de Maxwell pueden aplicarse
a toda clase de sistemas sin més limitaciones que la constancia de la masa
del sistema (sistemas cerrados) y que el imico trabajo realizado sea el
trabajo de expansion pdV. No se refieren a un proceso termodinimico,
sino simplemente indican relaciones que se cumplen entre las variables co-
rrespondientes en un estado de equilibrio e un sistema cerrado.

‘Obsérvese que la segunda y cuarta ecuacién de Maxwell pueden expre-
sarse en funcién de los coeficientes o y k en la forma:

(9p/0T)y = @8/aV)s=fp = a/k  @V/T), = —(@5/9p)s = aV
lo cual es importante, ya que permite expresar la dependencia de la en-
tropfa con el volumen  la presién en funcién de magnitudes més fécil-
mente medibles como son a y k.
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DIAGRAMA TERMODINAMICO DE BORN 126

Variables Diferenclales tes
- oxactas, o Maxwell %)
( ar ap
v 8 dU = TdS —pdV —) . ‘(—-)
v, s/,
w\ _ (8
v T | dF=—pav—sar ( o )v ( o
8 dH = TdS + Ve 2 ( ”)
3 = 7as + LA T it
» w | (< ) )
T | d6=vip—sar ) ( Lol
= B ( @),
(¢), st uns cegla mnemotécnics para recordar siclments las scuscones do
a0 ‘acribi 1as cuatro v..q.m.. Indepandicates por orden alfabético en Ia

forma de un determinante de segundo

(2 8
2 v
pars tener inmediatamente o <esqueleto» de una de I férmulas de Maxwell

@ aa)
().~ (),
PRSI . bt

-7 _v. vz
5 v ¥

con un camblo de signo cada uwhmmmmnmmmundmlu
obtlenen lag restantes tormulas de Maxwell.

126. Disgrama termodinimico de Born.— Los valores de las prin-

cipales funciones termodinimicas, asi como las relaciones de

pueden recordarse mediarte cl sigtiente diagrama que se tribuye 3 Max

Born (7). Consiste en un cusdrado con fichs en las diagonales en la

forma indicada en Ia fgara 124, i a8 coquinas del cuadrado 86 colocan

las custro variables independientes o T, V, por orden alfabético, del
ito

‘mismo que en
= In secciém anterir, De eate 2100 eubsinten las reglas all enunciadas
con toda comodidad las ecuaciones de Maxwell, Pero, ade-
ks, Tos ados del cuadrado son denominados con los cuatro potenciales
termodinémicos, F, G, H y U, en orden alfabético y rotatorio segtn las
(4) 1. Chem. Phys, 3, 29 (1985).
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“

3 " agujes del relof, coocand of potencial de
Helmholtz, F, en la parte inf

ot oo g o okt po-
tenciales termodindmicos, representados por
cada. uno de los lados, esén situados preci-
samente entre sus dos variables natu
independientes. Para escribir la ecuacién

erencial de cada uno de los pqlencmlen en
funcién de las diferenciales de sus variables

<

i = v dos por los extremos de las diagonales de sus
Pig. 124, — Cuadrado termodl- apunta. hacia ese coeficiente el signo es posi-
Sikmico G BirD; tivo, mlznu'u que si apunta en direccién con-
aria el signo es negativo. Cada
viene multiplicado por la diferencial e variabl aue st en el otro xtre.
mo de la diagonal. Asi resultan las relaciones:

= 188 —pay
dF = —SdT—

4G = — 8T + Vap (1223)
aH = TdS+Vap

do cqutrio Las funciones termo-
dinbmncas oo 8¢ Eron v dad en el estudio de las condiciones de equi-

librio de un sistema qus experiments un transformac rime
sabemos que basta modificar las condiciones exteriores de un
Stema (presion, veluimen o temperatira) para que s iniie 0 cese una
ormaci6n o se invierta su sentido. A continuacién veremos como el
etudio ds las funclones termodinémicas permite deducir o sentido de
a transformacion y 1as condiciones o equilibrio, Los casos mas impor-

nnm son.
1 ¢,—Segin el sogundo principio e la

term ca, ¢ , donde el > se emplea para las transfor-
acionea irreveraibles 3 el = para s reversibles. bor estar aislado

4AQ = 0, y por tanto:

es decir, la_ent ia crece en W roceso ntineo de un sistema ais-
{ado-o. penensch eomstaste ot o CamsTormssion & revénible Bor co-
mq!wvlammuemwnm en equilibrio la entropia.ha de

loe alunscs ds Dabl Inglom somilta 441, oomo roge sumctionon,
h-nmlmmm msmuumr cuyss ocho inlciales 5o
isas tolcadas en o cusdrad dé 1a BEure 124 (3. 3. CLARRE, Am. J.of Physics

Ins
25, 486, 1957.)
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CONDICIONES DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO 127

Al mismo resultado se llega considerando que la energia interna y volu=
men el sistema permanecen constantes, ya que entonces:
Tds > aU + paV’
en donde p representa la presién exterior del sistema. Por
antes, dS > 0. s decir, la

r Uy V cons-
o

ma y volum e
ST deseamios determinar la composicién de equilibrio de una mezcla de
sustancias que reaccionan en estas condiciones, basta determinar la en-

y Y 3]

[ equire  [F 3 —‘

Quilibrio uilibrio

——— composicién

Fig. 12.5—e) Bqullbrio 8 ¥ ¥ U constantes; b) equlllo & ¥ y T constantes;
) cquilbrio a7 y T constantes

tmpSn de la mezcla en funcién de la cumpnelmbn Ia composicién de equi-
Tibri uella a la que corresponde un fa (fig. 125, a).
formaciones a T y V constantes.

Do Ia ccuaion F =

dF = dU — TdS — 3dT = AQ — AW — TdS — ST
Teniendo en cuenta que TdS > AQ serd:
dF < TdS — AW — TdS — SdT
dF < — AW — ST

donde el signo < se refiers al proceso espontizeo (rovorsitle). S T yv
o Sonatanien 3 sblo existe trabajo de cxpaRSion, o —

En estas condiciones un proceso. pﬂnu.neo va acomy
‘minucién de F, E1 hecho de que F' dismi -mm mlen per
tanto supone tna degradscitn de la energia del sistema
g hace menos utilizable. En un estado de equilibrio termodinémicoa Ty ¥

nstantes la en Xthm La composicion d equilibri
una mezcla que reacciona isotérmicam una vasija & volumen cons-
Lante ea I que correaponde  un valor minimo de F para aquellos valores
183

o sea:
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de V y T (6g. 12.5, b). Por analogia con los sistemas mecéni
encuentran en equilibrio cuando el potencial es minimo, la fancicn -5
denomina también potencial {4 imico i
+ Transformaciones a T y p constantes. — De Ia definicién de G =
F pV— , resulta:
= 4Q — AW + pdV + Vdp— TdS — Sdt

Si el finico ump realizdo por el sistema es de expanaion 7 = pd7,
siendo p la presién externa y 0 en cuenta que AQ < TdS, resulta

w<—sd1'+Vdp
y por tanto, en una transformacién a T y p constantes:

o donde ol s < se refler « los procescs espontineos. Por consiguien-
Broceso a7 y p consantes I fneidn de Gibhs disminuye y o
equr, o A sistema.se tlcansard cuando pase por un miaimo (6g. 125.0).
Por esto sa e Lama.o G potoncial tormodind
isobdirico.

Un clerplo caro de I tendenca de I fun-
cién de Gibbs a decrecer lo constituye el paso
irreversible de un uqume sobrecalentado o un
yapor subentriado (on estados metastabls) o
formas estables correspondientes. En efecto,
Ipllquem Ia condicién [12.26] a una isoterma
de Van der Waals inferior a la temperatura cri-
tica y veamos qué porciones son inestables.
la figura 12,6, ¢, se muestra esta isoterma.
i coordgnndu VP, Se eligen estas coordenadas
aT = Cte, dG = Vdp y, por tanto, la va-
rlnmén de G viene dada por el irea comprendida
terma, entre los puntos extremos. En
18 Bura 12.6, b, 86 represehta la funcion Gob-
tenida como una funcién integral de la
anterior para los mismos valores de s presién.
Como V disminuye continuamente de 4 a H, la
pendiente de G disminuye igualmente. Entre los
: ) puntos C y E, que representan los limites de la
B Vi uncon o7, metaestablidad en un fuido de Van der Waals,
valor de la presion corresponden tres va-
lores de G, de los cuales sélo serd estable ¢ s bajo; hacis eate eatado
evolucionard ol sistema; mintras que el proceso opueeto e imposible; por
Geonll la dada por
¥ FVE. A medida que la temperatura crece Ia region en que v s
bas fases es menor, lo que equivale a que el bucle de Ia figura 126, b, sea
cada vez miés pequefio, desapareciendo en ¢l punto critico.
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POTENCIAL QUIMICO 128

1238. Potencial q Los resultados obtenidos anteriorments ca-
tin referidos a sistemas cerrados o de masa constante. Para aquellos sis-
temas abiertos (evaporacin de un hqmdn nmmbn  quimics, et en loe
cuales puede variar la composicion y la y il of concepto de
‘potencial quimico que vamos a definir el ente m

Ta encrgla do wh sistem conetituido por un companenu 1o s6lo varia
cuando le suninistramos trabefo o calor, aito también cusndo variamoe
reversil tema manteniendo constante la entropia
¥ e volumen; es decir, si ¢s el ndmero de moles

au

'8 —pdV + udn n2:21]

donde 1 = (3U/m)s,v es el llamado potencial quimico que se define como
la energia necesaria para afiadir reversible y adiabaticamente y a volumen
constante un mol e sustancia al sistema (*).

Expresiones anilogas a la [12.27] pueden deducirse para las demés
funciones:

dH = TdS + Vdp + udn

dF = — SaT — pdV + pdn
dG = — 8dT + Vap + dn

Por tanto, el potencial quimico i puede escribirse en cualesquiera de las
formas:

H oF o
w= ( et ) (L) = (;) = (aT) (1228)
an wl,, v
Si denominamos con letn-l ‘mintisculas los valores usp!clﬂ\le mbl
las t\mdunaa urmodlnimlcu. pm un sistema constituido por n. molu
" nf i G=ng
¢ igualmente pnn ey vnl\nmen y 1- uluvpi
V=m y 8=ns
De este modo la funcién de Gibbs puede escribirse en la forma:
G=U+pV—T8=nu+npv—nTs=n(u+pv—Ts) =
y derivando respecto a n,a T y p constante queda, teniendo en cuenta la
Altima de las [12.28]:

(n=0C/amr,=u+p—Ts=g [12.29]
que nos dice que el potencial quimico es igual a la funcidn especifica mo-
lar de Gibbs.

23, Algen wioeon e i ot e

Haméndole ctrabajo quimicos por
1 forma e que aparece ea la ecuacién, fizan, o puede dar Jugar & Interpretacionsa
erréneas ignificado, ya que 1o hay forma. secknica de medir dn. Por

eloes or coustiras o oo ormis Amplemeste come uDA. cOTTecD Secetarih
en el caso de sistemas ablertos,
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129, Sistemas multicomponentes.—En un sistema de varios compo-
nentes existe un potencial quimico asociado a cada uno de ellos y las
ecuaciones anteriores toman la forma:

QU = TdS —pdV + wdm + pdna + .
cumpliéndose igualmente que .~ g, siendo g, Ia funcion especiea molar
‘parcial de Gibbs. El término paroial exi Ty p, y por ello
no puede extenderse el razonamiento a o anciones upecmcu Bouyf.

Igualmente: g _ _gar + Vap + Spdn, [1230)
Por otra parte, en el sistema multicomponente pueds admitirse que G
G

es una funcin aditiva Ing, = Smp

ndyy + Spudn,

aG
Sustituyendo en [12.30]:
Indy = — SdT + Vdp
ecuacién de Gibbs-Duhem de aplicacién en los equilibrios liquido-vapor,
destilacién, etc.
ATy p constantes toma la forma:

Sndy =0 1231)
que es I mis utlizada corrientements. S se divide por <l niimero total
de moles result e

en donde z, = ny/n es la fraccién molar del componente i.

12.10. Afinidad quimica.—Una cuestién de gran importancia en el es-
tud de 1as rescciones quimicas e Ia determinaeitn de las posbilidades
que tiene un sistema en un estado inicial 1 determinado para pasar a un
estado final 2, igualmente detorminado. Homos vito. o 1a. shccén 127
que pare que in sistema v y T constantes se encuentre e equiibrio ea
precio que Ia funcién de Helmbholtz pase por un minimo, y que i e sis-
tema se encuentra a p ¥ 7 constantes la condicin do equilibrio orres-
ponde & un minimo de 1a funcién de Gi

For sata raséa Ia ofinidad (o tendendia a resccionar) do una reaceidn
quimica se define como la variacién que experimenta en dicha reaccién
la magnitud que rige el equilibrio, Es decir, si se trata de una reaccién
isotésmics ¢ isostérics, Ia afinidad  eo igual  Ia daminucién del poten-

cial de Hel
a,=F,—F, (12.32]

yen el caso de una reamlén usotérmu:a e isobara Ia afinidad a, es igual
otencial de Gibbs:



MEDIDA DE LA AFINIDAD EN LAS PILAS ELECTRICAS 1211
Recordando las relaciones de Thomsor
F=U+T@F/8T), ; G=H+T@G/T),

y que U, — U, nos mide el calor de reaccién a volumen constante, @y, y
B, Hy o calor de reaccion @ presin consante, @, (véase see. 53, Te-

a,=F,—F,= @, + T3./0T [1234)
G— G, = @', + Ta/oT [1235)
ecuaciones de Gibbs-Helmholtz que pueden resumirse en una sola:

[1238)

en donde Q' representa el calor de reaccién a la temperatura T y a la
afinidad 2 la misma temperatura a presién o volumen constant
Dividiendo ambos miembros de (12.36] por T2 y ordenando, resulta:

r ) ()

ecuaci6n diferencial que integrada (1/T% es un factor integrante) da:

-
a=—1 J’ QT-dT + KT [12.37)

en donde K representa el valor (a/T) ..o independiente de T, pero d
Glonto de p o , e declr, una constants de indeterminacion que Hmpide el
Chleulo Ge afinidades por este procedimiento. En el capitulo, 20 yeremos
b in ipgtesia de Nerat salve eta difliad, pomitiendo ol clculo
G atnidades mediante datos térmicos susceptibles d medida experimentl,
12.11. Medida de la afinidad en las pilas d&ﬂﬂnnfﬂn general, los
razonamiéntos termodinimicos pueden aplicarse a cualquier proceso re-
versible. Como aplicacion & un’problema concreto onsidererios 1a. pila
eléctrica de Daniell (6g. 12.7). Esta pila:
Cobre/disolucién Cu SO,//disolucién Zn SO/ Zinc
cumple la condicién de reversibilidad. Fn efecto, s Ia pila funciona como
generador, el electrodo de Zn se disuelve en la disolucién de ZnSO, y el
fon G s depoita obre ol eetrodo de cobre. L rescién o' quimice due
e Yigas Zn + Cut* > Zn** + Cu [12.38]
En cambio, si se hace pasar una corriente exterior en direccion opuesta
el cobre depositado se disuelve y ¢l Zn s deposita, es decir, Ia ecuscién
[12:38] se Invierte
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Utilizando un montaje potenciométrico en los bornes de la pila puede

conseguirse que Ia. tension en log extremos del potenciémetro sea igual &

1a f.e.m, de la pila, y modificando ligeramente més o menos esta tension

Ia reaccién [12.38) e produciré ¢n uno u otro sentido con caracteres de
rmodink

reversib mica.
1At o 26 1n pls en cstas condiciones es de E volts y el proceso
quimico que tiene lugar en su interior a T y p constantes va acompafiado
r el paso de g coulomb, el trabajo eléetri-

co seré Eg. Por otra parte, en la seccion
12.3 decfamos que el trabajo neto de un siste-

5
oaf e o |
cae cedt
> .

&
Fig. 12.8.—Balances energéticos de una plla rever-
stble.

Fig. 127.—Plla de Daatell

ma (distinto al de expansién pd¥) en un proceso a p y 7 constantes venia
firtptdu e tat entalpia libre, G, — G,. Por tanto
u,_c,_a,_zq [12391
Si durante el paso de los g coulombs han reaccionado n moles y lla-
‘mamos Q' al calor de rmmbm ‘molar, serd:
Q' =nQ% [12.40]

Adems teniendo en cuents, que cads ol de iones monovalentes trans-
= 96500 coulombs, si llamamos v a la valencia de los iones trans-

Bortados, sork: P— (1241)
valores que sustituidos en la ecuacién de Gibbs-Helmholtz [12.36] nos dan,
después de simplificar:

1242]

ecuacién que se utiliza en los procesos fisico-quimicos para medir calores
de reaccién por medio de medidas eléctricas o8 act en'tods mormto
‘mucho més exactas que las medidas calorificas.
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PILA DE COMBUSTIBLE 1212

La ecuacién [12.42) puede también escribirse en la forma:

E=q q'+r( ):nq'+1 (ﬁ) [1243]
gl a\or), =@t e, z

La figura 12.8 ilustra las situaciones posibles

D Si@s/en, >0 (g 8, a) la energia eléctrica qE suministrada

r Ia pils al descargarse exige baorber 44 medio amblento Ta energia
Tq (9E/aT), para mantener su temperatura constante.

2) s: las/a'n =0 (fg 128, b), gE ~ nQ'y es deir, la energia eléc-
trica coin umente con la térmica de la reaccién.

5 S (aE/aT) < 0 (g. 1238, c) parte del calor el reaccion es cedido
al ambiente y el resto convertible en energia eléctrica utilizable.

Pila do

intaréap por la llamada pila de combustible, Capas. freti energiu q\IX-
mica en eléctrica a pnrlu' de elementos combustibles economicos. Los

ductos quimicos iniciales se suministran a
pils, donds reaccionas, y los productos resi
duales se descargan de un modo continuo, Lo
mismo que en la pila da Daniell, para su fun-
ci B

adiente de con-

en las pilas ordinarias y en principio convier-
ten toda la energia libre de la reaccién qui-
mica en energia eléctrica, sin las restricciones

arnot.
figura 12.9 se representa esquemi-

ticamente una plla ‘e compuatible, B 1 prin- Plg 12 b:mm a pia
cipio recuerda un acumulador con log elec- 92 SSDULRE, F ST B

Hrodos positivo y negativo sumergidos en un 3 e i
electrolito. El combuatible ea hidrbgeno (o un ~(proceso m"ﬁm)?u?ﬁm

o
i
moléculas H, se disocian formando iones H* y dos electrones libres por
‘moléculs. o A1 A
Estos electrones fluyen a través del circuito externo, en donde pueden pm
duci n trabao ity legan al ctodo, mientres s ones H- se difun
a través del electrolito y se combinan con los electrones y las mnlécu.lns de
‘para formar agua. La reaccién catodica es:
4e- + 4H* + 0, 2H,0

La reaccién global es:

e 2H, + 0, 20O
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La energia eléctrica suministrada por mol de oxigeno (o por 2 moles de

H,) es yFE, equivalente en un proceso reversible a la variacién e entalpia.
libre de Gibbs, G, — Gs. Por tanto, el voltaje méximo que puede desarro-
larse es:
G—G,
B
W

y el rendimiento:

a donde o8 e In emﬂph de wmbuxuan del combustible liberado en
cion_quimic plo citado G, — G, = 567 Keal, /mol m =
6852 Koal/mol y v 4 resultando E =123V y n=83%

Ecunciones energéticas de Ia

1218 s termodingmica.—De la
fundamental de la termodindmica du = 7ds —pdv resulta, mmwmemio T
constante:

e R e Ry P !

Teniendo en cuenta hugnnda y cuarta de las ecuaciones de Maxwell

resulta, respectivament
(1)77(”) — (1)=_T(1)_,,(£)
w/r ar lr aT ap /|
La solucién de cualquiera de

energéticas de la termodindmioa.
e novesaotn conetlo (u/d (@) o (u/ap)y, contituye a ecuacitn
o eatado do sitemma on consideracén, Al Tevds, conocida fa ecuacion de
estado, las ecuaciones [12.44] permiten medir la variacién de energia in-
terna con el volumen y la presién en un proceso isotermo. Veamos a con-
tinuacién algunas aplicaciones interesantes.

[12.44]

interna ideal de ecuacién
= IZT resulta (3p/aT), = R/v. tav/an, - IZ/?. (&I/BP)v =—RT/p"y
pm’ tanto, sustituyendo en [12.44) :

&, &)

de acuerdo con la ley de Joule que vimos en el capitulo 6.

Se han estas pilas pars suminlstrar electricidad  los vehiculos

cinko Gty AP, 7 08 consttiyen I forma. mia ligera ds fuentes do
hoy conoedas. uuewuwme.ummmuumaum,.-
verificado algunos ensayos, (Endeavour, enero 1969.)

0

#

H



'TRANSFORMACIONES ADIABATICAS EN UN GAS REAL 1215
Para un gas real que cumpla la ecuacién de Van der Waals [7.14] re-
anitay @p/3m), = R/ —b)

o sea, wgﬁn [ X ER, i .
(—) = [12.45]
T

v— v

w

El cociente a/v?, que es nulo para los gases ideales, tiene valores apre-
ciables en los gases comprimidog  especialmento en los liuidos.
o otra parte, la energil aterna puede expresarse en funcisn de T

yoon o = @u/aT), dT + (u/2v)z dv [12.46)

y recordando que 0. = (3u/8T), y que (3u/3v); = du/dv = a/v* resulta:
du = C,dT + (a/v*) dv [1247]

expresion que integrada nos da (admitiendo que C, = constante) :
u=0T—(@/v) +d [12.48]

imos, orcional

Taclécula § no afecta Ia energia. Vemos, pues, ave la energia interna de w
gas real crece ligeramente con el volumen, lo cual es 10gico, ya que si
Eisten fucrzas siractivas entre las moléculas la energia potencial crece
cuando la distancia media entre las moléculas sumenta.
adisbéticas en un gas real. — Aplicando la
P aQ=dutpv=0
& un mol de un ga real, y teiendo en cuenta el valor de du [1247] re-

ta:

C'.dT+(P+L) =0
L4
es decir:
R
2B _w=o
v—b

ecuacién diferencial que integrada se convierte en:

C,InT+ Rlnw—b) = Incte.
o sea:

te. de las transformaciones adiabéticas

ecuacién semejante a la Tvr-!
en gases ideales,
m
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Del mismo modo, entre las variables pV y pT existen las relaciones:
(@ +av) ©—B)R+ e = cte.
T(p + av-s) M40 = cte,
cuya analogia con las correspondientes a los gases ideales puede compro-
barse fécilmente.

EJEROIOIOS

Calctilese In variacin de todaa las s termodinkmicas, 80, AW, 3T, 5,
u,my 80, qus te uznulunrmhnwncmnae\mnhvﬂuu\ll-h
Calor de agua:
e rese o vusacitn e 1oins 15 funclones termodingmicas que tieen lugar
en 1 ditocion de'18 g, do slohol do Gensdag 090 hasta completae 100 c . de

en tun ipo. les G, T 3 p.

4. Calcalose el valor de I constante e Ia ecuaclén de Van der Waals pors of

mercuro en Jullos-m* ablendo que. €n  condciones normales o = 182-10~°0= ¥
k= 39, 10-2 bariar— Peao moecular o 200, (R, @ = 2138 1)

Represintese una,lsterma,de Van der Waals en, ud diagrama, Vop ¢ indlquese
que reprekeata 1 drea comprepdlda entre dos puntos da Ia loterma, laa ordenadas
extremas y e efe de abscins,

Determinen entes de una matriz cuadrads que cumpla la condicitn
e por o v;nwr Columna de componentes 7,7, V, 5, esura matrieial:

de que multiplicads.
ente lns ecusciones (12
Clapeyron a partir de Maxwell
1 camblo de etado r reverainie,
acién [1242] puede escribirse también en la forma

energta libre que tiene lugar en la experiencia de
.vcuup-nunmu n gas perteco. [R. BT 1n0/0,).]
La.t.o.m. do una pll cuyos polos so3 rmul divalente es 052V 8 21°C
de—30 Calcular el

el pil en clortas. cal.
cular In variacion do las fun © que tene lugar en I compresttn
Lsokrina 4 un ol de 2 1464l 31 Cr e 1 €unl s proson se Quplcs (R, P = 0 =
Ry
12, Colularla £ o.m. do a pls Ph/Ph O // G [/ 15Ol asbiendo e o pazo
de 2 faradays a 25" C produce una variacion d¢ entalpia de —
m. de + 0145 mV @ o .
csiado o (RT/p) — (£/T), en donde &
rimentada por Ia sustencia &
=
ratura constante de una
saicis goe cumple Lo miios Soubitn, o o HAlcals en o elnsel antonor Y
Spliquese 1t temperatura de 0 C. . (60/3p)s — 12 K/ 2151

m



]3 CAMBIOS DE FASE

Concepto de fase. — Recibe el nombre de fase cualquier porcién
L_ogéneadeun que se distingue e sus alrededores por cambios
. Un cuerpo puro en un estado de
gte minado (8ldo, liguido © gas) constituye una fase. Ura
Toosca de agua Hquldx y hielo a 0° C consta de dos fases en equilibrio. Una
fase puede contener varios oomponenm ‘por ejemplo, una mezcla de gases
oonmmye una sol
Cuando un mtuu e presentarse en dos fases distintas para diver-
res de Ja fu de ln_temperatura, es posible observar el paso
do mnunumnu AR VRlor de dichoo perd-
“Entont de fase 0 de estado. A continua-
e rueoammo s condclonss e eq‘mlnno e dos fases de un cuerpo
puro (*).
132, equnmno o canbios 3o fase do prizmero v
P ooy o expericncia que cuando_dos_f
cuerpo puro estin en contacto las temperaturas 7, y T; de lss dos lues
@en ser’ _lgv.ﬁlu en el'eq_menm{ ‘También las dos presiones “ﬂl
ambas ser iguales, ue subsista el equilibrio Ins
Fueneas ejorcidas onro s en g Superiies do contacto han de ser igualea

¥ opuestas.
“Adems de estas dos condiciones existe una tercera que razonamos a

contiuasitn. Consderemos, por clemplo, una mescla Tlighidogas de ana
Fustancia pura  Ia temperatura 7 y presion de vapor p. Liamerios m, a Ia
Taaea del liquido; ym,:hmmdal . Si el sistema esté en equilibrio para
valores determinados de el potencial de Gibbs (véase sec. 12.7) debe
pasar por un miimo, i cunlq\lxer ‘parimetro, excepto T y p, varia ligera-

dG = 0. Variemos la composicién de la mezcla convirtiendo una
Tanidad 3 ds Haquido a goa (bm de modo que:

my + Gmy =0
¥a que m, + m, = m,= constante.

(*) La inestabilidad que aparece en todo camblo e fase afects  todas las molcu-
1as de la sustancia y por ello se dice que es un fenémeno cooperativo.

13



CAMBIOS DE FASE:
El potencial total de Gibbs e la mezcla serd:
G = mg, + mg,
siendo g, ¢l potencial epecifico de Gibbs do la fase liquida v gy el de la
fase

ase gaseosa (0 los potenciales quimicos segln vimos en la sec. 12.8).
tanto:

3G = g, bm, + g: 5my G —g2) *8m =0

Sambio, exit que en las transi
ordinarias —fusién, vnpormlbn, sublimacién, etc.—, asi como en algu-
nas transiciones menos familiares, tales como las de una modificacién cris-

permanecen co
sino que experimentan un cambio discontinuo. Tales son la entropia y
el volumen especifico, como lo demuestra la presencia de manifestaciones
energéticas y cunhlnl ‘importantes de densidad.

Recordando qt

s=— (ag/aT). ; v = (2g/9p)x [13.2]
podem caracterizar las transici ase ordinarias por cualesquiera
mguientel afrmaciones, que son eqmvdenm

ay cambio entropia
P mmammmw%ﬁcmwdmumu

enel 3
“FS:T:‘T_& te por esta razon cunlq\uer cambio de fase que satiatace

experiment visc
ductividad térmlcl las prvadldumlgné icas, conductoras, etc. Las més

mwnngumawmmaalgumm como, por ejemplo,
a
ymwmmz@mummlwmamo)
Cambio de una sustancia ferromagnd ‘paramagnétics en
to

Transicion del estado superconductor al estado conductor en ausencia
de un campo

‘transiciones se denominan de segundo orden porque en ellas las

(*) Las funciones U, H y F permanecen también constantes.
m



CONDICIONSS DE EQUILIBRIO PARA LOS CAMBIOS DE FASE 132
derivadas de segundo orden de la funcién de Gibbs presentan una dis-

continuidad a la températura de transicién. En efecto, teniendo en c‘lle.n»
ta [13.2] tenemos para los valores de a, k y C,:

&R
), ),

) =-7 (ﬂ)
L T

4
ule_. deg de mdgn'nnleﬁor

n cuando g, = {
¥ son iguales entre s

En Ia figira 13.1 puede verse la & veriscién que experimenta Ia funcién
de Gibbs y sus dos derivadas, el volumen y la entropia, con la tempera-
tura en estas transiciones. En las de primer orden para la temperatura

i v i s
= i
23, P! gz
PRMER| 9 /L
ORDEN \ Asep
9
1 —r
g v
%
seounoo| N
ORDEN \
i\
HAN]
19
HE | —T

i 13.1—Varlacién de g, 0 y # con Ia tamperstura para los camblos de fase de pri
mero 3 segundo orden.

de tronsici6n hay un cambio de pendiente en la funcién de Gilis 3, por
tanto, discontinuidades en el volumen y la entropia. La fase 1 es estal

a temperaturas inferiores, y182, 8 teniperaturas muperiores a a de
Gicion, T las de segundo orden o cambia la pendiente de la funcién g
& la temperatura de transicién (las dos curvas oscilarian en el punto de
transicién), pero se presentan puntos singulares en sus derivadas pri-

15



CAMBIOS DE PASE

el volumen y la entropfa. Por tanto, las derivadas segundas y las
magnitudes relacionadas con elas, o,k y C,, presentan un cambio discon
tino.
i clasificacién anterior de los cambios de fase se dcbe a Bhrenfest,
quien suponfa en la transicion saltos discontinuos, pero finitos, de forma
i -

Cp) & ' Cp) '

Y j v
g, 182V 0 calor cpetcoc o prosiicads o d i
e P D e oy o o3

gundo orden no es tan simple. Las discontinuidades suelen ser infinitas y
& calor especifico, por ejemplo, diverge logaritmicamente (5g. 1204 Ac»

aguéico nulg 8l inico cambo e fase que mucstra un st simpie
(Eni10) en las derivadas de g (ig. 132, )

L et on o ik 5 Cuite 4 las sustancas ferromagnética,

a transicién orden-desorden de las aleaciones binarias y la transicién X
e el Hatiao, egin Tass, corresponden & un muevo tipo de transiciones,

Srensicones . en's clea discontinuidades presentan saltcs

infinitos en las derivadas de g. P
en el punto de tmman, " resentando un oo 18 et 2 2o ln
letra . evista en un espeon (1, 132 0

En el o 1 p«gm siguents vienen resunidas len
aiferencias fundamentales que existen entre estas transiciones de acuerdo
conls clasfcacion de Tiaza. EI cocticiente 1 ropresonta la fase inicial, y
€12, la final.

133. Férmula do Clausius-Clapeyron.—Consideremos dos fases, 1y 2,
de un mismo cuerpo en equilibrio a igual temperatura y presién. Segin
Hemos visto en a secelén 132, sl g, ¥ gy son Ias funclones especifcas de
Gibbs do cads fase se verifica que g, = gs. Si se modifica ligeramente la
, para que exista equilibrio es preciso modificar al mismo tiem-

po s presion. Para Ia fase 1 5 curap:

dg, = 4«;” +vdp



FORMULA DE CLAUSIUS-CLAPEYRON 183

: e,
V%V | Veporizacion.
| e

et il e

o Sh | e ot
o & o

s

T,=T,

Paso de conductor & super-
conductor en ausencla de
un campo magnético.

‘He I-He II lfquido, Transfor-

Para la fase 2:

dg, = — 84T + vdp
Los respectivos potenciales de Gibbs serin ahora g, + dg, y g, + dg,. Como
alequmhﬂopemmmi ¢

91+ dg: =g, + dg,
o sea:

—8,dT + vdp = — 8dT + vidp
de donde resulta: @ s
ar V3=

7,#L1s transformacién es reveraible, en virtud del cogundo principio d de
ia termodin&mica, llamando L al calor del cambio de fase y T a la tem-
‘peratura absoluta de la transicién;

‘Eﬁi\iﬁz\‘

m



CAMBIOS DE FASE

Eaia Stoumla proportoas, ndlowlonen cualtaiven inaremtnss, En
log procesos de vuporizacién o sublimacitn siempre s v, (volumen jumen espe-
iy do 1a fase 2) mayor gue v, (volumen espectico de 1o fase 1), ¥ om0

s siempre,posiivo (hay absoridn de calo), la pendionte de la curva

= f (T) seré siempre positiva (curva creciente). En cambio, en
10 de la fusion v, ~ v, ypur tauto dp/T = e decin, I i
seré précticamente vertical y con una pendiente Po' itiva.
;% easo ordinario) o negativa i vy < v (css0 aef eun s del Tt
La misma férmula puede escribirse en la forma:
ar _ T@e—v)
ap L
e detefmina Ia variacién de Ia temperatura con Ia preién para I tran-
sicién de una a otra fase. Por las mismas razones expuestas en el parrafo

anterior obsérvese cémo el puntn de ebullicién y el de sublimacién se in-
crementan siempre con la presién, d7/dp > 0. En cambio, el punto de fu-
sién se eleva o disminuye con la presion o que el volumen aumente

res al centenar de atmésterus

Sila temperatura es considerablemente inferior a la critica, el volumen

especitico del liquido o5 dupremhla frente al del gas y el vapor es asi-
milable aproximadamente a un gas perfecto, v, = RT/Mp.

Lo covncion do Ciausius Clatoyeon s comvierte an.
. ( ap)_ ET'(dlnp)
“wp\ar)” w \Tar

¥ por tanto, admitiendo que L es constante, resulta al integrar:
» LI( 4, i )

T, T

AT el

% R

o también:

[134]

udeur,hptndu_nudanngrﬁﬁwdelnpeninncmndel/l'u]ummmu
—LM/R. pu—mnu o chlcalo ds exlores de vagerismeion en funcifn do

datos de pmmn deva
o spreximadamects 1a susrgla requerida para disc-

ciar un .\ml £ l(qnlda (© sido) en moléculas individuales lmplllmenw

separac mayor que la ene

T 0. Por tante, I Bresin del vapor dada.pr (13 Fiprit

répidamente creciente con

b



SUPERFICIES pVT 134

134, Superficies pV'T.—La ecuacién de estado de un fluido cualquiera
determina una superficie liamada superficie caracteristica o superficie pVT
del fuido. Cada estado de equilibrio del fudo corresponde 8 un mml.o de
la superficie de abscisa z = ¥, ordenada y = T y cota vertical z = p, por

Fig. 183.—a) Superficle caracteristica de un gas perfecto; b) diagrama pV; o) dia-
grama pT.

ejemplo. Si as propiedades de la sustancia 1o dictan un punto sobre la
superficie, la sustancia se encontrark en un estado metastable. Una
formaciéa termodinimica reversible o sucesion de
‘vendré dada por una linea trazada sobre esta. superficie.
Para un gus idea Ia guperticle caracteristica es la de un parsboloide
hiperbdlico rectangular, asintdtico a los planos pT y VT, y viene repre-
sentado en hnguznas 4). Las lineas dibujadas son las intersecciont
con ln superfice de planos perpendiculares a los efes, 7, v , l!pmen
tanda, por tanto mpemvlmute 1as transformaciones isotermas, isoba-
muueru. ungentade Lngulolu, By y dibu-
Jados en Is gura “Corresponden respectivamente a 1as derivadas
Barchies (aV/aT).. (3?/3”\1 y @vieps Snummente ligadas con los coe-
ficientes de dilatacion y compresil gm-u 131 3. b) y 0) repre-
sentan las p myeccmm J G e lneas sobre planos
L figurs 13.4 representa en perspectiva apacial T Jupert
ristica de una sustancia real con sus tres estados, s6lido, llqmdn y ga-

m

estados de equﬂlbrla




CAMBIOS DE FASE

8080, habiéndose indicado con claridad las regiones de existencia de las
distintas fases o de coexistencia de dos fases. Enlummenqn:coemmn

Superficie caracterfstica de un cuerpo_puro
T, 5000 7 o peopenion sooee 1o lasse S ISR

tem- que tiene un punto de inflexién justamente wbn T curva. de ~satura-

ya entndinmu para los gases reales en
el capitulo 7.

o
por ello, dz acuerdo con la eculclﬂn de

Elapeyron, 1a curvo.do fosién ea de pen

diente poslﬁvn Obsérvese también cémo

dos fases, los puntos:
de una misma _iso-
torma son también

con generatrices pa-
ralelas al eje de vo-
lfimenes (superficies
regladas) que, por
tanto, cuando se pro-
yectan en el plano
78 Ia isquierda)

a las superficies re-
gladas y, por ello, de
mxuunch de los

que




CAMBIOS DE ESTADO 135

1a fase liquida se extiende desde el punto triple al punto critico
consiguiente, una sustancia como o CO, cuyo puato tripl e de 51 e
feras, no pucde existir liquido a la presién atmosférics, o sea en vasija
= g

cuyo volumen especifico disminuye en la fusién, como es el caso del agua.
La pendiente de la o de fusién es ahora negativa, como se ve en la
proyeccién en el p

135. Cambios de estado—En el capitulo 7 (seccién 7.3)

o compartamiento ds un gas real, como el COy que era comprinidd uo-
térmicamente dentro de un émbolo, y representibamos en

los rosultadon obtecidos, limitkndionos ' eatudiar loa fenéemencs et
pondientes al estado gascoso y liquido, asf como su coexistencis. Los dia-

ponde

secci6n 7.3. Si la presién sigue aumentando, al llegar a & hay una nueva se-
paracion de ases,spareciendo eratales de 1. fse silids, y mientras dura
el

va que la transiién tens lugar s 7y p constan
¥ cuando T = Cte, dp = 0. Por

e




CAMBIOS DE FASE

En e hielo se han observado ocko t‘mmu d.lf:mlu e estado siido
presiones, como indica a proyecci

a plmo T de 1a superfcle caractaritics, Faita indicar el higlo IV porque
es inestable y el VII y el VIII porgue tienen lugar a muy altas presiones.

Obsérvese que s6lo el hielo I, es decir, el hiclo ordinario, tiene un vo-

umen especifico mayor que el de la fase liquida, y por tanto, sdlo Ia inea
% cquilibrio entre el hiclo 1 y el agua liguida Fosee pendiente negative,
‘mientras que las restantes tienen pendiente positiva. Excepto el hielo I,
las restaniss variedades son mis denses que el ogus, es decr, se hunden
en ella, fenémeno nada ficil de experimentar, pues estas variedades del
mel?m exigen para su formacion presiones del orden de varios millares de

as coordenadas del punto triple del sgua son: presicn, 450 mm. H;
tempentun 0'010° C. Como este punto puede determinarse y reproducirse
con mayor precisién que el punto de fusién se toma, por convenio inter-
nacional, como base de temperaturas. Con relacién al punto triple del
agua, el cero e la escala termodinimica se ha fijado en —273'16° C (
secci
reguntarse i los bordes de la superficie slido-liquido se aproxi-
man entre si como los de la superficie liquido-vapor, es decir, si hay otro

bser-
vado nunca, es decir, siempre hay una diferencia finita entre los volfime-
nes especificos o densidades de las fases liquida y sélida de una sustancia
a la misma presién y temperatura. Seglin Landau (') el punto critico wblo

gin

diferencia sea puramente cuantitativa, como

o5 ol casod del liguido y el gus, que se distinguen uno del otro simpléments
or 0 menor interaccién entre sus mol En cambio, las

fllel liq\lldl y sélida (cristalina) o las diferentes mod.lﬂc‘clunu crista-
linas de una sustancia son cualitativamente diferentes unas e otras, pues

difieren n 0 simerria {nternc. Ea claro que respecto & una. propioded
pusde

o desaparecer siibitamente con un salto y no gradualmente. En cada es-
tado el cuerpo tendré una simetria u ofra y, por mnng\uenu, nempre
puede indicarse a cuil e las dos fases pertenece. Por

critico no puedle exati pars tales fases y Iy curva de equilibris debe, con.
tinusr hasta of infinito o terminar cortando 1as curves de equirio de
as ot

13.6. Cambios de fase de segundo orden: ecusciones de Ehrenfes
La ecuacién de Clnpeyron [13.3] no es apllcab!e a los cambios de tne de
seguudo orden, porgue o hen In hemos deducido s pevie de 1a condicién

= ga que es clerta para ambos tipos de transicién, degenera en

a'una expresién indeterminada, dp/dT = 0/0, ya que 8 = v

su lugar se utilizan las ecuaciones de Ehrenfest, cuya dedumlén
es bien simplc. En efecto, de acuerdo con las condiciones &xp

ds, = ds,

" (¢) LAAU, L, D, y Lirsims, B M, Piica Etadtics, Ed. Reverté, Barcelona
pég. 321,
182



TRANSFORMACION DE HE I EN HE I 137
¥, por tanto, si T es la temperatura de transicién:
. Tds,=Tas,
Recordando la ecuacién calorimétrica:
2Q = 0,dT + hp
7,8l vlor de b asi como el segundo princpio de Is termodinkmics, re-
Tds = C,dT — T (3v/aT), dp

¥, for tanto, teniendo en cuenta 1 definiién del coeficinte de ilata-
clén o, se obtiene para las dos fases 1y

0, dT — Tvadp = C,ﬁT—Tvm,dp
es decir:

(135)

primera couacién de Ehrenfest.
‘mismo modo, én las transiciones de segundo orden se verifica que:
=i
dv = (3v/aT), dT + (3v/dp)r dp
lntmdlmendo los coeficientes de dilatacién y compresibilidad resulta para
lasfases 1y 2:
o ol —Jopdp = apdT — kol

y como:

es decir:

[136]

o soqunds uacitn ds Ehrenfest.

— Gcuaciones juegan én las transformaciones de segundo orden el
‘mismo papel que Ia de Clausius-Clapeyron en las de primer orden. Los in-
crementos de a y C, en la primera ecuacién y los de  y % en la segunds
tienen, en general, el mismo signo. Por tanto, dT/dp > 0, es decir, la tem-
peratura de transicién crece al aumentar la presién, lo mismo que en la
‘mayor parte de las transiciones de primer orden.

Transtormacion de He I en He IL—EI helio presenta una con-

dmu Ginica  bajas temperaturas (préximas a 4°K). Como puede verse

disgrams pVT (. 138), " Guando esta sustancla en fase vapor se

a itre 525 y

Z1E‘Kueondennenumlmliqwda]]mmmll’emmumduumb
(lamada punto ) resulta una fase distint

liquids, Tamada Ho TL. Como pusde vereo en el diagrama, ambas foees




CAMBIOS DE FASE

liquidas pueden coexistir en equilibrio en un intervalo de temperaturas

presiones sin discontinuidades én el volumen especifico (7 sin calor latente

S transicion), pero con una serie d propiecades que 1y distingen dare
mente como ejemplo de una transicién dlambdas.

proyectamos la superficie pVT sobre el plano pT' veremos mejor la

posicida relativa de las distintas Tases. Observamos 1 falta del squlltbrio

lido-vapar, e de

Rea

Fif. 18.8—Supertci 77 gl bl o bojes temperaturas el e II. Bete iltimo

royeccién en el plano pT. se_extiende hasta el

0° K, de tal modo que

In fase sélda no se alcanza o presiones menores de 25 atmésteras y es
interesante observar que puede existir a temperaturas superiores

rtica. Sus propiedades son tan singulares entro 1y 2K gue puede con

siderarse como un ccuarto» estado de la materia.
Desde el punto de vista clasico, en el 0° K todos los &tomos de una sus-

leta-

‘mente en el cero absoluto (energia del punto cero). Tebricamente blbln.ndn,
se trata de un (qudo cuénticos.

tecto, para. lcarse los &tomos de helio debertan restringir sus movim:entos
aontro do uaa longitud &5 dek ovden et capaciado atdmico de Ia red cristalina. Segiin

cert s L tomos

una cantidad de movimlento s ntervalo ap Gado JOF 1 GXpresion ap.

a una del punto cero, B = 1#/2m. Como la masa.
mumnymumhum...hmam
‘pequetias

I He II posee us térmica .
ocioientas veoes 1n 5e u-piets St escsmmmenss can Sropiodad s
sprovechn. para conocer cukndo se ha alcanzado el punto ), pues debido

pic de la el violento
Do de chueion que se observa al entriar el Ho, debido i calor que
inevitablemente atraviesa el vaso aislante donde se esté obteniendo. Fl
liquido se vaporiea sdlo en 1a superfici iore,

184




SUPERFLUIDEZ 138

Superfiuldez. — Uno de los hechos experimentales més significativos en el
cotudy ac e 1 08 1o dlscordanci do resltados que s abtionen al med g visco
a partir del amortiguamiento de un di

o parece desobedscer 1as ecuaciones hidro-

ente lo tnan.

mala del He II, Landau y Kapitza emitieron en
del

ste
e los rotones no esté ermi
Emtion lox S do fupartdas O D, o sooo Jaw accmalins dus 6 premse:
a2 en ol contlente de conductividad térmica, calor eapecifco y fenémenos actaticon

~Otro punto de vista fue desarrollado por London partiendo de la mecanica cusnti
estadistica, sugiriendo zh!ormwbnﬂe!ﬂnnllquldolpururﬂ. T podia con-
ipo especial de condensacién cuéntica, denominado

ds Bose-Einatein. Eete feabmeno 2o supone ninguna soparacién fisica do los dot
componentes, ya que 1a_condensacién> mo tiene lugar en el o, sino
niosaias B

tados del sistema. London 1a femperatura de condensacién con el punto ), &
ontoaba 1o raciion veondensaass con e Fe Supertudo » T racein excitada, con
el fluldo normal.

Ambon puntos de vist, de Laniau v London ueron, desritos s nuevo por Tisza
o famoso volumen 141 de Nature (me. registradas cash todas las curioses
propledades del hell iquido) nguale pntorescs aue,

aebewmnul.lplea: In Jotra, tene 1a virtud of

20 shmplicidaa y ha resuliado m
La idea fundamental es que

or s

en exceso sobre la energia el punto cero, es el

hello norma o He 1, que 10 posee ofra propledad andmala que
sanccer

Fig. 189, — Bfecto
<tuentes.

o lo targo d i capllar por el que clreisa Ha T 38 Jogar a la partetn

diterencla do prsiones complementaria Bl daposiive do la igura 189 permite w-eno
‘Al calentar ¢l hello contenido entre loa poros del esm

i Incremento e presion que causa. un SuFtidor de. varios centimetros de longihua

(efecto fuente).

185
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Bs significativo que cl He-4 presente la transicién ) y el He-3 no. Aparte de su
istinta’ masa atomica, n dol diferencia entre las dos sustanciss o que 1os dssmos
He-4 son bosones  los de He § fermiones. Por ello es tentador suponer que la tran-
Selon . 58 0 sondomsdoon s Bove Bt eoclacas v naturaiments por ins interac:
nes moleculares. En efocto, un fus ideal co Bose con 1a misma masa.y dens:dad que
o o liquide ¢ experimentaria i condensacion de Bose Binstea & S14' K. g proxio

ol pasar del sstado el evtads iquide a tempera los
te icos e un alineamiento. antiparalelo de
o2 ol estado iquido, mientras qus et apines rientados en & estads s6Edo.
A Ho-3 ea también un <liguido cudntico

EJEROIOIOS

2 i, preson en stmsteras hay que someter ol hielo a0~ C. para que funda
‘o:a' (Volumen especifico del hielo, 109 cm"/g.; volumen especifico del agua &
100 cm/g.)
o2, Pygolumen, de 1 K. do ugus 8 0 C es do 100022 mt ¥ ol de 1 ke de bielo
2.0, 1000’52 cm. Por cads atmostora, que aumenta ln presi6 In temperntira de -
con est 3
una atmésfer: e volumen especiico
bullicién, uw;, a 1o m-/; mem 'Gue e calor de
Taparizacion del agun e de 539 /e ‘experimentadaa por

tropia y la ent
Demdeireie ot s Biagramms pa'l-pemmazummauuhummmu
o mu, tiple e superior a a, de Vaporizacion cu ol mismo punt

ua & ‘ara la variacién i1 | pusto de ebullcién
parnce

e u.. Hgudo al producirse wma variacién do Dreion e u
m gn Joal 1 calor de vaportaciin molas del agus 1 200 sabiendo
quem peratura do e ehullcitn en grados cen ve prestn do vapor
Telocion ¢ — 100 p/+y admitiendo aue a1 estads de vepor 54 Comporta co
b [ Dettoct. B I - 8876 Resijmol

Como talpia de una sustancia en el punto de transicion de las

tranitonmarioons g fare 06 1Emoero 3 sevvte dent
& Dedascase la formula de Clapeyron por iguslacien de las dreas comprendidss
Innmtln‘;:enu ‘préximas en log diagramas de Andrews y entropico

oo go decn as satu
e Elrentest aplicando la regta de LHOpltal o 1a
formula g5 Clapeyron. AT o (e e o i Uil 2 10

=Zdr
10. it de vapor el yodo stido es de 475 mm. Hg a 100, ;Cull seré

presién de vapor u_calor de vaportzacin a.usum: ‘supuesto

Ctante on haterval de tempera ? (R. p= 031 mm. Hy

T3, Un liquido se ha vaporizado a 80 C con um calor Iaiente de 9D Kech/Kg. Syt
Iese 1a densidad en estado gaseoso y su peso molecular s su curva de presion ge
viene dada por la ecuacin:
10g p (mm. Hg) = — (800/T) + 5
(R p =183 /1, M =41)
‘Dresion de vapor ds un liguido, expresada en mm. de mercurio, viene
log p (mm. Hg) = — (2000/7) + 7
e yoporisacien de dlcho liuido, (R, L = 9108 cal/mol)
Deferminar ol pusto o ebulcén apeeximado del gta s 2 aim. & parti de
apeyron (- 4'07-10'3/moty. (R. T 558+ 1)




TERMODINAMICA
DE LAS CORRIENTES FLUIDAS

41, Ecuncién energética de un fiuido en régimen estacionario.—Has-
ta abtora hemos conaiderado,sblo sistemas cerradas  estéticos, on dec
sistemas sin intercambios de masa con el exterior en los cuales no se pre-

energéticos con cambios importantes
enE,E,yU.

Por ejemplo, consideremos el caso
simple de un recinto por el cual circu-

trabajo con el exterior. El aparato
puede ser un compresor, una mAquina.
de vapor, una turbina, una valvula,
una seccién de tuberia o cualquier
otro dispositivo a través del cual pue-
da tener un flujo. Podemos represen- Fig. 14.1—Diagrama de fufo. contiauo
tarlo segin o diagrama de la fu.

ra 14.1. Especificaremos con el subindice 11a sseccién de entrada y las propie-
Gades dcl uido, (velocidad, presion, etc) al penerar en el recinto, y con
¢l subindice 2 la seccién de salida y las caracteristicas del fluido ol salir
del recinto. Liamemos @ y W a los balances de calor y trabajo externo del
sistema y supongamos: 1., que el estado y la velocidad del fluido perma-
necen constantes en cada punto del recinto (o vuelven periédicamente al
mismo estado) ; 2, que la mass del fuido queentra por unidad de tiompo
es constante e igual a la que sale, y 3.7, que los regimenes segtin los cugles
el sistema intercambia calor y trabajo permanecen constantes. En estas
condiciones se dice que el fluido ﬂnye en rég‘m mmww, pm la
obtencién d \bi
Ias consideraciones termodinimicas con las mecé

Obsérvese que Q y W pueden ser positivos, nag:uvan o nulos En efec-
to, si el recinto es una caldera se le suministra calor, y @ > 0; si es un
condensador, e fuido cede calor, @ < 0; 8 86 trata de uma seceion do -
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TERMODINAMICA DE LAS CORRIENTES' FLUIDAS

beria recubierta de un material aislante, @ = 0. De igual modo, si es un
motor térmico, W > 03 si es un compresor, W <0, y s se trata de una.
valvula,

T snergia cedida al sistema mientras m ke. de fiuido circulan porel
aparato a través de la seccion 1 seré la suma del calor suministrado @
més el trabajo que esta masa realiza contra la presion que sobre ella
ejerce la misma corriente y que valdra:

! [ Vpav =,

en donde 7 es el volumen barrido por un pistén imaginario que vence la
presion p,- En resumen, la energia entregada al fluido se
E,=mg+pw)

siendo v, = V,/m el volumen especifico del fluido y ¢ = Q/m ¢l calor sumi-
alatzado por uaidsd de mase

0 modo Ia energia suministrada por m kg. de fluido serd la
suma del trabajo efectuado sobre sus alrededores, més i trabao realizado
sobre la propia corriente; este tltimo valdra p,V: siendo p; Ia presién ejer-
cida por un pistén imaginario a la salida y ¥, la variacién de volumen
respectiva. La energia suministrada por el fiuido serd:

Ey=m (w + pivs)

siendo v, = Va/m y w = W/m el trabajo exterior realizado por la unidad
de o (

iendo en cuenta ademés la variacién de energia mecanica del fluido
Mo v a la salida del recinto:

AE

Yo (e — ) + mg (e —2)

en donde c representa la velocidad y z la cota en cada punto; aplicando
ol principio general e conservacién de la energia, se ha de cumplir que
h dilerr.m:m entre la energia afiadida y la energh cedida por el sistema

rterea da B—E,

E + U, —U,

Considerando los valores deducidos para 5, E, y oE y llamando
u=U/m ala energia interna especific

m(g+pw) —m w0+ pvy) = '/.vm(c"—cfj +mg (e —2) +m(p—w)
Dividiendo por m y ordenando, tenemos:

q7w+(u.'f-p.v,)f!v.*»mv,)*"/z(ﬁ’—

f) +g@—z)




EFECTO JOULE-KELVIN 142

Recordando la definicién de entalpfa, resulta finalmente:

g=w+O—h) + %7 —el) +gE—2) (141}

couacion energética del fluido estacionario que n0s dice que el calor su-
corriente fluida permanente se invierte en tral
terior, aumento de entalpia y aumento de la energia mecénica e ropio
ido.

i 50 trata de un desplasamiento elemental del fudo la ecuacién ante-
rior puede expresarse en forma di
dq:dw+dh+‘,é_vd(c‘l+gdz (141,a]

En el éaso particular de un sistema cerrado (por ejemplo, gas encerra-
doen un émbolo) el Sujo de mass no straviess los limites del sstems; en

ergias cinétic, potencial y Geshuje) son muloe'y Ia formula general
[14 1] queda reducida a il B

que gs la expresion del primer,principio de Ia termodindmic.
‘A continuacién veremos algunas aplicaciones importantes de la ecua-
cién general del fluido estacionario.

Efecto Joule-Kelvin.—Supungamos un gas real contenido en un
tubo aislado a temperatura T, que sometido & una presion p, se expansiona
adiabéticamente hasta una presién p, al atravesar un tabique poroso que
tiene por objeto evitar que el gas adquiera una energia cinética conside-

= i
E weh B EY 5550

Fig. 14.2—Experiencia de Joule-Kelvin

rable (fig. 14.2). Alcanzado el régimen estacionario, la temperatura final
es distinta a la inicial (efecto Joule-Kelvin o estrangulamiento). La ex-
pansién no restringida de un gas en susencia de trabajo externo se deno-
. Unicaments cuando se cumplen las condiciones e
momﬂ;ﬁ;: s un proceso con fiujo estacionario 1s expaeién so lama o

m-nm-mv&mm te aislado, o sea

0, y como no hay va-
ria ia_mecénica ni se realiza ningin trabajo exterior, la
Ccuscion (14.1] se convierte en:

U=hq7h. H

es decir, iguala la final.
que h permanezca constante en el proceso, pues los principios v.ermod:-
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TERMODINAMICA DE LAS CORRIENTES FLUIDAS

ndmicos sl se splican a estados de equilibrio y aqul el proceso e iree-
versil

La variacién de energia interna 1, — ; no es nula, como en el caso de
I cxpanain libre doun gas pertecto ino igual 8 1a iterenca g, — p,

dmided]nexpmﬁal, escribe en s forma G 7; = G, 7, ¥
cormo Cy permanece constante, T, = 71 (tecta Joule).

Calculemos la variacién de temperatura @7 que ha tenido lugar en o
proceso si el salto de presién es infinitamente pequefio. Como vim
la seccién 12.4, ¢

dh = du + pdv + vdp = Tds + vip
v escribiendo ds en funcién de Ty p:
= (88/0T), dT + (@3s/ap)rdp
resulta: dh = T (38/3T), 4T + [T (3s/ap) 1 + v] dp (142}
Rscordmrln que el calor especifico a presién constante vale C, = T (38/1),
segin una de las ccuaciones de Maxwell, @s/3p)s = — /3D,
Tesiita sustituyendo estos valorss en (142
@h = C,dT + [v—T @v/aT),) dp
Por tratarse de un proceso isoentélpico, dh = 0, y por tanto:

- =

[143]

en donde s = (/9p)s 5 denomina cosficiente do Joul-Kelvin () y repe-
senta una medida de la discrepancia de un gas respecto al gas ideal. Segfin
sea o mayor o menor que 1/7 la tempersturs disminuye o % Suments res

pectivamente al disminuir 1a presion. Para un gas ideal « = 1/T y p =0

(ley de Joule). Para. un mismo gas, segtn su estado interno, puede ocurrir
que y sea positivo, n.egkhvo onulo.

Supongumos que sobre ol mismo gas repetiios Is experiencia con la
misma présion y temperatura nlcial pero o i  presin el
opuesto i tabiyus povowt, A cada prosstn corresponde ahora una. e
ratura distinta, pero en cada caso las entalpias inicial y final serén iguales,
de modo que si representamos en un disgrama T los valores obtenidos en

(*) La energia cinética se disipé al recuperar la entalpia iniclal. E1 estrangula-
miento es una especie de friccion que disminuye la capacidad del sistema &
. So presentaslemprs que hay alguna resiicedn en f fuf (por cjempl, uan
vl percisiments cerrada). S s velocidades niclal y faal son distiatas, o belan
Energétieo debers escriise ¢ 1 form
Mo bt

(70) A veces u se cotiione do Joulo-Thomeom, L rasén e que los
nortbets o Thomisa.y Kelvi se reere & 1o ‘miama persona: Wilam Thomion, qu

por sus trabajos clentificos fue nombrado Lord Kel
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APLICACIONES A LA INGENTERIA 143

una serie do experiencas Joule-Relvin ol lugar geamémoo de estos puntos
serd una linea isoentdipica (8g. 14.3). Obsérvese que esta linea no repre-
senta una serie continua de esudu de aq\nlhhno pies 1 transformacién es
ible, sino de igual entalpia (*

Realizando una nueva pale le experiencias Joule-Kelvin a otra tem-
peratura inicial, que se mmnenz igual en toda la serie, obtendremos otra
Iinea isoentélpica. Repi-
tiendo el proceso a tem-
peraturas distintas, y
siempre con el m|
gas, obtenemos un dia-
grama como el de la figu-
ra 143, b), en el que ob-
servamos que, excepto

entalpia constante pasan 9 5 L]

por un méAximo, llamado Fg. 14.3—a) Linea isoentélpica; b) curva de Inversién
punto de inversion. La

pendiente en cada punto de una linea soentélpica es e cocfiente de Joule-
Kelvin, y en el punto de inversién se verific

= @T/op)y=0 [144]
Bl lugar geométrico de m putos donde ;= 0 se llams curta de in-
versitn. Dentro de  region imitada por dichs curva, 1 > 0,  por tanto,

expansion, Joue Relvin con dlsmimucion de presisn. mipone enfria:
miento; fura dé Ia curva, 1« < 0, y un expansion Supone un calentamien.
0 del gas. Para presiones superiores x x. mlxmn dela curva de nversicn
no hay temperatura de inversién, y ‘menores existen dos
temperaturas de inversién (ma vertical eh Ia 0 143, b, cortaria a la
curva de inversién en dos puntos).

Aplicaciones s la ingeiiieria.—A continuacién se indica un cierto
e ejemplos que ilustran las miltiples aplicaciones de 1 scunciin
energétic de un uidoen régimen etacionario e problemaa de ingeniria:

Procesos de calentamiento o enfriamiento—En una caldera donde
s calienta agua se verifica:

if
=0 H
¥, por tanto:
: 9=h—h
g dacir, ol calor del
siatoma’ B miamo caso se pmenm CE atortmetn 3a o conmtante
<. 34, a)

Iguxlmenu, en el evaporador de un refrigerador el liquido frigorigeno

( ltas temperaturas y bajas presiones la lineas Isoentdlpicas son practica-
‘mente hor:zontales (condicién de gas ideal).
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TERMODINAMICA DE LAS CORRIENTES FLUIDAS

absorbe calor del circuito que se enfria y se vaporiza. Las velocidades de
entrada y salida son pequefias, no hay trabajo externo ni AK,. Por tanto:
g=h—m
1 i tar I )l‘dl)lnqd/n‘gnn'gm_
Tubos aisl toberas y difusores—Si un fluido circula por
tubo horizontal -dnbmcnmenu aislado y son ¢, ¥ o ous Velocidades en
es del mmno. se ve-

i, TCOTAG = 0,10 E,
S—— 2, Ta soustion nergética de fujo
% estacionario nos dara:
a o 4t ’=n,+—.’
Y e z "
X 010 que es lo mismo:
Vh=ae
<.
\ | es decir, ol inoremento de ener-
) gia cinética del fluido es igual a
& la disminucion de entalpia del

Fig 144—) tbora; 1) ditsor; o) turboa de. mismo (*).
apor. Este problema se presenta en
toberas (fig. 144, a), donde
se produce un incremento de la energia el Buho como casecuenia de un
estrechamiento. SiIa seccion de entrada es muy grande comparada con I
de salida, entonces ¢, < 6 Y pmmm escribir:

=h+o/2
e=)20—h) (145)

En los difusores (fig. 14.4, b) tiene lugar el proceso inverso de la tobera.
i conducto es ahora divergente y la energia cinética disminuye, incre-
‘menténdose la entalpia:

5 5 VE= ok

y por tant

©) Turbina—En la turbina se obtiene trabajo técnico en la expansién
i fluido; por ejemplo, vapor de agua. Los intercambios de calor con
& exterior pucdon deapreciarse por ser sy répida Is circulacién del fuido,

(*) E1 término b + (1/2) & suele denominarse entalpia do estancamiento, b, con lo
que I ecuacién anterior se reduce a = R, Obsérvese que R s el valor que tomaria
B 8l ¢l fluido se <eatancases, es declr, 31 fuera llevado el reversible y adiabti-
Cammente, Tt protesos, en lon ave 41 trabalo téenico es nlo, s¢ denominan grocesos



TEOREMA DE BERNOUILLI 14
sl como I diferenci de altura I entrada y a I slida. Ea cambo, las
velocdades del uido que muevo los dlabes (g 34 experim
cambio importante y el trabajo realizado es ponuv o it apicand
la ecuacin [14.1] a las condiciones expuestas
O=h—mh+%E—od) +tw
es decir, el trabajo realizado por unidad de masa:
w=Vh+% Ve
procede de la disminucién de entalpia Vh=h—h, y de la pérdida de
cnergla cnética 0l vagar (turbinas o rouecidn).
las llamadas turbinas de accidn o de impulsion el trabajo procede
exdulwa.menm de la disminucién de energia cinética del vapor, siendo
P = By por tanto: w=1% Ve
8 (Compresor-—Laa relaciones obtenidas para ol cileulo &l trabujo
P aihen bervers i vilidas para el caso de un compresor. Este
funcions como,una turbina invers, realizando un trabajo sobre un fuido
entar su presién. El rotor que gira a expensas de una energia
Sxterior (trabajo negativo) inerementa la volocidad del uido y su entalpia.
Si el calor intercambiado verifica:

—w=Ah+’/2A:’

144. Teorema de Bernouilli—Cuando un fluido avanza por
duccién so produce una degeadaciin de energla meckica por {friccion a»,
que se convierte en calor, apareciendo como un incremento de energis in-

entropia en condiciones adiabiticus o perdiéadose al exterior

en condiciones isotermas. Para un observador que se desplazara con el

fiuido la suma de la degradacién de energia. mugn(upormml&.\mhd
or afiadido al sistema de una fuente externa

dg + diog = du + pdv

va aue pars ol observador ol uido no modifica su energia cinética y poten-
cial; y sustituyendo en (14.1, a] resulta:
0= dw +dw + vdp + % &) + gdz [146]
ecuacién generalizada de Bernoull para un sistema de flujo en estado
estacionario.
Si o existe trabajo externo ni friccién resulta la forma més usada:

vdp + % d(e) +gdz=0 [146,6]

¥ por integracién:

Sodp + ¥ ¢+ gz = cte. [147)
i el uldo es incompresible, v = cte., y lamando p = 1/0 & la densidad
Lo P+ Y 90+ pgz = cte.
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jue es la forma mis conocida de la ecuacién de Bernouilli, aplicable a los
liquidos, en los que puede considerarse constante la densidad.

Velocidad Apli 1a ecua-

n [14.7] l caso de un gas que esti en un recinto a1a presion p, y vo-

Iumen especifico v, y escapa por un tubo de salida a la presién p, y volu-

an empecion o, Tategrindo por parien e 1 término fvdp de la ecuacién
Tesulta:

M—N\—f P+ % —o)+g@m—2)=0 [148]

Despreciando las variaciones de nivel y considerando que la velocidad ¢;
del gas en el recinto es nula, resulta para la velocidad de salida de un gas
de peso molecular M por un tubo el valor:

[149]

ecuacién llamada de Zeuner.

i se trata de un liquido incompresible Ot v = 0) que escapa por
un orificio delgado practicado en la pared de la vasija que le contiene
(Eg145), m=py= pnmﬁn nmuléna la ecuacién
[14.8] se convierte en:

1
‘—(ﬁl*ﬁ’) +gE—=a) =0 [14.10]

g Despreciando ¢ frente a ¢, resulta para la velocidad de

> salida del liquido por el orificio:

Fig, 145 reo- a=V2g@—2 =12 [1411]
en donde z es la distancia vertical entre la superficie libre
del liguido y el centro o gravedad dol orificlo. La.ecua-

cién [14.11] expresa, pues, el conocido teorema de Torricelli,

148, Ecuscién energétics on réginen 1o estachonario—S1 o régimen

10 ¢ estacionario, lo cual ignifica que la presicn, Is temperatura ¥ 1a

‘m, 800 las masas que entran y salen respectivamente en el tempo, ¢, o
principio genenl o Sonservacion de I enérgia o aplicard se

Q+(H.#»m,-#‘/zwﬁ‘)«mﬁwh‘*%m')
=W+ AU +mgz + % me)
es decir, el calor suministrado al sistema, més la energia aportada por el
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EJERCICIOS

fluido (diferencia entre la que entra y la que

sale) se invierte en realizar trabajo externo

y en incrementar la energia el sistema.
Si'el régimen o5 catacionario A (U +
mgz + mc/2) = 0, m, = m,y volvemosala

Si el sistema s cerrado, m, = m, = 0 y:
A(U+mgs+_)_q_w P 148,_Ep gm0

que se reduce a la forma clésica el primer principio si son nulas o despre-

clables las variaciones enz y c.
EIEROIOIOS
1 tabe do P do un avion indica na shrepresén,ds 01 atmdstoras, La pr-
tmostérica s do 51 cm. de Hg y la temperatura de 0*C.
e avigns ) Admitiendo que e airs e n uldo incompreslbi; b) et o vt
compresti
2. Ona bomba centifuge posee un caudal de 1000 lton de agua por minuto &

Lag presiones G entrada ¥ salda son, respectivaments, do 0 y 10 stménteren

idas ambas en el efe de 1a tuberia, Determinese ¢l trabajo por Minuto reallzado
whnuxqulylnpﬂtenmmL'Vﬂ-hbcmnﬂ-nmbeﬂndammynlmd-l
‘agua son ro}

3 "ot tbeia de 1 kom, o Jongitud tncinads 45 ciruls. en sentido wacen-
cents un gua,y oo & 1n visosidad o velocaad so roduce de 10 m/a e Jo chtrada
8 /s o slld. Por canuctividad ol gaa plendc o travé de s paredes 1 saiors
Bor cada, gramo de gas. Callese la disminucion de eatalpla especifca sufrda por

[

%, Por una tutina de vapor crcula, una corrlente o 1000 kg. or hora. 81 8u po-

tencia es OV, determinese 1a verlcién do atalpla l atravesax Ia tirbiu, ad-
ml(lendnquzlnv:lmdldud-enlnuy-nﬂnulmm variacién de altura son
2 s tamperaturs de 0C  presin de 1 atm. y lo

a aire
i .m.uuu.nm. hasta una temperatura final de 400r C. Calctiese I
Iamenes especifico 'y final, ast como la. presién final y el aumento de entalpla.

7. Didtiouse ol Vilor del cosilent 4 JoueKaiia ir- ua gas que cumpla Ia
mnmmd-vmanwm:m R = (Ga/eT) —01/0) o

8. Calcular e valor x.ﬁmpmmn-w-mpuu
ccuaelon 80 vird 3o = 51 5 By en donde 5

& m»% 6o 108 velores 0, = /2T .= (GT/2ph caear o vloe o @/

o op e

‘Determinar'la relactén que exists entro ol factor do compreaiblidad % de un
[ at v cochsemts S v,

o9 [ar

(n.:-i ._)

)T




1 5 MAQUINAS. TERMICAS

cqu 5%, Intzotuocfn—Recte el nombre de miquina térmicn todo sis
tema que clunmda periédicamente sea susceptible de transform
lor en u-.b.;n &) Eate clor procede, en la mayor parts de os casos, de
iend

absorbido
motor sacargado de poner en movlml:nta las piezas cehotins que ejer-
cen las fuerzas sobre el medio exterior. La combustion puede realizarse

fuera.de la méquina térmica. (motores dambim‘énmm)amd
‘mismo cilindro de trabajo (motores de combustion interna) y en cada uno
de los casos el movimiento producido puede ser lternativo (maquinas
vapor de émbolo y motores de eaplosion) o rotativo (turbinas de vapor
y Mbmal de gas, )

E2 agente motor suel ser l agus (muy excepcionalments of mercurio)
vaporizada en una caldera y expansionada en el cilindro o turbina, o bien
1a mezela do gases reaultants do Ia combustion de derivados del petréled
en forma explosiva o progresiva en el del cilindro,

En este capitulo consideraremos los principios fisicos en que estan ba-
sadas 1as maguinas térmicas, prescindiondo de 10s detallos thenicos, cuyo
estudio encaia més adecuadamente en un texto de ingenieria.

La condicién bésica para el funcionamiento e estas miquinas reside
enel ugundo principio de la termodinimice, segtn el cual deben tomar
calor de un foco a temperatura T, (Mgaf) y ceder una fraccién del
a otro foco a menor 3 en tra-

15.2. Méquinas y turbinas de vapor.—En Ia figura 151 vienen repre-
sentados ssquemiticamente 1os Brocesos que tinen lugar en uina
de vapor de combunﬂbn exterma. El agua contenids. en o calders vesibe
calor del hogar y se transforma en vapor a una temperatura que depende
3o a presicn exstente, "X 10 atmosteras es do unos 160 C y & 15 atmbs-
feras es de 200° C. Este vapor saturado eleva més su temperatura al pasar
por un supercalentador conectado directamente a la caldera y es dirigido

%), 2 cloto modo todos log ere vivos sem méquinas trmicas, ya qus conviarten
cncryla caloiica & baja tempersiura. (etabossme) e trabajo
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CICLO DE RANKINE 153
contra el émbolo de un cilin-

origina una tempe-
ratura y de presién. El fluido,
co en parte, pasa en-
tonces al condensador, donde
se liquida el vapor restante a
la tem)

Boquea haonde ua mdgeine o tar

troducido de misvo en 1o catdera por medio de una bombs, con lo que se
completa el ciclo.

lﬂ.‘l lo Rankine.—El ciclo de Carnot presenta
lplicldn a una méquina térmica. Comu denm de h nzlbn
qulldbvnpor las isotermas son al mismo tiempo isobaras, el ciclo de Car-

a
realizar eate ciclo en una méquina térmica habria que detener
I condensacién del vapor en el punto D'antes de que se hubiera liquidado

Fig. 15.2.—a) Clelo de Camnot en diagrama pV; ) ciclo de Carnot en d'agrama 75,

por completo y después, mediante un compresor, llevar adiabéticamente la
mezcla hw 8u liquefaccién completa hasta l)cmzlr la temperatura de la.
ero eacocés J, M. Ran-

calders, es técnicamente imposible. El ingeni
kine uezo-mz) ‘bropuso modifcar 1 ciclo de Caraot de la siguiorte forma,
que constituye el denominado ciclo de Rankine (fig. 153, ) :
1° Elaguadela caldera % (unto 4) levs m taperstur tomando calor
del hogar a presién constante, hasta al la temperatura 7, (punto B).
20" Sio variar do pruwn i temperstura e transforma reversilements

en yapor saturadoy seco puito O).

por se expansiona en la méquina (cilindro o turbina) adia-
hmu y nveﬂlblem!m. produciendo un trabajo yumv& basta ldq
del y parte




MAQUINAS TERMICAS

49 La mercn de vapor y ds liguido se condensa totalmente & la tem-

peratura T, del igerante (punt
OB liquido es, por o, < compnmldn reversible y adiabéticamente
oasesr do o l prestu ds la caldera, con lo cual se completa el

by o (punto 4]

e ifapaneia fundamental entre este ciclo y el de Carnot esth en los
provescs BA y 4B La compresion adiabitica .4 del liguido leva muy
Poco su temperatura y el proceso AB ha de realizarse recibiendo calor del

Fig. 15.3.—a) Ciclo de Rankine en diagrama pV'; b) ciclo de Rankine en diagrama 7.

gar. Si suponemos que todo el ciclo es reversible, el calentamiento 4B

Ryl serie de focos s temperaturas comprendidas entre

T,y Ty, y por consiguiente, su rendimiento es % inferior ol Qclo de Carmot.

et 45 clol i3eat 4 Rankine pode calcularse por cocients

de trabajo ;Mhl.lﬂﬂ (area del ciclo ABCDEA, diagrama pV) y el calor ab-
sorbido

W _ Area MCDNM — Area MAENM

a=—

Q Q
i nos referimos a Ia unidad de masa, el clor O, abeorbido o presién
constante, puede expresarse por I difefencia de cxfalpias especificas en-

ueloez“maAyC,oan he—.

| o MOBAA viens dada por la integral fodp
ta la vmmén de entalpia hc — hy entre los puntos C'y D, ya
q\u 3= Tis + udp = ‘odp, por ser 0D una evolucion isoentropi
En cuanto MAENH, por ser el agua pricticamente incompre-

sible, y por unm, e aiabatied EA un paralela al eje de presiones, re-
sulta ser igual a 7y — hx = (P —Py) vy siendo v, el volumen de un kilo-
gremo de sgua; realmente ite, frente ulue.xcmmpnmdupn arse con
proximacién (equivale a despreciar el trabajo del compresor).

muy bu
Por tanto;

115.1)




DIAGRAMAS ENTROPICOS DEL VAPOR DE AGUA 154

que nos dice que el rendimiento de un ciclo de Rankine viene dado por el

Los valores de = he, que m'pcz?lz: en a entalpias de puntos
situados sobre la. curvn ﬂl n{\lmldll, vienen uhu.‘ldnﬂ en lunmﬁn h
presién o la femperatura e las llamadas talas
interés, como son el - eopecifico 46l liqu(dc

ydel v:pur, 21 I:IIOI de vaporizaci6n, entropias, etc.
determinacién del valor fo, que corresponde a una mezcla de vapor
v ng\u. 0 puede realizarse directamente con las tablas, pero puede utili-
zarse la. propiedad de que la entalpia libre especifica en D s igual a la del
punto K de interseccion de la isoterma con la curva de saturacién, por
ertnru de un equilibrio térmico e isobérico, es decir: g»= g, y POT

ho—Tsp = hx — T
de donde resulta, teniendo en cuenta que la entropia del punto D es igual
RO et Tt 0 = e+ T (re— )

Los valores de h, 5 ¥ 8x, por corresponder al vapor saturado, se ha-
1lan en las tablas de constantes.

‘Debido a las fricciones, aceleraciones y turbulencias del flujo, asf como
a las pérdidas de calor a través de las paredes de los cilindros o turbinas
 especialmente a la irreversibilidad de los procesos, el ciclo real de Ran-
kine se diferencia notablemente del teérico. Fundamentalmente la expan-
sién CD, por ser adiabética e irreversible, conduce a un sumento de entro-
pia y en un di t (g. 15.3, b) dejarfa de ser una linea vertical
para dar una linea oblicua CI. Por consiguiente, el trabajo real o seré
e — ho, 8100 hc— My, siempre inferior.

154. Diagramas entropioos del vapor do agus. — De gran utilidsd
préctica para el estudio de los procesos termodinémicos de un fluido con-
densable son los denominados diagramas q-apim que_mm resolver

rdenadas temy
nadas entalpia-entropia (diagrama H
a) Di TS.—En este

entadas por un segmento h por
tales como 4y B (1g. 15.4)- EnAe\ng\uwmwm te al estado
Tiauidoy en B totalmente al

sobre una curva de saturacion que presenta en el punto cﬂ ico un
donde se unen ambas. B efects, 1a longitud, 4B, representa la entropia de
vaporiaacidn L/T, y como s medide qus crecs 7 digminuye ol eslor do

¢l sciponto AB 78 dismainaysndo hasta anulsre e o DURS

eritio, dosde L & 0,

ity



MAQUINAS TERMICAS

de saturacién en la regién del agus liquida tiene una pen-
ar/ds =T/, [152]
siendo g, o calor espcifcn del llmlida bajo lu presién de ssturac A
‘moderadas ¢, n T, y por tanto, la pendiente

s por sax creciente, B las proximidades del punto eriten, G, ten-

de a valer infinito y por eilo la pendiente decrece hasta anularse con tan-

La curva
diente dada por la ecuacién:

Fig. 154 —Disgrama 78

mhwmddnw,mjmtelh‘dzmmpeﬂ ecto (véase sec, 108).
gundss representan los ugars geometricos de los puntos de la
giéndent\u-nﬂﬁnqueposemdmlmagﬂdn imeiad o it del

vapor, a.
El disgrama TS results upedﬂmmmﬁu.lendut\ldlndahnpm
sién adiabition o un vepor gaturaite o sobrecalentad

iportante en las mquinas térmicas, La entropfa ‘permanece cun-unu
con de temperstura y e punto f ngnnuvn del stado do vapor en
diagrama entrépico describe una vertical descendente. Si el punto final

dentro de dicha curva existe una. ién pu

‘puede averiguarse en de 1a presién o e Ia temperat

Diagrama HS (Mollier).—En el Mollier se represen-
tan las entropfas en abscisas y las entalpias de un kilogramo de agus
o ite se trazan sobre tea e cur-
vas: las = constante, las y las isobaras (figu-
18 15.5). Las lineas de igual titulo, lo mismo que en el diagrama 5, 8¢
anen en ol punto ertco, itusdo bre la. curva de saturacion. Les liness

zona del vlpor seco son précticamente horizontales, condicién que se cum-



DIAGRAMAS ENTROPICOS DEL VAPOR .DE AGUA 154

pliria exactamente si el vapor se comportara como un ges perfects, y que
entonces su entalpfa seria. para cada tempera

=+ pv=CT + b+ nET = constante [153]

Las isobaras se confunden con las isotermas dentro de la curva de sa-

turacién y divergen en la zona del vapor. La propiedad mis interesante
de las isobaras es que su pendiente coincide con la temperatura absoluta
en-

[K:3
. T3s
¥
F
:
TR
[}

i Udp Tesulta: o e
= (3h/3s),

oo ciclos e Carnot y
Rankine para el vapor de agus vienen representados en diagramas de
Moller en las fguraa 15.&, 9)'y b), con la misma nomencistura que Ia utl
lizada en y 7. En el caso del ciclo de

calor lhlorbidn o eed.\rlo Slobﬂrlu.mznu no!nmdz con la vmwldrn de en-
talpfa del sistema, el rendimiento vendré dado por:

Basta, pues, determinar grificamente sobre el diagrama los valores
de h para los puntos 4, B, C y D para deducir el rendimiento sin hacer
clculos de hreas como en otros

gramas.
Diagrama.
Es muy ttil en los vab.lemn e

diagrama las lineas de tempera-
}s ae constante son pricticamen-
te verticales en la regi6n liquida,
o ;

VAPOR presién sobre

de saturacién, ya que coinciden
\_y  gon las liness de presitn cons-
Yo tante y su pendiente es elevada
- roximin-

0 1a misms
Fig. 157—Diagrama presién-entalpfla  Tazén que eran pmucmente
201



MAQUINAS TERMICAS

horizontales en el diagrama de Mollier. Las lineas de umla constante y
1as de entropia constante tienen la forma indicada en el

155. del vapor—El de las méquinas
térmicas se mejora notablemente utilizando vapor recalentado, es decir,
VAP que Hin Sumentar do presién tieuo uBs tUmperatura. SUpsrior & 1o
de saturacién, para lo cual se le hace circular por un haz de tubos a
liares calentados en ¢l hogar. Se llama grado de sobreoalentamiento o la

o v

Fig. 15.8—Clelo de Rankine con sobrecalentamiento: @) diagrama pV;
b) diagrama TS; o) dlagrama AS.

rerencia entre la temperatura del vapor y la de saturacién a igual pre-
o o g 158 hemmon represtnbad l cilo do Rankine con vapor
recalentado en diagramas pV, 75 y BS. El aumento do supertice el dia.
grama y Ia mayor jemperatufa media » que 86 absorbe ol calor mejora ¢l
rendimiento, pero Ia principal ventaja del sobrecalentamiento reside
que el vapor permanece seco durante casi

2 expansién adiabética, sobre el ém-
bolo o los &labes dela turbina, con lo cual

e
==

Fig. 169, a.—Bsquema de una mé- Fig. 169, b.—Clelo con
quina térmica con sobrecalenta- sobrecalentamiento en
fen tapas, dos etapes.

se disminuye considerablemente la. corrosién que el vapor himedo efectia
sobre las paredes.
La temperatura méxima del vapor recalentado viene limitada por la re-
sistencia de 1os materiales rento a lasaltas presiones, habiéndose cstable-
‘un valor méximo de 550° C que recibe el nombre de limite metaliirgico.
Con ests limite y,una tolerancia de humedad del 10 por 100 1a Sresion del
v-porlls entrads o puede superar las 100
‘Bresion de entrada recalentando el vapor en
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CICLO REGENERATIVO 156

dos etapas. En una primera etapa, el vapor recalentado por encima de la
temperatura critica (punto 1, fig. 15.9, & y b) se expansiona y antes de que
alcance excesive humedad se vigive a rocalentar on Ia fuents térmica (pun
t02) y se expansiona de nuevo. De este modo se aumenta la temperatura
Tmedls 1a coal In muina térmica sbeorbe el alor

erativo.E cilp de Rankine puede aproximarse a1
de Cammot st e mbtodo Hasmado de sangria de vapor o de regene-
racidn, cuyo fundaments termodingico viene ndicado en Ia ngm 1510,
donde hemos supcrpuesto un ciclo de
de Rankine o igusles temperaturas extovmn
el vapor que se cxpansiona adiabéticamen-
o partir de C llega al estado indicado por el pun-
to 1, se extrae una parte del vapor, con lo cual la
ezl pun-
t0 2, que se expansiona hasta 3, donde se extrae

Ia linea continua CDY, précticamente paralela a la
BF 0,10 que es muy parecido, & la BA. Cuanto més
numerosas sean las sangrias més se acercars la Fig. 1510—Clelo regens-
linea de expansién a a linea continua 0D Kl va- rativo.
por q sangria se emplea en
Calentar ef agua do alimentacién hasta la temperatura T, En estas condi-
lones 1 Greas cncerradas n 108 eilos BODID (Carnoty'y ABODFA. aon
muy pareeidas, y por tanto, lo trabejos externos son casi guales.
parte, como el calor cedido por el vapor en las sangrias (dren
Gda'50) equivale sproximsdaments al nocspario para calentar el agua
de F a B (BefFB), ambos rendimientos serin muy semejantes.

Miquinas binarias. — Como la temperatura critica del agua es
PR hasta las proxi-
‘midades del limite metaldr-

b N gico es necesario reemplazar

el agua por otro fluido de
mayor temperatura critica y
( cuya presion de vapor satu-
/N rante a alta temperatura no
—‘ sea excesiva. El mercurio
%\ reine estas condiciones
(temperatura.critica, 1.500°
" centigrados), pero no puede
emplearse solo, pues su va-

e Dor se condensa, incluso
@ia-  baja presién, a una tempe-
ratura relativamente eleva-
da (para una atmésfera a
250° C). Sin embargo, es posible utilizar el calor liberado en esta conden-
sacién para vaporizar el agua a unas 30 atmésferas y este vapor se expan-
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MAQUINAS TERMICAS

siona entonces adiabéti
puede ser Ia temperatura biante Como st uqnemmmem a .
r8.15. 11 o), Ia cdera, H, producs vapor de mercurio (s unos 500°C) qus
sobre Ia turbins, , y el condensador, C; éste actfa de caldera
ara e agua, que despuds de ‘sobrecalentada de nuevo en H acti sobre I
Eirbina £y se condensa en
conjunto de los dos Gitos en diagrama T representado en
la figura 15.11, b). El ciclo del mercurio es un ciclo "5 Rankin ordimario
y el del vapor de agus un ciclo de Rankine sobrecalentado. Estos ciclos
binarios han comenzado a utilizarse en escala in
La principal ventaja e estos sistemas reside en que la temperatura
media  a cualse suministr ol calor es muy superlor s 1s que puede obu-
nerse con un solo ciclo de vapor sin necesidad de recurrir s el
siones, Su mayor desventaj, que el mercurio es iy "y caro, También 50
xprovu:hlnﬂa Ia ener.
¢l clorica de un proceso nuclear. Los ‘modernos generadores MHD (mag-

para actuar en sus-
itucion el By y su cielo s s 100

all3%, Cicos do vapor pars centrales de potncla nucleares.—Las cen
es do potencia nuclearcs han oy desarioadas principalmente sobre
ineas cozbenelenales, usando o rector mulear como fuen pars
un il de vapor: Se ian ralirudo alguns ntentae parg conve
e I energia nucear n energi elécrics o m genendo
etohidrodinkmico [188], pero uw-
Ctaerass todavin

también & las centrales mucleares,
existen algunas caracteristicas pecu-
lires. Tales son las restricciones ac-
tuales sobre la méxima temperatura
permisible que pueden alcanzar los
elementos ccombustibles» del reactor

Fig. 1612, — Central electronuclear Ta figurs 15.12 muestra esquemb-

fiuido secundario que circula a través el reactor y transfiere la energia
térmica a un cambiador de calor donde se produce el vapor; a partir de ests
a dicho vapor es aprovechado mediante una turbina o turbogenerador

ctrica como si se tratara de una central
sigue un ciclo de Rankine ordinario. Como
fuido secundario se utiliza, segtn los modelos, agua presurizada, CO, &
Presién, metalea lquidos,ete




EJERCICIOS BE

EJERCIOIOS

Hllese Ia entalpia y entropia de 1 k. de vapor e agus  una presién de 5 at-
moiteras ki ac 08,
2. Una muestra de vajor de agus s una presion de 20 atmsferns y titulg 095
ente hasta alcanzar uns. pr-ldndnllm Deter-
mlnu-hm.\ldmdduporyhmwphwmdupuh expansion.
3. Calel 0 rsbonc s o g g i s 4 B
Kine con Uk preitn mbate 0o 4 Simatos s g Siote e 45 300
s, presién micima que corresponde a 5.
cvnlnﬂlcemmtmdmnuclmdpﬂmmeumpﬁulpwdahleh
? Justifiquss Ia respue i
Cinco kilogramos e 417 vapor o agme saturate st st
p!nt\lnmmc. Cotiless o Gtto S g o 1 e un volumen de
100 1

" boria consruise una méquina de Carao reveribie utilzando un par termo-
"‘fzm“"'““"'"“‘* calor entre dos fuentes térmicas y pusiera en marcha. un
mot

Ilacin exite entre o tulo = do una mesela do agua -+ vapor v log vel-
T:n-p-cl.ﬂw;/u el vapor satursdo, v, Gl liquido saturado 7 v, G 1a m
)
-umu)kgnnma.uumwup«uumm...mm.m:\
plmwmph,n-ummdlchq punto como origen cero para la energia Interna?
nadss dl ato triple, T TTYI6-K, P 40 g, (. o 671 3 10
Deme e 1
Bor I suma de lop trabojos en la trazstormaciones 50 y m-np-mnmo‘u-mv»

el i
10, Demostrar qus en i cico ds Carnot do atara 182 ores absoluios o
1on teabajos n as transtormaciones lsotermag so iguales. Supéngase doe s vetoiouden
¥lan coth de eatrada y s 4ol Suido on o poraon - ¢8 In
el calor y el trabajo en o los pi I
figura 16.2 usando los disgramas TS y HS para e vapor de agua; calctlese asimismo
oo de e . s e de 25 =25.)

dimiento y el vapor consumido por
Kine con sobrecalentamiento (8. 15.) operando entre Jns presiones do 25y 1 atm, con
ns, temperaturs mésia de vapor sohrsilentado Ge 00-C. Urease o digrammad ter-
‘modinksmicos del vapor ds agua. (R. n = 24 %, m < 11 K/



1 MAQUINAS DE COMBUSTION
INTERNA

16.1.  Introduceion.—} de vapor estudiades en el ca-
pitulo anterior la conbantitn gmmm del calor se verifica exteriormente
al cilindro o turbina y el fluido activo, generalmente vapor de agua, re-

a periédicamente al mismo estado, repitiendo la misma serie de pro-
cesos una y otra vez. En las denominadas méquinas de interna
© endotérmicas la combustion se produce en el cilindro mismo de la ma-

. El fluido actiyo de una méquina de este tipo es el mismo com-
busuble, Junto con el aire necesario para quemarlo, e cual fuye a mm
el sisterna sol una vez y no vuelve a su estado
10 son idénticos a la mezcla de aire y. Sombostile introdieiso
enel cilindro; la transformacién es totalmente irreversible.

Sin hn.rgu, para poder considerar diagramas tedricos y deducir m
rendimientos correspondientes, el agente motor puede asimilarse a un
erfeoto que den desnnbe reversiblemente una serie de ciclos idénticos. Esto

parte por el hecho de que los gases que se queman
oy que resultan de 1a combustion eatén duidos e volumen de aire
muy superioral volumen propio (uzas cinco veces ma

Existen muchos tipos de maquinas de cumbumon mum que difieren
entre si por el utilizado, por las
¥ por el nfimero e carreras de p istén endcunodeunpeﬁodoﬂelmowr

s ks extendidos son de movirmiento alternativo, pors existen también
ge “movimiento rotativo o turbings do gas, de las Gue trataremos ol fnal

le este cay

St principal estriba en que los tilizados,
gase0s0s o I quldai, son mucho m4s caros que el carbén, Briee Tos o
bustibles oderios citar el gas del slumbrado, los gascs pobres

guministrados por 10g gas6genos y los gases de los altos hornos. Los com
bustibles fquidos se pulverizan en finfsimas gotas antes de su combustién,
0s i importantes los productos ligeros y pesados procedentes
Q¢ la deatilacién del petroeo.

Por las condiciones en que se realiza la combustién existen dos tipos
principales de motores de combusticn interna: 1, los mofores ds ignicion
por chispa o motores de explosidn, donde la combustién provocada por una
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MOTORES DE EXPLOSION: CICLO DE OTTO 162

chispa eléctrica es casi instanténea, los cuales utilizan combustibles gaseo-

20s 3 combustibles liuidos muy voltiles, como In. gusclna; v 21, los

por s Dicel, donde In combustion

realiza progresivaments a presin pruumm constante en virtud

de ln alta temperatura existente cuando se inyecta el combustible; utilizan

combustibles liquidos menos e veiitien como ol gasoil Estudiemos a con-
tinuacién los fundamentos termodinimicos de cada uno de estos motor

16.2. Motores de explosién: ciclo de Otto—EIl motor de explomén més
utilizado es el motor de cuatro tiempos, cuyas partes esenci un
cilindro provisto de un émbolo, una vilvula de admisién para & entrada

Fig. 16.1.—Ciclo e Otto: o) En diagrama pV; b) en disgrama T8

de la mezcla de gasolina y aire procedente del bujia par
@ encendido do 1y mescly Una valuula de 6s00p6 pars 1o expulsion de 108
productos de la combustién.
El comportamiento termodinimico de este motor de explosién puede
aproximarse mediante un ciclo ideal realizado por un gas perfecto pro-
puesto por Beau de Rochas en 1862 y usado por vez primera por Otto
en 1877 (ciclo de om) Consta de os mgulama ‘procesos, que en la figu-
o161 estin representados en
ds los gases e vhre T vilvla de  admisicn, 4, y
e émbola, desplazéndose hacia afuera, aspira durante su
ela sombustikle o In presién stmostérics.

‘ompresion 1. — Cerrada la vilvula de admisién, el
ambeto sermemnde y comprime adiabéticamente la mezcls, que queda en-
carrada en Is reckmara.

constante £-3.—Por

0 de presion y temperatura a
accién do'hn Chiepa que salth entre 1os polo( o 1a b muu se produce una.
explosin que en el ciclo ideal que estamos considerando se supone ins-
tanténe v & volumen constante. La mezcla se comparts como un gus
perfecto que expe.nmmu un sumento brusco de presion y de tempera-
tura a volumen constante.
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40 Emm%dclalymﬂb—be ido a la gran presién producida
los gases se expansionan adiabéticamente y el émbolo recorre una carrera
complets,

de presion y stante j-1.
ALaal 20T vaeroms S s s e o vilwule. an acepes con 19 ol
desciende bruscamente la presion y la temperstura de la mezcla, En el

caso ideal este proceso se realiza @ volumen constante y la presién final

esla atmostérica.
goses 1.0.— B mbolo rotrocede y expulen los
fisen quemldnl por vt de escape a la presion atmosféri

Estos seis procesos se realizan con cuatro carreras comgle!u del pis-
t6n, y por ello este ciclo se denomina también de cuatro tiempos. Cor
los procesos 0-1 y 10 son iguales y de sentido contrario, podemos con-
siderar que el tinico proceso en que se realiza trabajo positivo es el :H.
Duruote log otros procescs f movimiento del pistn viene ase
la inercia de un volante de gran i c mejoraz o rendimients se
acoplan sobre un miamo bnpol varios clindros, 64708 émbolos estéa o
fasados cada uno con respecto a los ot

La, expansitn de 1os guses podria a prolongarse hasta alcanzar la pre-
ica (punto 4), pero 1o es conveniente porque se necesitarian
il ammuy argados y ademis el gas se enfriaria mucho.

El célculo del rendimiento del ciclo ideal de Otto puede hacerse del
siguiente modo, suponiendo que el fluido activo s un gas perfecto, de masa
constante y cuyas capacidades calorificas C, a presion constante y C, a

ments que el proceso de combustidn e equvalents 8 una tranamision de
%5 guido absorbe calor & volumen constants en e proceso 2-3, es decir,
segin el primer principio de la urmodinkmlu, por ser ¢l trabajo mulo:
Qs =th—1=C,(T,—
Tgualmente en el proceso 4-1 el fluido cede a volumen constante una
cantidad de calor (considerada positiva) :

Qui=th— 1 =0, (I —T)
El rendimiento térmico es por tanto:

% =)
e T, [61]
Por otra parte, en los procesos adiabiticos 12 y 34 se verifican las
couaclontsi  pppisen o I@et= 1
Como V, =V, y V, = V, resulta ser:
T, T, T,
N B
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que sustituida en [16.1] da para el rendimiento el valor:

(162)

en donde r = V,/V; se denomina grado de compresion de la mezola. Obsér-
vese que el rendilento del cilo remla ser Independiente de las tempe.

extremas y ea funcion exclusiva del grado de compresi, y del
coeficiente v, St el gas hublera recorrido un ciclo reverible de Carmot entre
las mismas temperaturas extremas el rendimiento hubiera sido:

w=1— /T

ya.que T, e n temperst mnuu. que esté sometida la mezcla. El ren-
to del ciclo de Otto es aproximedamente la mitad del ciclo corres-
pom'lian ‘de Carnot. Existe un limite, por encima del cual en los motores
de gasolina 1o Sonte dorasme's
s de o prsin, 7y e e a me
dla de combustible y aire explota
b it o g sae s
te perjuicio para la
iauins. (s 1 primapes sutoméries
e ot 5o .3y Dtihsand e
tancias antidetonantes, como el plomo-

nes v
Ias pendientes y las detenciones frecuen-  Fig. 162.—Ciclo real de Otto
ol o

En estos casos la detonacién se presenta con mayor facilidad, y para evi-
tarla los maloristes disminuyen e exceso de prighirmd b erbid
B realidad, el rendimiento de sn motor de gasolina Jsminuye por
varies razones: @) La combustién de los gases no es completa y siempre
oo Geits 4¢ chthose entte los peodocion expulsadent 5) Hebide o

() La calidad antidstonante de una gasolina se determina comparéndola con une.
tes proporciones de deto-

ezcia de lones de heptano e 1s0octano. El primero es
‘ante de los hidrocarburos conocidos y se le cifra el mimero de octano (antidetonante)

cero; el segundo es refractarin & la 16n.y se le da el
Segtin la proporcion de la mezcla asf serd el ndmero de la_gasolina.
posee la mis: detonantes que une mez-

mas caracteristicas
e Sokimen 6o 55 artes o scoctane 3 14.de heptant, o dmero de octo seh 86



MAQUINAS DE COMBUSTION INTERNA

intercamblo de calor entrs os gases y Iss paredes bay que refrigerar e

cilindro, pues de o ser asi nemarian lod aceites lubricantes, y en con

Stcuenca 1ua lineas de compreaibn 1-2  expansion 3- o son adiabiticas;

) la combustién 2.3 o es instanténea y se veriiea con un pequetio -

mento de volunen, Esto Gltimo se cortige ligeramente con ¢l lamado

s consiate eh DFOVGCAT Ja explosion un poco antes

Qe e ym.sn ya realizado completamente el tiempo 1-2. El disgrama

Jhal S o cilo de Otto 86 aproxima més a 1a forma eequematizada en 1a
figura 16.2.

Los llamados ciclos con dos tiempos (motocicletas, motores fuera borda,
etoftera) se diferencian del ciclo de Otto por la ausencia e las operaciones
01y 1.0, 2 proceso total s realiza en 4o carreraa del émbolo. La compre-
sién y 1 expansifn que encuadran o mbustién subsisten, pero la mezela

se aspira por el émbolo, sino que se meulua entne s et ‘por medio
o una bombe-s1 final de cada

m Motores de ignicién por compresién: ciclo de Diesel.—Ya
‘seccién anterior c6mo el rendimiento e un ciclo de Otto v:n(l limi-
hdn ‘por la relacién de compresién & la cual se inicia la detonacién. Pode-

Fig. 16.3.—Clclo de Diesel: @) Disgrema pV; b) diagrama 7§

mos utilizar un relacion de compresién més clevada (de 15 a 17) si en
lugl.r de comprimir una mezcla combustible se comprime solamente

b completado

& compreaion. De este modo explol.\bn viene sustituida por una com-

bustién progresiva a presion constante y se pueden realizar fuertes com-

presiones. Este es el fundamento de los motbres de Diesel, que en condi

ciones ideales, suponiendo que el fluido activo fuera un gas perfecto,

Gssarrollaria el cico representado en la figara 16.3 en dingramas BV 75,

En los motores Diesel carburador que prepare la mezcla. ni

no hay
sistema.de encendido que la inflae: €l MOtOF aspira aire puro (0-1) por
T vilvila do admisiéa s a presién atmoaférica y lo comprime adiabética:
ments (1.2) hasta una presion e 40 a 50 atmGteras, clevando su tempe-
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MOTORES DE IGNICION POR COMPRESION: CICLO DE DIESEL 168

raturs a unos 800~ C, suficlento para que al inyectarle combustible (gas-

oil) éste se inflame esponténeamente en un pi a presion constante
(2-3),  pesar del movimiento.de avance del Lmbolo Pars que ol gas-oil
entre en el cilindro es necesario que a su vez y elevada

se int

presicn (10 stmaferas) en forma, de pequefias gotites, To cual 5 consigue

‘mediante una bomba y un equipo inyector. Cuando el émbolo ha alcanzado
i Ia d u recorrido cesa

ss miamas hipdtesis que en
calogar el endimients del ciclo de Disel del Sigulente modo;
el proceso cantidad de calor a presién constante

Qa=C, (T —Ty)

y en el proceso 4-1 se cede & volumen constante (positivo) el calor:
Qui=0, (T —T)

Por tanto, el rendimiento seré:

Qu _, T-T 7 [avm) — 1] —

Qs T, —T) T | @) —1

Por otra parte, entre las temperaturas y volmenes de los puntos ex-
tremos del ciclo se cumple:

que by

D Sy N . RSP A
Wit =TV eI == 5 =T
de donde puede demostrarse fécilmente que:

T _ T (VT V»)v

T T (v.) “\n
v sustituyendo en [16.3] resulta:

L [164]

1 T [w/v)r—1
v T | V) —1

que con la notacién r = V,/V,y 1, = Vy/V; toma la forma:

BEAECY




MAQUINAS DE COMBUSTION INTERNA

es decir, a\mmmwdepmdgdenmmmd«wum dela e-
ot o veibiomn ge 14 wisedn of oo b eaata

de combustible y el volllmen dela
difiere de la correspondiente al ciclo de

Diesel. Cuando r, tiende al valor 1 (v, - v,) el rendimiento tiende al limite
1— (Tx/Tz)~

resultado se alcanza comparando gréficamente un ciclo de
otto 5 otro do Dicse oon €1 Tist grado e comprosioa o igual sheoreion
calorthca por klograzmo de sombustile, K efecte, como pucds verse &

Fig. 164 —Comparacién de 1os ciclos de Otto y Diesel para la misma
relacién de compresin.

1a figura 164, si ambos ciclos tienen la misma relacién de compresién el
proceso 1.2 de compresién ea el misimo para ambos cilos. Por poseer am-

bos la misma absorcién calorifica se cumple la relacion:
C(Ty—T) = O (Ty—Ty)
otto Diesel

Por ser C, > C, ha de ser T, — T,> T,—T,, 08ea T, > T, Ahora bien,
como la absorcién de calor es ‘ambos csdns. hreas bajo las
curvas 2-3 (Otto) y 25 (Diesel) en el dugnm xgu.lu. Por tanto,
como T, > T, ha de ser §, > §,. Como el valumen Tnicia o &l miamo en
ambos ciclos, los procesos 6-1 (Diesel) y 4-1 (Otto) que son isostéricos se

4-1) Commo la sheorein de calor ha.sido la misma
I6gicamente superior. En realidad, esto viene superado por
myor relndbn de compresion, que puede alcansar valores d6 148 17,
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MOTORES SEMI DIESEL 164

El diagrama real de un motor Diesel (fg. 16.5) difiere notablemente
del tedrico porque la combustién no se efectda nunca & presién constante
(siempre hay un ligero aumento al principio), asi como tampoco el proceso
&1 se realiza exactaments a volumen constante, Ademds, infuyen las

huauan  incomplets, accién de ha pare-

res Diesel son cada vez més
alonian bog . e ZenIEStD 3
consumir combustibles més econémicos

4. Motores semi Diesel. —Existe un tipo
es intermedia a la que corresponde & los motores Otto y Diesel. Son los
lamados motores semi. :

rojo vivo. En estas condiciones la combustién se hace al principio como
una explosidn, igual que en el motor de Otto, y luego se realiza de forma
progresiva como en el motor de Diesel.

B (CH,) trene nula y un ndmero de
cetano cero. Un. que possa el mismo retraso  1a Iguicién, determinado por

una mescla del 60 % de ostano y el 409 do metilnattaleno en volumen
tendrd ‘un nimero de cetano igurd a 60. Por regla genoral los hidrocarburos con nd-
‘meros de cetano reros de octano bajos. Por esta rason las parafinas



MAQUINAS DE COMBUSTION INTERNA
En la figura 16,6 vienen representados en diagramas pV’ y‘rzs el mdo

‘semi Diesel o ciclo dual para un gas perfecto. La compresion
pansién 4-5 son adiabiticas; lx combustién se realiza en parte a Sotuman

I

Fig. 16.6.—Clelo semi Diesel: a) Diagrama pV; b) dlagrama 75

constante (2-3) y en parte a presién constante (3-4) y la vuelta al estado
inicial tiene lugar isostéricamente. Su rendimiento no llega a ser el del
ciclo de Otto, 122’ 3451, pero es mayor que el de Diesel, 122" 51.

165. Turbinas de combustién interns.—Las tarbinas de combustion
interna representan, respecto & las turbinas de vapor, el mismo papel que
los motores de Otto y Diesel respecto a las méquinas de vapor de movi-

miento alternativo. La combustién se reali-
|/~ s, men el interior de la miquina, y segin las
i condlclnnu en que se vermu dllﬁnz\lln-
08_ turbi binas de
ll&n Fruﬂ,e alas (JH‘MII]‘ de vapor
tienen la gran ventaja de funcionar inde-
pendientemente del suministro de agua, lo
que s hace muy ventajosss para,la pro-
win Dulsion de aviones, fersocarries, buduce,

eteétera.

) Turbinas de explosidn. Mnlor—
madas fundamentalments por un co
Sor,na 0 mis cémaras de combustion'y 18
turbina propiamente dicha (ig. 167). E1
compresor carga sucesivamento con sire

as cmaras, estando controlado el orden
por el mecanismo de la vilvula de admi-

por I sceln de una chisps, produciendo
Fig. 167, —Turbina de Y -l e presion; se
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TURBINAS DE COMBUSTION INTERNA 165

entances Ia velvula de cacape, B,y 1os guses salen s gran velocidad, actuan.
o directaments sobre los dlabes de la turbina, Ls presién dismimuye, v
i escape y se abre la de

en
sucesivamente, sometiendo ls rueds & uta serle d rpulsos que provocan

" 8 Gtlo tarmodtukimion ides] de estas ‘méquinas funcionando con un
gas perfecto es como el de Otto a expansién completa (fig. 16.1, a, inea. de
itos

b) Turbina de combustin.—Funcionan segin un ciclo de Diesel con
expansién completa (6. 16.) o ciclo de Brayton.
2 Ia presién atmosférica es comprimido en el compre-
sor, 0, clvnio ou dmperstar y conaueite a T hmare 8 combusten. D,

)

——)
VA 2

Fig. 168.—a) Faquema de una turbina de combustién; b) ciclo ideal recorrido por un
gas pertecto; ¢) ciclo de Diesel, con expansion completa (ciclo de Brayton).

donde se inyecta el combustible, que arde en forma continua y suave.

productos calientes de la combustién se expansionan contra los iy
la turbina, desarrollando un trabajo ftil, y salen & la atmésfera a través
pe. A veces los sonados en la turbina, todavia calien-

gases expansi
tes, 86 Sprovechan pars Broduciz vapor do sgus en uns calders aue oo
utiliza en una turbina de vapor. Si los gases de escape se hacen llegar a.
una tobers de descarga la Torbias e g oo, camvteces eo e mdquics 48
(«jet>). La turbina se aprovecha también, una vez en marcha, para
msomr & compresor.
to térmico de una turbina de gas vendré dado por el co-
ciente em.n el trabajo neto realizado y el calor de combustién del com-
bustible consumido. Para su céleulo podemos imaginar un ciclo (fg. 16.8, b)
recorrido por un gas perfecto y en el cual la cimara de combustion viene
uulﬁt\lidl por un cambiador de calor, donde el gas recibe, de un recipiente

08 gases expulsados
donde ceden a presién constante el calor necesario, Qs olver a las
condicionea taidiales. En diagrams pY resuit aai el lamado ciclo de Bray.
ton de la figura 16.8, c.

£



MAQUINAS DE COMBUSTION INTERA
Enel caso ideal la comprwén 1-2y la expansidn 34 son isoentrdpicas;
realizan

los procesos 2-3 y 4-1 se a presién constante; por tanto, Y
o Que G, permaneaca constante on todo ol idlo:  © S
W=@—@=0C,(T,—T,) —C,(T\—T,)

w T—T,

@ T,—T,

Llamando 7, & la relacién de presiones py/p, = py/p, ¥ Iecordando Ia
relacién <Tp» para una transformacién isoentrpics, tenemos

y P \E— Dy v =B
B2 e B )
n

tanto:
¥ por —
7,
Por consiguiente: n i
e s dice que o rondimiento de wnaturbina de gue ideal depende ezciu-
o U la relacion entre las presionss a la salida y o 13 entrada del
i

16.6. Generador magnetohldrodinmico.—En los generadores eléctri-
cos convencionales los conductores de cobre cortan las liness de un campo
maguético y so produce por induccién una corriente léctriea. Este efecto

ene lugar también cuando un fluido buen conductor de Ia electricidad
fluye a través de un campo magnético ve
ndmico (MHD). Aunque pueden ut ‘metales liquidos, como el mer.
curio, los gases ionizados o plasmas son mucho més pricticos en la con-
i MHD existentes

cesio o potasio, para formar el plasma. En el fut ut gura-
‘mente plasmas mucho més energéticos producidos como de reac-
clonés de fusin controladas. i gas se presuriz, se calleta de 1500 &
2500°C en el interior de un Teactor nuclear y se acelers a través

tobera. Los gases ionizados a velocidad elevada. m=| arden de 10° e son on
conducidos & través de un campo magnético

clectromotriz porpendicular al Campo magnético que puede phiinges
tuando un par de electrodos. EL gas se cxpansions y se enfra adiabéties-
mente, niclando de muevo el cilo S ravés ael compresor (cclo.

El rendimiento de un generador MHD se mide por " rocents e
energia eléctrica produtda y Ia entalpia b del gas onizado.
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EIERCICIOS 16 E.

Vi _ h—h
_ =
) I
sendo P s entalpia dl gus 8 1a slids, del generador, En a fgurs 169 se
indica: & 0) ol esquema,de un generador MAD a cico cerrado, yen )

disgrama T8 correspondiente, segin un ciclo deal de Brayton.

campo wasnErIco "

—a) Generador MHD; b) Ciclo seguldo po: el plasma

EJEROIOIOS

el rendimiento de una méquina de explosién que funciona segln un
ol a0t I eacion de Sompreuisn es 8 ¥ ol agents motor se

‘perfecto diatémico? ;¥ i funcionara con gas
i metar de ‘scpiin 2o tipg Ol poss un rendimieato meckalco do 0B y

una potencia i do 25 V.; I relaién de compresén e 775 9 1 = 14, Calctlese 1a
potencia calorifios del combustible utllizado sl se consumen 1 i

3. Dos clclos Otto y Diesel misma relaci6n de compresién, r = 7' En el
Diesl ol volumen al nclarae la expansin tsobérce et 1a mitad del a
de la misma. ;Qué relacién o8?

& "o i ds expioson (Ot reios 1o T Santcad do calor qus obra

Dite. Lo rladin e comprton o ata 53 wperor & 1 de Gt ot s presen
e 8 b i Bickls S il o8
mw,gdﬂdlp& l(ﬂ ltl)h-w:luvuvl:u]:ld; T, Nu\n-t -

m o Dissl 7, permanecen ermi-
el et 73 2 e s ke o o i s gt
e e

& Repredontar & un grtco ol endimients 1 de un ciclo e Oto en funclen de ¥
ormuia [1632). Com tatuye o to y?

Geal momoatimico ecor en uns méquina o cico de
m, 1), 5 R0 atm, 11, ¢ (0 atm, 2 16). Caeuir o resaimiento

ca 34 do un el do Ot (1. 16:1) pulera prolcogarse
el rendimiento de

l pr ca normal y
valores de presién y temperatura del ,.m, 2 au uuo (ag, 1
lento. Tomese para y ol vaor 14, (R 7

ar



REFRIGERACION. TEMPERATURAS
PROXIMAS AL CERO ABSOLUTO

17.1. Introduccion. — Las méquinas frigorificas tienen por objeto
transportar de un modo ciclico calor del cuerpo que se refrigera (fuente
{rla  temperatura T,) 8 otro cuerpo s temperaturs més elevada (foente
caliente s temperatura 7). La disminucién de entropa que cto supone
viene compensada por la neformacin o traba jo en ‘maquinas-de
compresor) o por ¢l transporte de calor desde una ‘fuente suxiiar 8 1a
temperstura T > Ty basta T, (miguinas de a refrigeracion

del

!nmu,
aire y operaciones de in-
genieria.quimica donde
Se requieren bajas tem-
peraturas para el con-
trol de reacciones, con-
densacién de vapores

cristalizacién de s6lidos.

17.2. Refrigeracion
por compresién. — Las

inas de compresor
Fig. 11—0cl de Carot e una cegtn do dos fases, QU consumen trabajo
funclonando_en sentido inverso: a) Diagrama de Cla- mechnico funcionan

Peyron; b) diagrama entrépico. idealmente de tal modo

ue el fiuido activo des-

cribe un ciclo de Carnot en sentido inverso al que siempre hemos conside-
rado hasta ahora, 0 sea en sentido contrario al de las agujas de un reloj
(fig. 17.1). A expensas de un trabajo W se extrae de la fuente fria el calor
@,y 86 cede a la fuente caliente el calor @, Las cuatro etapas dél ciclo
pueden seguirse con la misma notacion en ¢l esquema de la figura 172,

‘méquina frigorifi

Un compresor movido por un motor aumenta la presién el fluido de
Py (OB) 3 lo envia a wh condensador, refrigerado por agua fria, donde
% Tihida (BA) cediendo el calor g, Precisamente ¢! agua fria del con-
densador juega ¢l papel de foco caliente de la maquina. Circula en contra-
corriente con el gas que viene del compresor y absorbe el calor @, aumen-
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REFRIGERACION POR COMPRESION 172

tando de temperatura. El liquido enfriado se expansiona entonces en una
pdioula difusora (AD), disminuyendo su presion y su temperatura, con
lo cual se vaporiza par-

porador,
donde se incrementa el ti-
tulo del vapor (DC) a
presién constante, absor-
biendo el calor Q,. Este ca-
lor es absorbido del recinto VAU
& enfriar 0 de una disolu- %
cién de cloruro sédico (sal
muera) que circula en con-
tracorrie

o
juega o P.pel 'mmmo-

congelar
de la fuente fria. La sal- Fig. 17.2—Esquema ionamiento de una ma-
muera ast S e Tigoriaen e sermpren.
del barras de hiclo o circu-
iadas para la refri Por otra parte, ¢l
g evaporado vuclve &1 compresar y s inicia ¢ nuevo ci
expansion 4D podria realizatse sobre el piston de wn cllindeo, obte-
iéndoge un trabajo Tecnico positivo que se utiiz
parte del trabajo de compresion de la etapa CB, a

que realmente isoenthlpico
Set tipo Joute Repin g Qe catudiazmon e Ja seceion 143 Fn be figura
171, hemos representado este proceso irreversible mediante una Iinea
de puntos, Naturalmente, el fluido que describe el ciclo ha de ser fécilmen-
%6 liquidable por compresién, o sca s tomperaturs ctitin . do sov supe-
or a la temperatura ordinaria. El compresor es accionado por un motor
eléctrico que se controla con un interruptor termostatico que abre y cierra
el circuito, manteniendo la temperatura al valor que s desea.

En virtud del primer principio de la termodingmica el calor cedido al
foco caliente es igual a la suma del tomado al foco frio més el trabajo
aportado al ciclo, o sea: W= 711
y en virtud del segundo principio, si los focos estén a temperatura cons-

y recorremos un ciclo de Carnot a la inversa se verificaré:
QT = QJ/T, nr2)

De lns ecusciones anteriores remuta que ol trabajo minimo (reversible)
para sustraer el calor @, del foco frio viene dado por:

T Ti—T;
W=0—@=Q——Q=Q——— 73]
[ T
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REFRIGERACION. TEMPERATURAS PROXIMAS AL CERO ABSOLUTO

que, como vemos, tiende a infinito cuando T,a 0 (inaccesibilidad del cero
abscluto). Liamaremos. rondimionto.de, uns méqulna frigoriica a I ro.
lacién qus existe entre el calor absorbido del foco trio y & trabejo sumi-
nistrado en valor absoluto:

(17.4]

mo generalmente T, > (T, — T,), el rendimiento asf definido es superior
a 1. unidad. Para evitar esta aparente paradojs, 7 se suele:lamar efecto
Imgorificg o csficiente de am amphficacion frig

dingrauma entcopico ce Is Sgurs 17,1 ol rendimiento representa el

eomm catre ol rea rayada y ol rea
ouorilon o aqnalia’ capas de exirast ung gran
cantiaad 4e clor g6 foco Eho s ‘expensas de una pequefia energia exterior.
e suee decr que e be au:

Fig, 178—Cido do refrgeracien por compresién:
) Bn diagrama 75; b) en diagrama presion-entalpfa.

se trata de absorber calor de fuentes muy triab la siciencia e muy
[ eﬂ Por ejemplo, sl 7, = 00K y T, = 1°K, 1. 1/300 y extrser
watt de B

lica las graves
albeuliades de obgener tamperabives primu l cero abeoluto.

As{ como el ciclo de Carnot suministra el trabejo méximo que puede
cbtenarss por trapaformacion 61 calor e na TheAuInS termioa, guil:

por tras

mente 86 requerir un minimo de trabajo para realizar a operacién inver-
sa en un refrigerador. Por ello, 1 tendré el valor

refrigeradors reversible. Todos log refrigeradores rwenible- que operen
entre las mismas temperaturas tendrén el mismo val

n'la péctica los ciclos de refrigeracién discrepan del siclo de Carnot

on dos uspectos tundamentales, En primer g, a compresin s verifcs

region (fig. 73,03)pwelre-

wulta pricticaments tmpoeible que 1a evaporacidn cese oh el puHto O del

(*) Aunque el trabajo realizado sobre un sistema es convencionalmente negativo.
en este caso prescindiremos del signo.
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clelo de Carnot, Ademi,a presencia e fae liquda en o compresor cre:
ria problemas de corrosion. Por otra parte, el liquido condensado se somete
a un subenfriamiento (etapa 4 4) antes de expansionarse (a entalpia cons-
tante) en la vélvula de estrangulumiento. Ambos efetos, como se ve e
el disgrama pH de la figura 17.3, b, incrementan el efecto refrigerador,
Pues e defintiva sumentan el calor (variacién de entalpia entre C* y D)
absorbido en el evapor

iede conseguirse un mejor rendimiento tiizando un dispositivo de
compresién de doble etapa. 1l liquido procedente del condensador se
pansiona parcialmente en una primera vélvula (fig. khy ¥ a vapor resa-

Congensator
it
W Comprese 7

3
Compressr 1

5,
s 2

Evaporacer

Fig. 17.4—Refrigeracién de doble etapa con su diagrama T8

tante do I expansin pass directament al compresor d a segunda ctapa.
El liquido de la cimara X se expansiona en una segunda vélvul

la presién final y pasa al evaporador en la forma usual. Este m

requiere menos trabajo, ya que el vapor que pasa directamente a la se-

gunda etapa de compresion sdlo necesita ser comprimido en una parte del

intervalo de presién del ciclo.

113, Tormobombes. — Bn lag miquinas fngodﬂm estudiadas en 1a
e

&una ?gmpen!un Ty mlﬂ’mr a h T, del medm lmM!nm, sin importar lo
que ocurre con las calorias disipadas en el foco caliente. Podemos, sin em-
m que el funcionamiento de un ciclo frigorifico tiene como
ﬂnul sistema a la temperatura T, suministrindole el calor absor-
‘bido del meﬂm ambiente a temperatura inferior T,. Se trata entonces de un
ciclo calorsfico y el aparato se d bomba
El funcionamient

lglu uumu que circula por un sistema de radiadores. El nfimero
‘en cada ciclo al foco caliente es superior al absorbido
o Tocn o Q. ¥a que en virtud del primer principio:
Q=@+ W
siendo W el trabajo del compresor.




REFRIGERACION. TEMPERATURAS PROXIMAS AL CERO ABSOLUTO

Como el interés de la termobomba reside en el calor @, cedido al foco
nallente. se llama mdwumta 0 coeficiente de amplificacion calorifica al
ente:

75)

bién en este caso el erendimiento> es mayor que la unidad. Com-
pmndnwn [17.4] resulta o/ = +

na, instalacion de calefaceion por medio de termobombes con radia-

sited Sirgtos o paneles en el suelo de una habitacién, que actiia en el

invierno de foco caliente, puede utilizarse e refrigeracion en verano, ac-

tuando entonces la habitacién de foco frio. Aunque su instalacién es més

costosa que el de sste-

de carbén,

§
Z58d
E
£
i
8
A

tien
nombre de cale
termodindmica. Incluso
resulta ventajoso, en lu-

) Verane

Fig. 175, — Calefaceién

termodingmica:
cién; b) caletaccion. combustién en mover

una méquina que reali

el ciclo de una termobomba, todo ello gracias al elevado valor el coeficiente
de ampliicacion caloriica

la figura 17.5 se ilustra esquemitioamente wi instalaitn que sty
como refngend ora en verano y como calefactora en invierno. Durante
veran el evaporador permanece an ¢l e refrigerado y se cede e
al exterior, donde se encuentra el condensador. En invierno el aparato ca-
lienta la casa, pues el condensador se encuentra en el interior y el aire exte-
Flo se entria bajo I accién del evaporador.

114, Botrigoracta, por sbeorin.—El trabafo necesario pars o fon-
i mede reducirse si el

gerante T Tovade & s presidn del condensador en forma de uqulda y
Eo.en forma de gas, 38 que l trabajo necesario para comprinir un Higuido
es muy inferior al requerido para comprimir un gas (véase ejercicio 1).
T efocto, recordemos (ielo de Ranking) que en um prooeso isoentrépico
este trabajo vale [ Vdp entre los limlms .y v siendo V el volumen del
fiuido que se comprime y p,, p las presiones alta y baja, respectivamente,
del cilo. B volumen do una aonucion que ennlugl Tiertn cmud.ld de gas es

e Tos mdqusnas figeniicns ebudton amtenorments 13 Sfotenca 5
m
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presién necesaria para recorrer el ciclo es’ mantenida mediante un com-

¥ 0 boriba d tipo rotatorio, acelonada por un motor eléctrico, Eto
supone la existencia de un sistema mecénico con piezas en movimiento y,
por tanto, problemas de vibracid, lubricacin, ruido, ee. Actualment
existe un a-
cién que e st que mantienen
la diferencia de presién en el fiuido ref

gerante,
2 i soluble e agua Fra que e callnte,
El primer modelo utilizaba el amoniaco
como fluido activo, y en general se llaman
ref

La figua 176 repreenta of dagrama -4 mbwlm dt'ldﬂgmn‘.’d‘zo or
de falo para una
Comg d.i
ado la. ﬂgun 172, exuepw que el compresor vene ssiaido por
obmara A, un a, grandes rasgos
O Ronciommmenta ot o St 30 s evlpm’ndor, el vapor de
amonfaco pass por una cimara de absorcién que esté a la misma presion
ue ol evaporadory all enta en contac con una oluclén déil do ame-
niaco y agua, en una solc i6n

mantiens cepea de 1a arbihte pos modo
96l agua de refrigeracién, con 1o lo que o o~
lubilidad se mantiene alta (el amoniaco ex
ms soluble en frio que en caliente). La
solucién concentrada de I

aproximadamente a
condensador, y allf se calient
se desprende al estado

do
al condensador, mientras la solucién dilui-
da regresa a la cimara de absorcién para

. 177 Diagrama do tufo ae
igenir g3 :b-nr:iﬂ:’uﬂw e it 7 0.3 e frbegs de bombec
o

Otro tipo
esel electroluz, La figura 1'1.7m\m.e1ds-gnm mu eﬂrru'pond.\
a d
T2 papel de I vilvali viene deeempeRado por gas hidrégeno que eaiate en
¢l evaporador s presién sufiente para que el amonfaco disminuys su pre-
saturaci pu i

i por
por ser grande la. luperﬂcle, pero sin llegar a e e, 1 mlor neoe
Sario para Ia evaporacion, g, ea extraido del recinto que desea refrigerar.

2



REFRIGERACION. TEMPERATURAS PROXIMAS AL CERO ABSOLUTO

se. Lo mezcla de hidrégeno y vapor de amoniaco llega s la cimara de
absorci én, A (absorbedor), en donde existe una disolucién débil de amo-

aicun. Bl vapor 46 amoniaco se disuelve en ests soucién, pero no
@ hickogeno, que permancce al estado gaseoso y vuelve al evaporador
Chrmana ol vicko. Bor mu parte, Ia disolycion concentrada de amonisco
asa al generador, G, y alli se la hace hervir mediante una resistencia

. ad

5610 llegan los primeros, pues el vapor de agua se condensa en el tubo de

conduceién, regresando al absorbedor y generador. Obsérvese que el ciclo

e idrogeno se reituce al intercarabio entre el absorbedor el 6vaporador
y el ciclo del agua se reduce al absorbedor y generador.

175, Licuacién de gases por expansion Joule-Kelvin—En el llamado
método de Linde el uie seco y libre de anhidrido carbénico (que se soliin

mprime a unas
300 3tmiaferas en 1n compresce de tres o cuatro empu, l‘lespueu de cada
una de las cuales el aire se enfria nuevamente, circulando por unos serpen-

Fig. 17.8—a) Méquina de Linde para lcuar aire; ) dia-
grama entrépico del proceso Linde,

tines introducidos en un tanque con agua fria y se le deja finalmente ex-
pansionar en una valvula, V (vlvula de estrangulacién, figura 178, a).
Este aire frio procedente de la estrangulacién refiuye a través de un cam-
biador de calor, 4, enfrisndo a 200 atmésferas el ire que va llegando a
la vilvula. La expansin Joule-Kelvin en V se realiza, por tanto, a tem-
peraturas cada ves ms bejas, hasta que parte del aire se condensa y se
as0s Dewar a la temperatura de —191¢ C. En la figura 17.8, b,
vicaen indicados en un disgrama. entrépico los procesos seguidos por el aire
2 lo largo del proceso Linde. El aire se comprime (0—1y 2—3) y se
enfria sucesivamente (1—2 y 3—4 —5) y luego se expansiona isoental-
picamente (5—6), licuindose en parte. i no esta suficientemente frio (4)
la expansion (4 — 4') no da aire liquido.
El rendimiento n de un licuefactor en contracorriente con vilvula J-K
se define por la fraccién del gas tratado que se licua (fig. 17.9). En estado

cién 14.1. Al no intercambiar calor ni trabajo con los alrededores y ser
Gespreciabies 108 términoe de energia cinética y potencial, 1a ecuacién 141
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LICUACION POR EXPANSION ADIABATICA 176

se reduce a afirmar que la entalpia del gas a alta presién que entra en el
cambiader et Igual o Ia entalpia del gas que emerge, mia a entalpia del
liquido resultante, o sea para, 1 gramo de aire gas: by = (1— 1) by + nhs,
en donde h, hy y h, s0n las respectivas entalpias especificas, es decir:
N=h—h/k=h

La produccién industrial de diéxido e carbono sélido (hielo seco) esté
basada en un ciclo de gas semejante al descrito al principio de la sec. 17.2.
EI CO, gaseoso a una atmésfera y temperatura ambiente se comprime a
unas setenta atmésferas,
después de lo cual se enfria
en un condensador, donde
forma liquida. E1
€O, liuido se expansiona
en una vélvula de
lamiento hasta la presién
atmosférica normal, resul-
tando una mezcla de CO, 6-
lido y CO, vapor. Se separa
el s6lido y el gas comien-

za de nuevo el ciclo (figura S 5
17.10).
Para licuar hidrégeno Fig. 17.10.—Produccién de hielo seco

se le comprime a unas
imistersay po o onbta baciéndole pasar por serpentines refrigerados por
medic de nitrgeno liguido hasta consegui que su temperstura sea nfenor
2 —80°C, que es su temperatura de inversién Joule-Kelvin.

Elhelio s l gas mbs difiel deliower, puca su temperatur. critca es e
52°K, y para ello se le enfria previamente con nitrogeno w1 liquido, luego con
hidrégeno liquido y por tiltimo se le deja expansionar de 40 a 1 atmosfers

17.6. Licuacién por expansion adiabética.—El przlgio del enfriamien-
to adiabético daunglasenﬁﬂmenallh.mldnmé de Claude para
licuar el aire, El aire, a la presién y temperatura nmbl-tu, se comprime
isotérmicamente a 40 atmésferas (proceso a-b en Sgura 17.11) en un com-
presor, 0, refrigerado con agua fria. El compresor lo lanza entonces a un

refrigerante, R, donde, gracias al gas més frio que fluye en unhdn contra-
rio, se enfria hasta unos 200° K. El aire recorre, puss, Ia isobara b-c, dismi-
nuyendo su temperatura y entropia. Una parte del aire entra en una cé-
mara de expansién, donde realiza un trabajo exterior (expansién adiabatica
o de Claude). Si el trabao fuera realmente isoentrépico, el proceso termo-

gerar el aire que llega del compresor, y en el proceso de refrigeracicn su
{omperatura y entrogta vuelven a las condiciones del punto 6. B resto del
gas que no ha verificado la expansion de Claude pasa a un segundo can-
pace de calor, R, donde se enfria a unos 120°K (proceso c-¢) y luego se

o expansioni & través de una vilvula de estrangulamiento Joule-Kelvin.
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REFRIGERACION, TEMPERATURAS PROXIMAS AL CERO ABSOLUTO

expl.nmén es isoentélpica (e-f), con aumento de entropia; parte del aire

(60 por 100) e entria v se recoge en ol fondo de ls Gltima cémara, de
expansién. residual vuelve al segundo caneador de calor v sirve
enriar o aire que procede
- 3 el a aparato. En d se une con el

aire que viene de la maquina de
expansién, cerrindose el ciclo.
Desde el

dhmco del orden y del desorden
légico que una expansion
admhitlcl vaya acompafiada de

minuye la presién y crece el
volumen. Como la entropia per-
manece constante, el desorden
umhnén permanece constante.
El aumento de desorden que su-
—a) Aparato de Claude para euar DONC ¢l aumento de volumen que-
b) diagrama entrépico del proceso da compensado con la disminu-
Claude. cién de desorden que resulta de

un espestzo de velocidaden mis

estrecho, ia légica de una te
punto de vista lo hemos destacado aqui para P mejor el fenémeno
del enfriamiento magnético, en el que tiene lugar un descenso de tempe-
ratura l reducir  cero un campo magnético, porgue también en este caso
el desorden del sistema permanece constant

171.7. Refrigeradores termoeléctricos.—Cuando una corriente eléctrica
continus atraviess una soldadura de dos metalen distintos, aparte del fa-
millar efecto Joule ©
rién) de uns. cantidad e calor, @, que es proporcional & 1a car

e stravions, AL cambir ¢ sentido de 14 sorsian Camkia SBHEn & signo
de Q. Este fenémeno se conoce con el nombre de efecto Peltier y viene a
ser el proceso inverso del efect

Consideremos un circuito simple formado por dos conductores, 1y 2,
con soldaduras en los puntos M y N (fig. 17.12). Si suponemos que las sol-
daduras se encuentran a igual temperatura y entre los extremos libres de
los conductores, 2, se intercala un generador el
trico de tal modo que circula por el sistems
corriente, /, se observa, en virtud del efecto Pel-
tier, que en'una de las soldaduras se desprende el
calor, g, por unidad de tiempo y en la otra se pro-
duce un enfriamiento al mismo ritmo, 4. El coefi-
clonto diforoncial do Peltier da los conductores 1
y2es:

g i W
T=— Fig. 1712, — Becto Pel.
1 ter.
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8 Ml s a(ecmu termoeléotricos ne conocen deade hace mucho tiem-
may;

nda los pares, S radon paralz i o umpemum. las temwpda:
foetar la enrgia radiante, La rason fondamental de esta falta d
Eplicacion era ol cscas rendimiento termoeléctrico de 108 elomentos meth:

Fig. 1738 Msdulo termodictrico 5o
b) tipo P.

Ticos utilizados en su construccién, rendimiento que a lo sumo era del 0'6 %.

Recientemente ha resurgido el interés por la termoelectricidad gracias

al avano realizado en a fisica de los semiconductores y a a posibilidad de

fabricar aleaciones con propiedades termoléctricas muy superiores & las

de log materales ords

magen mtuitiva para el estudio de 1os fendmenos termoeléctricos

pueds adquisirse considerando los portadores e In corriente en los mate-

iales metdlicos como si formaran parte de un liquido, v en los semicon

res como i fueran un gt

hod ' sfeeto Peltier pueds concehire

como una ccondensacién y evaporacién>

rtadores eléctricos. En efecto,

consideremos dos conexiones metalicas

unidas a un material de tipo N (fgura
1713, 0).

Kl potencal splicado hace que los
portadores negativos abandonen la co-
nexién, metiliea Cun
s travis del m

n., 10:15—Floque de médulos de re- & el material N, los el
frigeraci «

e B Fogistor, 8. A)
terminal los electrones impulsados por el

potencial aplicado pasan de cestado vapors en ol semiconductor al <estado

liquide» en el metal, y en «la condensaciéns se libera calor do un ‘modo se-

mejante al calor e’ condensacién de por ordinario (zona caliente).
en los materiles tipo P (g 1715, 5) los efectos de vaporacién y

condensacién son producidos por portadores positivos (cagujeross), el flu-

a
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jo de estos portadores desde ¢l metal hacia el semiconductor da lugar a
un enfriamiento y el flujo del semiconductor al metal origina un calenta-
‘miento. Por tanto, con las mismas direcciones de corriente, el resultado es
dustamente o opuiato l del matertal tipo N.

ti ar de semiconductores P y N conectados entre si por
un conductor men'ilicn en la forma indicada en la figura 17.14 se obtiene una
unién caliente y otra fria, como un efecto térmico aditivo que puede utili-
zarse como instrumento de refrigeracion. Logicamente el efecto se acentlia
utilizando varios elementos P y N asociados alternativamente (fig. 17.15).

17.8. - Obtencion de temperaturas inferiores a 1° K.—La obtencién de
temperaturas préximas al cero absoluto se justifica por el gran interés que
en esas condiciones ol estudio de las propiedades de la materia
Haciendo hervir el helio a presion reducida pueden alcanzarse tempe-
raturas del orden de 1°K; pero para alcanzar temperaturas inferiores hay
que recurrir al lamado efecto termomagnético, segin el cual se produce
censo de temperatura en la desimana-
cién adiabitica de ciertas sales paramagnétc
cas enfriadas previamente a la temperatura
de hell liguido
7 En general, al introducir en cualquier sus-
tancia un grado de libertad adicional se pro-
duce un incremento en of dezorden, e deir
en la entropia. La eliminacién de un grado de
hbenad xmplm igualmente una reduccién en

™ A mumio una sustancia paramagnética

Lol se sita en un campo magnético los iones o

Fig 110—outencion de tem: tomos q\leln constituyen se % orlentan del mis-
raturas inferiores 8 'K, mo modo que una aguj

mngnéncns oo oran ibres d apuntar

en cualquier direccién quedan privados de un grado de libertad y su orde-

namiento supone una disminycien de entropis, siempre que ¢l proceso sea

. Al suprimir la accién del campo magnético estos imanes elemen-
tales so desoriehtan, recuperan un grada de libertad, y s 1 traneformacion
es isoterma la entropia crece y, por tanto, crece el desorden. Por el con-
trario, si el proceso es adiabitico y reversible, la entropia permanece cons-
tante, de tal modo que si el desorden ha crecido por desorientacion en la
desimanacién es preciso que el | desorden ligado'a a agitacien térmien
disminuya: o tomperatura disminuye.

En la préctica el proceso no es tan simple. Las vibraciones térmicas
impiden la eliminacién compleu le los grados de libertad asociados con
la rotacién iénica; sin embargo, cuanto més elevado sea el grado de orde-
‘namiento, mis baja serd la temperl!url final. Las ineracciones magnéticas

entre los iones pueden despreci
"l método ideado por Debye y Gisudue eoneta de tres etapas (g, 17.16).
Enla primera la al paramagnética legida (sulfuto de gadolinio, shumbre
de cromo y potasio, etc.) se enfria a temperaturas préximas a 1°K por
Tedio de heto iquido, En 1a segunda se 1o somete a un campo

28



OBTENCION DE TEMPERATURAS INFERIORES A 1° K 178

‘muy intenso, donde se le imana a temperatura constante; el calor liberado
enla imanacién se disipa en un bafio de helio. En la tiltima etapa se le aisla
térmicamente, haciendo el vacio a su alrededor, y entonces se suprime el
campo magnético. La energia de desimanacion es tomada de la energia
térmica de Ia sustancia y, en consecuencia, se enfria. Asi se han conseguido
temperaturas del orden de 0'001°K.

La ventaja de las sales paramagnéticas en estos procesos estriba en que
losiones mgneum se encuentran muy separados (por ejemplo, en el alum-

erro y amonio, cristaliza

T metbotas d¢ agua, hay un ion de Fe
aproximadamente por cada 50 atomos
distiatos) y, por taito, se reducen los

Stark y anomalia Sc , afectan los
grados de libertad y contribuyen a que

las curvas de calores especificos de las y

sales p i lopten la forma gy, 17.17.—a) Variacién del calor es-
dela figura iicoae o sl premagnéica oo

pe
Como.C = d'6/ar =T @s/a), en in temperatur

‘o
ausencia de campo mméuco ohtes (5 ‘a’,'y”.. prﬁfﬁ'a:“u:"ﬂp‘z
dria por Integracion. g Surmagadics, SFN s
B P o drtgrann 7 (bg. 17y, B i et P desi
Si se introduce un campo magnéticd in- ctn adiaatca

tenso, B, isminuyen 10s grados de liber.
tad de Ia sustancia, la regi6n de elevado calor especifico, procedente de la
interaccién iénica, no se presenta y la curva integral correspondiente toma
1 forma de B. EI proceso de imanasidn isoterm, seguido de 1o esimanacion

abiticn, sigue 1 lines M.

‘que el proceso MNP termina en una regién en que dS/dT, y

tanto e e calor eapectcs de In sl paramagnétics, e elovadd, 1o que per-
mite que la baja temperatura perdure el tiempo suficiente para ser utiliza-
blo experimentalmento @ intercambio esta bajo temperatura  otros sdidos
pusstos en su contacto.

posee elipsoidal con ablet de qus ol campo magnitico

dirigido a o largo de un ele et i g . oo intenso uni-
forme,  por tanko, & una temperstars final también unforme.

Para lu medida de Ia temperatura se utilza T ley de Curie-Weiss:

Cte
T+a
en donde  es la susceptibilidad magnética de la sal (intensidad de iman:
cién/campo magnético). Eeta magnitud ge mide  partir do s inductancia
mutua con un puente especial o un método balistico, La suma T + 4 Tepre-
senta la temperaturs magnética 7
‘Temperat b-J

x=

iavia se han conseguido a partir de la orion-
Como
108 momentos mucleares do spin son de un orden do magnitud mil veces
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inferior a los spines 6 del o
campo magnemo requerldo para la saturacién es muy superior, y por
tanto, la desimanacién més eficaz. As, sir Francis Simon, en el Clarendon
Laboratory de Oxford, partiendo de temperaturas de 10 °K obtenidas

por desimanacidn adiabitica de sustancias paramagnéticas consiguio en
1956, por desimanacion de spines nucleares, temperaturas de 10~ °K. Me-
jorando las técnicas de aislamiento se ha llegado recientemente a los 10~
grados kelvin (*).

Esto no significa que esti proximo el dia en que el hombre alcance el
cero absoluto, pues esta aproximacién aparente es cuestion de escala. Si
ol oscogor Ia funcion 1 0) de Ta cscala termodingmica (sec. 9.5 tomasernos
Ia funcién ¢, como propuso originalmente Kelvin, tendriamos una escala
logaritmica relacionada con la actual por la ecuacién § = In T'y el intervalo
de temperaturas comprendido entre 0 y +co pasaria a ser —e, +co:

I Escala termodinimica lineal . . . I T=0 |T=1! T:wl

r > > logaritmica . .\u: m‘ﬂ:ﬂ‘ﬂ ‘”I

17.9. i del i El cilculo de la
final en un proceso de desimanacion adiabética puede realizarse a partir
de las siguientes consideraciones. En el capitulo 4 (sec. 46, g) vimos que
el trabajo necesario para incrementar el momento magnético por unidad de
volumen del material, M, en

AW = — pVHIM

en donde y, s la permeabilidad del espacio libre y H la intensidad el cam-

po magnético. El signo — nos indica que se exige para ello el consumo de

un trabajo exterior. Una simple comparacién con Ia ccuacidn del trabajo
@

para un sistema quimi m W~ paV 508 ofrece uns corespondencia entre
la presién, p, y el campo, H, as co entre 4V y — paVadl (++). Lievando
s o I souncaom. (1111

av
7ds = CaT —1(—) dp
Ty

resulta:
TdS = 0,dT + VT (%’) an 76
en donde ¢y, representa el calor especifico del material a H constante, o sea:
on= (ﬂ) [$449]
ar

. Kukm, Spins and Oryopenicn, <Contemp. Physces 8, 21
) Se puede obtener una teorfa termodindmica completa’ para. mmmn magné-
ticos cambiande an ead formula s variables meskaicas oF 108 Mo
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¥ en un proceso adiabitico, dS = 0, y resulta:

e

Para integrar esta ecuacién y estudiar, por tanto, el incremento de
temperatura que corresponde a una variacién del campo magnético con-
sideraremos primero la ley de Curie de los cuerpos paramagnéticos, segiin
1a cual ¢l momento magnético por unidad de volumen o intensidad de ima-
nacién, M = m;/V, es proporcional directamente a la excitacion magnética,
H, e inversamente proporcional a T, es decir:

1791
siendo C una constante llamada constante de Curie.
Por tanto, de [17.9] resulta:
M cr
(L) - [17.10]
o I T
y sustituyendo en [17.8] tenemos:
T VCH VCH
a_) =BV e = a, n711)
H el on

Por tanto, si el campo nugnéhcu H se anula de un modo adiabatico )’
reversible se produce una variacion de temperatura, que vendré dada
integracién de la ecuacién [17.11]:

yom
@r—rn,=—L— (712)
Cn

FPor otra parte, de [17:6] s deduce que ol calor que se produce en una
sustanciy ando H crece @r = 0) desde

asta H es:

@ [ mVT(F)HdH‘

y teniendo en cuenta [17.10]:

" uye Ve
q,:_] B S A 17.18)
. T o
Comparando [17.12] con [17.13] resulta:
27
T, :T;_i [17.14]
Cu
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Para elevadas la de calculada
de [17.12] 6 (17.14] es pequelu, pero s bafes tempersturas esta dieminu
clén ea muy grande, porqe ou (que coinede précticamente con el calor

oxdinario) Sigus Ia léy do Debye y, por tanto, tiende a cero i
pidnment 3
EJEROIOIOS
1. ;Qué relacién existe entre los trabajos necesarios para. comprimiz un mol do

agusy un mol de gas pertecto de 18 100 utm, , 27, sablendo que el cosicents de
Tagua e dol orden de 5:10-2atmost (R, Wow/ W= 39T 10-2)
temperat

dad ca
e Aty 2 méuins trgeric’ o calo
12814

X Keal = 189, 1=

Calelese el trabajo minimo ne eeeunu para congelar 1 g. de agua a 0°C por

maio de wna miquos de rtigees opere_on un modlo amblente 75
tas calorias e ceden al medlo mbicate R ool aal)

rigerad e una temperatura interior e 4 C y esth.
4o ef una. mn.cmn S Soummmende s etancle de 25 waks (36 luyune qu- u
ralble). ;Qué potencia consumird en una habitacién a 24°C? (R.

oceso
100 veat

5. ramaguéics so ntra a 2 K on bl laudo, se imans lsotérmica-
mente y Iuegn B g adiabitcamante. (En Cobato.destionds it temperatura,

T beinos she o Umsairie soténmlcamente ha cefido 0004 joules? S capacitad calo:

I tura 7, y la sol-
dadira 110 8 7. o conseeuencis, una intensidad, T, recorrs of dirouo. Iniereslando
un pequen motor enire sus bornes aparece una .M. B, que produce un trabjo
‘mecanico, W, cuando Ia soldadura caliente absorbe el calor. ;Cusl serd el rendimien

miqia termostitrica?

Lovertix e slatema del poblema anteror convirténdolo en una bomb calorfes
Con Igual notaci6n, ;cusl seria el coeficiente de eficacia de este dispositivo segtin que
e come anaets ds coeloceon o coms SpuTat e FerEurACHDT

$ En una méquina de licua aifea fueate ria et o 164 Cy el medlo ambjente
2370, Celouias g rgoran por KWh o redinntp i dn e mdqs. (. 7=

10, Un rélnto o calenta s 26 C medlante una termobomba que extras e calor 0,
ol modlo amblente 8 0-C  cude ol calor @, al reinto A u vez exta

a expensas o suministrado por una miquina temes gue ot o

ot e de s caers o 180 3 tude u calor oo Wilizado, O's ecinto que
5o desea calentar. Calcular of <rendimiento» o factor ds -mmmmwn ok G/ e
esta miquina que podria llamarse cautotransformador», Ambas mAquinas funcio
segtm ciclos de Carnot. (R. n = 48.)
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18.1. Humedad atmostérica.—En condiciones atmosféricas ordinarias
una muestra de aire seco s una mezcla de gases con un 75'48 % de nitré-
geno, 23718 9% de oxigeno y pequefias cantidades de argén, anhidrido car-

nico, ef

Adémis de estos ingredientes, cuya proporcién varia apenas de un lu-
gar a otro, existe en el aire un contenido altamente variable de vapor de
agua. Puede oscilar desde valores pricticamente nulos en regiones aridas
muy frias hasta valores de 50 g/m? (aproximadamente el 4 % de su com-
posiicn total) en regiones muy célidag y himedss (jungla tropical).

La proporcién méxi vapor de sgua que puede existir en el aire
corresponde a la saturacién, en cuyo estado la presién de vapor es una
funcién creciente de la temperatura, Normalmente la proporcién de vapor
de agua es menor a la de saturacién y el aire htimedo puede considerarse
como una mezcla de aire seco y vapor de agua sobrecalentado. El conte-
nido en vapor puede expresarse por el porcentaje en peso o volumen o por

Esta filtima magnitud recibe el

ficativo el concepto de humedad nhtlvu o estado higrométrico, que se de-
fine_como el cociente entre la masa de o] de sgua que existe en un

voltimen dado e aire y la que habria si estuviese saturado a igual tempe-
T e iacands 1 voee 26 ags caran v gas pestestor I preaion
parcial del vapor sera proporcional a la masa contenida en la unidad de
volumen, y por tanto, la humedad relativa es también el cociente entre la
presion parcial, p,, del vapor de agua en el aire y la presidn de saturacion, p,

a la misa temperatura: =

De la humedad relativa y no de la absoluta dependen la mayor parte de
los fectos metearoldgos y biltgicos causados por la presencis del vagor
de agua en la atmésfera. Si la humedad relativa alcanza el valor 100 %
tienen lugar preclpluunnu 'acuosas (roclo, llavia, nicbla, tevey B s b
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medad relativa es muy baja 10 se producen preciptacionss y Ia evapora-
cibn excesiva acelera los procesos de transpiracién en los seres vivos.
e abservarse que si Ia presién atmostérica y Ia humedad sbsoluta per-
necen fijas, al crecer la temperatura decrece

la humedad relativa, ya que p, crece mientras

que p, queda invariable (fig. 18.1). Esta es la

relafiva mas confortable para la salud humana
varia con la temperatura y con el estado de agi-
tacion del aire. Asi, en un local cerrado con
mucha gente a temperatura constante, a causa
de la respiracion, la humedad relativa crece
hasta la saturacion y conviene desecar. En cam-
—Disgrama entr6- bio, en un local con pocas personas y caldeado
icialmente el aire puede hacerse demasiado

Fig. 18.
PIEs de vapor e agua con b
1as 1uch ,,',‘:,.g“,}".,:"‘"_’;‘f,“"y‘ sec0 v comviene humedeceio, Hoy o do gran e,
e presion de saburacon 4 tualidad el acondicionamiento de los locales, del
au

fa temperatura ambiente.

laremos pcmnomem

Midiendo la presién de vapor, p,, en mm. de
Hg y la temperatura, T, en grados kelvin, resulta para la masa de vapor
de agua en gramos contenida en un m’ de aire el valor:

@ =PV 1008 b
. RT  760-224/213 T

20020 ‘ [181]
T

como se deduce facilmente de la ecuacién de los gases perfectos, teniendo
en cuenta que la masa molecular del vapor de agua es 18,
Si el vapor esta saturado tendremos igualmente:

s

H, = m/m,=p./p, [183]

i llamamos p a la presién atmostérica, la presién del aire seco, segtn
1a ley de Dalton, seria:

¥ por tanto:

n=p—p=p—Hp

es decir, la masa en gramos de aire seco contenida en un m’ resulta ser:

1000-288 p—p, p—HP,
Ot i O O 7Vl o158 184
™0 S man T 7 Hat)




PUNTO DE ROCIO 182

y la masa de aire himedo en gramos/m’:

: 464p — 174 Hp,
@) =m )+ m ) = ————— [185]

Se llama de humedad o humedad especifica, 7, al cociente entre
1as masas de vapor y de aire seco contenidas en un mismo VoTmER

[186]

formulas iitiles en los cilculos meteorolégicos y que nos indican que el
permanece constante al variar la temperatura (en tanto
nose alcanza ‘e putto de rocio).

182, Punto de rocio—Si enfriamos una mezcla no saturada de aire y
de agua, las cantidades relativas de ambos, asi como el porcentaj
en ‘volumen, permaneceran al principio invariables. Por tanto, si la presién
es constante la presién parcial del vapor no variaré n ¢l enfriamien-
toTis. ). Perosi a tempersturs disminye
hasta al valor tal que la presion

iguale a la presién parcial existente del va- # fom i)
por en la mezcla, ésta quedard saturada y
enfriamiento posteriol lugar a la
condensacién (fig. 182, punto B). La tem- 1o
peratura £, a la cual el vapor de agua se A

1a presién ni el grado de humedad, se llama
punto de rocio. Si el aire estd muy seco el
punto de rocio corresponde a una tempe-
ratura muy distinta de la del aire; en cam-
bio, con aire himedo las dos temperaturas Wl
estén muy proximas. ol o
Conocido el punto e rocio podemos ob- 2 %
tener la presion de vapor real COFTespon- pyg, 183, Determinacion do
diente mediante una tabla o curva que nos  uiecad egva & parie el P
da también la presién de saturacién, p,, tode
la temperatura ambiente, t,, y por cocien-
to se deduce el valor de H,. En la ﬂgun 182 viene indicado un cfemplo
prictico. La temperatura ambiente s de 25 C y la de rocio es de 15°C.
presion de saturacion a 25°C, segin nos indica la curva de equilibrio,
eade 238 mm. Hg y 1a presiém réal del vapor, Que es a presion de satura:
cion a a temperatura del punto de foco (15°C), es de 128 mm. Hg.
tant 238 = 053 = 53 %.

i)
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Ls temperatura de rolo se mide medlante los hidrémetros de conden-

ados en el enfriamiento que se produce en la evaporacién de un

liguido Vel oo’ o G mitadaciie on s vasje, unh de cuyas Do

es s de meta puldo; ciando se alcanza Ia temperdtura de roco esta
pared se empafia por el vapor de agua con

Cuando Ia temperatura del aire desciende hasta alanzar el punto d
rocio por mezcla con otra masa de aire més frio o por la expansion sufrida
en un ascenso rapido (sec. 18.6) se forma In escarcha, el rocio, la lluvia, la
niebla, etc. Si el punto de rocio se halla por encima de la temperatura de
congelacién se forman gotas e agua. Si se halla por debajo se forman
cristales de hielo.

183, Tablas psicromé En una cimara islada
conteniendo agus, como indica Ia fgura 183, 6e hace pasar una corriente
de aire, siendo el drea de contacto suficientemente grande. Al poco tiempo

se alcanza un equilibrio térmico de eva-

__ pEmmmmm  poracion entre el agua y el aire, de modo

= T_ queel aire sale saturado de vapor y a una
temperatura més baja que a la entrada,
bl va que el proceso de evaporacion tiene

Fig. 183.— Saturacién adiabatica  lugar adiabéticamente y la energia nece-
del aire. saria se extrae del propio aire. La tem-
ra a que sale la mezcla saturada
quando se soanzs el aquilibio térmico se denomin temperatura de -
36 adiabfion y cdincide naturslments con Ia que sdquiere ¢ sgus
del recinto.
E

n es basan los i i
por un termémetro himedo y otro seco. El primero tiene su depdsito rodea-
do de una mecha d

algodén empapado en
agua. La evaporacion X FasoE
que tiene lugar hace dis- 003 Hosth
minuir la temperatura =t athy D i
del termémetro hasta un oedls
valor que_coincide muy

o) He-g5

de saturacién adiabti-
ca. Para que coincidiese
exactamente seria pre- 7‘
ciso que el aire en con- i

tacto con el depésito 0/ T
himedo_alcanzase el 5 Aoz
cqulibrio completo con o
ol agua. Aceptando que <

ambas son iguales se =~
puede determinar lahu- 0 s ot s 00 250 ¢
medad relativa a partir Tamparohia 0is (-r)
de esta temperatura y la

que marca el terméme- Fig. 184.—Carta psicrométrica

Hre0

Hr-03
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TABLAS PSICROMETRICAS 183

tro sec, utliando unas tablss que scompaien al instrumento y que han
sidoabtenidas por comparacion con un higrometro patrén de punto de roco.

T relacion entre In temperatura de 1os ermometros sico y himedo,
‘humedad relativa y grado de humedad de mezclas de aire y vapor de agua
o una presiGn determinads se representa gréficamente en disgramas deno-
‘minados cartas o tablas psicrométricas, muy ttiles para resolver problemas
de humedades, fento de locales etc (1, 18.4).

En abscisas se representan las temperaturas del
ordenadas los grados de humedad, =. Adems vienen representadas 1 1
neas de humedad relativa ccnshnle 7 las de temperatura. himeda cons-
tante para un valor de la presion total de una atm

Lob eurvas H, = constante se calculan mediante a eoucidn [1861:

5
z=——H,
3
va que a cada temperatura corresponde un valor d puede determi-
Yarse & partr del alor: p. (4tm) = 1P, ya que 1a presion total o

de una atmésfera. Naturalmente, para H, = 0 corresponde & = 0 (eje de

2 L3
,]Q & .1y ¥

Fig. 185—0) Caldeo; b) refrgoracidn y condensacion; o) saturucin adiabdtics; ) hu-
ectacién con calentamiento; ¢) secado q

= 1 obtenemos los valores de & en el aire saturado,

abscisas) y para A,
Las tablas psi rmiten resolver problemas

‘como los siguientes:

) Caldeo—Se hace circular aire himedo a temperatura #, por un
tubo de paredes a mayor temperatura, t,. Si el tubo tiene suficiente lon-
gitud la tempenlun de salida es también t,. Como no existe condensa-
cién ni evaporacion ninguna, el grado de humedad permanecera constante,
¥ en una carta psicrométrica (fig. 185, a) el proceso equivaldria a un des-

o
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pudmmm horizontal del punto 1 al 2, con una disminucién de la hume-
da

frigeracion. — EI aire himedo a temperatura inicial #, circula
ahom por ur tubo cuyas paredes estén a una temperatura f, inferior af
punto de rocio, B are soenfriay en un.carta peieromtrica 3u evoucion
serf una linea recta hasta alcanzar el punto e rocio, , en cuyo momento
Se'inicia In condensacién y Ia evolucién sigue la curva de saturacion hasta
alcanzar la temperatura £ (fig. 185, b)

o) Cir aire a través de agua—Si se hace pasar una co-
rriente de aire a temperatura inicial, t, a través de agua que circula en
contracorriente en forma de luvia 3 temperatur.f, < 1, aquél se satura

alcanza un equilibrio térmico con lagrama psicrométrico
I evolucion sigue una curve, de caturasion adiabitica (38, 183, 0-

d) Humect miento.—Un ejemplo smple de humecta:

it con calentamento es ‘el que tiene hugar en una estufa de aire caliente
dotada de un huificador, tal como un resipiente abierto con agua. El pro-

ceso se ve en la figura 185, d) y tiene lugar con incremento del grado de

humedad y aumento (1-2) 0 dmmmucmn 3 dela Tumedad relativa.

e) imico.- eshum e las mezclas de vapor de
agua y aire puede también enioaras con sasorbentes, ales com gel o
Shice  alimin. activada, o por medio de absorbentes, como son la solu-
ciones de cloruros o bromuros, En el proceso se libera calor y la tempera-
tura crece. En la igura 185, ) 5e representa gréficamente el proceso que
tiene lugar. Disminuye z y Hr, sumentando t.

18. aquel que
voins Ia umpemhlm y humedad st 6pum. para el bienestar del
organismo, Si, por ejemplo, deseamos tener una temperatura de 20°C y
una humedad del 75 % y las condiciones exteriores son de 3 C y emstad
del 30 %, se dmpou s una natalacien que verifue los siguientes proce-
s0s, que pueden s iagrama
o et ol ahes exteror (punto 1, g, 186, o i varkor 2 masta 8-
canzar las condiciones del punto 2, situado en la curva de saturacin

‘adiabatica correspondiente al punto de ro-
cio del airs acondicionado; 21, se satura

Hyet00%
arerst o contracorriente con una. luvia de agus
3 fina alcanzar el punto 3, en que esté.
==l preson

5 Airs /| |\ 7] |\ e,
3 e Wt s

L rumacon

o onsepents Sl siv ea ua d

28

E2 D o s
Fig. 186, a)—Acondicionamlento del atre e ne mfmp.. uma intalsion de
en un’dia frio,



ELEVAGION ADIABATICA DEL AIRE 185

saturado; 3.7, se calienta el aire sin variar  hasta alcanzar el punto 4, cuya

temperatura y humedad son las requeridas. La figura 186, b), es un eaque-
ma de la secuencia de operaciones que tienen lugar en dicho

En Ia figura 18.1 so represonta el eaguema 4e acondicionamiento en un

fa caluroso 'y himedo eh gue Tas condiciones exteriores son de 40+ C y

exragE— —ESouc

)

Fig. 187.—a) Acondicionamiento del alre en un dia caluroso; b) etapas principales

Hr =90 % y se desean unas condiciones finales de 20° C y Hr = 75 %. En
este caso el aire se somete a un proceso de refrigeracion (1-2), a un proceso
de eliminacién de humedad (2-3) y a un calentamiento (3-4), hasta obtener
las condiciones deseadas,

185. Elevacion adiabétics del aire—La distribucion vertical de tem-
peraturas en as partes bajas de la atmfera cs debida fundamentalments
a los efectos de las corrientes de conveccién producidas por el cnm.u:tn del
aire con el suelo y a la dinminucnén de presion con la altura.
masa de aire seco asciende ente en el seno de la atmésfer: .I.lnln—
Zando capas sometidas a presiones cada. ves mis débiles, Iogicamente 5o
dilata hasta alcanzar la p; m de equilibrio. Esta expansién se realiza a
ambiar calor radiacién
con las capas proximas de sire, ‘o decir, e trata de una expansion adiabd
ica que va acompafiada de un enfriamiento, Este fenmeno favorece la
t'urmncl()n de nubes. Normalmente las nubecillas que se observan
dias despejados e verano se encuentran en la cima de una columna de aire
ascendente (*).
antitativamente, el gradiente adiabitico el aire seco, \ = — dT/dz,
descenso de temperatura experimentado por una masa de aire seco que

(*) En los vuelos sin motor el piloto aprovecha la nubecttias
conto ndiclo e une eohumia ascenoate, Tambien se 4ot que o1 7 vueln de un. mnm -
un buen indiclo para practicar dicho deporte, pues Cotas cpereaosas aprove
1 preseacia do Golurinas érmicas parh. PIAnGar sin esturso. (Escuela de. vuelos sin
motor de Monflorite, Huelva.)
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TERMODINAMICA DEL AIRE
asciende en la atmésfera por expansién adiabitica, se calcula del modo
siguients, P ser uns etoluctn adisbitios de aciendo con I ecuscién
calorimétrica (5351, resul
d'Q =0T + hip=0
{5 admitimos que el aire se comporta como un gas perteto,
0,41 = vip
en donde dT represents Is digminucién do tempersturs experimentads por
1 aire ascendente a causa de la variacin de presion en el mismo aire.
‘Ahora,bien, como en todo momento hay un equllbrio de presiones, &
valor dp seré equivalente a la variacién de presion experimentada por el
aire exterior, que para una columna de altura dz viene dada por la ecua-
cién baromét
dp = —p'gdz
en donde ¢’ es la densidad del aire atmosférico exterior que admitiremos
en primera aproximacién, que es igual a la del aire accendente. Por tanto:
0T = —vg'gdz [187)
Tomando la unidad de masa del aire ascendente, seré vy’ = 1, y por tanto:

188}

ustituyendo los valores g = 9'81 m/seg? y C, = 0'240 cal/g C resulta
Dun)alvaloruénw: = 98+10-°C/m
;gmvueme 2 98 C por cada kilbmetro e altura (gradionte adiabdtico
00).
nsidoramos que la densidad del aire ascendente, 5 s distinta o
1a ol ive exterior, ' 1 ceuacion (18,7 tomark Ia forna

U#T=—*gdz

siendo 7 la temperatura del aire ascendente y 7 la temperatura del me-
dio exterior, con lo cual el coeficiente adiabético toma la forma:

(189]

que s6lo se convierte en [18.8] para el caso en que T = T, En los ascen-

508 espontaneos del aire es condicién Incispensable qus Ia temperatura. de

éste sea superior a la del medio ambiente, 7 > T,y por tanto, el gradiente
algo superior al valor

20



ESTABILIDAD E INESTABILIDAD VERTICAL DE LA ATMOSFERA 186

El aire himedo, en tanto no esté saturado, se enfria al mismo ritmo
que el aire seco, pero cuando el aire que asciende esté saturado de vapor,
como ocurre al alcanzarse el punto de rocio, se produce el fenémeno de

corresponde al aire seco. Su valor real depende de la temperatura, osci-
lmdo entre 4°C por cada 1000 m, de szcenso en ambientes tios donde

asta 8 C por cada 1.000 m. si el ambiente
e ilido tropical,  po el éon abundante condensacion.

186, Estabilidad e inestabilidad vertical de la atmésfera. — Cuando
las condiciones atmosféricas no favorecen el desarrollo de corrientes ver-
ticales o de convecci6n en el aire se dice que la atmosfera es estable; por
el contrario, si tales corrientes. tienen lugar libremente en la atmésfera
T condicionea son do inctabilidad. B craerio de esta-
bilidad o inestabildad depende de que Ia disminucidn
real de temperatura en el aire con la altura o gradiente _@ ¢

é /dz sea menor o mayor que el gra- J

upongamos que inicialmente haya equilibrio térmi-
co, es decir, que la temperatura de una masa diferencial ﬁ
de aire que comienza a ascender, T, sea igual a la del
aire exterior, T, (fig. 18.8). En un punto 1, situsdo a una
altura dz, la temperatura de la masa ascendente serd
T, =7, hde mientras que o dlaive qu looden seré

. Por tanto, existira ahora una diferencia

de tempemturu dada por:
T, —T=(A—)) az [1810] Fig. 188, —

Si) > Ay az > 0 (ascenso) resulta T, < T" es decir, plaza verticalmen-
Ia masa. do aire ascendente so encuentra a una tempe: ¢ ¢ 1 atmtera

ratura inferior a la ambiente, y por tanto, a mayor den-
sidad, tendiendo  volvr a su posicicn primitiv. i, > A, pero a2 < 0 (des-
censo) resulta 7, > T", es decir, se encuentra rodeada de aire a menor
temperatura, o sea més denso, y por ello tiende a subir y recuperar la po-
sicin original, En culquler sentido que se separe el aire vuelve siempre
al nivel de partida: hay estabilidad vertical en la

Por o catrario, i3 < Ay o2 > 0 (acense) 4o [m 10] resulta 7', < T,
es decir, la masa ascendente se encuentra rodeada siempre de aire mas fri
y mis denso, y por consiguiente, sigue ascendiendo con velocidad creciente,
Gesarrollindose violentas corrientes verticales bajo condiciones inestables.
Si 42 < 0 (descenso) resulta T, > T; la masa se encuentra rodeada de aire
ms caliente y ligero y tiende a seguir descendiendo. Por tanto sl ) <
el aire separado do ai nivel en cuslquier sentid, tiende 3 separarse cada
vez mis: hay inestabilidad vertical en Ia at;

Las cornemes verticales de aire e!l una ats mést‘zn inestable transpor-
tan el calor de las capas en contacto con el suelo a las capas superiores,
Y esto da lugar  corrientes de are frlo descendento que se comprimen

i este proceso de mezcla
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convectiva persiste durante algiin tiempo se alcanzan unas condiciones en
que ). = A, y por tanto, segin [18.10], también 7", = 7, es decir, en tal
atmosfera una masa de aire que se du‘pllzu verticalmente se encontrari
siempre rodeada por aire a igual temperatura, y por consiguiente, sobre
lla 10 actian fuerzas que tienden & Velverle a s posicion de equiibrio
ni tampoco a separarle de esta nueva posicin. Se dice entoncel que el
aire esté en equilibrio neutro o en estratifi iferent

Debe observarse que las condiciones atmosféricas exuhles 0.> ) fa-
vorecen la. formacion de nubes de poco espesor vertical (del tipo estrato)
que pueden persistir durante varios dias. La lluvia es poco probable en esas

condiciones, aunque puede presentarse la niebla, S existe inestabilidad
vertical (. < ) se favorece la formacién de nubes de gran espesor verti-
cal, acompafiadas de lluvias y tormentas.

187, Tnversiones. — Los sondeos aeroldgicos realizados diariamente
por las estaciones meteorologicas demuestran la existencia de capas de
aire en que A < 0, 0 sea un incremento de temperatura con la altura, Este
fenémeno se llama inversion, ya que supone una inversién en el sentido

Pig.189—a) ;) pl una

normal de variacién de la temperatura. Estas inversiones suelen presen-
tarse en los sondeos aerolégicos que se realizan de madrugada, cuando la
radiacién nocturna del suelo enfria las capas de aire que estén en su con-
tacto, y en cambio apenas influye en I temperaturs de las capas superio-
réficamente vienen indicadas por la porcion AB de la curva de estado
G0 in fgura 185, que representa uh ejemplo, de vn sondeo serodgico ver-
tical de temperaturas, Como puede verse, la temperatura al su
crece con la altura. Lo mismo ocurre a partir del nivel M, donde exme
una nueva inversién.

Con las lineas A’B’, A”B” se han representado las lineas de estado co-
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EJERCICIOS 18 E.

inferiores de aire pierden su estabilidad y comienzan a ascender con ex-
pansién adiabitica y, por tanto, enfriamiento. La linea de trazos BFMN de
la figura 18.9 representa la curva de evolucin de temperatura, seguida
una masa de aire himedo que asciende y que al expansionares adiabatica-
mente se enfria. Cuando en este enfriamiento se alcanza el punto de rocio
el vapor se condensa sobre los nicleos higroscopicos existentes en la at-
Tadstera y forma la base de una mubs (nivel de condensacin). Al liberar
el calor de condensacion su temperatura se hace superior a la ambiente
y con ello acelera su marcha ascendente segtin 11 curvs mru durante la.
cual el aire se enfria por expansién adiabéti niéndose siem-
pre & mayor temperatura que la exterior, o a ealor de condensacion.
nueva inversién y la temperatura del aire ascendente se
hace igual » 1a del medio amblents, sus densidades s igualan y a fuersa
aceleradora se reduce a cero. No obstante, por el impuiso que lleva con-
tinfia ascendiendo a menos temperatura que la ambiente, MN; pero como
su densidad ahora es superior, tiende a descender y recobrar su Pmicibn
anterior. En resumen, una nube de vapor de agua condensado (cumulus)
20 cxtiends Gesde e nivel do condensacion hasts i nivel donde se izicla 14
inversién (ci e la nube,

La altura de esta nube puede ser suficiente para que el vapor de agu
se condense en cristales e hielo que actfan como nicleos de condensacién
del vapor. Estos cristales descienden, y al pasar por niveles de mayor tem-
peratura se transforman en grandes gotas liquidas que caen al suelo a
pesar de la corriente ascendente (chubascos) y en ocasiones pueden llegar
hasta el suelo sin fundir (granizo).

A las inversiones se debe la forma de hongo de la explosién de la bomba
atémica y la forma acodada que suelen tomar los gases procedentes de la
erupcién de un volcin. Igualmente a la inversion se debe el fendmeno que
se observa al descender un globo que, de pronto, como si rebotara, asciende
de nuevo en una determinada zona.

EJEROICIOS
En una habitacion do 8 X 3 X 4 m con aice seco 3 250 C se ntroduce una vasifa

con cinco I ‘Calcilose Ia cantidad de agua que queda en el recip

Comsepatdo ) eaules. Presion el vapor a 5o+ . 25715 . Hg) (B 434 g3

el peso de 50 cm de nitrégeno saturado de nuw 2 20°C bajo 1a

. Cal
preaion de 767 mm. de Hg. Presion méxima. del vapor do agua & 20+ C, 17 mm, HE.
(R, m = 58 mg.

4. Compruébese la homogeneidad e la ecuacién [18.8).

5 Caiebiose o denastag aes aive Hamedo-a 200 Gy 110 mm. de presion, sabiendo

i6n de vapor saturado a esa temperatura es de 175 mm. Hg. (R. p
12083 g/m*)
3 i de vapor de agus cstén en tales condiclones que s peso expresado

en V. e preston o o Hg 3 pu teraperatuse.en C viench dados por i mism
mimerd. Calclese dicho ndmero. K, 17

)

7. Para secar una vasija que contiene 1 g. de agua 2 20° C se emplea una corriente.

de alre seco, Ao.mn. liiros de alre seco harén falta? Presién del vapor a 20 C,
174 mm. Hg. ( o)

u3



‘TERMODINAMICA DEL AIRE
e funcin do 7 (1) 2 (miltares), 1 Hamada tomperatura poten:
astati 1 ovolionare sdlabdeammains hasta Scan:
T(lonn/r o
el hombre el volumen de aire que entra y sale do
¥ ¢l vitmo respiratorio s de 20
merte debe beber un

aupone que el airese satura a su paso por logpulm
deaguas do 298 mm. & gy & 86 (temperatira
a-sum a.s; . 280 ey

0. 2 gegionts gunttin g oy o debe cxistis en uta -
Jumia de st oo idad permanesca_consante en u altura.
Bimingase g 1 nperativn exterior de 1o Solumad a5 cad Pt e vl a 1 Lateior
e e i e comporta. como un gas perfecto. (R. 346+ O/Hm.)



19 REGLA DE LAS FASES

19.1. Sistemas heterogéneos. — Se llama sistema heterogéneo aquel
que consta de dos o mas fases. El concepto de fase fue definido en el ca-
pitalo 13, donde eatlldnmns también las condiciones de equilibrio entre

; los principios que allf deducimos vamos a
iendeton s Cualquier Admero de sustancias St silo exete una matancia
se dice que hay un solo componente. De otro modo, el nimero de compo-
nentes se define como el niimero minimo de cueTPOS Puros necesarios para

Tas fases.

Si no existe una reaccion quimica que convierta una sustancia o
ncias en otras distintas, el nimero de componentes coincide sim-

icamente, o] nfmero de componentes p
juiniicas. re]emﬂ 3 sll

“efl Gusencia
s componentes. En cambio, sistema
presencia de negro de platino da lugar a la reaccién qu(mnm reversibie:
CH, + H,= CH,
Por tanto, en este cao ol sistema tiens 3o dos componentes, ya que
puede reproducirse utiizando dos culesquiera de ls tres
siempre es. ﬁcl.l determinar el nimero de componemu de un sis

tema,eapodi iando éste es complejo, pero existe una regla pric-
tica {Wykl de Volm-m) basada en el teorema de Rouché-Frobenius de las
ecuaciones algebraicas homogéneas, que permite su determinacién.

En efecto, formemos una ecuacion homogénea para cada especie quimi-
ca, de modo que las incégnitas sean los simbolos e los elementos y los
coeficientes sean los subindices correspondientes. En el caso citado seria:

2C+4H=0 para el etileno.
+ 0 para el hidrégeno.
2C+6H=0 para el etano.

Segin el teorema de Rouché-Frobenius la caracteristica de la matriz
formada por los coeficientes de las incégnitas de un sistema de ecuaciones
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REGLA DE LAS FASES

homogéneas representa el nimero de ccuaclones principales del sstem;
del mismo modo 1 caraterstca do o matriz formada

L os o of mimero 46 componentas uscado, G ol istera
iado I caracteristica es, evidentemento, 2

192. Potenciales quimicos en un sistems h un siste-
maen quiibri, & 1a temperatara T  presicn 7, formado por una fase
0 comporentes, 4 de los cualos hay n, moles de 1a especie 4 n; moles do

s de 4.. La funcién de Gibbs del sistema depende,
por hlpétum i 12 presién, doIn tomperatura y de las mass de us com:

G=G@T,mm... 1)

Esta tuncién es hamogénes y de primer grado con respecto  lag va-
riables 7, ..., ya que 5i se multiplican por un mismo_nfimero ),
masa total de Ia fase quedard freay ‘multiplicada por X y lo nismo
ocurird eon G, que es una funcitn sditiva

también que
te entre si, es decn-, el sistema um en equﬂlhno cennndmsmxw b4 qubmm
roceso reversible i el cual la
umbm en dT, B presién en dp y los niimeros demolu @ los componentea
en d, ... dn,. La variacién total experimentada por la funcién de
Gibbs seré:

w="Car+ s + s Bs v B a o
ar » an an, an.
y recordando la definicién de potencial quimico dada ¢n la seccién 127:
@G/am)ry
la ex'pruién [19.1] podré escribirse en la forma:
= (9G/aT), AT + (3G/op)xdp + pdm + padiy + ... + puedne (192

en donde y, representa el potencial quimico del componente c.
Si Ia transformacién es isoterma e isobara, la ecuacién anterior toma
1a forma més simple:

86 = pydm + g+ .+ podne =3 pdn 193]

siendo % uno cuslquiera de los ¢ componentes. .
En ¢l caso particular de un solo componente en una fase (sustancia
pura), el potencial quimico coinide con la funcién especifica molar de

Gibba, como ya vimos en Ia seccién 12.8, i = g y €s, por tanto, una fun-
cién exclusiva de Ty

193, Potencials quimicos en un sistems heterogéneo-—Considererios
ahora un sistema. formado por

en g fuses (g 101> Tn temperatura T y presion p. Lismemos 1 al n-
de moles del componente 1 en la fase a, 7, al nimero de moles del

8



POTENCIALES QUIMICOS EN UN SISTEMA HETEROGENEO 193
componente 3 en Is foee o, te. Al ntimero total de moles de la fase a le
Ilamaremos n, etc. Por

n..+ﬁ.+n..+,.n_ e
it gt nat . Ay

194]

ﬂn + ’b« + "w + "w
moEm
Sumando las expresiones anteriores por columnas obtenemos los va-

lores m, M, ... M, que representan los niimeros totales de cada componente
considerando todas I fuses;  represcata ol nimero total e componen-
tes del sister
La funcién de Gibbs de cada una de las fases el sistema heterogéneo
serd funcin de I presion, p; de I temperatur, 7,y del fimero de moles
de

G=6, @ T mg) M
en donde el subindice p re-
pmenu una cualquiera de
las g fas

El polenc!al total G del
sistema seré la suma de los
potenciales de cada fase, o

G=3G, fases (<0 ¥)

Cada fase constituye un  Fig. 19.1—Sistema de ¢ componentes distribuldos en
sistema abierto que puede o tases.

experimentar variaciones

en su_composicién y masa. El conjunto de todas las fases es un

cerrado al que podemos aplicar las condiciones generales de ethbnn que
vimgs en ol caplulo 12.

g = e

P

e NE I

H
H

un proceso infinitesimal reversible en el cual la tem-
peratura cambia en d7, 1a presion en dp y cada uno de los componentea
de cada fase p en dn,'y recordando que 3G/dm, representa el potencial
qu:rmw correspondiente ju, resulta:
= (3G./aT) dT + (8G./ap) dp +Xpuadn.  (para la fase o) +
+ (8Gy/8T) dT + (3Gs/3p) dp + X ppdmys  (para la fase ) +
Fo oo wox o w e e e am )+
+(36,/3T) 4T + 00,/ip) dp + % pugdm,  (para T fase o).
Teniendo en cuenta que (3G/9T), representa (véase ecuacién [12.20])

la entropia cambiada de signo de la fase p y (9G/dp), el volumen ocupado
por Ia fase p, la expresion anterior puede simplificarse en la forma:

G = — 84T + Vdp + 3 pha e + 3 puadrg + ..+ Zjuy Ay [195]
siendo § y V 1a entropfa y el volumen de todo el sistema heterogéneo.
ur



REGLA DE LAS FASES
19.4. Condicién do rio de un sistema heterogéneo. Teorema do
Gibbs. —Si suponemos que el sistems se aproxima a equllibrio 8 p y T
constantes, de acuerdo con la condicién estudiada en la seccion 127, 37,
para sisteraas corrados en ¢l equilibrio, el potencial de Gibbs pasa por un

‘minimo, y por tanto:
o= (3 pae e + 3 g digg + .. + 3 iy dig,lo s =0 [19.6]
condicibn de equilirio que puede sustituirse por una serie de ecuaciones
entre los potenciales quimicos, haciendo las siguientes consideraciones:
) De las relaciones entre las mesas de los componentes [194] se
deduce:
Tt Mgty =
bty Bk M = (1971

fee + oy ot na=n

5) Teniendo en cuenta que los niimeros globales de cada componente

#, ... n, permanecen constantes en el sistema total (10 que pretendemos

es averiguar c6mo se distribuyen estos moles entre las distintas fases para
que haya equilibrio), diferenciando las ecuaciones [19.7] resulta:

dn, = —dny— .. —dny,

119.8)
dng = —dny—... —dne,

¢) Por tiltimo, desarrollando los sumatorios de la ecuacién [19.6] y

sustituyendo los valores dihy, i, ... dn., expresados por [19.8] resulta:

g — paae) sy + (s — pia) s + ... (129 — rea) ding + e

e Gt )ty + sy — ) B+ (e — ) ]y = 0 00

ecuacicn que tlene que cumplirse para valores arbitraios do dn

(2 que los términos dependientes de la fase

han ehmmndo) ln que udge que las diferencias entre paréntesis se.ln nu-

las y, por tanto:

[19.10]

serie de igualdades que expresan las condiciones de equilibrio de cada
componente y constituyen el teorema de Gibl
Para que un sistema heterogéneo s6 halls en equiibrio es condicidn
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REGLA DE LAS FASES 195

necesaria que cada. tonga idéntico potencial quimico en todas
o fases, Natiralmente, tombién se verificardn 1a condictones:

195, Regla de las fases.—Las masas de los componentes del sistema
en las distintas fases vienen relacionadas entre sf por las ecuaciones [19.4]
TS P exprosens e Fuieiin de I Soucgatracionss o foaocions T
lares respectivas, ., dividiendo ambos miembros en cada una de ellas por
el niimero total de moles de cada fase, o sea:

Tt T+ Tt T
Ty taptaat.. toe=1 [19.11]

Byt Ty Bt By =1

De este modo, para definir ¢l equilibrio del sistema disponemos de las
olg—1) couaciones dl tzorema de Gibbs [19.10], més lus o ecuaclones
Que elacionan 1a8 concentraciones [10.1], o sea un total

¢lp—1) + o couaciones
aato & 18 varlalies del st ox ordindsiacants la tempere:
o 1o presites y Tns Saocentraciansa e eads compansats en cada

as fases, osea en total: o varidbias

La diferencl entre el nimero de variables y el de couaciones nos daré
el o grados de liber 1, del sistema:

1=[2+09] — [c(@—lb—#w]

us s s expresion de la ley o egla o las fases (Gibke, 1815):
imero de fuses de un sistema en equilibrio y

0 sea:

sus grados
aiveriage sngual h mimer ds s componantes, umentado on &l wimero
de variables exteriores (py T).
_El mnnero 1 de libertades re'pn‘amta el nimero de propiedades nten-
variarse

ctezne st que oo alveren 158 coadbcionss 36 exualibro, oa decie, s qus

e el niimero de fases ni el de componentes. La figura 19.2 es una repre-
sentacién grifica de la regla de las fases. En ella puede verse como a me-
dida que crece el nimero de componentes se incrementa rapidamente el
niimero de variaciones posibles. Como 1 ha de ser siempre un mimero posi-
tivo 0 nulo, el niimero de fases ¢ nunca podré exceder al de componentes en
‘més de dos unidades.

9



REGLA DE LAS FASES
n sistema se denomina plurivasiante cuando el nimero de libertades
a2, Ete 6 ol caso do un siatema formado por una sal disueita, en agua o saturada
‘au¢ ccupa.totalment l espacio disponibie en un cilindro cerrado por un dmbalo. Te-
=1 fase (dlsolucién).
§21 oupamtes (g
3 libertades

i Tompoiatura
S comcemtracion de Ta sab.
81 o sistema lo consideramos saturado s fases (disolucién y sal) y el

sparecen

niimero de libertades disminuye T Shtcena. 50 b hecho bwsriaty, = toon
Podemes dar valores arbitrarios o In pmmn y a la temperatura, por ejemplo,

o ety viicos e b sohubitia de

L Si in temperatura es demasiado bata puede -
ceder que se deposite hielo, e decir,
A ases (disolucin, sal  hiclo istoma 2o con
erte e, 10 cual supone que existe
una sola Tibertad que p Ia e
3 para valores Inferlores al de la
Por timo, sl elevamo el émbol
2 donde estd situs sistema aparece la fa:
- por ¥ la regla de las fases .,
< lecir, el sistema se hace invariante, Io cual supon
1 ue todas las variables termodinémicas quedan

o ¥ P termiaados por la naturaleza de Ia sal
S tenemos dos Tiquidos Do miscibies s que con-

Fig. 19.2—Representacién grifica
e T e e

y
Prokica 18 bt st w
de libertad, Conocida Ia concentracién de soluto e uno e s lizuidos, su concentracién
en el otro queda determinada. Este es el fundamento del coeficiente ds reparto.

S1 adema do la temperaturs, a presitn y Ia concentracicn exate otra
propiedad intensiva que intervenga en las con e equilibrio, la
constante 2 debe incrementarse en una unidad por cada pmpledld inten-
Siva adicional. Ash si Ia tension superficial posoe un ofceto SigRIBCAtivo
en las relaciones de composicién do un sistema heterogéneo, la regla de las
fases debe expresarse en la forma g -+ 3
Hasta ahora hemos considerado como componentes ¢ del sistema el nii-

‘quimicas ent
do componentes gerd ¢ ~ £ — "Ry Ia rogia do 1as fasea s eap
forma: g +1=E—R+2.

196, L ley do las fases y los cambios do estado—La ley de las fu-
200 aplicads. 1 un cuerpo puro 108 dice due 1= 3o, s decir, 8 lo sumo
piieden existr tres ases en equllibrio (punto triple), caso més
rriente de coexistencia de dos fases, se tiene [ = 1, y el mtenm es monova-
riante. Sea, por ejemplo, una mezcla de agua y de hiclo a 0°C bajo I
presién atmosférica, Si aumenta la presién, para que subsista el equilibrio,
T Cerperatura hia de variar basta &1 valor que lo carresponds en . curve
de congelacién.

250



LA LEY DE LAS FASES Y LOS CAMBIOS DE ESTADO 196

otra parte, en virtud del teorema de Gibbs, como ¢ =1, o = 2 las

3 [q - 1) ecuaciones se reducen a una sola
W=

en dande . sigaific e potencial quiioo del estado flido y 1 e del es-
tado liqui

ndo que cuando se trata de un solo componente el potencial
quimico nauwlde con la funcién molar de Gibbs, la ecuacién anterior po-
dré escribirse asi:

[19.13)
es decir, eisto equilibrio cuando esta funcion es idéntica en las dos fases.
Si esta condicién no se cumple, la fase estable es siempre la de menor

potencial. En efecto, m tomainos a mass tota de componente igual &
‘molecular (n

‘peso mol zeln
Tioles de 4 fase liquida y (L—2) 6l de i
fase solida, el Potancial malar del sistemn

g=ga—a) +g'z
Diferenciando resulta:
dg=(@"—9g) s

ga lugar ha de ser dg < 0, lo cual puede
realizarse de dos modos:

1¢ g’ <g"y por tanto, dz < 0.
20 y" <'¢'.y por tanto, dz > 0. Fif. 193 —Disgrama de equiltbrio
Py T tienen valores h.lu ue A Tag;tred Didde Cal g gua
se cumple la primera condicién, la fase li-
Guida, Gisminiye v sumenta 1 sdigs) hasta desaparecer y el estado d
equilibrio en esta regién e la fase slida (fg. 19.3). En cambo, cusndo los
lores de. T 7R ‘tales que g” < ¢, la fase liquida aumenta y la sélida
dismimaye ta dessparccer. Kl estado de equilibrio corresponde en esta
regién a T Fan i
08 g al potencial molar de Gibbs del estado vapor, las con-
dxclanm de equilibrio de vaporizacion y sublimacién serén, respectiva-

7=g”
¢ =g
Como cada uns 8o catas condiciones, Junto con I [19.13], es conte-
cuencia de las otras dos, las tres por un mismo punt
punto triple, en el cual coexisten las tres fases y en el que se cumplu-ﬁ

[19.14]
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Obsérvese que los potenciales de Gibbs de un componente en dos fases
que coexisten Simultineamente pueden compararse & a3 temperaturas de
estas fases. En efecto, si la temperatura T” de una fase es mayor que la de
otra, 77, hay un flujo de calor de la primera a la segunda que cesa cuando
ambas turas se igualan. Del mismo modo, si el potencial quimico
de un componente en una fase g' es mayor que en la ofra, ¢, hay un fujo
de materia-de lo primers fase o la segunda,que no cest. uta ave
potenciales se igualan. Un simil parecido podriamos cstabiocer oon Ja A
Forencia de potcacial elétrico y 1a intensidad de corrionte,

EJEROICIOS
1. ;Cusntos grados de libertad posee un sstema formado por: @) Una solucién de
UK y'CINa n presenci do ristales de ambas sales; T ene sucion de 1as mi

hiclo, cristales de ambas seles y sus vapores
fases se ha establecido admitiendo que cada componente se
peomiate i s s fases. £C6mo se modica 1a regla si existen fases que 5o ontie-
nen todos los componentes
O o ebemmen talicon uno de lop partmetros —la presitn— experimenta
proc

de fusién. ;Como se ex-

& 2o un clindro g encuen ra une mezcla formada por los gases not ol B, o, ox
K, Eapecifcar o mimero G¢ fases, componentes y Wbertades del sitemma. (K.
syt
5. silar o ntmero do lbertades dol sstem formado o 1, F,en eatado gussces
que reaccionan dando IH gas, (R.p=1,0=2,1 =3,
& Utilzandola segla de Volterre allar ¢l namero de componentes del sstema for-

mado por CO,Ca, Cad y CO, (
O P vaso carvado’con agut & 20°C s disuelve glucoss y sacarosa hasta. que
mbos azlcarss eatén en exceso. ;Cuintas Uibertades posee el sistema? (Y & 0°C?
RIeLT o)
Diduc ol pimero de componentes  libertades de un sistema formado por las

sigulentes sustanciss preparadas a partir de sustancias eléctricamente ne
H,0, H*, OH—, Na+, Cl—
(atmuci aeuoenen susncts do vagor) @ B =31 4)
9. ;Cuintas libertadea posee cada wno de los sigulentes sistemas?: 1) Agua Ii
en cquibono com ne el o apor de ey o, 3 T s auidn o

eake descompuests en CLH y NE, guasoto. (R. 1) 1= 2: 2) 1=

)1=2]



TERCER PRINCIPIO
DE LA TERMODINAMICA

20.1.Principio de Nernst.—El segundo principio de la mmmna:mu
] permlt\é deﬂmr Iss variacions de entropia de una. sustancia que ex-
ro_nada nos dice sobre I emxuph

ante

stri
Snimices ligades con ln entropia, tales como la afinidad quIrmca (sec-
cién 12.13) y las constantes de los equilibrios quimicos, en particular
bt B0 csloulorias o partir de datos térmicos.
‘Tomando como base un gran nimero de resultados experimentales,
Nernat (1906) llegé a la cunchmén de que en e oero abaoluto ! todas las
m cuerpo quimicamente puro y de den-
pita tienen lugur a mtrva constante. Es evidente que no se podra
Jamihs e eate enmnciado, por Ia imposibilidad
Ge alcanzar el cero nhwluw, pero los resultados obtenidos en sus proxi-
‘midades justifican el principio de Nernat, llamado frecuentemente fercer
principio de la termodi
En virtud del principio de Nernst:

(8;—8)r. [201]

202. Enunciado de Planck—En 1910 Planck amplio el principio de
Nernst con una hipotesis complementaria:
tropia de todo caerpo puro, dedmaidndﬂmu,eneqnﬂnbﬂnm-
‘modinémico. nﬂamdmlhsdnw s,.‘, 0.
"DT:E‘E tro modo, la isoterma de )emtwu 0° K _coincide_
cero, giifica™que para T — 0 a entropia.dé de;l
m o para convertirse en un valor constante in
pendlente te de 108 pariraetroe.ds eatado.
El principio de Nernst sélo afirmaba que la entropia permanecia cons-
tante en el cero absoluto. Planck, de acuerdo co n las experiencias reali-
€0N Cuerpos Cris 08, toma el cero lhwluw ‘como origen para la
Tedida de. entropias, ssignandole en esas condiciones ¢l valor cero. De
este modo pueden calcularse entropfas absolutas. En efecto, para una va-

23




TERCER PRINCIFIO DE LA TERMODINAMICA
riacion de temperatura de 0 & 7 realizada sobre un cuerpo homogéneo e
capacidad calorifica
T car

T

85,
/
y como 8, = 0 resulta para el valor de la entropia absoluta:

[20.21

couacién que puede integrarse sen sexml.IAmen si se conoce Ia funcién que
liga C cor en realizanc 6n grafica de C en funcién de
InTy Cotrapolanto tos resuliaos expesimentalos hasta el gero absaluio
Esto nos pernite calcular y tabular los valores sbsolutos de la entropia
de una determinada s

‘Debe destacarse que, a pesar de su importancia, el tercer principio de
1a termodinamica es menos general que el principio cero, el 1. y el 2. prin-
ipia. AS conteario ge en éutos, 1 39 no Ga ugar a 1o definicion e nibgm
Pcbimetro fundamental,tal como £, U 6 5,y siwaplemente limita los valores
de uno de ellos.

203, Inaccesibilidad del cero sbsouto.—El enunciado de Planck indiea

explictamente que la sustancia ha de ser purs y en equllibrio te

e Sh trata por eapio do wha mescla de Sustancias Hlevac af cero
absoluto, Ia entropia no

T H &

o A

un liquido subenfriado,
no se encuentra en equi-
librio interno y, llevado
al cero absoluto, posee
una entropia po-mvn
B 5 Por estas razones Fow-
Y L) ler y Guggenheim defi-
e una sustancia
cumpies o lercr principio; cero sbaoulo mum-,
o erer princpi:

tuo
Moar un proosiimicnty capez de rolucir Ja per-tam
 tilizando un. ﬁmmlnltnde

Es
de an 51

e enunciao v
de Nernst, on efecto, sea un sistema deamdo por su tempenmm absoluta.
254



CONSECUENCIAS DEL TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 204

¥ su volumen (podria ser la presién, el campo magnético o cualquier otro
ametro). En un diagrama entrépico (fig. 20.1, a) representemos la evo-
lucién ABA’ del sistema correspondiente <a medio ciclo de Carnot», o sea
un proceso isotermo, AB, seguido de otro adiabatico, BA’. La temperatura
disminuye de T, a T,, mientras el volumen final sigue siendo igual que el
inicial. A primera vikta parcceser que e cero absoluto podria dleanzarse
con un niimero finito e procesos isotermos y a 3
no es posible, ya que o rincipio de Nernst airma que la vmmbn de
entropia. uncudn con cualquier proceso reversible isotermo tiende a cero
al aprocimarnos l cero ahsoluto, lo cus griicamente sgnifca que los tra-
mon horizontales AB, 4'B', . de lob Sicesivoa procesos sotermos van ien-
30 cada voz menores 3 que on. <l eero absolut 1as d0e Curves 7, y V, 86
aproximan hasta unirse como indica la figura 20.1, b). En consecuencia,
para alcanzar el cero absoluto se requiere un niimero infinito de operacio-
Ln inaccesibilidad todavia rior si consideramos cambios irre-
Versibles, o eual supondria procesos adiabéticos (BC) con aumentos de en-
tropia. Por tanto, las posibilidades de alcanzar bajas temperaturas son més
favorables cuando los p a i e
reversibilidad.

La inscceiblidnd 2l cro sbacluto e indepentients del segundo prine
cipio, pues éste sdlo indica que no existe la posibilidad de una maquina
36 Garnot cuyo foeo inferior esté & 1a temperlt\ln del cero absoluto. Si es
© no posible que una sustancia se aproxlme a (0°K a partir de una tem-

elevada es una cuestién distin

204. Consecuencias del tercer principio de Ia termodinfmica.—a)

szmab.umasmzanmmmmawmvum
Constants da g sstancia Norogéned de devsidad finita.

oD% 12 etacien [202] reshlts U Para 7 0 fa capacidad calorii
debe tender a cero, ya que de lo contrario la integral divergeria logaritmi-
camente en su limite inferior. En efecto, supongamos que para T - 0 la
capacidad calorifica no es nula, lo cual implica que C puede desarrollarse
en serie de potencias con un término constante

C=A+BT+.. [203]
Sustituyendo [20.3] en [20.2] resultar:
Sr=[AInT]F + BT + ...

serie que en primera aproximacion constaré de unos pocos términos. Por
tanto, resultaria que a cualquier temperatura, T -0, la entropfa § = + w,
o cual contradice el teorema de Nernst, el cual admite que la entropia es
finita a todas las temperaturas finitas, incluso en el caso limite T = 0. Por
anto, =0 para 7 = 0. en donde  puede signifcar G 00 Exe el
tado ime

ia de
Dekye de los calores especificos de lon B61dos, segtin 15 cual 3 b‘Ju tem
perat

nmmszgﬁnlulz
tes acion o y piezotérmico B de una sustari-
ueaﬂu'ﬁineﬂdcervabadgl . g

25



TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

La forma mis directa de comprobar esta propiedad es aplicar las re-
laciones do Maxwel (ssc. 12.5) & las formalas de definicion de o y 6

1 (BV) (ES)
L flud)
v \or), w),

1w 1 ( a8 )
8 T( ar)‘ » \av),
Las derivadas (35/dp); y (85/27); son iguales a cero para T =0, ya
que dS = Oen el cero absol
fciente de mmpmmmm en cambio, no es nulo cuando T >0,
oL @/ ue
) utomammaeaqu ibrio de fases en coordenadas

P, T 3  presiones.
ecto, de la formula dé Cﬁpeymn dp/dT =5/ —v) re-
sulta al aplicar el teorema do 5)

lim (dP/dT)r.. =0 [204)

resultado comprobado experimentalmente e 10 cambios de estado & muy
bajas temperaturas. Obsérvese, por ejemplo, en la figura 13.8 que las
curvas do fusién y ‘vaporizacion Gel helio en'el cero ahsoluto tienen tan
gentes horizo

d) El

Para
vﬂeum).

o Env!mabn{ulolan/\mdaduigualalvﬂwdenm

Segfin vimos en la seccién 12.10 las afinidades quimlz:lsnuypcom-
tantes en una reaccién isotérmica valen, respectivames
U—U,—T6,—5) =@ +T&—5) |
&=G— —B—rE—8) =@, +TE—5) | 28

que pueden resumirse en una sola:

en donde (§,— 8,)x es la diferencia de entropias calculadas para el estado

Para T = 0, como (S, — 8,)r = 0, resulta dy = Q's.
Ya Berthelot habia,afirmrdo aue e calor de fesccidn podia
como medida de la afinidad o tendencia a reaccionar (regla de nmwot),
pero, como vemos, esto sélo se cumple exactamente en el cero absoluto, En
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CONSECUENCIAS DEL TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA 204

realidad, Berthelot atribuia a las funciones H y U la propiedad que perte-
nece reaimente a G y F. S6lo en el cero absoluto se cumple que AF = A

en. funcion
y G = Vdp— SdT resulta en

. represenia la_afinidad de w

L. R 1208
T

9. por tanto,en el cero absoluto, &5, = 0 (sa/T)
1 cero absoluto el e roaccion Q' posee S tangente ho-

" De la ecuacién de Gibbs [12.44] resulta:
@  a—@
Ed T
que en el cero absoluto toma la forma 0/0 por ser a, = Q. Aplicando la
regla de 'Hopital:
a—Q da 3Q"
lim— = lim———— im —— — _lim——
130 g7 T-0 T 750 a7 T—0 o7
de donde resulta:

[209)
es decir, en el cero absoluto las funciones Q' y @ no sdlo son iguales, sino
que ambas admiten una tangents horzontal (Rg. 20.2
h) terminacion de la
o ds ofinidades, oo
Tesando el calor de reaccion @’ en
serie de potencias:

=Qutal + BT+ T+ ...
y por tanto:

4QV/AT = o + 28T + 34T + ..

resulta, al sex lim(@g/am) =0 para
Y Q' =@t BT+ 4T+
Sustitugendo wats valor de @ en Ta ceus:
cién [12.37):

a=—TQTdT + KT

resulta:
Fig. 202. — Afinidad y calor de
a=Q\—BI"—(1/2) yI°— ... + KT reaccion.

cuacion [12.45], utilizada

T
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TERCER PRINGIPIO DE LA TERMODINAMICA

tanto:
¥ por WNOL a/dr = — 28T — (3/2) ¥ — ... + K
Segiin hemos visto, lim (da/dT) = 0 para T = 0, y por tanto, K = 0.
Es decir:
a=—TfQ' T-dr (2001
[201]

Q@ =Q+ 8T+ T+ .. l
— B —(1/2) yP—... |

que reduce el calculo de afinidades a datos puramente térmicos.

Aplicacién 5 los cambios de fase. — La entropia de un cuerpo
Sl de s m & 1a temporabure T vale:

{, ma'T,tlT

siendo o/, su_calor especifico a presion constante. Cuando el cuerpo pasa
del estado sdlido al estado liquido a la temperatura de fusién, T, absorbe
¢ alor defusién, L, por unidad de masa y m entzopia auments en my T
Tgualmente al pasar del estado liquido al estado de vapor el crecimiento
de entropia es mL,/T,, siendo L, el calor de vaporizacion a la temperatu-
ra T, En total, cuando un cuerpo pasa del cero absoluto a la temperatura
T por encima del punto triple la expresién general de su entropia al estado
gaseoso es:

% me, ~ me, mL, 7 men,
8, f _'ﬂ+—1-l"+f Ldr+—+] 2 ar
] F T ) T o )

sienido o, ", los calores especificos a presion constante del estado liquido

‘gaseoso. Hata entropia, basada s6lo en datos calorimétricos, sin referen-
cin alguna a la estructura atémica del gas, se denomina entropia calorimé.
trica. En cambio, la férmula 8 = kIn W define la entropia estadistica que
permite calcular la entropia de gases con ayuda de la informacion deducida
de los estados de rotacién y vibracién de sus moléculas, sin referencia al-
guna a la existencia de los ¢stados sdlido y liquido. Lo maravilloso es que
ambos caminos conducen al mismo resultado. -

Si hubisemos pasado dircctamente del estado slido al gaseoso a una
presién inferior a la del punto triple el crecimiento de entropia en el pro-
ceso de sublimacién serfa mL, T, siendo L, ¢l calor de sublimacién a la
temperatura de sublimacién, La entropia total a la temperatura T seria:

% medr  ml,
s, f s

T mem aT
T f T

s 7,




CALCULO DE ENTROPIAS ABSOLUTAS EN UN GAS PERFECTO 206

Operando justamente a la presién del punto triple resultaria 7, = T, =

=Ty lea &in expresionse antericres serian guale. Tdentificindolas Te-

Li=L+L, (2012

es decir, en el punto triple el calor de sublimacidn es igual a la_suma de
los de fusion y vaporizacida.

Cilculo de entropias absolutas en un gas perfecto. La constante
quimien.— o expresion 4s 1 eotropa dé un g eal chsice:
$=8+C,InT—Rinp 12013]

no satisface e teorema. de Nermat, yu que para T - 0 1o remilta s 0
. Esto i s que e bajas temperaturas no debe comy

Segin 1 ley PV = T, que utilizamos para. deducir [2013], sino de un
modo distinto. Esta dmmpmcxu de un gas ideal frente a las leyes clésicas
se denomina de

o te, el teorema de Nernst permite resolver el problema del
cidulo de las entropias absolutas de un gus pertecto mediante la introduc-
uan de una magnitud denominada _constante q-ulmea e.fecto conside-
remos un gas
Taeal, on cquilibrio con 1a Tase liquida, La sariaciin he enteopta que tiene
lugar en el cambio de fase liquido-vapor a la temperatura 7' se

L X
T

g
T

" +c"wlnT*RInp]—f

en donde se ha tenido en cllenh [20 13] y el teorema de Nernst. L es el
calor de vaporizacién a
eovaion sntatior picde eactibiss también en 1a forma:

o, o,
—lnT—lnp——f
I3

El término ¢,/R recibe el nombre de constante quimica del gas y se
representa con Ia letra i. Denominando —y a los restantes términos del
segundo miembro nos queda:
y=—@/RT) +i [2014]
Para determinar i a partir de las medidas de calores molares y de la
presién de vapor se caleula la expresion:

c” o C' dar
=lnp——tInT+— f
R
;8¢ representa grfeamento en funcion d 1/7. Teniendo en cuenta (20.14]
n grifica sera una linea recta cuya ordenada en el origen es i y d
pendiente puede deducirse L.
20



TERCER PRINOIPIO DB LA TERMODINAMICA

nado i resulta s = Ri y con ello la entropia especifica de un
gas perfccm vale:
C,liT—Rlnp + 12015

retacién estadistica del tercer principio.— En la seccion
10,10 dimog wnn nierpretacion eatadlsticn de I entrapia. como medida del
Gesorden de un sistema. Al tender la temperatura a cero la entropia tam-
bién tiende a cero, y por tanto, todos los sistemas alcanzan el méximo
ordenamiento posible, En un sélido perfecto en el cero absoluto todas las

moléculas se encuentran en su estado de energia minima y se disponen

0o una. maner definida en el crital. Un ejemplo rotundo de esta realidad
lo encontramos en un gran nimero de sustancias magnéticas; por debajo
de la temperatura de Curie las sustancias se encuentran en etado ferto.
magnético, con los imanes elementales en disposicién paralela y ordenads,
‘mientras que a lempenlum Aupe res el orden es inferior y la sustancia
e comporta como paramagnét o (vbase 6.

Cuato la temperaturs desciende ot oo Hasde 8 un estado de enr-
gia minima que corresponde al orden perfecto, al cual se opone la agita-
cién térmica molecular, que produco desorden y por tanto, sumento de
entropia. En cada caso el estado del s6lido resulta de una situacién de

El hecho de que T entropfasea mula en ol caro aboclaty esté conectado
con la naturaleza cuintica de los sistemas reales, A 0K un sistema en
equiibrio e encuentra en un estado inico compleamente determinado con

ia minima, Desde ¢l punto de vista cuintico este estado no puede
estar mmpnuw en dos o més estados cuanticos). La pro-
babilidad termodingmica de tal estado, ¥, es igual a la unidad. Por tanto, de
acuerdo con la férmula de Boltzmann, § = k In W, resulta para T = 0 la en-
tropia § = 0.

EJEROIOIOS
Calclese Ia atnldnd quimica 1 temperstura 7 de I8 trasformactn 4l azi,
o S en memocln como la temperatura de il sablends que o

ast
u.lurotmunwzll‘ulhv-m;:ni'se:ﬂnu acién Q' = 504 + 36010~ T". (R.

& la curva de sublimacién en un diagrama pT
e myor q\n u e eriatiba g I misia sustancl ¢ ¢ pubto tile
mutaiese e en ol cero aboluo la tesitn supssncal de un lauido .l
te. mﬂellnlplx-nndnyendm la temperatu
Sonsityase o dagrama 78 n oo do ¢ Carot con un foco s In. temperatura
ra.7, = 0. 1Qué contradiccitn result al apicr Ia. ecuacion
;aq/TAnldmhoddo' mo/r om0 20 5 T, 0.
Teiple del amcsizco 20 105 K. En ese mismo punto
los ¢ e mmu e sunimacion 3 veporisae o ameniace so, repecivamente,
. Determinense lns ocuaciones In 7 (. Hg) < 4 1
% B/T) para s piesiones de vapor del NE, sldo i, sabeiio
e g A = T, (R - 30— 73/ = 195 00 s




EQUILIBRIO DE UNA MEZCLA
- DE GASES

211, Funcién de Gibbs de una mezcla de gases ideales.—Por tratarse
de una funcién extensiva, la entalpfa libre e Gibbs de una mezcla de gases
ideales inertes seré.: G=3m t211]
en donde n es el niimero de moles e la especie i en la mezcla y gf el poten-
cial standard molar de Gibbs del gas i referido a la presién parcial p,,
Gsea:

¢ =w—T8 +RT [21.2)

Recordando que:
=OIT +un (2131 (")
8=(C)InT—Rlnp, +3y [214] ()

3, tenlendo en cuenta 1as propiedades de un mezcls de gases idesles (sec
clones 6.4 y 6.5), resul

c:m[(o,).uu..—z'w,),mummp._mwr] [215]
Por otra parte, la presién parcial p, del gas i puede sustituirse por el
alor:

_— (216

siendo p la presi6n total de la mezcla y  la fraccién molar de la especie i,
y teniendo en cuenta que para un mol del gas i se cumple:

©),=(C)—Ek [217)
resulta sustituyendo en [215]:

en donde: o (G, T —T (G, InT + RTInp + uo—Tso [219]

(%), ¥ 5, 50n constantes arbitrarias para un mol de 1a especte i que dependen del
estado del §ay en s candiclones & partr de las cusles e mide a energ intern ¥
entropt
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EQUILIBRIO DF UNA MEZCLA DE GASES
representa g entalpa libre (o potencial uimico) de un ml delgasi ala

‘presion y temperatura de la mezcla, como se comprueba. haciendo
1=l en e Comparando. (2111 y 151.8) resilta, evidente:

9 (0, T) = g,(,T) + RTInz,

Cuando 2, = 1 (gas puro), ambos potenciales g, y ¢ coinciden,

212, Condicién de equilibrio quimico. Ley de accién de masas—Hasta
ahora hemos supuesto que los componentes de la mezcla en  considsracion
eran quimicamente inertes unos con respecto a otros. No obstante, la ecua-
cibn [218), aus reprsena L Funcionac Gl de un sstema gaseoso, 10s

sirve de .punto de partida para determinar las condiciones de equilibrio,
S o maeacls gassosa. cuyos componentes resccionen, quimicamente En
efecto, si se mantiene la ter Wlbn constantes, el librio

vendré determinado por la cnnd.cxon o sor minima 1 entapia bre, en
cuyo momento la reaccién quimica tiene lugar reversiblemente en ambas
vhrwclonn simultineamente y a la misma velocidad. Por tanto, conside-

rando que en e equilirio se produce un cambio virtual en ol nimero de
Taoles do las distintas capecies moleculares presentes, por ser isotermo ¢
isobarole corresponderé una vectacion s 400, 0 sea:
5G=0

Supongamos que la reaccién quimica que tiene lugar entre los gases

de la mezcia es:
Yy + el + o =V A VA [21.10)

o donde v, v . o los nimeros enteros de moléulas de los gases do
f6rmulas 4, 4, ... que intervienen en la Teaccién y - los nime-

ok S melbn s Jow gawch mulunm de formulus A%, A% ... En for-
ma abreviada podriamos escribirla

Svdi=

en donde conviene atribuir signo positivo a los coeficientes v, V'
figuran en el ngunda ‘miembro de la reaccién quimica y signo n
e eniin e e primer maiembro, PO ejeMplo, en la reac.
cxénco,=c0+ 1% O, seria veo,= —1, o =1, %o = %,
Al producirse el proceso quimico virtual mencionado (infinitesimal) el
nimero de moles de 4, A,,... consumidos, 5m, 5, .. serén proporcionales
2w v, .. y ¢l nimero de moles de productos formados, o Bt . serdn

iguslmente proporcionales a los coeficientes, v, v'5 0 sea, se cumpliré:
&ny ny oy by

w w

—a

siendo ¢ una constante para cada reaccion quimica que se denomina grado
de avance de la reaccion.
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Aplicando la condicién de equilibrio 36 = 0 a la ecuacién [21.8], te-
niendo en cuenta que &g, = 0, por ser g, funcién exclusiva de T y p, re-
G 56 =3, +RTIng) b, + 30, RT b2,/2,

Bl segundo término s nulo; en efecto, por ser /2, = n (niimero total
de moles), se cumple:

s
$n RT—— = nRT 35z, = nRT 532, = nRT5 (1) = 0
E3

Por consiguiente, I condicién de equilibrio queda reducida a:
2( + RTInz) v =0 [2111]
en donde hemos austitudo S, por v, par tratarss e nimeros proporclo-
es. Esta ecuaci6n puede también escribirse en la form:
Sving = —(1/RT) Svg, [21.12]
St cousieramon gue f segundo miembro de [2112) es constante para.
cada presién y temperatura.podemos dosartolando los wuma:

Ving, + v Inat b —wIng—win g — .. =
Vigh T VagF e — g — i — [2113]

- &
expresion que define la ley de accidn de masas y en donde K, es la constante
& equiibrio. 0 ubindice & indica que esté dshmda por madio de 1 frac.
mm molares de las especies que intervienen en la reaccién en el equili-

"%n torma antilogaritmic, la ccuacion [21.13] suele expresarse en la
forma més conocida:

L
= [21.14]
Al en ot cjompl propuesto seria z %, 3/, = K, Obséreess que ln coninate
x, .m equibrio 00 sty renccion o a 3. miima 43 Ta Consante €, bar Ia veteclon
€O & 1370, GO, ya que o seactantes o prodicos han tercariage sue passion
Rt 4/%, . Tambin varia s a xcaceion 5o express en In. fr ma 200, 0=
= ' s enionces Temaria para la constacte o o un vlor gudla

200 40,
1. La eapeciicacién del ndmero de moles es, por tanto, csenci

Teniendo en cuenta que la funcién de Gibbs e los reactantes es XG,
=g, +wgs = ... y la de los productos resultantes de la reaccién 3G,
=g, + vigs ¥ . resulta AG = 3G, — 3G, y segin [21.13].

[21.15]
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o sea:

(21.16]

ecuacién muy importante que relaciona la constante de equilibrio de la
reaccion con la variacién total de la funcién de Gibbs y la temperatura.

213. Otras formas de la ley de las masas.—La ley de lu  masan pusde

referirse también a las presiones parciales de los intervienen
en la mezcla. En efecto, ecribiendo la ecuacién 125147 on forma de un
=" [2117)

¥ recordando que , = p,/p resulta:
I =K 12118

en donde v = X v, representa la variacién total del nimero de moles del sis-
tema, tomados con signo positivo si corresponden a sustancias del segun-
do miembro de la reaccién y con signo negativo si pertenecen al primer
‘miembro, Esta ecuacion representa la ley de las masas referida  presiones
K, < Ia constante de equilibrio de presiones. Coincide con X,
parap = 1atm o cuan
La ley de las nuu- uede también expresarse utilizando las concen-
traciones de volume (mohu por litro). Liamando ¢, a la concentracién
en volumen del gas 4 5 ¥ ¢ @ volumen total ocupado por la mezcla serd:

mo_mIm P
o= — [21.19]
v v RT

Sustituyendo este valor de ; en [21.17] tenemos:

[21.20]

que s o ley do lus masas roferids o concentraciones en salumen. K. co
In constants do equlltrio corespondients ¥ mu relacién con K, viene dada
por [21.20]. o g [21.18] vemos que entre K, y K, existe

la relacién g (m,)v 1211
imente 1a presién se mide i somcenracionen olumen
on o Smeasnshde K oo Tatm 3 oo de Ror (RO For
e Consconsnte con stas uaiatacs debers Spresasse 4 abm 4/l - Por ojemplo,
1 Ko para el equillbrio del amoniaco en Ia seuacion N, + SH, = 2NH, ea 050 a 400" C,
Kp = 050 (0082 X 678) 1+ = 164+ 10— atm—
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214. Influencia de los cambios de temperatura sobre el equilibrio.—
La ccuacion [21.13] puede escribirse en forma simplificada:

[21.22]

Para estudiar la influencia de los cambios de temperatura sobre el
equilibrio derivemos respecto a T la ecuacién anterior, manteniendo cons-
tante la presion:

a-r) (2123
»

y recordando que g, = u— Ts, + pv, y que (3g,/3T), = —s,, Tesulta:
aink, Svg |, Zvs _Ivltpy)
ar RT? RT RT?

El sumatorio del filtimo miembro representa la diferencia entre las
enu\giu de los productos finales ¢ iniciales, 0 sca el calor absorbido @
presion constante en la reaccién

[21.24]

que defineIs lamads, isobara o ley de Van' Hoff, una de las més impor-
tantes de la termodinémica quimici

S5 < 0 (reaccion exottrmica) (9 1n Ky/aT), ser negativa, y K, dis-
minuye sl sumentar Iy tempersturs (6. £1.1). Esto signifiea que e la
ccuacion que expresa a ley
masas [21.14 inuye el nume- ok
Fador (concentracionss de 1os pi
ductos de la reaccién) y aumenh o

las especies reactantes), es decir, Tndotérmica

do on que la reaccion es endotér- g, L1, . varicin de p—
uiirlo on I temperatara:
Si Q, =0 (calor de reaccién
, de acuerdo con la ley de Van't Hoff, el equilibrio quimico es inde-
pendiente dola temperatura. Ls ecuacion [2124] puede también expresarse
enla forma:
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[

dInEK, ar

RT

es decir:

dlog K.
sl = — [21.25)
awn 23R

deducir el valor de Q, a plmr de la pendiente de la curva.

tantes de equilbrio. En un pequefio intervalo de {emperaturas Q, puede
consideraree constante, y entonces integrando [21.24], resuita:

» (11
10 Koy Ky = [21.26)
B\

Io qus permite calula K. 18 temperator . si se conoce K, , a la tem-
peraturs

Sise open con K, teniendo en cuenta [21.18], se tiene igualmente
inK, = InK, +vInp,y por tanto:

( amx,) . ( alnl.)
o Ed
» »
Esta eouacin presenta una ansloga formal con 1 e Clapeyron apli
cada a un cambio de fase cuyo estado final sea el vapor (sec. 13.3). Las dos

ecuaciones colnclden sustituyendo K, por p y. S g vesccion Q, por el
calor latente me

215, Influencia de los cambios de presion sobre el equilibrio.
vando la_ecuacién [21.22] respecto a la presién, manteniendo Constan:
te la'temperatura resulta:

K, 1 a9
( ) =~ [21.21)
»® Iy L ®
Como el iimico término de g, (21.9] que depende de la presién es ET Inp,
ulta:
alnK, 1 RT
(_ =X
» ?
y teniendo en cuenta que la expresion X v, RT/p representa el incremento

de volumen 4V cuando la reaccién tiene lugar en la direccion indicada
por la ecuacién (21.10], tenemos:
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[21.28)

Consecuencia inmediata es que K, resulta ser independiente.de la pre-

sién, En efecto, de la relacién In K, = In K, + vInp, resulta, teniendo en
cuenta [21
K, v o,
(155 e
» ?

Si AV > 0, al aumentar la presién la reaccion se desplaza, de tal modo
que disminuye K,: la reaccién retrograda; si AV < 0, aumenta K, y la
reaccion avanza. En ambos casos la reaccion se desplaza en el sentido en
que hay contraccién de volumen.

Ast enla reacelon 280 = 281, + O, el volumen molar aumenta de 24 3.y n e
to de presién aa lugar & un incrémento en Ia concentracién del vapor de I
oemte e sitess ] amoniaco . & 3¥, = 2NH s favorece aumentando a preston
51T racelon o verinca sin camblo de voumen Ia_presidn no Interviene pa
e . n o caso d 14 menein B+ v 25O AV 0.5 o equi
brio depende solo de la tomperatura.

216, Principio de Le Chataler.—La varincion del equiibrio a consc:

cuencia de los camblos de tempersture 12124) y de presién [2128) oo
una consecuencia 16gica del principio general de Le Chatelier: Cualquier
influencia externa que perturba ol equilirio de un cuerpo induce on {1

procesos que Fionden a dsminuir 1oy cfoctos do esta infliencia. Por esta
ilibrio se pefturba con un aumento de presion el volumen
el aisteres dhomindye, v aue eata disminucion estimula 08 procesos que
tienden a oponerse al incremento de presién.
Lo catalizadores quimicos no modifican nunca ls constante de equili-
brio, Solamente provocan que el estado de equilibrio se alcance m

EJERCICION

1. Determinese Ia constante de equilibrio K, de la reaccion SO, + % O,
L0 et e 1y eonstonte de presioncs  In misma temperatiTa 68 K, = ]
tatm)—.
2. A paci de 1 lohar, de Van't Hlt cemuétrese aue af se hn ido o e
lores de o, por ejemplo, K, y K, a dos temperaturas proximas se cumple que el calor
e e voderion e an e pvalo

T—1,
3. Bn a seacetn de formacin del gus do agua KO CO = O,
el equilibrio a Ia temperatura de 1250°K. La. o e o o Squlioro o8
‘mol 46 moles oc |uaeﬂoywnmn|=udgﬂ,nl

‘minese Ia constante de equilibrio K, (R. K,
267



esterticacion doido -+ aloohol == ster + agua de una meacla squimolecu-
lar o &cdd 3 iconol ¢ sicansa o equliria cuado pan sesccionado os /3 e 108
reativos. Colctiose %, (R ot}

constante de_cquillbrlo de formacién del amonfaco N, + 3H, o2 2N
deTindo e B30 7 451107+ 0 450G, 2Cuti o e Salo el 3 rensen on S5t

Ctmo s modifcaia I Iy de las masas st en Iugar ge considerss un quilbro
soterm ¢ isobaro e tratase de un equilibrio 8 7 y V constantes y Qué forma tomas
Ia isobara de Van't Hoff? [R (31n K,/37),
7. orma toma In scuacién (211 18)
serstere 201y 0 a0 iogaritmos ecmal
adas 1as reacelones quimices
HotLean
MO=N,+0, i
indicar cbmo e favorec & presion constante: 1, In descomposicién del IH; 29, 1a pre-
paracien del NO.

en kilocalorfas, la reaccién
—46/1'37.)

Colcia o valo g n constante decqullirio doprsionesdo I roscln G0
+.00(5) > 2001g) teniendo e cuenta T val st te T igonton
S0 &0 coue) + e X
H(8) + CO/f) > HO(p) +Cop); K-
[R. K, = K, K2 = 194 atm]
467 ncHo I recion dierencal qus define o grado de avancs do I reacedn
N, & 35, 2 2NH,
11 e et sobre I concentracion d equirie produce: @) i
o iy 0045 e

55 atm




22 DISOLUCIONES DILUIDAS

22, Disoluciones_diluidas. — Cuando uno de los constituyentes de
una disolucién es mucho mas abundante que los restantes se dice que la
disolucin es dihida. Bl primero s llsma disoloente, ¥ loa restants, oo

Tut
- disolucién diluida las mnlecu.lu del soluto ot tan escasas que
i ellas,
to p\lede semejarse al de un gas perfecto Cocenrad o o volumen 38 &

Cun esta ‘hipétesis admitiremos que la entalpia libre de Gibbs del so-
luto en la disolucién diluida es exactamente la misma que tendria si se
encontrase en igual mpm'cién en una me-cla de gases ideales, y por tanto,
1a entalpia libre de una disolucién diluida sera (véase sec. 21.1):

G=3n(g +RTInz) [221]
en donde ), + pv,, entalpia libre del soluto j en la d.mol\lcxén,
Gepende de In prenén de la temperatura y de la naturalera del solut
disolvente, pero no de la concentracién.

222. Condicién de equilibrio. — Apllqumos el mismo razonamien
que seguimos en el caso de una mezcla de gases perfectos (sec. 21.2). Pm
ello consideremos una transformacién elemental virtual:

v 4,=0 [22.2]
en donde las 4, representan las diferentes sustancias y v, las variaciones
experimentadas por los niimeros de moles respectivos (o bien niimeros pro-
parcmnnles a los mismos) con el mismo convenio de signos que en la mez-
cla de gases. La condicién de equilibrio se determinara expresando que
el potencial de Gibbs pasa por un minimo, es decir: §G = 0, y por tanto,
d [221] emultat (g, +RTInz) v =0 (223
o bien:

[224]




DISOLUCIONES DILUIDAS
ecuacién anéloga a la ley de las masas, deducida para las mezclas ga-
seosas.

22.3. Influencia de la temperatura y Ia presion sobre el equilibrio.—De-

rivando la ecuacién [22.4] respecto a la temperatura y respecto a la pre-
si6n, resulta sucesivamente:

dlnK a3,
ar (2231
dnK av
——) = [226)
aT RT

ecuaciones anélogas, respectivamente, a las de Van't Hoff, que se aplicaban
a las mezclas gaseosas [21.24] y [21.28].

Ebullioscopia y crioscopia.—Sea un sistema formado por 7, mo-
Lea de discvente g Peso molecular M,, en el que hay disueltos n,
‘moles de solutos de peso molecular f;,  supongamos que existe
‘peso molecular distinto v

‘i

variacién del niimero de moles,
wo=—1 == 0 u'n:udu'
Si 20 varia o peto moleenlas del dsclvente a1 pasar
serfa v n ol gstado de vagar es a mitad que en o ige
{por ejomplo, FdL, < SFH) v, =
A ieando 1a 13y de la8 manas 3 vin @, = In K a cste equilibrio seria:

fad
—1ing+ o Ina =K 221

1, por tratarse de una sola sustancia (el disolvente) en la
InK = In(1/2,)
¥ POr Ser z, = ny/(n, + m, + m, + ...) resulta:

Como o
fase vapor, que

n Ltk
\nx:m(n_+L+ ):"_L 1228)
ny L)

en donde la aproximacién realizada se justifica por tratarse de una diso-
luclén diluida, y por tanto, m, 7, ... son nimeros muy pequefios frente
™51 suponemos que las concentraciones e las sustancias disueltas van

mn



EBULLIOSCOPIA ¥ CRIOSCOPIA 224

disminuyendo, la disolucién sera cada vez mas diluida ¥ en el limite ten-
drfamos disolvente puro en ambas fases, n, + 1 - ... = 0 y:
K, =0 12291
Como la constante K sélo depende de la presién y de la temperatura,
m ecuacién tltima representa la relacion que existe entre la_temperatu-
a, T, y la presién e vapor, p, del equilibrio entre las dos fases del di-
solvents puro. Al pmlbn atmostérica, T, seré la temperatura de ebulli-
cién. Si disolve .. moles e soluto la ecvacion [22.9] se convierte
o é‘n [lzz 8] y los Tos valores de T y p sern distintos a Ios que coresponden
al disolvent

te p
oando 1a ﬁsm.uh de los incrementos finitos de Lagrange a la fun-
oK ®T), rest

aInK

K @T) = nK, () + (T — m{

dlnK
) o (59

 sustituyendo los valores conocidos (22,5, [22.6] y [22.8] resulta:

mAmE Qup av
S@—T) ———p) —  [2210]
= =Ty ——p)

siendo Q.., el calor molar de vaporizacién absorbido al pasar un mol del
disolvente de la fase liquida a la fase vapor a presion constante,
Si mantenemos la presion constante, p = p, la ecuacién anterior se

convierte en: 5
T_Tn:ﬂ-:m( Lid ) (2211
y Quo
que non ds ol aumenta de I temperatura de ebulicién exprimentada,por
un disolvente de calor molar de vaporizacion Qo al disolver i, ...
tancina en s
Para el caso particular en que sélo hay n, moles de soluto disueltos en
)I. de dlwlven'ﬂ e introduciendo la concentracién, C, en moles por litro,

0= — " moles/t [2212|
Mone/p

siendo ¢ la densidad del disolvente expresada en gramos/l. Sustituyendo
en [2211] el valor de n,/n, deducido de la ecuacién anterior resulta:

(22131

5iendo Ly, = Q..o/M, el calor de vaporizacién por unidad de masa de disol-
vente y K, = RT/pL.., la constante ebullioscépica que representa el au-

m
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mento del punto de ebullicién que experimenta una disolucién en la que
existe un mol cualquiera de soluto por litro de disolvente. Es una caracte-
ristica de cada disolvente.
Para el agua, por efemplo, T, = 373+ K, L, = 538 cal/ = 2240 joules/g, p = 1000 §/1.
Por tanto:
sn.a1w
E=———— = 052gralmol—
1000-2249
repetirse ¢l razonamiento para el equilibrio entre la disolucién
yel aioolverge an satado aglido, sustituyendo e calor e VEPOTIZACIEn, Ly,
por el calor de fusién, L, resultando:

[22.14]

en donde T, representa abors la temperaturs de solidificacién y el signo
enos es debido a gue el disolvente cede calor al solidiicarse, Ly < 0; K. es
esenta la
eaeton que exporiments una Gisolucion de un oo o v de solvente
con independencia de la naturaleza del soluto.

el caso del agua, 7, = 273°K, L, = 80 cal/g = 334 Joules/g y p = 1000 g/1; por
consgutente:
o Smem
= =1 mal—
oo = e ErRaimek
Para usos pricticos es mejor disponer las férmulas [22.13] y (22141
en la forma: " RN m
AT=KC=K—=—=K—r [22.14,a]
v NV MY
endonde N s l nmero do moléculas del soluto, N el nimero de Avogadro
¥ Krepresenta,segincl caso, . o K. De o ‘modo, midiendo experimental-
‘ment mmpenmm de ebulllclbn (ebullioscopia) o la disminu-
Cién del punto de congelacion (crioscopia) de un volumen, V, de disolvente
en'el que se ha disuelto cierta cantidad m, de soluto, puede determinarse la
‘masa molecular, M,, de este Gltimo.

No hay que olvidar que las formulas (22.13] y [22.14] se aplican exac-
tamente a disoluciones infinitamente diluidas. Por ello, para medidas de
gran exactitud hay que repetir las medidas crmm:éplcas o ebullioscdpicas
Eara diferentes valores de Ia concentracion /i y se representan sobre
B kfco Tou, valores de AT ‘en funcion d¢. my/w. Extrapolando para
/e = 0 se obtiene el verdedero valor de AT.

S 1a sustancia que se disuelve es un electrolito, la aplicaci6n dire tormulas
criosctpieas o ebulloscopicas conduce al caleulo de pesos moleculares inferiores & los

a2




DESCENSO DE LA PRESION DE VAPOR CON LA CONCENTRACION 225

s, Eato o debido o que o descenso rioeipicn oo aumento hullostpico depende

del nimero de particulas que hay disucltas, y en el caso de los electrolitos
e Droduce un fenbmeno s disociacon segta ol cusl Aimenta sste nimers, K afect,
si llamamos a al grado de dlsoclacién, o fraccién de moléculas disociadas, y N = nN,
A1 imers o molisias e axirenin i 1 s et o pier do moiéoiad
iooladas e M. o cade uns 30 o e  particis baEet Has, Cotto ol nimero
e maian it Gosiar so N el namero de particulas serd

Nua+N—N«=N[1 +@=1a]
B factor § = (1 + (3—1) a] se denomina factor de V't Hoff, y su empleo ea las

pues § depende ituclén de la molécula.

conocido, con
e ecumeion 15514, 01 e por v, eherree en 1t orm

ar=x e
I3 ny
(=1 cuando no hay disociac
Cunato exnte poimériacon i lugar de disocacién (por el o o tmats

en éter) se obtienen por crioscopia pesos moleculares 3
clén debe hacerse entonces introduciendo el fac 1/, slendo p ol

grado de polimersacién correpondiene, e 66l o nimero ge mltchias e se
aglutinan formando un polimero, ya que entonces ¢l ndmero de individualidades serd
e Taotcuias disucltas aiidias poe .

225. Descenso de la presion de vapor con
Raoult,—Para estudiar la influencia de la concentracién
Ia presién de vapor en el equilibrio utilicemos de nuevo la ecuacién [22. 10|,
‘manteniendo ahora la temperatura constante. Seré :

¥ para el caso de un soluto, llamando p 2 la diferencia p — gy, resulta:

RT

ap=—
n AV
siendo 8 1 variseln qus experimenta el volumen del sistema cuando so
vaporiza un mol de disolvente. Si admitimos que €l vapor se comporta
como un gas perfecto, la Pt

[2215]

que expresa la ly e Raoult: La diminioion rlativa do la presion do
sapor depende caclusivament de 1a relagion entre s nimeros de moles
1 di

de ambos.
e qne la fraccién molar z, el soluto en la disolucién
s
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es z, 1/ (ny + ), la ecuacion anterior puede también expresarse en la
for

Utilizando un aparato como l dela figura 22.1 se puede medir experimen.
talmente el descenso e presi6n de vapor de una disolucién con respecto al
disolvente puro. En uno de los recipientes se coloca agua pura y en el i

una disolucién. Se hace el vacio en el apa-

ramas, adquiere en unas horas una diferen-
cia de hivel apreciable que permite calcular
¢l descenso de presién de vapor experimen-
tado por l disolucién. Este método, llama-

tonomet e determinar la masa
o A0 oo, T efocto, si hemos
preparado una solucién con m, gramos de
soluto de peso molecular, M, desconocido

srumos de diolvente de eso molecula,
e oot s one. segs (32151

Ap/p = —m/n *m‘ﬂln/lll,mu

Fig. 221—Aparato tonométrico

es, sin embu-gn, menos preciso que los ebullioseépicos o crioscopicos.

En la figura 22.2 vienen representados en un diagrama p7 las curvas de
cambio de estado del disolvente pum (agua) y de la disolucién. La ordenada
Py del punto A representa la presién at-
mostérica y su absclsa el punto de b
Uicién del disalvente p

pre-

oscupico, ¥
reoon 3¢ vapor al ‘o r—
Solver ol soto Bl punto E representa,
ssives, el punm triple de 15 dlsclllcmn
y DE’, el descenso del punto de conge-
AN resion atraosténica pu 0.

226, Disoluién do um gas
Yiquido? ley do Henry. - Consideremos
un sistema constituido por una diso-
lucién de un gas en un liquido en
N recinto en el que existe el propio
y_supongamos una transforma-
o Virtual on la que un mol del gas b e iy A il
disuelto pasa a la fase vapor. Utili-  Jiencion 'ae u’, propicdades coige
0 la misma nomenclatura que en

Hatas propieaados relacionadas exclusivamente con la proporcid de materia
st con ndependencia de su naturatesa se llaman propiedades colgaticas.

m
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los ejemplos anteriores, sea el nimero de moles del disolvente, 7, el del
as s disolucicn y ' ol del gusenl fuse de v

a transformacion virtual indicada se verificarin las siguientes va-
riscionts e o niomero 8 et

w=—1 i

"=
admitendo que I tensi6n de vagor del Qsclvents es despreciable L ecua-
cién de equilibrio 3 v Inz, = In X tor

—1lnz + llnz‘, InK

en donde:
s=n/ntm) Yy o =wm,
Por tanto, resulta:
Lu(l/z‘.) :lnx ; K =1/z,= (o + m)/m [22.16]
La influencia de ura sobre el equilibrio vendri dada por
1 conan e Vare Bt B ‘que en este caso se convierte en:
dlnz,
Lo o S0 r2211
ar RT*
b

en donde Q, es el calor absorbido por el sistema en la vaporizacién de un

Como en la mayor parte de los casos es @, > 0, z, disminuye con T, es
ecir, la_concentracién del gu enla dwxucm Y presién constante dis-
‘minuye cuando aumenta la temperaturs

‘cusato a Ia ifluencia de 1a presitn, segtin (22,61, resulta, llamaado
pala presion del gas que se desprende:

alnz, ] av
I T

en donde admitimos que se trata de un gas perfecto y que el disolvente
no varia sensiblemente de volumen en la transformacién. Integrando la
ecuncion [2218] remulta: 1, 1y, 4 cre [22.19]

siendo Cte.una canstante do integracidn que depende de a temperatura. B
forma antilogaritmica result

e [2218)
?

[22.20]

que express 1a u-y de Henry: A una temperatura dzmmmada la concen-
tracidn del gas disolucion es proporcional a esion.
Una consecuencia inmediata de 1a 10y de ‘Henry T2l ley det reparto
proporcional o de Nernst. Supongamos que el equilibrio esté formado por
un gas disuelto simultineamente en dos liquidos no miscibles. Por la ley
de Henry las concentraciones del gas en los dos liquidos en ¢l equilibrio
aethn; =Cp ; @=Cp

s



(ley de Nernst) (22211

e la relacién entre las fracciones molares de un gas

Eiueito en dos liquidos 20 miscibles s una cuntante (coeficiente de re-

parto) independiente de la presién. Esta propiedad se ut aer

de un liguido la mayor ry e su soluto, utilizando una cantidad pequefia

de un segundo disolvente en % que el soluto posea una solubilidad R orete-
rente.

22.1. Presin osmética: ley de Van't Hoff.—Otro fenomeno al que po-
demos aplicar la ley de lus masas de las disoluciones diluidas e e de la
, segin o cua ¢l dsolvente pueds pasar a través de una membrana
(membrana semipermeable) que el ierpo dinuelto s Incapes deateevesar.
Se: vasi; nmn.ldn por un tubo capilar, B,
¥ cerrada por una pared semipermeable en su base
Tnferior (g, 229, v e v hcobicion aloida
(-z(mr, pnr ejemplo) e introducida en un vaso con
tilada, C. Se observa entonces un movi-
S unto del sgua & iravéa de 1 pared semipermeable
hasta que el nivel de la disolucién en el tubo origina
en ¢l manémetro una diferencia de altura, h. Esta
altura mide la presién mecénica que el soluto ejer-
oo sobre lu membrana semipermeable, impidiendo
el equmm que el agua siga.

alcanza
cendiendo por el tubo

Fig. 2.3~ Presion oume- P=ogh
siendo p s densidad del liquido manométrico. Esta
presién se denor osmadtica, y Van't Hoff demostr que su valor

Tonia dado por Ia relacion siguiente, muog! a la de los gases perfectos:

(ley de Van't Hoff) [2222)

en donde v representa el volumen de la disolucién que contiene un mol del
soluto y 7 la temperatura absoluta.

Para su deduccién, Van't Hoff comparaba la presion osmotica de un
soluto sobre una pared semipermeable con la presion de un gas sobre las
aredes del recinto que le contiene, admitiendo que al

Sisucity & mismo nimero de moléculas, encerrado en un mismo volumen
a igual temperatura, ejerce la misma presion sobre una pared que les de-
tiene, siempre que este nimero no sea excesivamente grande. Es decir,

as, ismo modo
s6lo es vlida para los gases perfectos. Las moléculas del cuerpo disuelto
se comportan de un modo independiente con respecto a la naturaleza del

e



PRESION OSMOTICA: LEY DE VAN'T HOFF 221

vt gary ejercer su presién osmética, que en realidad es una presién
, en el sentido que se traduce en una. succién del disolvente hacia
I auomcusn, diaminuyondo Ia concentracion de esta dltima,
educir la ley de Van't Hoff aplicando la ley de las masas,
de un modo, analogo a. como lo hemos hecho en otros rocesos. Suponga:
oo Uia sranafonmacion vietual segin Ia cunl un mol de diclveats pasa
de la disolucién al disolvente puro. Por tanto:
w=—1 Ve=1 w=n=..=0
Aplicando la ley de las masas X v;In z, = In X, teniendo en cuenta que:

=, @' =1 (disolvente puro)

ottt

resulta, para el caso en que sélo hay un oluto
—1In[n/(n + m)] =InK
K =In[1+ m/n) ]=m/n
Por otra parte, segiin (22.4] resultaba:
InK =—(1/RT) Lv;g;
que en nuestro caso se convierte en:

o sea:

1 jo—G's
S~ LN
RT

siendo g, ol potencial molar de Githe de In disolucén y ¢, f del agua
pura. Porserg = g (p, T)

da (ag/ap)xdp + (89/aT), aT
y admitiendo que la temperatura permanece constante, resulta integrando:

ag )
—) @—p)
(),

Recordando que (3g/ap)r = v y teniendo en cuenta que po— p/o €8 la.
diferencia de presiones entre 1- dmmu.‘.n 4 el disolvente puro, o sea la
ién osmética, P, resulta g sustituyendo en (22.23]:

PV/M' n./n. [22.24]

mo vn, representa el volumen, ¥, de n, moles de disolvente (o dé di-

solucién, ya que por ser diluida, son practicamente iguales) tenemos final-
mente:

(22.25)

[22.23]

96—’

o ecuacion de Van't Hoﬂ, como ya habfamos indicado. La presién osmé-
tica es, pues, proporcional al nimero de moléculas contenidas en la unidad

m
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de volumen, Para una masa dada de soluto varia en razén inversa con el
peso molecular. Por esta razén es muy débil para los coloides macromo-
leculares.

Si se trata de una mezcla de varios cuerpos disueltos se producen pre-
siones osmoticas parciales, dadas por la ley de Van't Hoff, las cuales se
suman (de igual modo que'en las mezelas de gases ideales) para crear la
iin ounyoticn fotal: = +m+.)RT

Si se trata de un electrdlito, disociado de modo que suministra o
ticulas por cada molécuia disuelta, la ley de Vamt Hoff s aplica eh la

forma:

EJERCICIOS

iCutntos miligramos de una sustancia de peso molecular 260 hay contenidos

en To0 S5 e wnn sokacon e o S5 prosenta e presis oembien o 157 e
agua? (R, m = 155 mg.)

2. Calcilese el peso molecular del benzoato de etilo sablendo que cuando se disuel-

de este producto en 200 g. de benceno 1a. presién de vapor de este Gitimo

% o gramo 8o mtrooiioes de pwo woisolar G000 20 e o Lo do
dizolvente de densidad unidad a 27+ C y constante cri C/mol. Deter-
misete la presién oamica do la solucén en mm. G- fongitad de dloatvente 3 el
descenso eslostpleo orlgtnade, (R P =51 min:

X 2 o du'a gt Exmcs e o congel 058+ & Caloless I preien amo-
tioa do Ia sangro ©,suponiendo que 1 cm? de uero contene 1. de agua. Cone-
tante erossépica .m m-, TorC L mol-s (% Py - 675 aim. Py = T8 am.)

o

®R.T, -

isoiviends 1 1. Je odo (peso atémicn 127) en 285 . do dter etlco se lova ol
ero de dtomos
o dilucén? Punto 3 Solican 1 et - SOTS R cEio de vaporisucion,
L,= 816 cal/g. (R.n

) Un grasan de akicar (poso molecular 42) o disuelve en 100 e’ de agua.

el punto de ebullicién de esta disolucién a la presién atmostérica normal.

ensiand delagus o 100° e 196 g/ y ol clor latents do vaporizacén e £ cal/g
b) ‘Deducir el ‘mie nslap

s saiear posts m punto de Sbulctn que excedo e
en a isolvent puro. SCul srie o punto e congolacion » gual
Drosion? £y B eaUEs e O30 B O s 0 &

8, Unk mluln do urea que contene 75 gramos por ltro e Isoténicn con otra
de 425 gramos de socarose (i = 342) por ltre sCual “Gerd el peso molecular de 1a
urea? (R M’ =

50, Stoio grams de un compuesto orgénicose disuelve en 109t de benceno y
disolucién se coloca. en ‘osmémetro rodeado te puro,
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TEORIA CINETICA DE LOS GASES
PERFECTOS

23.1._Consideraciones generales.—La teoria cinética de los gases cons-
tituye s6lo una rama de la teoria molecular de la materia, que considera.
que los tres estados de agregacién, sélido, liquido y gas, son esencialmente
dicontinuos  formadog por un gran niimero de particulas discretas de-
nominadas mléoulas En los dos primeros atados laa moléculas cetén
por distancias del orden de magnitud de sus dismetros; en el
cstado gaskoso esthn separadas por dis rhmncln ‘muy superiores. Una mo-
Tecula de una sustancia G I parta i a de ésta capaz de retene:
Dropiednden de Ja sustancia, L molécula so divsible, pero 1as particulss
Tesultantes son fisica y quimicamente diferentes a la sustancia original
Muchos de los fenémenos exhibidos por la materia sélo son expli
admitiendo que estas moléculas estin en constante y rapido movimiento.
Tales son, por ejemplo, la difusién de gases y liquidos, la evaporacién de
la supertiie libe de Iosliuidos y 1a tensién de vapor de lu s6lidos. La

sus
consocuenciss estin deducidas sin hacer ninguna, hipitesi Lobre Ta =
tructura de a materia. Ex camb e eoria inities ot besnd on
ot a1 oyl apli 1ag eyes ds In mechric, y esto ¢ permite
expllur Jas propiedades m rucbplr:u de la materia mas alli de los al-

Soota cinbien 3o lon posen fue establecid. frmemente por Maxwel
7 Claoaion y amapliada postiorsacato por. Bolbimant, Jeans'y otros, Su
Sesarrollo,cs més sencillo que en el caso de los liquidos v s6lidos porque
I ausencia casi total de fuerzas de cohesién simplifica. extraordinaria-
mente el tratamiento analitico. Las hipdtesis fundamentales del modelo
r en que se basa Ia teoria cinética de los gases perfectos son las

siguient

a) ier volumen finito de gas, por pequeiio que

consta de un gran imero de particulas iguales que se pueden identificar
con las maléculas quimicas. En condiciones normales de preién y tempe;
un kilogramo mol ccupa,un vlumen de 22:4 ' y contiene §03.10°
Totéculas (mimero.do- Avogadro), 1o que Squivale sproimadamente a
27 +10% moléculaa/mm'. S 1 presion se reduce a 10- atm, manteniendo

9
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la temperatura de 0°C, un mm* de gas contiene todavia 27 millones de
‘moléculas. Otro ejemplo e este niimero tan fantistico de moléculas es el
siguiente. Una gota de agua deun milimetro ciibico de volumen, evaporan-
dose s razén de 10° mol&clas por segundo, tardaria un millen ds sios en
3 nimero de molaulaa que intervienen en cuslquier

muestrs gaseoss penmu utilizar métodos estadi
b) El didmetro de /ma, o0 1y pegie.

, o
o comparado con la diaiam'l'a egiste por término medio
Toldculas, Paxa 108 g0s6s & 1 teraporatiura amblente y presion oo
normal esta rhntancxa s llel orden de 10 A., mientras que los difmetros
leculares son aproximadamente de un orden de magnitud inferior, 0
sea de 1 A. Esta distancia intermolecular media es muy superior a la de
los estados sdlido o liquido, Basta considerar que 1 c. c. de agua a 100°C
produce sproximadamente 1600 c. . de vapor a la presion normal para
deducir que la distancia media entre las moléculas el vapor es 1600 cm.,

léculas de agua. En consecuencis, las atracciones o repulsiones mutuas
moleculares y las fuerzaa de cohesién se reducen husta amularse préctics
ment

o) Las moléoulas estdn en movimiento, y por tratarse de cuerpos ma-
teriales puede aplicrseles las leyes de Newton de la mecénica. Fliminadas
1as fuerzas e cohesion, las particulas, en ausencia de fueraas externas, o
desplazan con movimiento Toclineo y aflo modifioon o droccén en s
chogues con

enloa breves inataotes en que o rettionn los Shoquee
Los de las son_perfoctamente cldsticos, y

cinétice, excepto

L Bl sk o energia cindtios, Por términe medio,  1a
presién atmosféries y temperatura ambiente, n dtomo choca contra,otro
seg. y su recorrido libre medio entre colisiones es de 10~ cm.

S votumen ocipado por el gas 8 reduce  Ia mitad,  imero do P
2o en ocusecucoci a prsif, e duplics s acirdo con n ley de Boyln
temperatura del gas viene determinada por la energia cinética media
s molbeulas, y por tants, un sumento de umpemm producird cho-

ecir,

es d
se pmdnmrs un lumenw B proektn, todo Gl de Scumdo con e leyes de

los gases.
) Se admite que en la masa caos molecular

. e doce, 1. vopartiion 1o 1as moléouias en absolutasmente dee
ordenada; en cada instante todo volumen finito, por pequefio que se
considere, contiene en valor medio el mismo nimero de moléculas (gas
yniforme). Si lamamos n al nimero de moléeulas por unidad de volumen,
e sontenidan on 8 vepamen oV sectn N = oy 5B comprende que siendo
finito, aunque muy grande, el nimero de moléculss, si consideramos un
elemento lumen infinif i

quefios insistimos en que se trata de vol(me
grandes para que el nimero de moléculas que contengan

20
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valor medio y lo suficientemente pequefios para hacer la uunf.mlelén =
2V que permite o empleo el cAlculo diferencial (vése sec. 19
£) " De acuerdo con la hipétesis del caos molec o, foe sbrsicon de

ir (gas isotrépico).
No cxiste ninguna ireccion privilegiada en el conjunto molecular, va e
si 10 fuera asi el gas se desplazaria en esa direccion y a escala macros-
cbpica no estaria en reposo, En cuanto a las magnitudes de las veloci
se admite que pueden ser cualesquiers, pero la reparticién de todos los
vuoma posibles entre todas las moléculas obedece a una ley constante
(ley de du 3 idades do Mazwell.Bol )

232, Distribucién de las moléculas en direccién. — Para calcular el
nitmero de moléculas que en una masa gaseosa tienen una direccién deter-
minads, supongaimos que tomando como origen un punto cuslquiera traza-
mos N vectores equipolentes a cada

uno de los vectores velocidad co-
rrespondientes a cada molécula.

Fig. 231—Distribucién uniforme de las  Fig. 23.2.— Célculo del nimero de mo-
direcclones moleculares, léculas de velocidad definida. por § ¥ .

Estos vectores, prolongados en caso necesario, cortarén a una superficie
catérica de radio  y centro O en puntos que s se cumple l bipdtesis de

pertiol de Ia cafers, 1o cusl quiere decir que o nﬁm!ru de molecum e

tienen direcciones contenidas en un éngulo sélido duw, de eje O,

término medio lg\u.l alas que wrrelponden al &ngulo s6lido d-.;' £y :;uu
le los oo

o punton de intorscceln. ge catos yectores (brelangadon o mi wns
nferior a.7) aobre I eafera es précticamente constante y aélo depende do
Ia distancin . Eaa denaidad auperfical valdré /4x+",  en un elemento de
superficie dS el nimero de puntos figurative

ds

aN =
4xr

En coordenadas esféricas sabemos que (fg. 23.2) :
dS =1 sen 0 db do
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tanto, ol nimero de moléculas con vlocidades de direccidn compren-
Jidlas ontre’0 y 0+ db 0. p + dp 50

N
& Nyy = —sen 0 df do
4x
y el mismo niimero por unidad de volumen:
,,,,,.=Lsenum¢ [231]

233, Interpretacion cinética de Ia presion.—Como deciamos en la sec-
cién anterior, el origen de la presién se encuentra en los choques incesan-
tes de las moléculas gaseosas sobre las pa-
Tedes del recinto donde estén contenidas.

mentos de superficie suficientemente gran-
de para que el nimero de moléculas sea

del nimero do
Fig. 283, — Chogue de tma malbouln sobre una _chgyues sovre o semeto de i
pared.

muy elevado. Como loques son perfectamente elasticos, una
Tclieuls oon velockiad o incle sobre wrh poved perfctaments s y de

a infinita (fig. 23.3), formando con la normal un mguln 8, no cam-

bia su_componente tangencial, ro su componen rmal se invierte,
de modo que la ariacion do 1o components nosmal de a cantidad de mo:
'vimiento es:
am, = (—mv cos §) — (mv cosd) = —2mvcosd

Durante el tiempo, =, que dura el chogue, la pared ejerce sobre la mo
lécula en contacto una faerza, que por ser variable con ¢l tempo, vendri
dada por la ecuacién:

& 1 (T dv, amv, 2mp cos 0
fir=—| m—tdr=— = ————
: = =
@ o

v <
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En virtud del principio de la igualdad de la accién y la reaccién la molécula
ejerceré sobre la pared una fuerza igual y de sentido contrario. Por tanto,
la cantidad de movimiento o impulso mecénico correspondiente a cada cho-
que impartido a la pared seré.:

fr=2mvcosd (23.2]

Para determinar la presién hay que sumar los impulsos recibidos por
la por unidad de tiempo y unidad de superficie procedentes de mo-
léculas que inciden de todas las direcciones y con todas las velocidades.
Para ello calculemos en primer lugar el nimero total de choques que tie-
ne en el tiempo dx sobre un elemento e superficie dS procedentes
de la direccién 8¢ (0 sea entre 8y 0+ dd y @ ¥ ¢ -+ dg) y con velocidad v.

ero coincidird con el nimero de moléculas de estas caracteristi-

cas contenido en un cilindro oblicuo cuya generatriz tenga la direccién o
y longitud vd= en el instante en que comenzamos a contar el tiempo (fgu-
7a 23.4). En este razonamiento la longitud vd< de la generatriz del cilindro
considerarse arbitrariamente pequefia y, por tanto, inferior al re-
n_estas condiciones, las moléculas
cilindro chocarén con su base sin ser

08
velocidades entre v'y v + dv, de acuerdo con (23.1], el nimero de éstas,
que ademss forman angulos 6 y g, serén:
dn, sen 0 di do
4n

y como el volumen del cilindro oblicuo es &V = dSv d- cos §, el nimero to-
tal de moléculas de las condiciones expuestas y que chocara sobre dS en
el tiempo d sera:

=

@1y, dV = dSdx

vd
:' sen § cos 0 dd do 123.3)
n

Por consiguiente, la variacion de cantidad de movimiento debida a to-
estas colisiones se obtendré multiplicando la ecuacién anterior por
2mwcosd [232]:

dxdS§.
2

Extendiendo este resultado a todas las velocidades y todos los &ngulos
posibles seré:

£ /2 £23 »
md<dS [ d<dS
a-c=-—‘—f u-an,f msmwa/ ,tw__'“;/'
2 o J 3
H s v s

*e=

mudn, sen § co* dd do

283
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que se convierte en la presién p para d= = 1y d§ = 1, 0 sea:
s o
LS
3
0

v si llamamos 77 a la velocidad cuadrdtica media:

L e
— f vidn, 1234]
e 13

‘admitiendo una distribucién co continua do velocidades en ef cacs ‘molecular,
la ecuacién anterior se convierte e

(235]

ecuacién de gran importancia, ya que relaciona una propiedad macros-
cbpien y observable como es la presin de un gas con as propidades de

Hx o choervar que la velocidad cuadratica media de las molécu-
s dedmida como # velor medm de los nuld.rudos de las velocidades no

coincide con el cuadrado de la velocidad media de las moléculas. Esta
im0 gefine como o1 valor e dé s velovidaden de 1as metécuias:
1
— | vdn, 123.6]
"

234, Analogias entre la teoria cinética y Ia termodinkmica.—a) Lla-
mando N al miero total do moléeulss contenidas en ol volumen, V, sera
n=N/V yla ecuacién [23.5] tomara la forma:

1
PV:TmNF

e igualando con la ecuacién de los gases perfectos, pV = NKT, resulta:

123.7)
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ccuscitn que nos dics que I temperatura absolute T del gas co propor:
cional 6 1a velocidad tica media de las moléculas. Al cero absoluto

m-pomm. ‘inmovilidad molecular. La ecuacién anterior puede tam-
bién escribirse en la forma:

[23.8]

es decir, la energia cinética media de traslacién E es proporcional a la tem-
peratura absotuta dei gas y mo depende para mads de su naturaleza ni
tampoco de los valores de In presidn, o volumen. A 300, por clemplo,
vale (3/2) +1'38+ 10-2- 300 = 6'2- 1 )\ﬂ ios, Obsérvess que deade el pun-

to de vista cinético-molecular la temperatura es una propiedad del conjunto
2 Jaa moléculs, resltando ser proporcional a Ia énergia cindtica medis,
T = migh/3k, y por tanto, no tiene sentido hablar e la temperatura de una
sola

La ecuacién [23.5] podré expresarse también en la forma:

(térmula de Bernouilli) [23.9]

El modelo molecular simple no puede aplicarse a temperaturas muy ele-
vadas, pues en estas condiciones el movimiento de vibracién es tan in-
tenso que da lugar a la disociacién. Los &tomos se disocian y se ionizan, los

electrones se separan de sus corticales y el gas se convierte en un plasma.

b) i tenemos una mezcla gaseosa formada por dos clases de itomos
distintos en equilibrio a la temperatura T, se verificars mv;/2 = m;/2,
s decr, mus energlas cniticss medies serén iguales, lo que significa que

as més pesadasse moverdn més entaments que Iag més ligera, Bsto cons-
muye el ejemplo ley general
o) De Ia ecuscin (235, teniendo en euenta que el prodllcto mn re-
presenta la densidad del gas, p, resul

e =/ = |25 12330]
P M

formulas que nos permiten caloular 1y magritud de las velocidades mo-
lecuares do un gus en condicones determinadia y exclusivamente con
idas experimental

3

acroscopicas.
cnencian sxplica la s oy de efusion de los gases (ley de Graham),
segin 1 cual la velocidad de cfusién de un gas por un orificio (suficiente-
‘mente pequefio para que al cruzarle la molécula no experimente colisiones
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con otras moléculss) practicado en la pared del recinto que le contiene,
resulta
lar. Como indica la (23.10] esta velocidad es mdepend-enu de 1a presion
del gus, ya que p estin relacionadon de ta] modo gue Ia variacién de
una de estas magnitudes supone ldenhcl variacion para la

a) S en avolamen, v,y on ermico existe una mezcla de
inertes, la presion total, p, eniré relacionada con Ia energa total B,

por la ecuacién:

(23.11]

Por otra parte, las presiones parciales que cada gas ejerceria si ocupase
€l mismo volumen a igual temperatura serfan:

2Eq

Por tanto, como E, = E,, + Ei + i + ... resulta:

p=ptpt 123.12]

e g8 1a expresicn de a ey de Dalton de las ‘parciales.

) un gas se comprime adiabiticamente en un cilindro por

medio de un puwn ‘un cierto niimero de moléculas chocan contra la pared

‘mévil del mismo y, por consiguiente, la cantidad de movimiento que trans-

portan después del chogue es superior a la que tenian inicialmente. Su

Velocldad crece, y por tanto, lo mismo ccurre con su energia cinética, En
consecuencia, aumenta la_temperatura, fendmeno que, como

R

émbolo asciende ldubiuu-
tard, una disminucién de te
tura, S Ia velocidad ascendente del pisten fuese muy grande, superior &
locidades moleculares, pricticamente ninguna molécula le alcanza-
Y 3. por tante, e habrls Yaricion de energia cinétia y I temperatura
pers 3 equivalente a una expansién en
vacio de un ges ideal {experientia de Joule) que, como vimo, s verificebs
constante.

_ 235, Energia del punto cero.—De acuerdo con [23.7), cuando T = 0,
# = 0. Por tanto, segln la fisica clasica, el cero absoluto es aquella tem-
peratura para la cual todo st en reposo; las moléculas han cesado sus
vibracione, los electrones esén jnméyiles, Sin embargo, las experisncias
realizadas a muy bajas temperaturas demuestran que esto 1o es rigurosa-
mente cierto. Basta considerar que el helio permanece Tiquido a la presion
atmostérica y temperaturas muy proximas al 0°K, tan proximas como la

experimentacion lo permite (sec. 13.7).
La teoria cuéntica, por otra parte, sugiere muy claramente que el mo-
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vimiento debe existir en el cero absoluto. Consideremos, por ejemplo, el
principio de incertidumbre de Hein’nberg
azap=
s representa Ia dngertidumbre en la coordenndn espacial & e una par-
ticula, y 4p, la incertidumbre simulténea en su cantidad de movimiento p.
Sila velocidad o a particula es cero, p queda perfectamente determinado,
cul significa que la particula no podria lo-
chlizarse on lugar algano, en contra % 1o gue nos dice Ia experiencla.
efecto, al bajar la temperatura del sistema hasta mu bt o corg
Sheciuto, &1 sistema.continta localizado en I vasija que le contiene, ea
decir, o+ @ y, por tanto, 4p - 0. La velocidad v 1o es nula en el cero
absaluto. Las moléculas no estén en reposo absoluto. L energia molecular
en el cero absoluto (energia del punto cero) juega un papel importante en
las teorias cuinticas del calor dapeciticn (a6, H14). B oo Sbsotuto de
a cual el conjunto de
particulas en estudio se cncuentra en su estado energeuco mas bajo posible.

23.6. Principio de equiparticin de la energia.—En 1857, Clausius,
obijeto de poder explicar los calores especificos de los gases, hizo una Thodic
ficacién al modelo molecular que hemos expuesto, segin el cual una molécu-
la se comportaba como una esfera rigida eldstica cuya tnica energfa cinética
es la de traslacién. Una molécula poliatomica puede poseer también mo-
vimientos de rotacidn y de vibracidn que contribuyen a In energla interna
. s deci, I energia total estarh consttuida por cner ica de
rncin de 125 ek fonian indiviguales, con términgo de 1 forma mu,’/Z'
energia cinética de rotacion de las moléculas individuales, /w?/2; encrgi
cinética de vibracicn e los Stomos en wna molécul, W¥/2, y energia po-
fenctal de vibracion do los tomos de una moléoula, ke/2. Cada uno de
coton modos independientea de absorber la energia constituye un grado de
Jibertad. Aunque isicament estos términos son de origenes ditintos to-
dos ellos L\enen la misma forma matematica, que es la de un producto
una constante por el cuadrado de una magnitud que puede ser posmvl o
megativa, En una lecién posterior sec, 27.4) demostraremos por un método
estadistico que para grandes conjuntos de moléoulas todos estos términos
tienen ¢l mismo valor medio, que depemie 6lo de la temperatura, lo cual
signitica que Ia energfa interna es funcién exclusiva de la temperatura y
en cada una de las formas independientes en que las
moléculu p\leden Sbsorber energia, Este teorema recibe el nombre de prin-
ipio d equipariicion do 10 energia ¥ fue establecido por Mexwell en su
teoria matematica de la mecnica estadistic
o 1 soccion 23.4 habiamos deducido que la energia cintica de tras-
lacién de una molécula valia:

mv/2 = 3kT 2
que referida a un mol se convierte en:
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Como la energia cinética e traslacion es la suma de tres términos:

el principio do equiparticcn exige que cada wno de estos tres términos
contribuya con la_ misma cantidad, o sea RT/2 por libertad.

i la molécula tiene I grados de libertad, en virtud e principio de equi-
particién, la energia media asociada ser:

E=H1/2
v para un total de N moléculas:
E = NKIT/2 = nJRT/2

siendo n, el niimero total de moles.

283, Los calores especifcos sogin In teori clisica, - Las moléculss
o8 gases monoatémicos tienen sélo energia de traslacién, y por tanto,
o cmeria vternao sums a¢ lasenerglan de sus motéosias veldeL:

u=3RT/2

por mol, de modo que la energia interna de un gas perfecto es proporcio-
al a la temperatura absoluta (ley de Joule). Por consiguiente, el calor
molar a volumen constante c, ser:

= du/dT = 3R/2 = 3 cal /mol K
¥ en virtud de la ley de Mayer, el calor molar a presién constante:
=6, + R = 5R/2 5 cal /mol °K
¥ la relacion entre ambos:
¥ =oe,=5/3 =161

resultados en perfecto acorde con los obtenidos experimentalmente en nu-
merosas experiencias,

En un gas diatomico las moléculas puede considerarse que tienen una
estructura semejante a la de dos esferas unidas por enlace rigido (fgu-
ra 235, a). Esta molécula puede girar alrededor de tres ejes mutuamente
perpendiculares con energias de valor 40272, /2, L107/2; pero teniendo
n cuenta que el momento de inerci alfedsdor del e que constituye la
ligadura es muy inferior a los otros dos puede prescindirse de &l y que-
dan_s6lo dos grados de libertad de rotacion. Ademas, los dos Atomos de
la molécula pueden vibrar segin la linea que los une, lo cual supone

dos més de libertad correspondientes a la energia cinética y a la
energia potencial de vibracién, o sea, en total 7 grados de libertad, Por

i G=0R/2 ; y=9/T=128
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embargo, en este caso los resultados experimentales discrepan d
1os valores tebricos, pues Lodo oeurre como i a la temperatura ambiente
s gases diatomicos tuvieran 5 grados de libertad, y por tanto:
w=5RT/2 ; ¢, =5R/2 ; TR/2 ; x=T/5=14
En cambio, a altas temperaturas la concordancia con los resul
tedricos es completa. Como puede verse en la_figura 235 b), el hxdxb—
geno, en el !ntervu]o de temperaturas 250 a 50'!( un valor de
¢, =5 cal/mol °K, mientras que
por encima ue 750° K crece rapi- 6 (et
.

e

0w
Fig. 235, b).—Variacign con la temperatura
del calor molar a volumen constante del hi-
drogeno, Obsérvese que la escala de tempe-
Fig. 235, @) —Molécula diatémica raturas es logaritmica.

damente hasta estacionarse en el valor ¢, = 7 cal/mol °K. Obsérvese tam-
bién que para temperaturas inferiores a 250K, c, desciende al valor c,
=3 cal/mol °K como si se tratara de un gas monoatomico. La mecknica
estadistica (seccién 27.4) explica perfectamente estos hechos. A bajas tem-
‘peraturas la molécula de hidrégeno sélo tiene energia de traslacién y carece
de rotasifn alguns. Cuando crecs 1a lempemt comienza la rotacién y
se agregan los 2 grados de libertad especificados. A temperaturas muy ele-

vadas los moqm Facrtaments cnergitioon qus tieatn Iagar €ntro lag mo-
léculas hacen vibrar sus dtomos y aparecen 2 nuevos gmdos de Hbertad.
Estos efectos aparecen a distintas temperaturas en cada es) gaseosa,
debio & mi dliferente eatructura molocdlar. Ae, por Sferapio, & coro &
capaz de vibrar a la temperatura ambiente.

En los gases poliatémicos cada molécula contiene tres o més atomos,
con interacciones mutuas, de modo que el nimero de grados de libertad
aumenta y, en consecuencia, disminuye el valor de v, hecho comprobado
experimentalmente.

23.8. del virial—Recibe este nombre un teorema general de
necnica, introducido por Clausius, que tiene por objeto deducir una ecua-
16n de catado villda para todas I4s sustanciss. Combinado con Ia teoria
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cinética do los gases perfectos permite deducir el valor de la presion de
una masa gaseosa ideal o
Liamemws z, 1, = 8 las coordenadas de una molécula de masa m ¥
X, ¥, Z a las coordenadas de una fuerza que actiia sobre ella. Multipli-
s eaptetsvamente, Bor %, 4, = 14 tres ecuaciones del movimiento:
I
mz
a
resulta: 3
e m @i
dt* ar ( dt

X = mz

como puede comprobarse desarrollando el tiltimo miembro.
ulas analogas pueden deducirse para los valores y¥, 2Z, y suman-
do miembro a miembro resulta:
Xy +ez="" O
z ar
en donde hemos lamado v a la velocidad de la molécula:
= @a/dt)? + @y/dt)* + de/dt)®
voala distancia ol origen, & = 2 +42 4 2.
Tesultado a todas las moléculas del gas. Para ello
tometass valoses s 36 ton don s hros 3o I racion Saterior ea U
intervalo de tiempo-t:

i " .
¥{(zx+yy+gz)d:L£ __’"_[.,-d‘
T 2 Lae [, x
¥

o que equivale a ampliar el resultado anterior a todas las particulas en el
intervalo 7. Con la notacién usual esta expresién puede simplificarse en
1a forma:

GV T D) = — (o), — (s0),] — 70
1

il intervalo e tiempo < se haco muy grande, <>z, como las coor.
denadas y veloeidades de las particulas son Snitas, el primer término del
segundo miembro tiende a cero y resul

1% @X F y¥ ¥22) = — Yo mv® [23.13)

La magnitud % :nx+yl’+=Z)mlbednomhmﬂemﬁﬂ(dew,mna,
Ia tucm) Asi resulta el teorema del virial de Clausius, que nos dice que la
energia cinética media de un sistema es igual al virial cambiado de signo
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de todas las fuerzas que actlian sobre el mismo. Liamando @ al virial y
E ala energia cinética media la expresién anterior se reduce a:

[23.14]

que vamos a aplicar a una masa gaseosa, formada por N moléculas.

De acuerdo con las hipétesis de la teoria cinética, en un gas perfecto
las fuerzas son nulas excepto en los chogues, y entonces, como las dos mo-
léculas que colisionan tienen iguales coordenadas y las fuerzas son iguales
 de sentido contrario (por el principio de aceién  reaceion, el virial, de-
bido a los choques mutuos, seré. cero, por
anularse e dos en dos los términos del su-

siderar los choques con las paredes, que son
precissmente Ios que causan la presion.
leremos un gas encerrado en un pa-
nleleplpedo de aristas a, b, ¢, y tomemos
comg origen de coordenadas uno de los vérti-
ces del mismo (fig. 23.6). Si lamamos p a la
presion ejercida por el gas, las fuerzas pa-
ralelas al eje X aplicadas sobre las caras
MNOP y M'N'0'P’ serén X, = p-be y X, =
= —pbey la magnitud 32X valdré:
@X, + @K, = 0—prabe=—p-V

Tgualmente resulta para las otras caras: e ua gis sohre 1as pacescs av
¥ =—pV ; IZ=—pV A paraielepipedo

msx o gus e perfecto o existen otras contribuciones al viral y dste
e,

4__,,v
Segiin el teorema del virial se cumplird:
3 1 —_—
——V =0
5PV

S v =nE
2"
que coincide con la ecuacién de Bernouilli [23.9].

EJEROICIOS

1. Caletiese ol nimero de moléculas por ualdad de volumen que existen en un gas

1 uande 1a presién oa de 10—+ m Hg. {CudDtas moléchias hay en un cubo de
H mm. do lado en dobas condicone? R, % = 27100 moléo/m; ' = ¥1+10 motdon
las)

01
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Qué fraccién de las moléculas de un gas tenen velock /a_ direccién
eomelnuumlm o Gagiis Sede 8 45 08 = G05 Tt g 30
g

5T densidad del hello @ 0°Cy 760 mm. wa de 785 /2, Caledlese Ia distanca
‘media que sepora los centros de las
4." Calcular Ia cnergla cinética medla de traslacién de una molécula de gas hello

& 40°C gn dectrtn-valtios (R, — £04-102eV.)
o Seun latih en equlirio con e vapor 1. 1007
l-tm'.'nnlmadel:\u‘ohnm "} prosion ocupa un volumen de 1.670 o
o e iates moltouion hay cn ot 46 vapor?
%) Somparar 1a entrgia cindhica medl de uaa molécula de vapor con la energla
T @) 71-10% moléo/cme: ) 1141
reseniar en un solo diagram Ia variacion del calor atomico do una
(ancin dend o Setado bl o o core abocluts B todo gaseoso en sl punto de
shllicte
qué temperatura las moléculas de hi poseen una. 12 més pro-
hm- aque lu permite escapar do 1 accén gmnmm a- I Tierra? s 1BI00T R
‘En cl Interior de una vasija ctbica de 1 m. ta exste vapir do plata o
o o preién do ot mm .24t emmpo tardaria eh Feoubrire 1y supsrhcle n-
terior dl cubo con una cag imply de moléculs st cada una de e v wbiere
el choque ocupando una superficie de

T eobucion [35.1] adica e o ndmero de moléculas guscosas qus poseen uaa
direcci6n determinada depende de 6. ;Contradice esto la afirmacién bésica de isotropfa
en las direcclones de las v V!locldldu ‘moleculares?

equivalente a la (23.1], pero referida al nimero de m
leculas de. direccion campnndldA atre 85 8 1 do 5 velocigodes comprendiaas entre v
v+ do. (R. dny, = dn, sen 0.30/2.)



DISTRIBUCION DE VELOCIDADES
MOLECULARES

24.1. Distribucién de velocidades—En el capitulo anterior expresa-
mos la presién de un gas ideal en funcién de la velocidad cuadrética me-
dia de sus moléculas. Pero en toda la masa gaseosa en equilibrio existe
un caos molecular y las moléculas se mueven al azar con toda clase de
velocidades. En cualquier instante, y a consecuencia de los choques, exis-

ten moléculas muy lentas y moléculas muy rapidas; unas pocas estarn
en reposo y otras, poces 86 moverdn con velocldadee infinitamente gran
des, pero la gran mayoria tendrén velocidades muy préximas a un valor

medio. Partondo do ests hipttesin, Murwell (1850 caloulé una ley do
de velocidades que noa permite oonocer en entado estacio-
oo e A conjunto gaseoso poseen una velocidad
determinada. El estado estacionario no supone que la velocidad de cada mo-
lécula permanezca constante, sino que al examinar el conjunto de las mo-
I6culas en cualquier instante, el niimero de las que tienen velocidades entre
limites determinados no depende del tiempo en que es realizado el examen.
“Maxwell aborda la cuestion basindose en razonamientos cinéticos, pero
se ha de apartar del rigido determinismo de la mecénica clisica para apli-
célculo de probabildades. Al deducir 1a ley de distribucidn se hacen

las mgmentea hipstest
uad.o e un recinio a temperatura constante adguisre

@ sus

e o aste wato o g e o5 gas permancoe constante en
todo el recinto y en cualquier instante.

82 En s distintos elementog de volumen qus constituyen el olumen
total del gas, si no se eligen infinitamente pequerios, tribucion de
welocidadss no difiers aparentemente de unds 4 ofros y ademds no varia
con el tiemy

4% Las distribuciones funcionales f(v,), f(,), [(v,) de las compo-
mentes de las velocidades vy, v, v,, son idénticas en forma para todos los
elementos macroscopicos. No dependen més que de (i maguitud o 1s ve-
locidad y de Ias dimensiones del lemento o vy, o, (100kropla de 1a di-

ribucién de velocidades).
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52 La probabilidad de que Ia componente v, de la velocidad tenga un
determinado valor es independiente de los valores que toman las compo-
‘nentes v, 0,

Con éatas hipbtesin l planteamiento del problema es el siguiente: Sea

a gaseosa i ilibrio térmico; por ejemplo, un mol. En un
instante determinado las velocidades do 1ag ‘moléculas estarén represen-
d de vectores que en

general tendran distinta intensidad,
% direccién y distinto punto de apoyo. Si
a partir de un punto O del espacio,
haciendo abstraccién de las posicio-
a nes de las moléculas en el espacio real,
consideramos vector equlpol-ml a
las velocidades de las moléculas (fgu-
Ay = 241) tendremce un dugmm 0%

s que represent
L emtado de movimicnto a4 sstema.
81 tomando ecmo cantre el origen de
esferas de
md.m 030+ v, 1os veotores que ina-
resentaran todas

%
Fig. 241—Diagrama del espacio de ve- puntos extremos de estos vectores, lla-
Tocidades. mados puntos figurativos, se hallan
distribuidos Smiricaments alrededor

de 0. 1 con este mismo origen suponemos uns terua de cjes rectan
lécula de velocidad v y componen-

ok U 0 Gimplndods que:

C=v2 vt + 02 [241]

La probabilidad de que cuslyuer vestor velocidad tengn una compo-

nente v, comprendida entre v, y v, + do, (una limina confinada entre dos

planos en &ngulo recto con el eje Ov,) o oo deci, ot W 00 ol mime:

o total de moléculas (o puntos figurativos), 1a fraceidn de N que tiene
componentes & de velocidad comprendidas entre v, y v,

dN(v,) /N = f(v;) dv, [24.2]

 Tgualmente, para las y, = escribi en virtud de la
hipsigs: N, /N = ) dv, [243)
NI /N = 0. dv, (244]

siendo f(v,), (v,), f(v,) funciones desconocidas que constituyen precisa-

a.
La probsbilidad dP de que una molécula tenga simulténeamente ve-

locidades de componentes comprendidas entre v, y v, + dvs, v, y v

o0y 00 doy es. decir, que su punto BEurative ssté dentro d

204
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DISTRIBUCION DE VELOCIDADES 241

de volumen de dimensiones dv,, dv,, dv, centrado en v, v,, v,, Ser el pro-
Qucto de las tres probabilidades (hipotesis 5.) (*).

dP = &N, /N = fv,) fo,) f@.) dvcdv, dv, [24.5]

Naturalmente, como [ [ &N = N, debe cumplirse la condicién de nor-
‘malizacion:

J[Jfw 1@,) fw) dv.dv, dv, =
;n dnnde lAs mtegralu se extienden para todos los valores de v,, vy, ., des-

Do (24.5] s¢ deduce que Ia «densidads de puntos figurativos en el espa-
cio de velocidades serd:

N o)

b= 2T = N f(v)) flv,) f0) 1246)

v, dv, dv,
E virtud de I hipdtesis 4 Is densidad es I misma pars todo volumen
elemental situado a la misma distancia radial v del origen en el espacio de

velooidades, o 58 a densidad pno varia dentro de una zona estérica d es-
‘pesor elemental dv que tiene su centro en el o

Dor tanto, 1 conaideramas un segundo, slemento de volumen que esté
situado en la misma capa esférica que el primero, no variaré p y ten-
dremos:

% % %
=2 5o, + —— v, + ——Bv, = Y
o=y v, an

en donde v,, 5v,, &0, representan los cambios experimentados en v, v,, v,
al pasar de uno a otro elemento de volumen. Aplicando la cond.l:lbn 124.7]
ala ecuacién [24.6] resulta:

do = N[ () fv,) flv,) v, + f0:) ['v,) f,) Bvy +

+ 0 f,) f0.) 0] =0 [248]
y dividiendo por N f(v,) f(v,) f(v,) tenemos:
v, ) )
TO) o IO L) e [249)
fod T fon
ecuacién que viene acompafiada de la condicién:
v, + B0, + VB0, = B0 =0 [2410)
(©) Sl embargs o e tan eviene que ol vl proi g1 0 veng atcade
o o, por 1 e s, Reaimont 1 Conpontate v o d s micing el
B it relacionss jsdas por 1os prncipios ae Stioad
e e e e kocaos Bl soosts on bl sts. smdspencen:
T o Sromabiidada.de T volgiadss. moecaiares, sunque Niego 1o Gemostrs
Epiicitamente, (Véage, por sfemplo, A. SOMMERPELD, ios ok

Mechanics, pég. 293.)
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ya gue por pertenecer ambos dlementon o la misma cape coféricn,

b2+ v = * es una magnitud constante. La fltima ecuacién nos
dice que las diferenciales 5v, 50y, 50, Do son independientes entre sf, y por
tant, 1o pusden tener wnlores ar

Uu madtipls indeterminados de La-
nge pﬁdemm combinar [24.9] 2 [24.10], obteniendo una ecuacién en la
cull Sv.. 5v,, v, son independientes. Para ello, multiplicando [24.10] por
o %, cuyo valor determinaremos posteriormente, y suriando
& ecuacion (2451, resulta:

[ L) + )v,liv.+ re) + w,l&z,-# [i'(_"l+ 2w, | 8o,
) )

fe)
Demos a ), un valor arbitrario tal que:
)
L [2411]
Tea

Como dos de las variables 8o, &b, 5o, pueden considerarse indepen
dientes (12 tercera viene ligada con las otras dos por la mman [ o0,
cligiendo arbitrariamente las 5v, y &v, los coeficientes eben
anularse, y como e oefiente G v amula por In Condn. (3411]

fw) )
thy =0 [2012] I, (24.13)
1) @)
¢ integrando:
2 2o »
- - (234

oo =ae  * ifwr=de * ;fw)=de

en donde 4 es una constante de integracitn, I misma. para las tres ecua-
ciones en virtud de la hipétesis 4.

Sataro & X b o e wn valor naceseriamente positiv, ya. que do
1o ser asi la exponencial seria creciente y la suma:

Jf[ 100 fw,) fw) @0, av, av,

mn divergente y no podria ser igual a la unidad. Esta condicién la ex-
resaremos mmuyendn \ por 2§* (posteriormente veremos el significado
Heicodo 4y B, 8

fw) dv, = Ae —F v, [2415)

que nos da la probabilidad de que una molécula tenga una velocidad de
componentes entre v, y v, + do,.

Eota fancién de probabilidad tiene I forma standard de todas 1asleyes
estadisticas (funcidn de distribucion de errores de Gauss). El valor més
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probable de la componente de velocidad v, es v, = 0; las desviaciones de
este valor se distribuyen simétricamente a un lado y otro uglln s curra
de .2), 1o cual es

ncin, de probabiidsd de la
lsrivucion 4o veloaidades

dad e se positiva que nega
3 las ccunciones ot [243), [24.4] y (245), si en
un volumen Geterminado hay N m oléculas,  nimero d a3 que poseeh com-
ponentes de velocidades v,v,v, serin
dN@,) = NAe —F dv,
Nde—8% v, [24.16)
NAe—Bv dy,

Una vez evaluadas las constantes 4 y , las ecuaciones anteriores des-
criben Ia distribucién por soparado do s Gonguasalen v, 9, de las ve-
locidades de las moléculas de

Sustituyendo los valores de $34157°5 los andlogos para las compo-
nentes v,, v, en [24.6] resulta

ENw, " dv, dv, dv, [24.17)
que esla ley de distribucion de Mazuwell.
hatrveks qut 2 mimere de punios gurativos por unidad de volumen:
PN D) _ o —p
dv, dv, dv,

depende s6lo de v, de acuerdo con la hipétesis de distribucién isotropica
de velocidades. EI'valor méximo de esta funcién corresponde a v =

decr,al origen, en donde ¢ = N4 y luego disminuye exponenexuménme
on %, de acuerdo con la dmmbuu{m geussiana (fig. 242, a).
Soti <ocmigauasianans ya Jos s efekimon ol Ebls 3¢ 1 veiocldad Y,

Por tanto, carecen de seatido los valores negativos de v.
P
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242 Cileulo do los pardmetros 4 y —Teniendo en cuents que cads
componenta v, u,. v, de Ia velocidad puede tomar todos los valores
on entrn e o, 1o Integracibn extendida entre catoa limites do

= o cunlquiera de Jas ecuacions | 24.16] dard el ndmero total de moléculas:

) +a
J AN, :f N e—B% dv,

te
[ Ae—F¥do =1 [2418)
cuyo significado es el de la pmbldhllldnd total igual a la unidad (a mo-

lécala e tener coalguler vel
La integral definida del

k) =f we v
o
¢ tan frecuents en estos studios que suele denominarse integral de
teoria cinética (realmente integral de Laplace). Sus valores, en funcion o
h, asf como la formula de recurrencia, vienen indicados en Ia tabla 24.1 al

final de este capitulo.
acuerdo con esta tabla, la expresion [24.18] resulta valer:
AV=/B es decir, A=8/Vx

valor que sustituido en las ecuaciones [24.16] nos da:
aNw) = (Vp/ Vm) e ~ P dv,
AN(w,) = g/ V) e ~FY dv, [24.19]
aNw) = g/ V) e ~F av, |

y en la [2417]:

PN @,0) 7 dv, v, dv, (24201

Ng
=

niimero de moléeulas cuya magnitud de la velocidad esté. compren-
dida cnire vy ot ooy independientemente de Ia direcion, es gual o nie
mero de puntos extremos d vectores velocnild existentes en la zona
oo catte doseaevas ge redion 03 5 5

dN.=NB, —””‘fffﬂu_dv,dv,




CALCULO DE L0S PARAMETROS A4 Y § 242

siendo:
vtdv

fff v, dv, dv, = 4z v* dv 24.21)

el volumen do l sona considerada,
or consiguiente, el niimero de moléculas entre las ), que tionen ve-
locidades comprendidas entre v y v + dv en una direccién cualquiera, es

dN, = @Ngv/im e [24.22)

e Fas, determinar el valor de  comencemos por defiis el concepto de
,, como aquella que correspon
Sapa catérica del o o velocidades que contiens el mayor ol
G puatos figurativas, o cual squivale &
decir que existen mis moléculas de la

pm el cual la funcién de distribucién de
Velocidades es un miximo, es dec

a [4npme Y
) I ]
de donde resulta:
8= 13,
For tanto § s I invers do la velo- * "
cidad mds

rificamente v, co- FUg. 243 — Distribucién de velocids-
rresponde a la baciny do mbsamo So T e s e el
funcién:

T
i
|
l
)
1
I
1
1
1
)

dN,  4Ngv
=" e
@ V=
Topresentada en funclén do o (g, 243). Eeta dstribucién ya no es guuasia-
na, y por tanto, no hay simetria alrededor del valor més probable. Para
v

quedl indefinida. Esta distribucién suele llamarse mazwel *)
o5 1 diferncia ente las réficas 242, @ y 243, La primers signincy
que'el el capacio de veloidades se divide en pequefios slementos o Igual volummen el
tativos.

orsepontints al orige s f e cotisne mayor atimer de pistos
La segunda tndica la exist eic o St o e Yoo f s
de estos puntos. Esto o e ou Soimeaes do 10s PocoRes
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3. s y velocidad
de velocidad media v la expresién:

1
= f vaN, [24.23]
o

Por tanto, sustituyendo el valor de d, dado por [24.22]:

s

v-r"’du
r o
Comola integral /(3), segtn la tabla 24.1, vale 1/23¢ resulta:
5=2/3 V= = 11280,

En cuanto a la velocidad cuadratica media, recordando que:
s
— | van,
N
°
ta, sustituyendo el valor de &N, dado por [24.22]:

i f ve 8 dv

Recurriendo de nuevo a la tabla 24.1 para el caleulo e I(4) resulta:

ap 3l
= [24.24)
o sea: o
va=VF=1372%, (24251
s sapeor van crectendsco o, or tanto, ol ntmsrs o untos representtivon por
a2 voiomen va crociends, existendo UL cape de Fadle, 0 que poses un mmero
méximo itos en total, & ddcuﬂvu-lvzlmttr El volumen de la capa

cero (o hay moléculas en reposo). Por dichas razones la densidad p es muy grande.
300
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e n0s da la relacién entre la velocidad cuadritica media y la velocidad
ot probable (fig. 24.4).

Pueden expresarse estas velocidades en funcién de la temperatura ab-

soluta recordando (23] que:

y por tanto:

De estas relaciones resulta también:

=|2T/m = YerT/M (24.26)
V8kT/zm = V8RT /=M [24.27)
= 3r/m = VarT/M [24.28]

que guardan entre i la proporeion:
viviva= V20 B/m 0 3= 1ir18ivam (2429

En la figura 24.4 puede verse la situacién relativa de estas velocidades
en el diagrama de distribucién. Gréficamente s comprende que b sea lige-

poco s val

Fiores de b. La velocidad cuadritica
media v, excede a 5u vez a b porque
los cuadrados de los valores grandes
de v contribuyen ampliamente en el fiv
S il

La velocidad que mefor se compara con
hd-hxml‘wluuhuelumdnmm

= 2

¥ o
a dende 1 n o cosete /. de oo clores

especificos. Y EJ gas monoatémi- ‘ "l
e e moe e o 7/ i, Ud—Situacion rlativ de as ve-
i3 conlusGn locdades .5 ¥ v en o dagrama do
distrbuclén, Le curva de puntas corres-
‘maxwellisna do
e,
‘comprendidas eatre cads. Sur-

Las freas
Sonores son tradsportadas por 1os VA y e ef de abicisas sun iguales, pues
evimesine vasculares representan el nimero total de moléculas.
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Algunos fenémenos fisicos, como la presién, dependen de una forma.
especial de #%; veremos otros en que interviene v; dificilmente v, de un
. odo directo. Realm

| B
=
s
.:5,
B
:
i

' cién de la gravedad g vale v2 =
/s = 2gR, resultando para la tie-

2 rra de unos 11 km./s. y para la
/2% luna de 2'4 km,/s. Asi se expli-

7
Fig, 24.5—Distrlvuclén de volockades do Mex-

irégeno  dife-  mésfera de la luna es tan enr:
e amperatires,

tuyendo los valores de
4y 8 en las funciones de distribucidn (2419, [24 207y (24.22) resulta,
respecti

2

AN L( ] ) R 7 i (24.30)
V= \ zT

m
ENwp) =N|(——) e BT dvdvdo,  [2431]
2mkT

2 m
= (—— we 2T dy [24.32]
Va \ 2T
cuyo significado fisico ya hemos visto anteriorm
‘Cada una de estas ccuaciones depende de la temperntun absoluta, que

representada para el hidrégeno en la figura 24.5 para cuatro valores dis-
s g e B3 31 T y 1.273°K. Las areas que hay bajo cada una
dolas curvas son igualés, ya que representan ol ntmro tota de moléculas
08 e estas curvas corresponden g los valores més probables de
T velocstag, que sons 150, 176, 363 y 324+ 10°ms, respectivame
okrvsos e ‘medida que crece la temperatura la distribucién se e
més di
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s consecuencin tumedista de eatas ecusolonies ea el prirciplo do ogul
1a energia (sec. 23.6). En efecto, la energia de traslacién mo-
Tomiat saociaga eje , segtin [24.30] serd:

1
gL ama B u.' ano, = — kT
2 2N 2
Funcion de distribucién de la energia—Teniendo en cuenta que
1a caergia cinétics de tradiacion de una molécula de masa m y velocidad v
es E = mv*/2, y por tanto, dE = muvdv, resulta.
me _ E _dE __ aE
%T kT T iomE
[24.32] danla i6n molecular en energia:

dNg = ——
A [2433)

ue viene representada en la igura 24 n funcicn do £, Esta curva tiene
erente a las de la figura 245, porque en el espacio e veloci-

dadea 1as capas de igusl diterencia de energia disminuyen en espesor &

medida que crece la energia. El mixi-

mo de esta curva. mrmpnnde

g i

E A . 4

de donde resulta: ;
E,=kT/2 ) ~J

e sk, e st o anegly min f
por una
Fte, valor g coineide con <l s

gido por el principio

paza ol valor medio et energfa de
e que et va- g, Ma— Dlestioci.dn it &0

luresmunw-hcnu-giuuné L,

traslacién de las moléculas que poseen

une velocidad igusl a 1a mi probeble. Esta seris B = mo,/2 = 2E,.

Ast, ia tamperatura amblents, pars Ia oval AT 002507, resta B L

245. Evidencia experimental de Ia ley de distribucién de velocidades
de Maxwell—La comprobacién directa e la ley de distribucién de velo-
cidades de Maxwell fue posible desde el momento en que se encontré el
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DISTRIBUCION DE VELOCIDADES MOLECULARES

procedimiento de obtencién de rayos moleculares. Supongamos que en la
pared do una vasij, 4, g contiene un gas se hace una pequefia abertura
que permite pasar s moléculas @ un espacio vacio, B (ig. 24.7). Las
s sirbvesarkn ol recinto B on trayectories rec irradiads
e ertuna: Hacionds wha, segunis, berture frente 3 la primera y
en Ia pared opuesta, algunas de estas moléculas

pasarin o una ercera chmara, G, donde pueden —
Hetectarse sobre 1a placa de vidrio, 7.

vapor
de e,

Fig. 248—Método de

Stern para comprobar

Ia ley de distribucién

de velocidades de
Maxwel

Fig. 247, — Producelén de rayos moleculares

‘meras experiencias se realizaron con vapores de sodio (monoatémicos), de-
‘mostréndose que los &tomos y moléculas libres se mueven a través del
espacio en trayectorias rectilineas (rayos moleculares). Incluso se puede
abservar Ia formacicn de csombras» y penumbray anilogs a las pro-
ducidas con rayos luminosos.

Utilizando rayos molecu.lnm de plata, Stern (1920) consiguid compro-
bar de

® Wediante una_corriente elécmu,

se ponia incandescente y emitia &tomos
de plata en todas las direcciones (figura
248). La fuente e 4tomos de plata esta-
N L ba situada en el eje de un cilindro girato-
rio, de tal modo que cuando el cilindro

° c. €
. 249_Namero ge molécuis con _ alrededor del alambre como ejey ol sen
energia tido de gio es, por cemplo, of de las

jas del relo} <1 depdaito do plata se

formaré por encima del punto 4. Los 4tomos més répidos se ontonsarin
en puntos més proximos a 4 que los més lentos. A partir el dgxplmmlem
to de la imagen de la poll\':lén central, de las dimensiones y velocidad del
ellindzo puede calcularse la velocidad de los itomos de plate . -
cuencia, la se ajusta. alaley
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LEY DE DISTRIBUCION DE VELOOIDADES DE MAXWELL 245

de Maxwell. La méxima acumulacién de plata corresponde a la velocidad
s provable. que puode comprobatse coineide con 1 selocidad o, caleulada
a partir del valor de la temperatura y peso atomico de la plata segtin la
ecuacién (24.26].

Otro Setade indirecto esth basado en e andliss de lo velocidad de wna
imica en funcion de la temperstura. Para que I mxon s

Verique Jas moléculas que intervieneh on Ia. misma
SmerEia o myor queve (1. .9) 3 velocidad do reaceion dependerd
del mayor o menor nimero de moléculas que cumplan esta condicién. A

de moléculas

‘més ener-
géticas capaces de verificar 1; reaccién, como indican las éreas rayadas de

o
0 A= 1 =
28 28
2 iz 3 A
i 26
- 2!
" 2y 5 o
8 26
6 B s 7 2
68 2p
13:5..@m—1) — mt
2m SO ERTT iR 1 | ——
g )

Nota—La integral entre los limites — o y + oo es igual al doble del val
dlents entss 0y + 2 cukado b ae pa. B A o8 impar I utagenl con lmites
e



DISTRIBUCION DE VELOCIDADES MOLECULARES
EJBRQIOIOS

1. Calotlese Ia velocidad ms probable, la velocidad media y Ia velocidad cuadré-
tica modia o las moliclas e hdrogeno 0.8 20+ C y a 60 C.

ese graficamente la distribucin maxwelliana de las velocidades mo-
m.u.a ‘ael nlWln a 20°C, Indicando 1a posicion de las velocidades més probable,

Calculese Ta mm o Jax molbcules do un gas que tienen componetes & d
v

pren

% Determines 1t mm- e una molécula de agua cscape de la

superticle ctatura do sbuliion. (Calor g vaporizaciin cel agut, 540
uv(-mrrc ) mm1 10—+ 3.

A partir do la ley de distribucién de velocidades de Maxwell calcglese el valor

oo de hatrat de s wherEis citien g e Tacicui 6 o Ghe s o temporar:

T =161y

se modificaria la ecuacion [24.32] sl en lugar de energfa cinética de tras-

aciin n—.m e exclusivaments de energfa de sotacion & — /2! ¥

.ﬁ.mm ihos e Tunclon do o ¥ CoMPIObA Tue s prodce <8 a funcon A

welliana,

Calcular en electrén-voltios Ia energfa cinética media de traslacion de una mo-
s 4 00 (3 252 30-Fer)

9. Demostrar que medio del valor absoluto de la componente = do I
vlocind d s puicls o . itrbacion 4 Marwel es [, = QRT/xM)" = /2.




APLICACIONES DE LA TEORIA
CINETICA

25.1, Némero de choques y velocidad de efusion por una abertura.—
En la seccion 23.3 habfamos visto que el niimero de moléculas de veloci-
dades comprendidas entre v y v + dv que chocaban sobre una pared
superficie dS en el tiempo dx, formando con la misma &ngulos de intervalo
0y0-+d0oyo+ doera [233]:
vdn,
4

Por tanto, ¢l nimero total de choques por unidad de drea y unidad
de tiempo realizados por moléculas de cualquier velocidad lo obtendremos

integrando la ecuacién anterior entre 0 y x/2 para §, entre 0y 2x para o
yentreOe « parav:

Lo w2 2n 1t
N:z——f m.’ sen g cos 0 dd dw=——-{ vdn,
4 ) 1 4 )

o ] ] o

y recordando la definicién de velocidad media,
v [24.23] resulta:

a3-dse sen 0 cos 0 dd d

L2 Gas 3 £
en donde n es ¢l nimero de moléculas de cual-
quier especie por unidad de volumen.
Esta formula puede aplicarse al célculo de
1a velocidad de efusion de un gas a través de una.
pequeha abertura. En efecto, consideremos un .l»,

gas a baja presién, p, encerrado en una vasija,
4 (fig. 25.1), que a su vez esta rodeada de un

Btusién de un gas
Tecinto, B, en el que se hace el vacio. En una de

‘pequetio orificio,
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APLICACIONES DE LA TEORIA CINETICA

las paredes de 4 existe un orificio de seccién § lo suficientemente pequefio
para que no perturbe el equilibrio del gas (*)

i 2 trasés de cte oriica puide caleularse simplemente determi-
nando el nimero de moléculas que chocan sobre el drea § por unidad
de tiempo. Recordando que la velocidad media ¥ [24.27) vale:

_1/8rr _ KT
M wm

¥ que l nmero de moléculas par unidad de volumen e8 1 = N/V = P/KT,
Tesulta, sustituyendo en [25.1] el flujo por unidad de dre

——
N=p /___ =P otéc/segmt
2nkMT s

Para el drea total, §, la velocidad de efusién serd:

(252

comunicacion con ‘Dor unidad de tiempo es independiente de la pre-
sion, Para el aire (" 258) y 'zmpern?.um lmh!te 11’— 300°K) resul-
ta: V=111 por ug\mdo v por em? de secci 3

S trata de dos gases a muy baja presion en las condiciones p.T,

7, separados or s pered aupace provista de una pequefia abertura
3 scecion 5, f fujo eto de moldoulas a través del oriiio seria Ia v

faeniat 2= 57 i) /4

o E1 mismo razonamiento puedo emplearse pars calulasIa vloellad maxima de
conicasaciin de i vapor 06 Soeaspalera sl saso e Qo oia Jolbeie Feesos

para calcular la velocidad

e las dim
‘del orden de Ia distanc de las moléculas (efusicn).



'NUMERO DE CHOQUES Y VELOCIDAD DE EFUSION 251
en donde m, 7, y 1, ¥, representan, respectivamente, los niimeros de mo-

léculss por unidad de volumen, y Ias velocidades medias moleculares de
a gas. Teniendo en cuenta [25.2] resulta:

n___m )
VmT, VT,

Estos desplazamientos moleculares, donde los flujos de particulas de
distinta masa son diferentes, pueden utiizarse pars la separacion parcial
de dos componentes gaseosos previamente mezclados. En efecto, suponge
mos una mezcla de dos isotopos contenidos en un recipiente cerra
una membrasa que posee un gran nimero de pequefos orfios y Totends
por un recinto vacio, Con el tiempo, y en virtud de la distinta velocidad
de efusion, la concentracién relativa del isétopo de mayor peso molecular
se incrementaré en el recipiente; del mismo modo, el gas bombeado del
vaclo que le rodes caterd mia concentrado en el isitops mé ligero. Este

e separacién fue empleato por vez primera en gran escala para
Separar los isgtopos de rario (en forma de gas UF.), operacion bésica en
los reactores y bom

Si los gases son i m, =my=m) el flujo de efusion viene
dado por:

yla condicién para que el balance sea nulo serd:

VT, [252,a]

lo cual significa que el gas a mayor presién subsiste en equilibrio en el
recinto de mayor temperatura sin que se produzca la igualdad de presiones,
a pesar de estar en comunicacion con el recinto de menor presién. Natural-
mente, para que esto ocurra el gas ha de estar a muy baja presién y el
orificio ha de ser de dimensiones muy pequefias, e tal modo que el flujo
de moléculas que ssoapan & s través no nfiuya pars nada en las moléculas
tantes. Si el orifico es grande o la presion es clevada, el nimero de
cohsmnu que las
d 0 dela nberlurl cuando algunas moléculas escapan se produce un
Gesequilibrio entre 148 moliculas proximas y aparece una fuerca neta hacia
el orificio. Las moléculas emergen en «fiujo hidrodindmicos, que no cumple
las leyes de la efusion.
Del st ot si las presiones a ambos Jados del orifico son gules,
jgas 1 posce Tayor temperatura gue el gas 2, existiri un o neto
e ol atas e 3 o 1 e dech, fo al més caliente. Esto hace
que la presién en el recinto de mayor lempem(un sc incremente, mientras
Que el gas mis frio disminuye de presion. Este fenomeno, llamado trans-

PP
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APLICACIONES DE LA TEORIA CINETICA

piracion t prosigue hasta que se alcanza un estado estacionario
controlado por la condicién [25.2,
Esta expresién puede compmhtru s o spastn esquemtizado en
la figura 25.2.
tienena disti ’
agus y vapor de s, mpeeuvamenm o toreaci d presion cntre am
cintos se mide con un mandmetro diferencial provisto de una liave, L,

qu
s 4% dalallave L y con el mismo gas en am-
e
‘ equilibrio las presiones finales no_son
igusles, sino directamente proporciona-
les a la raiz cuadrada de las temperatu-
Tas absolutas respectivas.

25.2. Recorrido libre En
movimientos de azar con distintas velo-
cidades que tienen lugar en el interior de

Fig. 262, —Transpiracion térmica U gas, las distancias recorridas por una
Totécula entre colisiones sucesivas 1o

s0n constantes. Sin embargo, el valor medio ) de un gran nmer
ditanciss es uns caracteristcn importants, concelda con ef nambre de

perf
o puntos seria \ = . En consecuencia, s necesarlo ener en cuenta el
oo ot 2 e el

Para su deduccién supongamos que en un momento determinado todas
las moléculas el gas en un recinto, excepto una, quedan en reposo mien-
tras que aquélla sigue moviéndose con la velocdad media . Cuando en
su movimiento sufre una colisién con otra molécula, sus centros quedan
separados por la. distan 2R, siendo el radio molecular, y todo
ocurre como si la molécula mévil tuviera un radio d y las moléculas en
Teposo se redujeran & puntos geométricos.

Teniendo esto en cuenta, sigamos el movimiento de la molécula hipo-
tética durante un tiempo, t, al cabo del cual habra <barridos un volumen
vt y habra sufrido chogues con todas las moléculas contenidas en su

interior. Si el niimero de moléculas por unidad e volumen es n, el nimero
total de choques seré nxd?t y el recorrido libre medio:
. = 5
Bodaveoide | W LR PO
nimero do choques  mxdt Tl on
siendo ¢ = =P =

Otro concepto o o0 1. ssoid efcue de chogue magrosctpico a 0 -
‘mero de colisiones de una molécula. por unidad de longitud.

nxdivt 1
o= = == —

v
310



PROBABILIDAD DE UN RECORRIDO 253

El razonamiento anterior esti muy simplificado. Admitiendo una dis-
tribucién maxwelliana de velocidades se llega a un resultado més corre

r=1/)2m (254]
Como segtin vimos en la seccién 23.3, n varia en razén directa con la
presion, resultari que el recorrido libre 'medio puede ser muy grande a
presiones reducidas. Asi, para las moléculas de mh’ég!nu (difmetro mo-
lecular, 3'5+10~* cm.) & 0°C resulta que ) es lg\lu.l 9'7+10* cm., cuando
1a presién es de 760 mm. Hg y de 74 m. a 10~ mm.
De lo dicho anteriormente resulta también que El nimero de choques
g::ﬁsufre una molécula por unidad de tiempo o frecuencia del choque, v,

v = nd® = nov [255)
es decir, entre ), v y ¥ existe la relacién
1256]

Si consideramos las ndV moléculas contenidas en un elemento de vo-
lumen 4V, el ntmero total de colisiones que tendrén lugar en su seno en
el tiempo d seré: i /2

en donde se ha introducido el factor 1/2, pues de no hacerlo asf, cada co-
lisién seria contada dos veces. Como en cada colisién se originan dos

nuevos recorridos lires, el nimero tofal de estos recorridos originados
endV en el tiempo dt se: ki @571

ecuacién que utilizaremos posteriormente.
El tiempo medio entre dos colisiones vendré determinado por:

trayecto, o sea adr, siendo o el coeficiente de atenuacidn, independiente de
7, e decir, de la historia dinimica e la molécula (no importa dénde la
también representa la probabi-

reco jue una molécula realice un chogue. En
gem-u o dependerd de la presion molecular (0 densidad), del tamatio de
moléelas y de s vlocidad. Por consiguiene,Ia probebil

bir @l recorrido dr sin realizar ningn choque (probabilidad de «supervi-
vencins de I molécula) serd (1 ) ¥ 1a probabilidad de que recorra el
camino r y después la distancia dr sin realizar ninguna colisién ser, por el

an
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igual al pro-
— adr) [ 0), et
o+ dr) = (1—adn) fr)
Como el primer miembro, utilizando el desarrollo en serie de Taylor,
puede también escribirse en Ia forma:

o+ 2
resulta inmediatamente:
af(r)
e integrando: )
Inf(r) =—ar+C ; fr)=Ce~

donde C es una constante de integracion que vale la unidad, ya que para
70, fir) =1 (certeza abaolta de o haber reaizado ningin choque).
fr) - [25.8]
Naturalmente, f(r) decrece a medida quer crece, ya que la molécula esta
expuesta constantemente al «peligro> e sufrir un choque; por tanto, su pro-
bablidad de ssobrevivirs un recorrido r sin verifar ningtin chogue diem-
suye con . Evidentements fi) = 0, para 1 = .

e igual modo, a probaiidad de que una melécula tenga un recorrido
de longitud comprendida entre r y r + dr serk igual al producto de la
probabilidad de un recorrido  y de una colisién en dr, o sea, f(r)adr. El
recorrido libre medio se obtendré. promedmndu todos los recorridos libres,

[ mmm f re-wdr

o 0

" aftrydr f e-wrdr

1] o

¥ por consiguiente, la ecuacion [25.8] toma la forma:
fr) = e=rn.
Ea decir, el rcorrido libre medio puede considerarse conto aquel recorrido
37%.La

el cual la probabilidad de paso sin colision es e
babilidad de un recorrido largo entre dos colisiones sucesivas es pequem.

e e o R S 55550
i

a2



FENOMENOS DE TRANSPORTE. VISCOSIDAD DE GASES 254

por cjemplo, s6lo en un 14 % excederén el valor 2 y en un 2 % de todos

los casos una molécula recorrerd una distancia 4) sin realizar una nueva
colsign.

resultados pueden llmblén extenderse a un grupo de moléculas

de In siguiente formma, Sea GN ol nimero de mo\éculas G Gete grupo @ue &

partic 4¢ un momento determinado han verifcado un recorrids libre com:

Drendido entre 7.y 7 - dr. B 1ggico adinitie gue ests nGmero es PrOpor-
cional a dr y al niimero N de moléculas que no han sufrido choque alguno en
@ elemento de trayectoria comprendid entre 0 y 7 (<moléculas Supervi-
vientees);: AN = —kNdr (259]
giando J una coriants do imenaionn (L1, Pur tanke, &/ = —dre
integrando: o

€1 donde N, represents ol némoro de moléulas gue o han experimentado
ningiin choque r, representa el nimero total de moléculas
el Erupo. Bvidentemente, el recorrido ibre medio A de las moléoulas del
gas sera:

=
N
:

en donde se ha tomado dN con valor positivo. Por tanto:

/N [25.10]

N=N,

de tal modo que la fraccién N/N,
7 sin coligién coincide con
significado para una sola molécula.

‘moléculas que han recorrido un trayecto
f(r) expresada por [25.8] con idéntico

254. Fenomenos de transporte. Viscosidad de gases. — El recorrido

re medio de las moléculas 06 un gaa ucge wn lmportante papel €n los
Uamados fensmenos de transporte, en los cules una propiedad de las
moléculas del gas, inicial-
mente repartida en forma
heterogénea, tiende a uni-
or

ando lugar  los fentme-
a ener.
gia interns. originando 1a Fig. 255 —Viscosidad de guses
conductividad térmica.
Los efectos debidos a la viscosidad surgen cuando las diferentes partes
de un fluido estdn en movimiento relativo unas con otras. Supongamos dos

18
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superficies planas sélidas, una sobre la otra, entre las cuales hay contenido
un fluido (fig. 25.3). Al aplicar una fuerza constante, F, sobre una de ellas,
por ejemplo Ia superior, entran en juego las fuerzas de friccién interna del
luido o fuerzas de viscosidad que tienden a oponerse al movimiento de
una capa sobre otra. Se establece asi un gradiente de velocidades dc/dz,
normal a la direccién del flujo, relacionado con el érea de la superficie AS
de las placas y con la fuerza aplicada segin la expresion:
F = 48 (de/dz) [25.11)
en donde 7 es el coeficiente de viscosidad que sélo depende del fluido y
de su temperatura (*

Viscosidad en ios liguidos se atribuye al efecto de lns fuersas de
cohesién entre las moléculas relativamente proximas. En los gases, en
cambio, las moléculas estén demasiado alejadas para que su ‘cohesion sea
fectivs, yIa viscosdad se explics, segfn Ia teora cinétca, por el proceao

cantidad imiento entre moléculas de regiones que
uuz d.mﬁnm Velﬂcldud\m. En efecto, si consideramos que las moléculas
Bl s aittadss par encima del plano AB se mueven con una velocidad de
conjunto (superpuesta a la velocidad molecular media, o) superior a la que
poseen las moléculas que estén por debajo del mismo, existir a través de
45 un intercambio contimo de moléeulsg que serﬁn més energéticas en
la direccién de arriba abajo que al contrario. Las capas por encima de AB
tienden a perder cantidad de movimiento en la du-eecxbn del flujo, y las
capas inferiores nenden  guna arlo. La variacion total de cantidad de mo-
vimiento que tiene or segundo a traves de 4B es precisamente la
fuerza de vmcomdmi dadag por (2511
Consideremos un elemento de volumen @V situado a la distancia r de
la superficie dS en el plano AB, formando un &ngulo § con la normal. Segiin
vimos en Ia seccién 25.2 (formula [25.7)), si n es el nimero de moléculas

por unidad de volumen y v la frecuecia de choque de una molécula, el
Rimero de rocorridos libres originados en 4V durante el tiempo dt es:
vndvat

De éatos, como L direcelones de las velocidades estan distribuidas al azar
en el espacio, una frac

s cosd

———wmadvat

4nr

viaja en la direccion del elemento de superficie dS, y en virtud de las leyes
de probabilidad expuestss en la seccion anterior (formula [25.10]) sio la
fracclsn & recorrers Ia distancia r sin realizar una mueva calisidn.
tanto, el nimero total de moléculas que alcanzaré dS es

ds cos
[

me="/*qy at

(*) Las sustanclas que no obedecen la ecuacidn (25.11] se llaman no newtonianas.
a4
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av por su valor en esféricas, AV = r*sen 0 db
vnds dt
dNy, = ———senQcos0dddge™ "/ dr [25.12)
1

Integrando la expresion anterior desde 0 a /2 para , de 0 a 25 para o
yde 0 a o para 7, resulta, para el nimero total de colisiones sobre dS
procedentes de todas las direcciones en el tiempo dt:

N, =wm.dSat/4 [25.13)

Como es 16gico, en la unidad de tiempo y por unidad de superficie el
niimero de colisiones sera: -

viL/4 = nv/4

de acuerdo con el resultado obtenido en la seccién 25.1, que no precisé el
conpcimiento del recorrido libre medio.

1 valor medio de la altura por encima (o por debajo) de AB, a la cual
una molécula ha realizado su fiitimo chogue antes de cruzar dicha super-
ficie, se obtiene multiplicando la altura r cos 0 por dN,, integrando de
nuevo respecto a8, o, y dividiendo por el nimero total N,

[[] reosvane,

(25.14]
vnh dS dt/4
El numerador de la expresion anterior vale (1/6) ya\’dS dt, con lo cual
resulta para Z el valor: Z-23 12515

Por tanto,si 1a velocidad de fiujo del gas en of plano 4B es o, las co-
lades en dos planos, p, y y (Bgu-
T2 25.4), separados de 4B por la distancia /3, nerén:

o+ @\/3) do/de Y o—(2W/3) do/de
admitiendo un gradiente constante e velocidades.

Le cantidad de movimiento total transportads por las moléeulas que
cruzan la superficie de arriba abajo y de abajo arriba serd, respectiva-
‘mente, por unidad de rea y de tiempo’

Por tanto, el transporte neto de cantidad de movimiento por unidad de
superficie y de tiempo, igual a la fuerza de viscosidad por unidad de su-
perficie [(25.11], sera:

15
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@1 —G1

de donde resulta:

(25.16]

ecuaci6n valida para la determinacién de g y, por tanto, de didmetros mo-

ara la deduccion de 1 hemos hecho numerosas simplificaciones. Un

tratamiento detallado, sin embargo, s6lo afecta al valor numérico del coe-

ficiente, dejando invariable la proporcionalidad de 7 con el producto nom).

Como ), por otra parte, es inversamente proporcional a n, resulta que la

viscosidad gaseosa es indepen-

s diente del nfimero de moléculas

- por unidad de volumen, n, 5 nor

tanto, de la presién del gas. En

cambio, teniendo en cuenta que

T es igual a (8RT/xM)"* vemos
claramente que el coeficiente

viscosidad de los gases €s pro-

porcional a la oz cuadrada de

Ia absoluta (al con-

trario que en los liquidos) y es

i i presion (o

Fig. 254—Gradiente de velocidades en un gas densidad). Este importante re-

sultado tedrico, llamado ley do

Magwell de las viscosi 3
te, justificando uno de los mis brillantes éxitos de la teoria cinética de los
en su primera época. Basta ara ello, como hizo Maxwell, estudiar a
diferentes presiones el amortiguamiento cn el seno de un gas de las oscila-
ciones de una serie de placas suspendidas de un hilo que van intercaladas
con otras placas fijas como indica la figura 25.5. Cualitativamente es facil
entender la independencia de la viscosidad con la densidad de un gas en
condiciones normales: aunque el nimero de cantidad de mo-
vimiento crece con la presion, sus interacciones mutuas se incrementan
también en la misma direccion, tendiendo a neutralicar cualquier cambio.
ias realizadas i cuando la pre-
sién se hace muy pequefia la viscosidad tiende a anularse (fig. 25.6). Esto
es 16gico, pues basta pensar que en el limite, cuando ya no existen mo-
léculas, el transporte no existe. En general, los fenmenos de transporte
dependerén de la relacién existente entre el recorrido libre medio del gas
y las dimensiones de la vasija que lo contiene. Si, como ocurre en condi-
ciones normales, ) es pequefio en comparacion con las dimensiones del re-
cinto, el transporte de cantidad de movimiento, energia o materia vendri
regido esencialmente por las colisiones mutuas de las moléculas gaseosas;

316



CONDUCTIVIDAD TERMIGA DE LOS GASES 255

pero si el gas esté muy enrarecido, \ puede llegar a tener un valor grande
comparado con las dimensiones del ecinto, las colisiones entre las molécu-
las del gas serin muy raras y el Ginico efecto de im-
portancia serd el determinado por los chogues entre

rato de 5 L
pora estudiar Ia 10 0 » (mmig)
Viscosidad de un

os. Fig. 25.6.—Variacion de la viscosidad con Ia presién

1as moléculsa gaseosas v las paredes de Ia vasija. Como una medida el
enrarecimiento de un gas puede uti el nimero sin dimensiones:

[2517)

en donde L es una dimension lineal caracteristica del sistema. El nimero

K, se denomina nimero de Knudsen en honor de Martin Knudsen, que fue

el primer investigador en el campo de los gases ultraenrarecidos (gases
Knudsen).

255. Conductividad térmica de los gases.—La propagacién del calor
)8 gases por conduccion puede explicarse, aggﬁn la teoria cinética, de
un modo similar al de la viscosidad. En efecto, supongamos que en el seno
de un gas tenemos dos planos fijos, P, y P, (fig. 257)-a temperaturas dis-
tintas T, > T, de modo T
que se establece un gra- o :
diente de temperaturas
dT/dz normal al plano.
la interpretacién
cinética de la_tempera-
tura, las moléculas de
gas en contacto con la
pared P, poseen energia .
cinética superior a las -
que estan en contacto - mica r
con P, Envirtuddel gra- oy etectos de c.‘m“v‘ﬂzfmh‘ TS vy tepere
diente de temperatura se

o
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taHcaih i irunports cntius d mntat v b iecasabios da e
gin cinéti producen por las moléculas tien-
den a producir la homogeneidad.
el principio e equiparticién, la energia media de una moléoula
la temperatura T es IkT/2, siendo { el niimero de grados de libertad. Por
tanto, el flujo de energia neto transportado por las moléculas dol gas que
inciden en el plano intermedio P a temperatura T por unidad de superficie
y umdad de tiempo (wv/4) serh la diferencia entre la energia transportada
e

¥la que
perion Tos motbeni ieidentes aeuds abeso en wsen conchconas o sea:
2 ar
E|—E1—%—w *lk[h\—x ]e—

2 ary_ 1 _  dr
v —-lk T— A —- [{= — nvlk\ — [25.18)
s P 6 @
en donde de nuevo hemos supuesto que las moléculas que cruzan el plano
proceden G 1a misma distancia ZA/3 en que verificaron . ttimo
Sogue.

Por otra parte, de acuerdo con la definicion de flujo calorifico @ dado
en la seccion 8.2, s cantidad do calor e por unidad de tiempo atraviesa
el plano, P, por unidad de superficie val

® = K (@1/dz) [25.19)
siendo K el c le conductividad mtenm del gas. Igualando esta
expresién con 1. [25.18] resulta para K el val

[25.201

s deir, teniendo en cuenta que v = Vsm/xu ¥ = l/u resulta que la
absgluta y és dopondionse 2o o presion (o M}
e coutirents de st Conmiaa un gas, dado, por
250 ¥l de viscosidad, oxprosado por (25.16], existe In roacions
K _ w6 _ Ik
n wm3 o 2m

[25.21]

y sustituyendo los valores 1 = 2C,/R [C, = calor molar a volumen cons-
tante (sec. 24.7)] y m = M/N), resulta:

[25.22]
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siendo ¢, = calor especifico a volumen constante, relacion de gron interés
en la teoria cinética e los gases porque no contiene las magnitudes A y ¥
que representan valores medio, De Ia couacidn resulta también ¢/ K = 1
Es decir, para los gases ideales el llamado nimero de Prandtl, N,
= ¢,1/K, en donde c, = calor especifico a presién constante, seré N, = v, &5
declr, coincide con el coeficiente adiabitico, v.
La independencia dé Ia conductividad dé un gas con la presién puede
demostrarse de un modo cualitativo con la siguiente experiencia. En la
vasija, V (fig. 25.8), que en sus dobles
i paredes contiene aire, se encierra un

vacls = L1

=

Fig, 258, — Inde- Fig, 269.—
pendencia de la geno posee una con-
dad _ter- ductividad térmica
mica e un gas con ‘muy superlor a la del
Ia presion atre.

liqmdo volﬁznl iy melumble yoe ('Ahenm ligeramente. El liquido se va-
extremo del tubo, 4, con una llama tanto més alta
Gunnto mayor e o ﬂ\l}o ‘S vapor, Haciendo 6 vacio en Ia doble pared de
¥ s compruch que esta altura 1o vasia, lo que demestra que 1a conduc-
tividad del aire que deja pasar el flujo desde la fuente de calor o Hauido
10 se ha alterado al S la pmusn Lo mismo que en el caso de
viscosidad, si el vacio es elevado aumenta ), y cuando el nimero de Knud-
sen se aproxima 2 la unidad, la teoria anterior deja de cumplirse y la
conductividad del gas disminuye hasta anularse si el vacio es total. Esto
explicala posibilidad de Cbtener aislamiento térmico por medio de vasijas
especiales (vasos De
T intoreaante destacar la gran conductividad del hidrdgeno (ocho ve:
ces superior a la del aire), lo que se explica por 1os elevados valores que

S6lo el segunc
Svidad trente a 1a 0el hldrbgerm

£



APLICACIONES DE LA TEORIA CINETICA

Mané Pirani.—El manémetro Pirani esté basado en el he-
cho s e & prstones sufciatemente bajas 0. » L) 1a conductividsd tér-
foica do un gus deja do ser independiente de 1a presion, Consta de un
Slamento de fungatano, que se poné ncandescente al paso de una corriente
cléctrioa, encerrado dentro de un tub de vidrlo que se conccta al ss
de vacior A presiones muy bajs lag pérdidas de calor experimentadss
el flamento dependerén de la pmxom 3 por tanta, midiendo, cota pérdida
calorifon, pucde determinaree 14 presion, Para medir 12s pérdidas de calor
basta hacer pasar por ¢l flamento una Corriente constante y medir su re-
sistencia (es decir, su temperat
El g Ccontrasta con un manémetro Mac-Leod y permite medir
presiones comprendndu entre 1 mm, y 10°« mun. Hg. A mayores prenlonu
e mercurio)
I tencia disipada on ¢l flamento tiende hacia un limite independicnte.
mente dél niimer de moléeulas que chocan con el flamento cada segundo.

EJEROICIOS

. Calclese el nimero de choques por segundo y por cm de pared de las moléeu-
las de aire en condiclones
" Fara un us en dsterminadas condiciones = /01 mm. En un mol de cste gas,
soulntas moléculas exisen gue posean un recorrido lbee medlo superlor a 002 mi. ¢
Una vasifa do 2, comiene ittgeno s 3 atm, y 25 por
o comtn a3 ) ool en I rcevencladn chone o

Y do superice del recipinte?
Calcilese el namero de moléculas que por segundo atraviesan un orificio circuler
pertele practicade en-un tabigue aue sapars dos reclotos con nitrégeno
n, p= IS atm., y temperatura, t= 45*C.
lovo 1a viscosidad del hidrégeno a 27 C, sablendo que el didmetro molecu-

H

3 ‘un mol de nitrégeno en condiclones normales dentro de un recinto ci-
bleo. Hallee ol nimero de moléculas que choan cads egunds sobrs 1 cnr do pared
con un /alo angular de 2 minutos.
Gk destrrtcs (iﬂ.+0,b ‘contenido en un reciplente se cscapa a través de un
Peueto. 10l serd 1s compancisn del gas que sale ficiaiments? (Sespuesta,
)

Tenlendo en cuenta [25.2, a), dsterminar la presién de vapor del helo liguido
a1 temperatura de 301 o1 14 s v hace con un maBometro df mercurio ituado 8
ia temperatura amblente de 21 C y conectado al recito que contiens el hello por un
tubo aelgado, £1 manémetro indica una presién p. (R. P, ~ 9/1.)

9. Determinar dmnum medio de un clectrén que se misve entre las par-
ticulas de un gaa. Consldérese el electrén como una masa e 0 mueve & una.
eiackind thn lovada- e Trete o 6ot 1ao miEculn del Fho pucde adritrse que estén
entspom % =d/om)

Representar en un gréfico el ntmero supervivientes> en funcién
et recorsids vealsad st vercer un  chogue (ot (35307 Qs tuato por leto
de N corresponde a un recorrido igual

N mnuln . Trecusncla e Collsion (namero de choques por segundo) de una

Litrdgeno ds Gmetro 35 K a0Cy una presion de 760 mm. de mercurio.
e ¢ o 10 chogues/s)
‘conductividad térmica del hidrégeno es siete veces mayor que la del
genos ]o-l: e el vt cxhr b chron o R34 =




26 MECANICA ESTADISTICA CLASICA

261, Bases e Ia estadistica clisica.—La teoria cinética estudiada en
los capitulos precedentes permitié explicar las propiedades de los gases
partiendo de un modelo molecular al que se aplicaban las leyes de la me-
chica. En ete capitulo iniiamos un método més general, conocido con
el nombre de mecdnica estadistica, basado
de las leyes de pmbahlhdnd a grandes conjunt
Fundamentales % debleron o Thomson, y el desarrollo de lo que viene de-
nominkndose ¢atadiotion dldsica, & los rabjos de Maxwell, Boltzmann
Gibbs.

La mecinica estadistica_tiens por objeto interpretar y predecir las
viedades de Tos sistemas en funcidn de las propiedades
5 Tos clementas microscipicos (dtomos, moléodas, iones, clectronss, etc.)
componen. Si se tratara de un sistema mechnico podriamos
principio determinar su pullclén en el espacio y en el tiempo, integrando
las correspondientes ecuaciones del movimiento (tantas como grados de
libertad tiene el sisem) . Pero en el caso de un sstems £isico o quimico,
como es el caso de un gas constituido por un gran conjunto de
resulta prohibitiva la aplicacién de las ecuaciones del movimiento & cads
una de ellas. Y aunque lo hiciéramos asi, el resultado no nos daria nin-
guna luz acerca de las propiedades macroscopicas termodinimicas, tales
como la entropia, calores especificos, energia interna, etc.
A primera vista parece, pues que cusndo el nfmero de clementos de
extremo, la complejidad es tan grande que resulta
impogible deducir cualquier traza de regularidad en su comportamiento.
onto veremos que 0 es el o que en el caso de istemas formados
un gran nimero de particulas existen regularidades claras y distin-
hvu
Estas leyes estadisticas, que surgen como consecuencia de la existen-
cia e grandes conjuntos de particulas en un sistema, no pueden explicarse
‘mediante la mecénica pura, como tampoco tiene ningiin sentido su aplica-
lén  sistemas mecinless Tormados por un nimero escano do partiulas
omensaremos por estabiecer algunas definiciones bisicas en 1s mechnica’
privimy
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262. fésico molecular.—Supongamos un sistema macroscd-
pico anstituits por A molasulss bnticss, caia s de eles con T grados
de libertad. El estado de este sistema tal como lo describiria un observador
hipotético que pudiera distinguir las moléculas vendria especificado por
108 valores de 7 .. @1y sus
velm'ldadu (0 cantidades de movimiento) generalizadas g, = dqi/dt
). De este modo los estados diferentes del sistema pueten, e
dmntu fnateméticamente por puntos en un espacio o espacio-p,
25 cla tepreschtan Ins oordenadas y velogh
ralizadas del sistema, Cada sistema tiene su propio estado fé-
00 ton un ntmero do dimensicnes igual al doble e grados de libertad
El conjunto de puntos del espacio fasico correspondientes a valores deter-
‘minados de las coordenadas y velocidades representa un estado definido
del sistema, Este estado cambiara con el tiempo y cada punto fasico des-
cribiré una linea en el espacio e las fases que se denomina trayectoria
fdsica.

El caso més sencillo que podemos imaginar es el de un gas ideal mo-
noatmico. Cada molécula vendré especificada cuando se conozean sus seis
coordenadas 2, 1, 2, b b, 0 9, o 1o tanto, l espacio fisico correapon-
diente seria de seis dimens

B espacio fhsico molecular pllede subdividirse en recintos elementales
de volumen 4 que denominaremos oeldas, cuyas dimensiones serian dg,,
dg, ... dqy, dq;, dg; ... dgy en un espacio de coordenadas y velocidades. No
obstante, en mecénica estadistica es preferible especificar un sistema por
sus coordenadas y por sus cantidades de movimiento, p; en lugar de las
velocidades, lo cual ofrece considerables ventajas; la més importante
que el producto de los errores minimos en la detérminacin de ¢ v de p
posee el orden de magnitud y las dimensiones fisicas (accién) de la cons-
tante h de Planck: A, = h, principio de incertidumbre de Heisemberg. De
este principio e deduce que el volumen més pequetio de signifiado fico

enel espacio fhl
Siima e tuzmn un hlperespanm de -m cwrdenndu tendré

las dxm:mlonu de una accién eley o posee
s de o v sers hom ogeneo o s e iacaa

dimensiones de las celdas han de ser lo suficiente-

grandes para que cada celda contenga un gran niimero de
punton fasicos. El <hipervolumens de cada celda, segtin el espacio utilizado,

a7(g, Q) = dq,dq; .. 4144, 44 ... dpn

4% (g,p) = dg,dg ... dg,dp,dp; ... dpy
caso particular del gas monoatémico citado antes, el hipervolu-
men Ao e eol sorn;
v = da dy dz dv, dv, do,

At = da dy dz dpy dp, dp,

© bien:

© bien:

3
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Todas las moléculas de la misma celda se caracterizan por poseer las
mismas coordenadas, y el estado del gas puede describirse si se conocen
Jas coordenadas de 1as diferentes celdas y & mimero de moléculas que cada

una de ellas contiene. Asi, si cada una de estas celdas contiene GN' puntos
Fhaioos se llama funcidn do distribucion eatadistica o densidad de puntos

fdsicos p(,), o bien p (g, p), al cocient

a W
P@P=——— o pl@p)=——— [26.1)
Av(g @) A7(q,p)

Un caso simple de g la funcién de distribucién de velocidades que
umdn.mo- en el capitulg

icepto de mnucn de distribucion es ftil para definir el valor me-
dio 6 wnn ‘magnitud 4 en mecénica estadistica.

4(p) =%f fAvﬂdqmdm [26.2]

263. Conj ibbs.—Para. el estudio d particulas
que intercambian energia entre si, Gibbs ided el concepto de conjunto. Un
conjuntc eg una coleccién de un gran nimero e sistemas, &, que ocupan
volimenes al tamafio, V, cada uno de los cuales “posce el mis:
niimero dé particulas, N, y estin sometidos a las mismas condiciones ex-
ternas.

i cada uno de los sistemas que componen el conjunto poseen igual
energia y estén aislados, de ‘modo que no pueden intercambiar masa ni
energia, el conjunto se llama microoandnico o ergédico. Por ejemplo, M mue-
Iles suspendidos del techo rigido de una habitacién y

miento con amplitudes y fases arbitrarias constituirian uh conjunto micro-
candnico.

Si los sistemas del conjunto pueden intercambiar energfa, pero no mass,
el conjunto se llama candnico. Este es el caso que se presenta si los muelles
del ejemplo anterior estan suspendidos de un techo eléstico, ‘G modo que
la energia de los sistemas puede transmitirse de unos a otros. Igualmente
1as moiéoulas de un gas en equiibrio termico que chocan entre i e inter-
cambian snergia ingtiea forman un sstems cantulco, Para ‘muchos propé-

sistema canénico es més ftil que el microcanénico y es més abun-
dmm enla naturaleza.

or iltimo, un conjunto se llama gran candnico. susnd est compucsto
por eeteman que pueden intercambiar energia y El nimero N de
tomos, aaf como Ia energia interns de cads sistema, fuctda, alrededor do
valores medml Una meacla gaseosa de I, B, e TH formarian un conjunto

por ,
s e n penet o plicacin s ciemaa.on lo8 de

lugar reacciones quimicas, asi como a pfocesos de creacién y aniquilacién
de pares.
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26.4. Teorems de Liouville.—Para Ia representacién de los conjuntos es
convenients utlizar hiperespacios de 231 dimenslones o cspacios , en low

060 e todos 1os miembros de un conjunto microcandaico. Al 5o haber
ercambio de encrgia entre 108
e B Tlembros del conjunto sada punto 76
presentativo en el espacio I' se mueve
] independiente de los otros a los largo
F ) de su propia trayectoria.

Si hay un nimero suficientemente
grande M de sistemas que componen
el conjunto es posible definir una den-
sidad de puntos representativos en el
Fig. 261.—El volumen ocupado por una ¥
fetie detirminada. do puntos vephesenta.  €Spacio de las fases de un modo simi-
tivos en ol eapacio T 1o varia con ¢l tiom. 1ar a la indicada en [26.1]. Esta den-

Po (teorema de Liowvile). sidad g es una uncidn de I posicicn

dela polmdnydal tiempo. B deci
p=1(gupy), en donde i =1,2,..
Elfm:mdcﬂmtu%a[wmqmaklwgod&wlquwhuyudmh

5 invariable con cl tiempo. La mecanica analitica expresa este Te-
Foitado el o igieats:

que traduce la «incompresibilidads del «fiuidos formado por la <constels-
cién» de los puntos figurativos.

Enla figura 26.1 se representa un volumen elemental de forma arbitra-
ria en el espacio de o Tases en dos tiempos sucesivos, Ei teorema do
Liouville viene a afirmar que el volumen de este elemento es el mismo en
todo momento, cualquiera que sea la deformacién sufrida.

Con la ayuda del teorema de Liourille podemos construi confuntos con Ia nteressate
ledad de que el estado del conjunto o varia con el tiempo aunque alguno de sus

1a nocién de equ to

dinémico, es decir, a una situacién en que & gran escala (el conjunto) nada varia con

¢l tempo, mientra3 que & escala microsofpica hay camblos rpidos y drésicos con
jempo.

265, Macroostados y mioroostados do un sistema,—E estado macre-
cbpico de un sistema o macroestado es el observado
dor. Su descripcién viene dada con la exactitud que correlponde = los

EN
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‘métodos de medida utilizados. La presién, la temperatura y la densidad
son propiedades macroscopicas.

El estado microsedpico de un sistema especifica el estado del sistema.
hasta en sus tiltimos detalles. La mejor especificacion seria la e precisar
las coordenadas  las cantidades de movimiento de todas las moléculas
que, constituyen el sistema en cada instante, es decir, determinar oudles
son las moléculas que existen en cada celda del espacio fasico. Para con-
seguir una precisién absoluta el volumen de las celdas ac deberia tender a
cero, pero la aplicacién de los métodos estadisticos exige que este volumen
sea suficientemente grande para que en cada recinto haya un gran o
de moléculas y la funcién de distribucién p sea una funcién continua de la
posicién. Cada una de las diferentes distribuciones de las N moléculas
de un sistema entre las celdas de un sistema fésico, que discrepan entre
i poraue &l menog una moléeula ceupa una oelds disints, constituyen

el s

08 mi-

sistema. Planc
mdnsLlln hipétesis f fundnmenuﬂ de la mecénica estadlstion admite
-lﬁfx las o

o Geci, en un tiempo sufcientemente largo coalquier complexion tiens
lugar con igual frecuencia.
.S embargo,si todus las moléculas son idénticas v, par tanto,indis-
cernibles, la descripcién detallada de un microestado es totalmente in-
necesaris para determingr el estado macroscéploo, funcién de 1as propie-
Gades obstrvables del sistema. Asi, por ejemplo, Ia presion efercida por

un g e del nimero de moléculas que tienen unas velocidades de-
terminadas y no de cules moléculas poseen dichas velocidades. Esto viene
a decir que todos los microestados que resulten de uno determinado, per-
mutando entre s las moléculas de modo que no varie el nimero de las
que existen en cada celda (no varia la densidad de puntos fasicos), corres-
ponden a un mismo estado mncrouop ico.

El nfimero estado
determinado recibe el nombre de provabilidad Sermodindmicn-
darnos una medida ds 1 probabilicad de ocu-

Veamos un ejemplo para f\jax las ideas. Tomemos dos moléculas (blan-
ca y negra) y distingamos tres celdas en el espacio fésico. Los estados
‘macroscépicos posibles vendran fijados por los nimeros de ocupacién N,,
N, y N de moléculs en cads recint. A I seri de ‘nimeros de ocu

¥ =12,0,0]

representa un macroestado en el que las dos moléculas estén en la primera
coida v las otras dos estin vacias. Los macroestados posibles serian en

[2,0,01 ; [0,2,0] ; [0,0,2] ; [1,0,1] ; [0,1,1] ; [1,1,0]

Ls distintas formas de situar lag dos partiulas discernibles en las
* tres celdas viene indicado en la figura 26,

Los macroestados 1, 2 y 3 tienen una s posibilidad de distribucién
de las moléculas, y por tanto, a cada uno de elios le corresponde una pro-
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babilidad termodindmica igual a la unidad; en cambio, los macroestados
4,5y 6 poseen dos posibilidades que resultan de permutar de celda las dos
moléculas, es decir, W = 2. En total, el nimero de distribuciones micros-
cbpicas es 3 = 9, y en general, si existen i celdas y N moléculas, seria i*.

La probabilidad mate-

L s . mética de los estados
icos 1, 2 y 3
= seriaw = 1/9,yladelos
o ole ® | O |1 egtados 4,5 y 6 seria
5 w’ = 2/9. En general,

o of|e|o|e|wwr w= Wik

3 En cuanto 2 la pro-

Llefo]e|o coss 3 babilidad termodinémi-

ca o peso estadistico,

Fig. 26.2.— Distribuciones posibles de dos particulas en puede deducirse en ge-

res celdas. neral para el caso de i

celdas y N moléculas,

teniendo en cuenta que €l mimero total de permutaciones de N ele-

‘mentos es N, pero para excluir aquellas que resultan de permutar entre

sf las particulas de cada recinto tendremos que dividir por los valores

N,!N;l... Ni!, que corresponden a las distintas permutaciones ineficaces
en cada celda, es decir:

126.3]

La ecuacién anterior nos expresa, por tanto, el niimero e complexiones
que corresponden al caso en que hay &, moléeulas en la celda 1, Ny mo-
léculas en la celda 2..., N moléculas enla celda i.
"Asi, en el ejemplo especificado, N = 2, y para los estados macrosco-
i resulta:
picos1, 2y 3 resulta W =21/2100! = 1

yparalosd, 5y 6: W= 217110t = 2

La probabilidad termodinamica es siempre un nimero entero igual o
mayor que la unidad, mientras que la probabilidad matemética w0 varia
entre0y 1. aml i

W/W' = w/w" (264]

. Entropia y probubilidad.—La formula [263] nos indica clara-
‘mente que la probabilidad termodinimica de un estado sumenta a medida.
que la distribucién de los elementos entre las celdas es més uniforme, o

ida que se desordenan lag moléculas. E estado menos pro-
bable seria aquel en que todos los factores del denominador, excepto uno,
fueran iguales a 0! = 1, lo cual significaria que todas las celdas, excepto
una, estarian desocupadas y la celda ocupada contendria los N elementos;
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serfa entonces W =1 y el orden seria. perfecto. De acuerdo con la ecua-
cién § = KIn W, que expusimos sin demostrar en la seccién 1010, esto
significa que la entropia que corresponde al orden perfecto €s mla. En
cambio, d entado do micima probabilidad cs el que corresponde al movi-
miento en cuyo caso la én de las mo-
tecalas én cada celda es uniforme y la entropia es magima.
La existencia de una relacién entre S y W es Iégica por el hecho de
ue 1a entropia de un sistema aislado tiende a un valor nmumo. y lo mis-

ocurre con la probabilidad t termodindmica. Segin Boltzmann, la en-
'vah de cada estado macroscpico es funcién exclusiva de ln p!DbEh‘-
B s (w)

Supongamos dos sistemas independientes que se combinan para dar
un solo sistema. La entropia de la ety A et
pias de los dos componentes:

S=fOW) =8 +8=fW) + W)

Por otra parte, cada microestado de un componente el sistema puede

\bi con todos i dar un
nuevo microestado del sistema total. La pmblbihdud lermodinimica total
W serd igual al producto de las dos ‘probabilidades componentes W, y Wa,

FWW) = fOF) + [ Wa)

A partir de esta ecuacién funcional puede determinarse la forma de
Ia funcién , que satistace dichs igusldad, En efecto, derivando ambos
‘miembros respecto a W, (permaneciendo W, constante) resulta:

af Wy

W fWiWy) =

en donde f representa 3f/aW.
Derivando de nuevo respecto a W (permaneciendo constante W), serd:

FOVW,) + WiW,  WW) =0
o sea:
) +wiw =0
en donde:
1= ofrow = af/aw>
La ecuacién anterior es una ecuacién diferencial de segundo orden de
U forma oles dy/de & o By/det = . Eolnto la sustitucién dy/dz = 2
ulta 2

res 0,0 868 do/s — —da', que integrada da In () =
= metaste, Por tanto: @ dy/dz = k (constante), e
integrando do nueve queda y - kin 2 + constante. Lievando este miamo

razol n‘;mlenw a la ecuacién dlferenclal deducida y recordando que § =
= resulta:
1003, vom §= (W) = kInW + constante
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que también puede escribirse en la forma:

Eocuacion
de Boltzmann (2651

o donde §,—8, es la diferencia en entropfa de dos estados particulares

y W, son las probabilidades termodinmicas de los dos estados en
commm.an Esta ecuacin es el puente de unién entre la mecénica. esta:
distica y la y una de las més de la Fisica (*).
Aun il méxima ntropia mé:
‘ma. Esta ecuacion ilustra también el tercer principio e la termodinmica:
«Todos los cuerpos que a (K han alcanzado su estado de orden perfecto
(W = 1, todas las moléculas se encuentran en el mismo elemento de volu-
men del espacio fasico) poseen una entropia nula.» Por tanto

la entropia puede definirse como proporcional al logaritmo neperiano

ol probabilidad termodinémica, Kl incremento e entropia en la natu-

raleza tiene lugar porque, molecularmente hablando, esto es lo mas probable
ocurra.

O Naturaimente, cusndo aseguramos que W (y por tanto, §) ha alcanzado
su valor méximo, no podemos afirmar que éste perdurara indefinidamente.
B el movimlents castico ds las molécstas puedsn courrir varlaciones u-
isticas respecto al valor maximo de W, pero las
riaciones grandes serén raras y nurmu.lmmm stlo cabe
sperar pequefias [lctuaciones Ello igniica que ol -
tado de mixima 4atropia. ca odlo o mde provobie, El
w)y| 22 principio no es, por tanto, una verdad mtangnhle, sino
% mas bien un principio de alta probabilidad.

En cuanto a la constante de integracién, k es una
constante universal que pusde deducirge aplicando I
n [26.5] a un caso particular en el que sea posible
Fie. 203—ctiouo ontonier e entropia y Ia probabilidad, For ejemplo, con-
do b mderemal N moléculas de un gas perfecto que ocupan un
n ¥, y comparemos este estado con otro formado
por el mismo nimero Per e i n mayor V, a igual tempe-
Fatura, Para calcular I probailidad de encontrar las molétulas del gas en
¢l volumen ¥, 0 7, onsideremos un volumen e referencia ¥, mayor que V:
o V, (fig. 26.3). Si el gas se encuentra en equilibrio la ps
Gontrar ina molécala en cuslquier parte do ¥, s 1a unidad. La probabilidad

matemitica de encontrar la molécula en V, serd V,/V,, y de encontraria
en V, serd Vy/Vs. Como en un gas ideal la localizacién de una molécula es

(*) Esta expresion gosa de tal renombre que ha sido esculpids junto al nombre
de Boltzmann en su tumba, en el Zentralfriehof de Viena.
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ituaci R la il m.umtnu de

o am/vy V/V)

Procediendo de igual me odn pl!l N particulas en V, ll pmbabllldud es
= (V,/Vy)Ny en V, serh w, = (Vo/V,) )" ‘Evidentemente:

el

4
 segln [265]:

Por otra parte, sabemos que en un proceso isotermo la variacion de
atropla corresponiente & a expanaidn isoterma ireversbl deade el v-
umen V; al volumen 7, vale:

A N Vs
s f o R O (]
T Ny v,
que igualada con la anterior nos da:

k=R/Ny

Por tanto, k es la constante de Boltzmann, ya definida en capitulos ante-
riores.

267, Estado de méxima probabilidad. Ley de distribucién de Maxwell-
Boltzmann.—E| macroestado més probable es de particular importancia en
propiedades serén casi idénticas a las propieda-

or tanto, su conocimiento es suficiente para

probabilidad es

Para au deduccion cllculmmos ¢l méximo dea funcica ¥ compatile
con las condiciones del sistema. Por ser ordinarismente muy grandes los
imeros NN, . N, de a tgrmula (26.3], ol ciloulo dirto de os actoriles
se hace pdctlumemz imposible y hay que recurrir a la férmula aprozima-

da de Stirl
InN!=NN

Tomando, pues,logaitmos en la férmula [26.3] y aplicando la férmu-
lade Sm'lmg resulta:
W=IN!—3N!=NN—N—3NnN+3N=
=NnN—3Nin¥, [267)
en donde el sumatorio se extiende al nfimero total de celdas.
El estado de méxima probabilidad se obtendra aplicando el célculo de
variaciones a [26.3] o, lo que s lo mismo, a [26.7). El problema consiste
en ajustar los valores e N, que hacen méximo W, en tanto N se mantiene

a9
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Esto requiere que §1n W = 0 para las pequeiias variaciones 5,
o laa nmléeu]u de cads.celds alrededor do sus valores de equilibrio en s
por ser N constante:
SInW =3NSInN, + ):lnN;SN o
1 téemino 3,10, es nulo, como puede demostrarse haciendo el

3N, (1/N) 8N, = B3N, = 8N =0
Por tanto, la condicién de méximo de probabilidad queda reducida a:
SIn N8N, =0 [75 8]

para todas las variaciones posibles de N\. Ahora bien, estas variac
20 son independientes, va_ que cuslauier ineremento en la .pnmu_mm

‘por ser limitado el nimero total de e

1N, = N = constante
simulténeamente con la ecuacién [26. s} se cumple la condicién:
b 12691
es decir, multiplicando la ecuacién [26.9] por — ) y sumando a i g,
resulta:

30nN,—)) 5N, =0
Eligiendo el valor de ). de modo que uno cuslquiera de los sumandos
InN,— ). sea nulo, el valor de las variaciones 5N; e los restantes suman-
dos puede considerarse independiente y, por tanto, oaluters que sea 8a
valor se cumpli
nN=% ; N=
Es decir, el estado de mixim: prcb-mmx-d cenuponde al caso en que
1as moléculas estén igualmente distribuidas entre las n celdas. El valor de
) queda determinado teniendo en cuenta que:
N+ N+ .. =ne=N
Por tanto, & = N/ny:

N=

Si ademés de la_constancia del nimero total de moléculas se cumple
también la constancia de la energia interna total del sistema (colectividad
candnica):

e, = U = constante
se verifica la nueva ecuacion condicién:
38N = 0 126.10]
en donde ¢ es la energia de una molécula en la celda’i. En este caso, la
0
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simple distribucién N, = N/n se modifica del modo siguiente. Aplicando el
‘método de Lagrange a las ecuaciones condicionales [26.9] y [26.10] resulta:

SNV =0
@
8
InN +o+Bs
n donde « e un nimero puro  § 8 el reciproco de na energl. B decir,
W ser ala ecuacién:
(2611

es decir, una reparticién estadistica que corresponda a un estado macros-
cbpico de probabilidad mixima st caracterizada por una ley de forma
exponencial (ley de distribuck

Haciendo e* = 4 resulta de [26.11):

= (1/4) e —Be (2611
g:'vllvr de 4, y por mm el de a, puede calcularse aplicando la condicién
! (1/d)ze—b =N (26.12]
El sumatorio:

extendido a todog los iveles energéticos ¢ fucgs un papel importante en
Ia mecénica estadistica y se denomina funcién de particion porque depende
de la forma en que se reparten las moléculas entre los recintos del espacio
de las fases. Se designa con la letra Z (del alemén Zustandsumme o suma
guiente & partis de Z pueden

ro
De [26.12] resulta para 4 el valor 2/, y pm’ tanto, « = In (2/N). Sus-
tituyendo este valor de 4 en [26.11']

Para el célculo de B recurriremos a la relacién que existe entre la entro-
gia y1a probablltas, 5 = kn W, tniendo e ot 126.7] y el valor de
Ny, dado por [26.14]

S=KkNInN—k3N,InN, = kN InN —KksN, (n N —InZ —Be) =
=k(NInz+pU) 126.15]
en donde hemos sustituido XNe, =
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Recordando la ecuacién termodinimica (férmula [10.21])
(88/8U)y = 1/T
y aplicéndola a [26.15], teniendo en cuenta que § depende de U, resulta:

( [" it +1!+r/aB it 126.16]
B v w| T "
Considerando el vnlnrdAZ [26.13] y la ecuacién [26.14], resulta:
Z A ZN; z
E e yge My = — U

B N N
valor que sustituido en [26.16] nos da el siguiente resultado:
a8 a
(_) =»[_v i +oU— aa kB——*
au

es decir, 8 = I/M' (*), conlo cual las ecuaciones [26.13] y (26.14] tomanla

forma definiti
z=36" No=@v/z) e T 12617)

La councion segunda do las (26.17) corresponde a lo distrivucion do
‘el oquilibrio la distribucion mds
bable de particulas n Io' Hverans tstadon de My(a T para un sisterma
enelque Ny U son
La epoblaciéns relative N/, correspondiente a dos niveles de energia
distint
NN, = e ——e)/kT

Evidentemente, si todos los recintos fueran de igual energia la distri-
bucién més probable seria la homogénea.

‘energia media de una particula es:
- WNa _eNe WM ygemeT
: 3N Nz Se—u/kT

268, Funcion de particion.—El valor numérico de Z depende evidente-
mente del origen de energias utilizado en la medida de ¢. Normalmente

(*)_La identifcacion de B con 1/kT e ha deducido eatrctamente pura un,
termodindmico a volumen constante. Sin embarg?, Gemostrarse e la ifuslind
o vailda on eualquler process termodindrmicd. Véase, por ejemplo, A: Sownerzid.
Fhormeynamic and Statitics Mechan'cs, Academic Press, New York, 1956, pég.
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s toma como cero la energia del estado fundamental o més bajo ¢, y, por
tanto, el primer término del sumatorio seré igual a la unidad. La funcién
de particién toma la forma.

Z=1+e Wk e/ 4

extendida o todas as celdas del espacio hsico,

La expresion e~ T suele denominarse factor de Boltzmann y juega un
papel de primer orden en toda Ia mecknice estadistics. Corio norraimente
DBy Inferior & KT, los términos del sumatorio dlsminuyen rapi damente.
Al existir un término por cada celda, Z puede considerarse como un recus

catadistico do tofas 1as oeldas 4o espacio fisico aceeeibles o sistema.

Yon toiias 3 peguels gl n
elevado peso estadistico y las de gran ener-
gia un pequefio peso estadistico. Natural-
‘mente, las celdas de pequefia energia poseen
‘mayor nimero de puntos representati-

vos, y viceversa,
a2, foncifn de particitn puede repre-
icamente en la forma indicada
enla Bgura 264, Cada segmento borizontal
agnitud de un término de

las longmldm de todos los segmentos es s = N

precisamente Z. El valor de Z depende del o

Cepaciado de los miveles, S ¢l espaciado cs FIf, 5.
10 existen numerosas lineas horizon- tric® d¢

tales y el valor numérico de Z crece.

El valor de Z varia también con la temperatura. Al crecer 7, si la linea
base continiia siendo la unidad, cada una de las restantes lineas es de
mayor longitad y 7 orece. Por tanto, dZ/dT > 1. S los ctados energéticos
eatin igusimente espaciados 1as ordenadas representardn igusimente 1a

T toncion. e pacicitn.

Puh o Gllolc 0a a it da gaitllon wsievmiaide tratoriins
¢l sumatorio en una integral, lo cual seré licito siempre que
sucesién continua de estados energéticos. Para ello, en lugar phymirid
eapaclo fhsico en elementos definidos de volumen , cada uno de los cuales
cumnn un_nimero grande de moléculas N,, realicemos una subdivision
celdas infinitesimales de hipervolumen dt = dadydedv,dv,dv, y sea d'N;
a nimero de moléeulss contenidas en cada uno de eotos clementos. Aunque
Ia mechnica estadistica clasica deja indeterminada la magnitud de estas
celdas ya verenos obmo ls teorls auintios s saigna una extengién def-
nida relacionada con el cuanto de accién de Plan
La densidad media en todo momento ser:
__dN _ N N
B=o—t =l esdecir, @N,=—dt
& ac at
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y de acuerdo con la distribucién de Boltzmann [26.17]:

N
BN, = e u /AT g (26.18]
Zac

Tntegrando a todo el espacio fasico:

v N
¥= [aewm=" [ 4
4 Zax |
H 5

—eser _ 1 — /KT
Z=xe =—fe & [26.9)

ouscion que nos permite e cleulo e Z siempre que ¢ sea una funcién con-

or esta razén ha desaparecido el subindice i en la exponencial de la
mtegnl - Obaérvese también que 7 depende del tamasio del clemento de vo-
lumen At.

es decir:

Si llamamos f, = &*N\/N ala fraccién de puntos figurativos que existen
en un elemento de volumen, teniendo en cuenta [26.18] y [26.19], serd:

=0 Ve
—_——— 126.20)
N fe M
que es otra forma de expresar la ley de distribucién de Maxwell-Boltz-
mann. Esta funcién representa, puss, Ia probabilidad de que una malécula
determinada se encuentre en la celda i, Por analogia con Z, la integral
fe-*T dx se denomina integral de estado.

269, Aplicacién  un gas ideal monoatomico.—Despreciando la exis-
tencia de campos gravitatorios y admitiendo que las ‘moléculas de un gas

como puntos materiales cuya
finica energia. mnétk:l o5 Ia de trastacién:

a=m/2) [ 2+ @) + ()] = moi/2
resulta una funcién de particién Z, que, segin la ecuacién [26.19], vale:

" 1
gimse—minr o 1 fe—"“"/‘""da
en donde A« ¢s el elemento de volumen sad el espacio fasico.
ite seria un sumatorio, pero teniendo en cuenta que los niveles
cuénticos de traslacién estin mu; prammon entre sf, admitiremos una

Giatribucion continua de energias, y por tanto, a ntegracion. En un esp-
N
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i imensional con t y-tres
de velocidad resulta ser:
&x = do dy dz dv, dv, dv, [26.21]
¥ por tanto, teniendo en cuenta que * = v + v + v}, resulta:

+o
Lfffdtdydrfff @ MW O+ I/T gy gy, dv, [26.22]
ac

o

Como cada una de las integrales impropias del segundo miembro vale
(2xKT/m)"7, como puede verse en la tabla que hay al final del capitulo 24,
y f §fdwdydz es precisamente el volumen total del gas, ¥, la ecuacién
anterior toma la forma simple:
32

(26.23]

v [ 2mkT
e

a m

¥ por tanto, segin la ley de distribucién [26.18]:

32
¢N=L( » ) ™/ gy gy da do, v, dv, (26241
V \ 2zkT

¢ integrando respecto a las coordenadas espaciales:

32
FN=N. ( & ™ gy, du, dv, [26.25]

27kT )

e colncide exactamente con Ia fulén de distribucion de velocidades
que se obtenia en teoria cinética [24.31].
A veces es conveniente expresar la funcién de particion utilizando el
espacio de coordenadas y cantidades de movimiento, o sea:
dx = da dy dz dp, dp, dp,
un gas monontbmlw In dnica energia d traslacién se expresaria
enle orma b

Iy A

z

-1 [[fesares [[f=7m dpudp, dp, = ——CrmkT)
At at
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a stadistion cutntios, donde o tiliza este tipo de espacios fhaicos, o
ko de e tom. sempre e valos 8o 1,y por tants

v
2= — @amiT) 3% [26.26]

Da scuarc oon 1 Ly do ditricion 4 of eepacio de las fuae (30341 3 tasindo
en cuenta.

~ Nwe—u/kr
Mm——e—t/Ara
z V @xmkTyn
miximo de N, que tendré lugar en aquellas celdas de valor ¢ =0 en un gas
monoatémico sers:
N
W= (26271
V (2rmieTy
Para un mol de gas hello en condiclones normales e presion y temperatura resulta:
N, = 1/300.000

Esto signiica que ncluso en la regton miy densaments ocupada del cspuco, de lea
fazon exists 8 1o puo uns partieus. por cad 200,00 culc
s secuss 4 mavores shergias ¥ p

T erg segys e g 3 1 subiivido e volomes

‘pequefiez de 1
picamonte. paauclo rents & T, pone microscaploameate rando freto a
Jo g upens o sdmers 1o g de dlden qun o de partinls, Normalmente la
e de las celdas estén, por tanto, vacas.

Senera siompre o (.30 ¢ 1 serd. aplcable a estadistca o Boltamann, con-
dicén Sue otrAimmente Sumpios ioden oo §usea. Belo o hell'y ¢ hard tem-

rpret
energia cinética igual a SKT/2, como ,m,.. = SKT/2 5
= BmkTy
¥ 1a longitud de onda de Broglie wrn'pnndhnln serd:
» »
| . ..
» Gmeryn
Por tanto, (26.27) podré escribirse en Ia forma.:

(LA

¥ 1 resticeién (N, « 1 e equivlente 1 « (V/AY)". Como (V/N )" s 1 distancia
entre las parifuias do un gus, I cstadistica de Boltzman, defard do ser aplica-

ble cuando s par
Pimciond atda de' i parkioua 308 oo extiste on s vaaen 3+ £ FIpErDoce & 101

5t0 oc Ia cual no pueden existir dos particulas
e e st Cakotion &) et Temg, dege do es Seli:

210. <Teoroma H» do Boltzmaan, — Segin Ia mecknica cetaditics
cuando un sistema no esté en equilibrio se producen cambios

direccibn que conduce a Ia Gistribucién més probable. Por ejempio, en K

caso de un gas cuyas moléculas no se ajustan a la ley de distribucion
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Maxwell Boltamann s producir un reajuste en Ia confguracien molseu-
lar que se Si una ere
apreciablemente de la de equlllhno. a vuclta a éste es usualmente muy
répida. El tiompo de relajacion o tiempo necesario para la vuelta al equi-
librio en el caso de un gas bajo cnndlcmnes ‘normales es del orden de 10
segundos. Boltzmann estableci asi un teorema liamado cteorema Hs, que
expresa Ia velocidad con gue tiende un sistema no equilibrado a_buscar
la_distribucion maxwelliana por medio de colisiones moleculares, La fun-
cién H se define mediante la ecuacién:
H=xNnN,
donde N, representa el niimero de moléculas que existen en el estado
ltzmann encontré que H es una magnitud que tiende a disminuir con
el tiempo, dH/d= < 0y alcanza un valor minimo en el equilibrio correspon-
Teite 3 Ta distribucién de Maxwell-Boltzmann, en cuyq momento:
dH/dx = 0
La expresion dH/dx nos da la velocidad probable de acercamiento al
equilibrio, Existe una analogia formal entre el crecimiento entrépico de

la_termodinamica y el decmclmlenw de la magnitud estadistica H. De
acuerdo con la ecuacién (2.

W= NlnN—:N‘ In N, = constante — H
¥ la relacién de Boltzmann, § = kIn W + constante, se convierte en:
= — kH + constante [26.28]
es decir, la suma § + kH permanece constante para un sistema determi-
" Debe notarse que si bien en termodinimica la entropia, estrictamente
hablando, se define s6lo para casos de equilibrio, H se define también para

definir la entropia. El teorema H también puede enunciarse en la forma
d8/dz > 0y en el estado de equilibrio dS/dx = 0.

26.11. Entropia e Al hablar ilidad de un suceso
xiste incerti ién para predecir tal su-

cso, 11 eatl e s Hioseagh rene sumtts siman fapesoeb Simaar (o
Feducir) o estado Ge incortidumbre respecto s Stuscién determinada.
Sea, por ejemplo, una situacién en la cual pueden ocurrir cierto niime-

10 P de sucesos posibles, El resultado de esta situacién es «inciertas. Cuan-
to mayor sea el ntimero de casos posibles, mayor serd también la incerti-

dumbre de la_ situecion. Cuendo se recibe informacion ol
dades de la situacion se reduce y la incertidumbre disminuye o se

‘posi
amula,

Tomemos como medida de la incertidumbre B el logaritmo natural de
los sucesos posibles: B Cloih®

n donde la constante es arbitraria, El empleo del logaritmo resulta del
Recho que se desea que I iformacién posca la propiedad de la aditividad.
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a incertidumbre sobre un resultado antes de enviar un mensaje
By 3 dapuce 46l mensase By defnirergos 1a informacion o " disminucion d
incertidumbre el suceso por la

1= B,—B,= Cteln (P,/P,)

‘Supongamos, por ejemplo, que una persona lanza un dado al
intenta aaivinar  resitado. Cads o e log resutadoe, 1,2,3,4,5, 6, tiene
la misma probabilidad, 1/6. La incertidumbre sers B, = Cte In. Si otra
‘persona dice a la primera que el resultado es par, ésta ha recibido infor-

aobre el reaultados; Ia probabilldad de scerto shora s 1/3 7 In
incertidumbre CteIn 3. La mfumlcmn recibic
I = Cteln (6/3) = Cteln2

Si el mensaje dice ademis que el resultado no es un 6 la probabilidad
de acierto es ahora 1/2 y la informacién total recibida:

= Cteln (6/2)
Si se recibe el segundo mensaje y no el primero la informacién seré:
Iy = Cte In (6/5)

La méxima informacién en este caso corresponderia a un mensaje que
indicara explicitamente el resultado. Entonces:

I=Cteln6
Desde el punto de vista estadistico si el sistema posee inicialmente cierto
ntmero W, do microestados igualments probables y, por ejemplo, expe-
rimenta un cambio de volumen, el nimero de microestados del sistema cam-
bia a W, De acuerdo con la definicién de informacién serd:
I=Cteln (Wy/W,)
¥ tomando para Cte el valor k de la constante de Boltzmann:
1= kln (Wy/W;) joules/C

cuya relacién con la entropfe es inmediata (*).
En efecto, la variacién de entropfa del sistema indicado es:

8,— 8, = kIn (W/W,) joules/C
es decir:

I=—@—8) ; B=8—1I
resultado 1gio, ya que i I entropiy e una medida del desorden, I
formacién viene a ser en cierto sentido una medida del orden. Cuando

nuestra informacitn [ sobre un sistema fisico crece, su enmph decreee,
0 en otras palabras, <la entropia mide la falta e informacién» acerca

estado real de un setema. ScnRodinger introduce, en lugar de la !ntroph, s,
(%) P. Roo, American Journal.of Physics, 52, 333 (1964).

a8
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une expresidn de signo opuesto, I entropia negative, N =—8, alaque
denomina e la
puede medirse por el cnrreapnndxenle noremento de negaentropia

1=N,—N,

La entropia crece constantemente en cualqmer sistema aislado; por
tanto, Ia negaentropia en cualquier sistema aislado posee siempre una
dencia a decrecer. La experiencia humana entiende mejor una caida como
tendencia natural, La nueva definicién satisface este habito mental y co-
necta lus noclones de negaentzapia con las o nivel e informacién. Todo sia
como una fuente
g negsentmph EXA por ejemplo, el caso de un sistema aislado donde
existen dos puntos a distinta temperatura que nos permitirian producir
trabajo mediante una méquina térmica. Si no hacemos uso de esta posi-
bilidad las temperaturas fenderin a igualarse por intercambio de calor
entre las diversas partes del sistema: aumento de entropia y disminucién
natural de la negaentropfa. El mundo innimado, gobernado por la fisica
31a quimica, obedece & una ley natural de degradacion, de pérdida de va-
lor. Schrédinger ha apuntado que la caracteristica esencial de un sistema
vivo es su habilidad de mantener un alto grado de entropia negativa en
forma de organizacin y estructurs, dismimiyendo el rden d sus alrede-
dor

Ta paradoa del disblillo de Maxwell (scc, 10 10) 2o fue entendida hasta
¢l conocimiento de la teoria de la informaci mprobar que exm.(l
una semejanza matemitica entre la informacior o ‘mensaje y la ne
entropia (ambas son proporcionales al orden del sistema), Brillouin gl
la paradoja del modo siguiente: El diablillo no_podia distinguir ningu-
na molécula, pues la rad emitida por una de ellas serfa indistin-
guible de las restantes. El demonio debia tener una antorcha o linterna que
emitiese cierta cantidad e radiacion de temperatura més elevada por cada
molécula detectada. Asi resulta que la negaentropia consumida por el de-
en_obtener «informacién» no puede recuperarse totalmente en el
suento de1s negsentcopis (G arden) el sistem. Brilouin generaliz este

de un
ble de myaeutmp{a

EJEROICIOS

1,5 tenomos cuatro moldsuias G s enecg totl b 3 Ia energ de cads, une
de ellas esté rest © 2, S, 4, del des
e o micas 1 mee i e s e ot e Jon Albiaton Dveles

2. Un gas formado por N moléculas confinadas en un volumen ¥, se expansiona
Hasta el voluma. Bnkl ¥, de on mods xeversibl & lsotermo. {CUARER Informacion sobre
¢l gas se ha perdido en 1a expansi6n? (R, I = kN In (V,/V).
. e o ntmero da punos reprvntativs 0 cade e
il Babmidbe e et de st caere. Caletias

5 amergia interon y o entropi dl istema suponiendo Tue

() L. BRzouw, La Science t Ia théorde do Tinformation. Masson et e, (1959);
Am. J. of Physics, 29, 328 (1961).



MECANICA ESTADISTICA CLASICA

4 Bea un sistema de 10* partculas ¥ un espaco tésico de 10" celdas con iéntica
laa celdss. ;Cudl es Ia probabilidad termodindmica de la’ distribucién

ABO pusden ocupar los disintos iveles encrgiticos

do un satera laiado de energias 0, 1 4 unidades energéticas. Si consideramos
aquellos estados cuya energi toal s 5, tckilos o ton oncrorsiadon'y miceocstadon de

ol do . gas a0 expaneions ibeementn do ¥, 8 ¥y slendo ¥, = om0 v, iQué

‘expansione libremente ¢n sentido' contrario, o sea.

ftre las probabllidades termodinémicas del gas

4 bebilided termodindmica de una sustancla cuya
futeopn.ou 4o 10 cal/ 01 (5, W sre? 4ok 2]

0 caes. robabllidad relativa
de i ASHIBUCHR 2.3 4. 5, & Fepoco & 1 lstpecion 4, 4,4 4 47 (R, 093



TERMODINAMICA ESTADISTICA
CLASICA

27.1. Las funciones termodinimicas en la mecénica estadistica cli-
sica—Realmente, la funcion de particion carece de un significado fisico con-
creto. Sin embargo, se trata de una magnitud matemética de gran utilidad
en la determinacién de las principales funciones termodinmicas de un
mmmn

a) Energia interna—La energia interna total, U, suma de las ener-
gias Sty g w particulas, viene dada, segtin [26.17], por:
N e
U= = e e

Teniendo en cuenta que:
2 1
(_) =1 et T

o [Z3
resulta:
N Z InZ Inz
U=—km (a_) = Nk (a—"—) _mf 22 ] (2111
z Ty T v AW/ ly
b) Capacidad calorifica a volumen constante. —Derivando respecto
a T la expresion anterior a volumen constante resulta:

o ;mi[r(al“z (212)
o

ar

¢) Entropia.—En el capitulo anterior (férmula [26.15]), habiamos
ist 3
visto. gue — kN InZ + kU

.
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y como § = 1/KT, resulta:

S=kNInZ+ U/T 121.3)

formula que da la entropia sin constantes arbitrarias, problema que sélo
puede resolver la termodinimica introduciendo el tercer principio.

d) Funcion de Helmholtz—Recordando que F = U — T8, y teniendo
en cuenta el valor obtenido para , resulta:

v por tanto, la funcién de particién Z puede expresarse en funcién de F en

T forma; 7 = e —F/NT _ q—F/KT

siendo F, = F/N la funcién de Helmholtz molecular. Este es el significado
estadistico de la funcién F.

@) Entalpia.—Para el cilculo de H = U + pV hemos de tener en cuen-
ta primero que la presién puede definirse, en funcion de F, por la ecus
cién:

= —@F/a7)x

y por tanto:

(2151

Por consiguiente:

. alnz dnZ
H=U+pV = M-r—( ) + kNTV (—) (2161
)y v |p

£) Funcion de Gibbs. — Teniendo en cuenta que G = F + pV resulta:

KNT InZ + KNTV (3 In Z/3V)« 2771

) Principios termodindmicos.—Recordando que U = XeN,, resulta:
U = sedN, + 3Nide

ecuacién que ta el primer principio de la ingmica en mecini
ca estadistica y cuyo significado s el siguiente. Cualquier cambio en Ta
energia del sistema es debido a una (o ambas) de estas dos causas: 1,

energias de cada estado se mantienen fijas en tanto cambian las pobla-
ciones correspondientes, originando un cambio de energia de la forma
SedN,; y 2, las poblaciones de los estados se mantienen fijas mientras sus

2



APLICACION A UN GAS IDEAL MONOATOMICO 212

energias cambian, dando lugar a i cambio energético del tipo XN de, Am-
cambios onceptos

de calor d'Q y tral

El segundo p“’nmpu), T punto de vista estadistico, puede expre-
sarse por la ecuacién: B BOW

En cuanto al tercer principio viene establecido por la condicion S, = 0
para Wo=1 lcrden perfecm) que tiene lugar en el cero absoluto en un
cristal p

212. Aplicacion a un gas ideal monoatémico.— En la seccion 269
del capitulo anterior habiamos visto que I funcion de particion de un gas
ideal monoatémico valia (ecuacién [26.23]) :

. ( 2nkT )”
y por consiguiente: AL ™
InZ=InV—Inss+ @/2) n2ekT— @/2) Inm  (278]
GInZ/eT)y=3/2T ; (Inz/aV)i=1/V [279]

Introduciendo estos valores en las ecuaciones obtenidas en la seccion
anterior nos dan los siguientes resultados, muchos de ellos bien conocidos:

{ U= VKT 6/21) = 3NKT/2 (principio de oquipar-
a) Energia interna ticion)
| = 3R1/2 (motar)
b) Calores e.ypga’]i_‘ C, = dU/dT = 3Nk/2
cos a volumen
constante .| ¢ _ 3p/5 (molar)

) Entropia . . .

a §=KkN [In V—In 8 + (3/2) In 2xkT—(3/2) ln m] +
+(3/2) kN = KN (InV + (3/2) InT] + 8, [27.10]

siendo S, una constante cuyo valor depende del tamaiio At el recinto fa-

sico elegido (*):
33 2k
v (— +—In ) [2111)
2z mas

8,

(%) Obaérvese e sl las ecldas de espacio (sico fueran ngaitamente pequefias,
ac—>0,1a ent infinita. Esta fue una de las razones que impulsaron a Sjar el
tamao do as celas en In forma ', sleado  a contante de Planck y / el nimero de £ra-
dos de ibertad del sistem:

3
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© bien, teniendo en cuenta que V = kNT/p:

S=kN[6/5 InT—Inp| + 5% [27.12]
siendo ', = 5, + kN In kN.

Comparando estas ecuaciones entrdpicas con las deducidas en la sec-
cién 105 (f6rmulas (105, al y [10.6, al) se ve que existe una correspon-
dencia l6gica en lo que se refiere a la dependencia con la temperatura,
presion y volumen; la coincidencia es total si consideramos en ambos casos
que se trata de un mol gaseoso y se cumple que k = R/Ny.

d)  Funcion de Helmholtz:
F=—kNTInZ=
= —kNT[InV—Inac + (3/2) In2nkT —(3/2) lnm]  [27.13]
e) Entalpia:

Derivando la expresién anterior respecto a V a T constante:
(9F/3V)y = —KNT/V = —p (ecuacion de estado) (2714
y por tanto:
H=U+pV = (3/2) kNT + kNT = (5/2) kNT  [21.15]
) Funcion de Gibbs:
G=H—T8=(/2) kNT—kNT[InV + 3/2) InT| + T8, [21.16]
21.3. Principio_de equiparticion de la energia. —En la seccién 27.1
vimos que la energia interna total de un sistema venia dada por la ecua-
o U = (N/2) se /KT [27.17)
En un gas perfecto monoatomico constituido por N moléculas estéricas
de masa m que no ejercen acciones mutuas entre i, toda la encrgia ¢ es
de traslacion, y por consiguiente:
a=m@d+ v+ vh/2

Fl estado de cada molécula viene determinado por las tres coordenadas
de su centro de gravedad y las tres componentes de su velocidad (o de sus
idades d i i v dividiendo en el seg; i
bro de [27.17] por el elemento de volumen fasico, o< = dz dy dz dv, dv, dv,
y reemplazando el sumatorio por una integral séxtuple extendida a todo el

espacio fasico, resulta:

¥ P
U= —f/ (mv¥/2) e~ ™/ g [27.18)
2ac ] -

Integrando en primer lugar respecto a , y, z y llamando ¥ al volu-
men ocupado por la masa gaseosa, resulta:

En
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NVm e o2+ 92+ 03
4 UJW"+1)"+U,’D:”""' + 81+ OVET Gy, du, dv.
22ax .
NV
fis ‘ e MY grpdy
22sc |

mplazando Z por su valor (mcxon 26.9) y teniendo en cuenta que
Ia m!egul definida segin la tabla 24.1 es:

3 =
8 (m/2kT)*
resulta:
U = 3NKT/2 (2719}

de acuerdo con el resultado obtenido segiin la teoria cinética (seccion 23.6).
Segin [27.19]Is energla media por particuls pare un conjunto de mo
léculas ala Tes
3kT/2, y como hemos allpuwo que se trataba de esferas rigidas con tres
i grado de libertad le corresponde un valor me-
dio kT/2.

Si en lugar de moléculas esféricas consideramos cualquier tipo de mo-
léculas, el resultado es el mismo en todos los casos en qt aso-
ciada a una coordenada z es funcion cuadrdtica de z con limites para x
entre — w ¢ x, como ocurre con las coordenadas de velocidad de trasla-
cién v,, v,, v, y con el desplazamiento z de un oscilador arménico simple
cuy. energia potencial es ka%/2.

En efecto, si suponemos que todos los términos energéticos son de la
forma a2, siendo a, una constante, In energia media (z,) asociads s una
coordenada del espacio de 1as tases en squilorio catadistico

4 aw
&€ HT g ™
Rof—— I~
© + o
{ T g [ oot g,

La integral del numerador vale (MJJ w‘/’/(a‘/le“ y la del denominador
(=kT/a,)"*. Después de simplificar result

Este es el principio de equipartioidn de la encrgia, segin el cual la

energla, 56 distribuys por igual entre odos 1os grados de ibertad. Esta
condicién no la cumple la coordenada & de un sistema en un campo gravi-

us
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tatorio, pues la energia potencial mgh no es funcion cuadritica de h.
También requiere pera su validez que Ia energia varie de un modo continuo
en el espacio de las fases  fin de pasar del sumatorio a la integral, y por
ello no es valido para las cnergias de rotacion o vibracién molecular que
se presentan cuantificadas.

214, Calor especifico de un gas diatomico ideal.—En la seccion 23.7
estudiamos los calores especificos de un gas ideal segin la. teoria clisica
y vimos las dificultades con que se tropieza-para interpretar los valores
de un gas diatomico. La mecanica estadistica, apoyada por la mecénica
cuéntica, explica estos hechos del modo siguiente:

Las moléculas de un gas diatémico poseen tres tipos de energia: tras-
lacién, rotacién y vibracién. El valor medio de la primera, de acuerdo
con el principio de equiparticion, es ¢, = 3KT/2. Para la energia de rotacién
existe un espectro discontinuo, y segin la mecanica cuntica los niveles
energélicompon: & =G +1) /8 [27.201

en donde j (momento cinético) sdlo puede tomar valores enteros positivos

(0 nulos) ‘e I es el momento de inercia de la molécula respecto a un eje

arbitrario que pase por el centro de gravedad. Para cada valor de j existen

2j + 1 estados cudnticos de igual energia que corresponden a movimientos
con una componente del momento cinético de valor:

/25, G—1) h/2m, .. h/2%,0,—R/27, ... —jh/2%

En cuanto a la energia de vibracién, vale:

6=G+1/2)hy [21.21]

siendo j un niimero entero (o nulo) y v la frecuencia de las vibraciones.

Por esta razén las energias de Totacion y de vibracién no pueden expre-

sarse como una funcion continua y no cumplen el principio de equiparti-

on.
La funcién de particién correspondiente a la energia total, e + ¢ +
+ &, serd:
Zmse (Ot FOAT g o 0/RT e /KT Ly /KT 799

Cada uno de los sumatorios del segundo miembro de la ecuacién anterior
reprsenta Ia funcién de particion asociada a cada forma de energia, o
sea: Z = 4,7, 7,. El valor de Z, coincide con el de un gas monoatdmico
¥ va fue calculado en la seccién 26.9.

a) ion de particion de rotacion—Al sumar la funcién de particién
para todos los estados rotacionales y agrupando conjuntamente los 2j + 1
términos de igual energia resulta:

7, =% (25 4 eI U+ DRI
o
El factor ¢ = 2j + 1 se denomina, segiin la mecanica ondulatoria, factor
de degeneraciin y Tepresenta el peso estadistico de cada mivel energético,
es decir, el nimero de niveles que poseen la misma o casi la misma energia.

246
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Llamaremos temperatura caracteristica de rotacién 0, al valor:
. 8tk [27.23]

—iG+ 00T

con o que resulta:

z

F3e BT a7y

Sej+ne
o

en donde los valores de 0, vienen consignados para algunas sustancias en
Ia tabla 27.1.
TasLA 27.1
Temperaturas omvacteriations de rotacidn y vibracidn
sawia H, OH NH HCI CH N, CO NO G O, Cl Br N K,
0,CK) 855 275 2205 158 207 289 277 247 235 209 0% 012 022 008
8,(K) 6140 5360 4400 4300 4100 3380 3120 2740 2370 2250 810 470 230 140

Obsérvese que ol valo miit de O tene ugar para o hidrégeno, lo
cual es 16gico si tenemos en cuenta gue su momento de inercia sera el
menor de todos, Para Ins moléeulas hidvogenadas OH, NH, HCI, CH, oscila
alrededor de 20°K, y para las dems toma valores muy bajos. Por ello,
excepto a muy ba]u temperaturas, siempre serd T » 0, y la mecnica

hics da pora estos casos el misto resultad que 1o mecénica clésica,
osea KT/2 por cada graco g Libertad

En efecto, si 8,/7 es un nimero pequefio, la diferencia entre los expo-
nentes de dos términos consceutivos e 1a sere (27.24]:

G+ 1 —G—1 j] 07 = 2i0/T

serd siempre pequefia para todos los valores finitos de j que tengan una
contribucién importante en la serie (para valores elevados de j los términos
tienen escaso valor). Por consiguiente, podemos sustituir el sumatorio por
na integrl, de wn medo parecido ol caz de o energia de traslacion

. 26.9). Las moléculas estin ahora repartidas entre un gran ntimero
G entako dsvotacitn ¥ la suma de estados Z consta de un gran nimero
de términos. Si representamos los valores e estos términos en ordenadas
y los valores de j en abscisas ablendremm una serie de puntos figurativos
tales que se pasa de uno al otro por una variacién 4] = 1 del niimero cuin-
o0 La suma (2124] para T 2 0. puedo eaeribirse en buena aproximacion
de la form:

2,

[(osnemimry

0
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Con el cambio de variable j(j +1) 6,/7 =z resulta inmediatamen-

b T senT

y por tanto:

NKT = RT (por mol)

El calor molar @ volumen, constante asociado a Ia energia de rotacidn de
la molécula diatémica seré, en consecuencia, C, = dU,/dT =
En cambio, si T « 6, el segundo término de la serie es ya exponencnl-
mente pequefio comparado con el primero, y por tanto, Z,= 1, InZ, =0,
es décir, a muy bajas temperaturas
Lol 1:. contribucién dé la energia rota-
cional al valor de U, y por tanto, a
Gy 5 amia. El gas diatémico se

la variacién del calor molar rotacio-
nal a volumen constante de un gas
diatémico con el cociente T/9.
Como puede verse en la grifica, los
W oo grados rotacionales de bertad se
Fig. 271.—Calor molar de rotacién de un anulan gradualmente para T
gas diatémico ElvalorR =2 cl.l/mol K ae llcl
2a asintéticamente par:
©) Funcién de particidn de vibracion—Segin [21.21 .y teniendo en
cuenta que no existen estados cuinticos de vibracion degenerados (g =
Ia funcién de particion de vibracion serh:

2= S+ YR b o
o
© introduciendo la temperatura caracteristica de vibracion (tabla 27.1):
127.26]
resulta:
X 2 v
z, AT 4T 4 (e7T) 4] = ———
PR
en virtud de Ja propiedad de la serie 1+ x +2° + ... = 1/(1 —2) de ra-
z6n 2 = e~ /T, Tomando logaritmos y derivando:
InZ,= (1—e®7) 121271
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amz, _ 8 (1 1 )
ar r (

2 Wy
La energia interna total e vibracién a la temperatura T serd, segin

1274]:
1
Nk M) = NKY, (—+
ar |, 2

[27.28]

) 121201
T 4

v el valor medio para una molécula (en general, para un oscilador) seré:

Uy =k, 2 g b 127.30
Uy = 4( 2 o871 ) 301
que, como vemos, es un vaior mucho més complejo que el valor kT que
resulta segin la mecénica clisica. A temperaturas muy bajas, T « 0, y
. T k2= 2 (21311
valor que se cumple exactamente para 7 = 0 y que corresponde a la ecya-
clén [27.21] para j = 0. Es decir, en el cero absoluto la anergia tﬂ(a} de.
cién de N mclec\lha noes nu!l, sino igual a hNv/2 (
A raturas muy altas, T » 0, (recordando que 1+ a, para va-
lores pequefios de ) resulta, despremandu el término 1/2 en [21.301:
w=K. (T/0) = kT (2732
ir, el mismo resultado que la mecénica clasica y el principio de equi-

es d

Enla ﬁgun 217.2 se representa la energiu de vibracién de un M:llldm‘

arménico medida en unidades hv en funcién del cociente kT/hv.

Fin ol iods veree sbmo.a sltas semperaturas Iy anmorgi: do wibracion

tiende a tomar los valores que corresponden a la bisectriz del cuadrante,

o sea el valor clésico i, = K7, mientras que en el cero absoluto /v = 1/2.
in cuanto al calor especifico a volumen constante, asociado a la ener-

gia de vibracion, seri teniendo en cuenta [27.29]:

U [
Com=22 m(—) L .
ar (7 2y

que para T ( 8, (caso normal a temperaturas ordinarias) tiende a cero y

ara T > 0, se aproxima asintéticamente (fig. 27.3) al valor kN = nk, que
€8'€l valor dedueido. por 1a mecinica clésiea correspondiente & 10s. dos
grados de libertad, uno para la energia cinética y otro para la potencial.

0/

[27.33]

aal, e Tonsace vy s grindo teals o yisto 0 Vil 6 14 ematokaics
dsica.
iy

30
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Con ello queda explicada la forma caracteristica de la grifica 23,5, b.
os temperaturas, 7 < & y T < (., Ias moléculas poscen niveles oner-

géheoa de vibracién y rotacion muy bajos y el calor-entregado al gas
diatémico se invierte sélo en energia de traslacién (como si el gas fuera

CvR=Fu

/e

21.2. — Energia de vibra

Fig. Fig. 27.3.—Variacién del calor molar de vi-
clén de un oscilador armonico.

racién con la temperatura.

monoatémico) y su calor especifico es 3R/2 ~ 3 cal/mol "K. Al aumentar
Ia temperatura en el intervalo en que T « 0., pero no es despreciable fren-
te a , las moléculas poseen niveles energéticos de rotacién apreciables y
el calor especifico pasa a ser 5R/2 = 5 cal/mol K. Para temperaturas muy
elevadas las moléculas |mc|u| sus vibraciones y el calor especifico se con-
vierte en TR/2 ~ 7 cal/m¢

La formula 27.33 suele umplxﬁcme haciendo: .

@ =0,/T = hv/kT 127341
conlo cual toma la forma:
(€)= Nkz* = Nk Flz) (2735
e—1* :
La funcién F(z) se llama lumén de Planck-Einstein y varia em.m 1
paraa = 0 (altas paraz = o as).

21.5. Calores especificos de los slidos: teorias de Einstein y Debye.
La ley de Dulong y Petit que vimos en la seccién 3.7 tiene una mlerpre-
tacién sencilla segn la teoria cinética y el principio de equiparticién. Las
moléculas de un sdlido, por efecto de Ia agitacion térmica, vibran alrede-
dor de sus posiciones de equilibrio segin un movimiento arménico simple
con una amplitud creciente con la temperatura. No existen movimientos
de traslacién ni de rotacién, sino tan s6lo un movimiento de vibracién
cuya energia, tanto cinties como potencial, es funein cuadritica de sus

pectivas coordenadas. Como una vibracion, segin una direccién cual-
Guiera, puede descomponerse en tres dirigidas segtn tres dimensiones rec-
tangulares y a cada una de ellas le corresponde, segin el principio de
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equiparticién, una energia total (suma de la cinética mis la potencial)
igual a kT, la energia media total de N moléculas serd 3NkT = 3nRT y
el calor mofar a volumen constante:

= 3R = 6 cal/mol 'K = 24’9 - 10" joules/mol 'K
en muy buen acuerdo con Ios resultados experimentales para muckos a6-
ientes.

lor especifico con la temperatura se debe a la aparicion de ligaduras
entre los Atomos, ¥ por tanto a la disminucién de grados de libertad, es
inadmisible, ya que ello implicaria que los ciecpoe of sdidos defarien de‘ser
, s
ello fuera cierto, al aproximarnos al cero Sbectuto las vibracioncs infra-
ves, menos observables, Io cual es contrario & ls expe-

riencia. Desde el punto de vista estadistico la ley de Dulong y Petit s
cuvmple, odlo & temperatures sufcientemente aitas para que ls funcién de

pnrtlmbn de vibracitn sea vilida

Teoria in. — Ante el fallo del valor clasico KT para la
energil media total e s Telbouia qe tjocuta vioeacionss inkaics £éa.
pecto a los -valores experimentales, Einstein propuso sustituir este valor
Por e deducido de 1a teoria cuntica (21301 :

siendo x = hv/kT.

E esta expresion de i e ha prescindido del semicuanto de energfa por
no afectar al calor especifico. Esto equivaldria grificamente a sustituir en
la figura 27.2 la curva a por ia.

Cada dtomo de la red cristalina del s6lido puede considerarse como un
oscilador arménico tridimensional de frecuencia Unica (a misma para
todas las direcciones y para todos los &tomos de la red) equivalente a tres
onciiadores Ircalts superpucstos, Gon cata hipsteas €l contenido energe.
tico total de N moléculas serd:

U=3N [27.36]
e—1
y el calor especifico a volumen constante:
U e
( ) N ) tz13m
aT (e —1)*

que coincide con el valor expnul!o por Ia formula [21.34], excepto en ol
factor 3, debido libertad. cién de Planck-
Einstein F(z) toma el valor 1 ars altas t.emperlt\u'u &= D),y entonces
€, se aproxima al valor clésico 3Nk = 3nR, de acuerdo con la ley de Dulong
y Petit. Para temperaturas muy bajas (z = ), F(z) toma la forma limite
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2% e que tiende exponencialmente al valor cero, y por tanto, el calor e
Cifico serd milo on ¢1 0070 absoluto, de acuerdo con ¢l tercer principio T
la termodinimica. En el
sslido eristalino ideal
€ (otmet %) postulado por Einstein
se su-
pm que  Eairun vos
i L ) jual frecuencia, que es
= ‘magnitud_caracte-
‘ ristica del sélido par-
Enfinn ticular considerado. Este

1o para alguna temperatu-

% o 7 [ )

o

Fig. 7.4 —Variacin de . con e cosente 7/, segin a5 _temperaturas, Enla fig-

ia% e Ristels; 7 Dby, T2 374 viene mdncnda la

variacién co-

ciente 1/2 = T/8, ‘hv, segiin la teoria de Einstein, ccmpundl con la.
deducida pm’ la mnm de Dehye, e estudiamos a continuacién.

b) i teorfa de Einstein, todos los 4tomos

del Bl wibean con wr frecuencia sonstante, caracterstics. 3¢ 1a sue.

tancia considerada (fig. 27.5, a). Esta reqtricciﬂn, excesivamente simplista,

90|

2
Fig, 21— Bapectros de recuencia de n a6ldo crstaling; o) aproximacitn de Binstein;
) aproximacién de Debye; c) aproximacién de Blackms

fue eliminada por Debye admitiendo que el sdido estd caracterizado por

espectro completo de frecuencias que varia desde cero hasta una frecuencu

meximg e it ot s distanias nteratemicts (fig. 27.5, b) . El nime-
de vibraciones, se , coincide con el namero total de gra-

dgs (de libertad vibracionales, 3N, siendo N el niimero de &tomos del 56-

0 (*).

aproximacion més elaborada del espectro de frecuenc dada por
thkm-n, ‘cuya representacion ot verts 2 s Agute 35,0 B0 crctershn
mis fundamental o 1n presencia e dos méximos de frecuchcin.
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Los éitomos, naturalmente, no vibran aislados; la vibracion de cualquier
tomo ndividual hard oselar los étomos veeinos y el silido puede imagi-
narse atravesado en todas direcciones por ondas elisticas que se refiejan
en los limites del sélido y originan un sistema de ondas estacionarias.

i el sélido fuera indefinido se podrian propagar ondas de cualquier fre-
cuencia, formando un espectro continuo, pero si aquél posee una extension
Unntads, as ondssse refiefan en log limites y originan un sistema estacio-

el caso de un solido eléstico e isotrGpico este problema se trata
de igual forma que 103 modos de ondas estacionarias de Ia radiacion en
una cavidad cibica (véase sec. 20.12), resultando que el nimero de vibra-
ciones independientes de frecuencia comprendida entre vy v -+ dv es por
unidad de volumen:

an="2va (27,381
¢

slendogla velockdad de propagacitn.

te se excitan dos clases de ondas: ondas longitudinales de
veloctand ¥ ondas transversales de velocidad o, ambas directamente
relacionadas con las constantes elisticas del flido. Por ora parte, las
Ondas transversales son equivalentes & dos ondas planas polarizadas en
ingulo recto. Por tanto, sdlo la tercera parte de las Vibraciones corres-
ponde a ondas longitudinales, mientras que
corresponden a ondas transversales. El niimero total de vibraciones por
unidad de volumen, con frecuencias comprendidas entre vy v + dy, serd:

1 2
i (— +— | vy
o o
De acuerdo con esta férmula el nimero de ondas crece ilimitadamente
son ol cuadrado de v de tal modo que ol nimero de oscllaciones se bace
mientras qué reaimente un sélido formado por N moléeulas con.
mne :élo 3N osciladores. Por ello Debye admitié arbitrariamente que el
total de vibraciones propias 0 modos normales de vibracién deberia
Ser precisamente 3. Aungue s hipstesi no cariguross, 1o clerto ea que
viene justificada perfectamente por los
Por tanto, el nimero ot b vibracionea en ¢i volumen ¥ para fodas
frecuencias es

1 23" 4n¥ [ 1 2
L) Mt (L2
o o 3 o e
(]

que permite conocer . (i como su longitud de-ond asocid b = o/on)
si se conocen las constantes elisticas del slidc

o 3
4xV (1/cf + 2/0) ]

4xV

127.39)
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El nimero de vibraciones en el volumen V con frecuencias en el intervalo
dy sera:

9Ny
)v‘d\u = [27.40]

mr( ER
ST

o

2 cada vibracién se le atribuye la energia k7, de acuerdo con el prin-
ciplo de cquiparticion, resulta com encrgia total:

Y oN
= f ———KTdy = 3NKT = 3nRT
va'
2

que es el valor clisico. Sin embargo, Debye, igual que Einstein, admite

que la energia media asociada a cada vibracion tiene el valor dado por
Ia teorfa cuantica:

KT ———  donde
e—1

en donde se ha omitido el semicuanto hv/2 porque no afecta al calor espe-
cifico.
Por tanto, la energia total en el volumen V del solido serd:

9KNT [“’ 2 vidy

U
pesey [27.41]
‘o
Para simplifcar ol célulo y obtener una expresion universal s intro-
duce la temperatura caracteristica de Debye, distinta para cada sustancia:
0 hva
f kT
resulta:
I
Ui BT /. & [27.42)
0 )] o e—
]

La integral de la expresién anterior, llamada integral de Debye, n
pusde calouiaras en thrrainos fnitos; nicamente pueds svalusrse or 1an
condiciones limites de altas o bajas temperaturas,

En fecto, s temperaturas levadss en g s muy pequefio e —
=~z y entonces, por simple integracién, result

U=3KNT ; C.=3kN=3R (para 1 mol)
que es el valor clésico (ley de Dulong y Petit).
st
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A bajas temperaturas, escribiendo la integral de Debye en la forma:

= - =
Z = _"—a.c.-J a
e—1 e

] 0

resulta para T -0, 2, — » y ¢l integrando (*/e:—1) - 0; la segunda
integral el segundo miembro puede despreciarse. En cuanto  la primera

integral es conocida y vale:
“ 2dr =
e—1 15

o

Por tanto, a bajas temperaturas la ecuacién que expresa la energia de
vibracién del sélido serd:

T
U =9kNT (— ) — 2743
( B')lﬁ )

s s
au 36 X

W3 N (—) =mm(L) (27441
T 15 (] [}

Para 1 mol, kN = R, y expresando R en calorias:

c,

65 (T'/6)* cal mol— grad

Es decir, C, varia al cubo de la absoluta
(ley del cubo de Debye) (véase sec. 3.7), mientras que la teoria de Einstein

daba en estas condiciones un decrecimiento més ripido de tipo exponen-
0 " L

que la distribucién de frecuencias depende de 7, y al crecer esta magnitud
las frecuencias se desplazan hacia el extremo superior.

Finalmente, la écuacion general del calor especi/ s6lido a volumen
constante se obtiene diferenciando U (ecuacién [27.41]) con respecto a T
y dividiendo por el niimero n de moles:

s
C',ﬂ—L£=Dﬁ(L) LN
0 —
a

La integral puede reducirse parcialmente y después de simplificar re-
sulta:

ST pde 3a
g=3g[u(i)~f i____”_] [21.45]
0 3 e—1 -1

355




TERMODINAMICA ESTADISTICA CLASICA

que puede escribirse en la forma general:

C, = 3RFO/T) [27.46]

siendo F una uncion universal, del argumento 0/, denominads. furcicn
de Debye (sec. .). s decir si para medir In temperatura T se adopta
como unidad de medida la temperatura caracteristica de Debye, los calo-
Tos atbrmioes de todos 108 s6lides quedan representados por 1a mistma cur-
va (figs. 38y 27.4).

21.6. Teoria estadistica del paramagnetismo.—En la seccién 17.9 vi-
mos que la intensidad de imanacion o cments mug‘né!lw ‘macroscépico
por unidad de volumen, M, de una sustancia gnéti n razor
directa con la excitacién magnética del campo donde em mt.ulda. Hyen
razén inversa con la temperatura absoluta (ley de

ll=c— [27.47]

siendo C la constante e Curie. Esta ley de].l de cumplirse en campos muy
ntensos, pues M alcanza un valor méximo de saturacién, ll,,, cusndo to-
dos los imanes moleculares se hallan alineados con el ¢ ico

{65, 270). Tnchuso a Ia temperatura 2 a6 helio

o liguido, a7 o campo no es muy intenso, se cum-
ble bien la ey de Curi

para un

gaa paramagnético constituido por un sistema

imanes moleculares que 1o ejercen entre

O o ettt boa Slos Do s>

% mento magnétios . dentio de un campo mag-

Fig. 276.—Ley de Curle de las nético de intensidad B. Sobre cada uno de los

sisianclas paramagniéticas.  imanes moleculares actuerd un par que tiende

Sngulo 0 en Gomtra de cate par ferk
de = pdd = . Bsenddd

A este trabajo corresponde una energia potencial :
Spdd = — Beosd + Cte
variable de un modc wnL\nuo con 6 o éngulo formado por el vector mo-
‘mento magnético mpo B. Como origen de energia potencial se toma
&:onupnnmeme a n orientacion de 1 normal a B, con 10 cual resulta que

oy e=—uBcosd (27481
Es decir, las fuerzas ejercidas por un campo magnético B sobre la molécu-
la serén las mismas que si ésta poseyera una energia potencial — . B cos 6.
La energia minima corresponde a Ia alineacion con el campo.
358
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i el ntimero de moléculas por unidad de volumen es n y de éstas existen
dn cuyoe momentos ‘magnéticos forman un angulo § con la direccién del
-ampo, o, poseen una camponem paralela al campo igual a j cos 0,
la |ml!\lc\6n ll del sistema ser:

u»jpcuudn.=»pm [27.49)

en donde 5050 es el valor medio de cos 0 en una distribucién estadistica en
equilibrio
El estado magnético del cuerpo resulta de un equilibrio estadistico en-
tre la accién del campo que orienta los momentos moleculares y a influen-
cia de la agitacién térmica que se opone a esta tendencia. Si el campo no
existier, log eles de los momentos magnéticos estarian repartidos isotré-
picamen ‘cambio, en presencia del campo, y de acuerdo con la ley de
d.mmhuc!bn ge Boltanam, I robabilidad de encontra wna moléculs oren.
direccién 0, o sea dentro de un elemento de &ngulo sélido d =
=2n uuem prri Ay o proporcional a e-**T y el valor medio
estadistico de cos 0:

Se VM cosdda

e an

[27.50]

Teniendo en cuenta los valores de ¢ y do resulta:
mue:f 2nunﬂcuue"‘muud8/[ 2rsen0 e Y ap
‘o

y haciendo @ = cos 0y @ =y B/KT:

1 1
Eu:f e":td.z/f edn
- —1

La integral del numerador, teniendo en cuenta las-definiciones de las
funciones hiperbdlicas, vale:
1 1 2cosha  2senba
e —— () = ———————
@ @
¥ la del denominador:

(e —e ~*)/o = 2senha/a

Por tanto:

[2751]

La funcién L (a) se denomina funcion de Langevin (Langevin, 1905)
' viene representada en la figura 27.7 en funcién de o = pB/KT.
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Sustituyendo la funcion de Lan-
. gevin en [27.49] results

Para campos muy intensos y tem-

Py S— peraturas bajes « es muy grande

/ wtgh¢~)y 1/a puede despreciar-

as En estas cundll.‘lonm L@ =1
- (viase fig. 21.7)

ekt [27.53]

& qus es la imanacion de saturacion co-

7.— Variacién de la funcion de TTespondi a todas las moléculas
b funcan det parimetro ahneadaa paralelamente al campo
WB/KT. (cos0 =

camib io, con campos débiles y
altas temperaturas, a « 1, cotgh ¢~ (l/u) + (@/3) + ..., y por tanto,
Lia) = /3, con lo cual [27.52] toma la fc
nua nmx
M= 2054
3 kT e

Haciendo B = yuff, 1o cual es valido en sustancias paramagnéticas don-
de la imanacion es muy pequefia, resulf

que esla Icy de Langevin (*), equivalente a la ley de Curie con una cons-
ante igu
i
T
gente para o = 0, de pendiente 1/3 enIa curys de la figura

LB
217, cortesponde l cuzo en que so cumple l ley de Curie. Bn esas condi-
ciones, diviciendo [2754] por (21.53] reselta

(4

1
—a

3

(*) Una ldrmull aniloga puede obtenerse para dieléctricos en campos d
Susttnsnde B por w8 (Grouclo oe Ja Siosasis Sulbetscs. por In et
" por o mamento dipoar sléctrco. Ast 1

(-».x. ) E
* )1

© ecuacion do Debye para el momento dipolar de n dipolos rigidos. Tgual que en el
Droblema magnética eata ecuacion se CUmFie bien cuando e BT €8 pequERo:
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Incluso para campos muy intensos a las temperaturas ordinarias, « « 1
y este cociente resulta ser un nimero muy pequefio; por tanto, la orien-
tacién de los dipolos magnéticos es muy reducida, 1o cual nos indica que
el efcto desorienadr do tipo térmico sorepasa 1 tondencia del campo
a orientar los momentos magne

ot outia de Lagevin posee &l mérito de ofrecer una interpretacion
tebrica e la ley de Curie para valores pequefios de « y de predecir la
saturacién magnética para valores grandes de g, de acuerdo con los re-
sultados experimentales.

7. Teoria cuntica del paramagnetismo. — En la teoria clisica
puesta en Ia seccién anterior se supone que el éngulo 0 formado-por ¢l
eje de los imanes moleculares y la direccion el campo varia de un modo
continuo, La mecénica cudntica restringe las direcciones espaciales permi-
tidss sl momento magnético moleclar, defindolss educidas & 1as dadas
a relacién cosd = m/j, en donde j es el nimero
cu‘nueu (entero o semientero) que caracteriza el mo-
mento cinético del tomo y m el momento cuintico mag-
nético que puede tomar todos los valores que discrepan
una unidad entre +j y —j.
Esta cnllnhﬂelclon espacial de los momentos mag-
néticos fue estudiada por Stern y Gerlach en rayos mo-
lec trechamente’ colimado (fg. 27.8) se

dirige normalmente 2 un campo magnético no uniforme
y en virtud de sus distintas propiedades magnéticas los
itomos se separan segin orientaciones bien definidas. La et joes
experiencia_evidencia la existencia de unas orientacio- g, 275 —Expe-
nes permitidas; de modo, si los atomos estuvieran riencia de Stern y
orientados al azar en cualquier direccion, el resultado

seria simplemente un ensanchamiento del haz.

Estudiaremos €l caso mas sencillo, en que los &tomos solo pueden tomar
dos nmmwnes mnhcu. la puralela yla ln!xpln.\eln al campo, corres-
pondiente por tanto, m = == 1/2 y cos = -+ 1. Dentro de un
Campo magnitico no hforme ¢l haz e dealoblard en dos direcciones
distintas. En la experiencia de Stern y Gerlach se trataba de itomos de
vapor G plata y el desdoblamiento e detctabs melnte una placa foto-

La energia correspondiente a los étomos alineados paralelamente al
campo serd, segin [27.48], € (1/2) = —uB, y la correspondiente a los
alineados antiparalelamente ¢ (—1/2) = uB. El nimero de itomos aso-
ciados a cada uno de estos estados seré:

n(1/2) z

—_— i a1 =
2cosha 2cosha

siendo o = uB/KT y la funcion de particién Z = ev+-c- = 2cosha.
La imanacién total en el sentido del campo serd.:

M= p[n/2) —n(—1/2)]=nptgha

[2755)
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que difiere del resultado obtenido por la estadistica clésica, en que la fun-
cidn de Langevin ha sido sustituida por la tangente hiperbdica de o.
Para temperaturas bajas y campos intensos, o sea o = w B/KT » 1, la
tgh o tinde s 1. uni \ imanacién v apeoxima al valor do setira:
n M. Por el contrario, a temperaturas ‘elevadas y campos dé-
Hles o fende & cer0 y tgh o o o = WB/AT, o6 e
M = nB/kT [27.56]
La imanacién en este caso es tres veces mayor que la obtenida en
I teorfa clésics, pero sigue cumpliéndose la Loy de Curle 517 .0 >0,
tgha— 0y M = u [n(1/2) —n(—1/2)] = 0,10 cual quiere decir que para
temperaturas mﬁmmmeme grandes existe una distribucion homogénea de
niveles energéticos

218. Temperaturas absolutas negativas—En los sistemas termodi-
némicos macroscépicos el intervalo normal de temperaturas al
extiende de cero a infinito. Sin embargo, cuando se trata de aplicar las le-
yes de la termodingmica 2 la microestructura de la materia se encuentrar
estados que tinicamente pueden explicarse como estados de temperatura
absoluta negativa.

unto de vists termodinémico la condicién necesuria para
Tue un sstoma gosea ' temporatura abaolils najativg o3
Bl st wnd funesom dsorocents do 1 onergia intoraa. Ast s deduce efec-

tivamente de la relacién:
3 ( ﬁ) [2057)
7\

e es una consecuencia inmediata del primero y segundo principios de
la termodinmi
Para. c mprendex ¢l siguificado fisico del concepto de temperatura
uta negativa, que a primera vista, parece contradecir el principio de
Tnacossibilidad el cero abeoluto, imagineros, por sJemplo, que 106

‘

Fig. 7

—Distribucién de los componentes de un sistema entre los dos posibles estados
energéticos de un slstema para distintas temperaturas, La linea superlor. u, representa
1 estado energético mas clevado, y 1a Inferior, w, ¢l estado energético més bajo

ponentes de un sistema posean Gnicamente las energias finitas v, y
Siondo , < u (1. 21.9). on Jaa prostmidades del cers absoluto todos 108
componentes del sistema se encuentran en cl estado energético inferior 1,
que corresponde, por tanto, al orden completo, es decir, @ un minimo d
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entropia. Al aumentar la températura los componentes se desplazan hacia
¢l nivel energético superior  In poblacién correspondiente a este nivel va
creciendo  coat de a poblacién de nivel inferor. El sistema
y el desorden llega para n que Ia mited ag los
componentes de Iz cnxecm.dm e arian en'd stads energético 1
mitad en el estado 2. En este momento el calor especifico se i

¥a que con una energia i se sleanzan tempersturas inini

Nada nos impide imaginar ahora un estado de la colectividad en que
¢l nfero de componented del nivel fuera superior al 4o los existentes en
el nivel 1. La energia total seria superior a la que corresponde al caso
snterior, e 1o entropia habria disminuido porgue ¢l sisterma se ba ordo:
nado

dherdo con [21.57),  por ser dS negativa y dU positiva, hemos de

admitir mmsunmu que T'< 0. Estos estados de temperatura absoluta
n mayor energu que os de temperatura positiva y el de

e energia corresponderia a un es-

a de temperaturas
absolu (s T esti por debajo
T EErs sheaput, ine por eftia de 1oa

positivas -0 . 0 Y
podemos imaginar. En otras palabras,
sz to

e el s

calicitoss quo las teparaturts mﬁmm Flg. 2710 —Concepto de temperatura

(ctemperaturas ultrainfinitass). La es- absoluta negativa: a) escala normal

cala de temperaturas, desde las mas de temperaturas; b) escala —1/T.

frias a las més cal unleu serd, p\le‘.
300°

K, =K, ... —300°K, ... — 0° K. Las tempe-
raturis + 0K y 0K cvrnspunden a estados fisicos completacuente
diferentes, pues un sistema a + (°K esté en su estado energético més bajo

posible, mientras que un sistema a — 0'K esté en s estado en energcucn més
elevado, en donde no puede absorber mis energia. Todo ello depende, en

definido en la forma § = — (1/) y no en la forma = 7, la escala seria la
indicada a pie e Ia hgura 2710, )  la paradoja desaparece. La conducta
genersl de 5, C ¢ U en funcidn de 7'y en Tancidn de = (T) puede verse
enla figura 27.

s 2 continuacion algunos cambios que en los principios termodi-
nimicos introduce ¢l concepto de temperatura shsoluta negativa.

Y
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Sea, por ejemplo, un ciclo de Carnot descrito por un sistema con dos
focos a temperaturas negativas, siendo 7, (foco caliente) mis negativa que
T, (foco frio). Si @, es el calor absorbido a la temperatura T, y Q; el cedido
ala temperatura T, el rendimiento ser

LA T 3
@ Q T,

y como ITy! > T, ! serd T,/T, > 1y el rendimiento sera negativo. A pri-
mera vista sorprende el resultado, ya que yp rendimiento negativo supone
que la maquina no produce trabajo, sino que lo consume y que para que el
trabajo se convierta en calor
ha de pasar éste de un foco ca-
Y liente a otro frio.
( De igual modo, si conside-
08 un ciclo de Carnot re-
frigerador entre las mismas
negativas, para
lo cual basta invertir los sig-
nos de los balances energéti-

del segundo principio de la
termodinémica, obsérvese que
1o contradice ¢l principio del
incremento de entropia, ya
que, como puede verse en la
figura 27.10, la extraccién de
energia de un sistema a tem-
peratura absoluta negativa
corresponde a un incremento
de la entropia del sistema en
lugar de una disminucién, como en el caso de las temperaturas positivas.

De acuerdo con Ramsey (*), la definicién de Kelvin-Planck del segundo
principio debe enunciarse del modo siguiente: 1) Es imposible construir

Fig. 27.11—Variacion de la_energia. inters
calor especifico, C, y entropia, , de un
a) en funcion de T; b) en funcion de — (1/7).

Es

(*) N F. Rausey, Phys. Rev. 10,20 (1956); J. G. PowLES, Contemporary Physics,
4338 (1963).
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TEMPERATURAS ABSOLUTAS NEGATIVAS 278

un artificio que operando ciclicamente obtenga trabajo a expensas de la
catraccidn de una cantidad equivalente de culor da wn solo foco d tempe-
ratura positiva. 2.°) Es imp lucir t‘al a expensas de una canti-
dad equivalente de trabajo con un solo foco a temperatura negativa.

. Con esta afirmacién ef segundo Teiteipis putte aplienrse sante a tem-

positivas como negativas. Sin embargo, debe tenerse en cuenta
e o Ghcaad de calentar om sistoma caliete-a temperetures negativas
es annlngn a la dificultad de enfriar un sistema frio a temperaturas posi-
i

entemente, cuslquier intento de violar ol tercer priniplo do la ter-
modinkmica obteniendo & cero de temperatura por mezdia de s
temperaturas absolutas positivas y negativas, esté destinado a frlcmr,

© 0 2] Q00
2o PN l I w»
2 £
0O0BOO( 0000 -0 O o

2 n
Fig. 2712.—a) Absorcién de fotones; b) emisién estimulada de fotones: efecto ldser

va que la lemperllun nie equ\llhno de la mezcla serfa mayor que la del
component: de tem) ositiva.

B teroor principts heds virtoaimente inlterado slempre que por cero
absoluto entendamos el cero de ambas temperaturas positivas y negativas.
S emunciado sria,por tanto: s impasible que mediante un nimero fiito

temperatus iier sistema o + 0°K o
ms eleve la t:mpmtu’m negativa a — l)“ K.

En mecanica estadistica no se hace ninguna hiptesis sobre el limite
superior de los niveles energéticos. Por esta razon los teoremas y los mé-
todos usuales de la mecanica estadistica se aplican igualmente bien a sis-
temas con temperaturas positivas o negati-
vas. Sin embargo, hay que tener en cuenta
que si T < 0 el factor de Boltzmann se in-
crementa exponencialmente con la energia Trree metastasel
creciente,  por tanto, os etados energeti
«cos mis elevados estaran mas ocuj
{06 inferiores, a a inversa que Ia situacion
aT > 0 (sec. 267).

Esta inversion de las poblaciones ener-
géticas se ha conseguido hoy tecnicamente

e los
maseres diciones ordina. g endarnia

fimpied ey termlm lss poblaciones de i, 275, — Emiion estimlada
los niveles energéticos vienen determinadas e un ldser de tres niveles.

clusiva de la temperatura. Los estados inferiores abundan més que los
superiores, y por ello cuando una radiacin de la frecuencia apropiada
pasa a través del conjunto de atomos se absorbe un mimero de fotones
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superior alfue se crea y el haz nllenle es méas débil que el mcxdenm En
cambio, gi se altera la distribucién normal de los niveles energéticos de
tal modo que existen més 4tomos en el l undo superior que ¥ inferior,
el efecto neto seria un flujo saliente de fotones superior al entrante y se
hnhrll produc(do un efecto amplificador (fig. 27.12).

ctualmente se conoce con ol nombre G bomeo pticn el método de
‘sumi nm e energia a un sistema para excitarle a un nivel energético E,
s clevado (ig. 21 13). Cuando el sistoma voelve al estado fundaental B,
puede ocurrir ue algunos atomos excitados se desintegren en estados me-
{astables de cnergia ntermedia . que presentan una poblacidn superior a
la del estado “undamental. Una radiacion de energia apropiada, Es—
5 daria lugar . efecto amplibeador. on et ler” lamad g6 frev

e diferencia entre ldser y mser estiba on In regicn del espectro elec-
tromagnético donde actian. Bl primero opera en I regién de a luz visible
y el segundo en la de las microondas. Ambos producen un haz mu
e radiacion coherente y monooromatica y son may tiles en rediasironomis
y comunicaciones por satélites;

EJERCICIOS

‘Exprésese 'a variacion de energia interna de un sistema formado particu-
Lua ' on de 1 prosABHIded orivedimmice 9, 1o Fomeitn 2o carbonth, A
temperatura absolu

leilese el valor del multiplicador « de Lagrange de 1a ley de distribucién de
Boltimana uM!M‘u Az:e para o sstoma formado por 10* particula in cnerga libre de

e 1n funclon de distribucion energética de vibracion de un i
e muléc\lll! intomions do irecencia fondaon ental 10° clclos/seg. a 300" K. Ap
al estado fundamental y a los dos primeros nivel
rminese Ia ‘funcion de distribucion energética de Fotacién més proba
para’ un sistema de mmmu Jiatémicas a altas temperaturas (T 50 y en el cunl
2, = 100. Apliquese al es amental'y s 1os dos primeres siveicy eieryéiicon
tor ge degeneacion 3/ 1 1.
€ Tracatn de moléculas exite en e estado fundamental de las nergias de
v\hmlﬂn gl hdgeno 10K (5.
Determinese en m e moraento magattico de I olécues de
isno, Sehlndo hee s siecopiidag moogmdios on on Soy Socs st mleciine de
S motmal. (R 2855
7" El momento magnético de las  moléculas de oxigeno es de § magnetones de Babr.
Introducido en un campo magnético a 300° K su imanacién resulta ser 222 veces menor
que 1a que se abtendrin por saturacion en i campo magnético de misnsidsd B - .
iCuél fue In intensidad del campo magnético en que se introdujo el oxigeno? (R. B
8

ove Ja funcén de particon totatori del hidrogeno gaseoso a 300°K.,
mmn u duunﬂl interatomica 0'75. m (R,
inar I Fys
asccincan & s snergios 46 rotusion de e obouten Sosbenny comod
O Determinas ou-vilores d6 5 5 asoclator a bee et S ioras S de las
moléculas diatomicas cunndo 73 0.
fallr Ia temperatura caracieristica de vibracién de un gas deducida de una
FegIon do 3 micras de su sspeciro de vibFacion, equivalonte o J0% He. (Rew
Paata, 0 = K.
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28 RADIACION TERMICA

Introduccién.—Como ya indicamos en el capitulo 8, la transmi-
sion den energia, calorifica por rndmmbn difiere de los s de con-
duccién y conveccion en que tiene lugar independientemente de la existen-
cia de materis. A, ol calor radiaste puede ‘transmitirse  través del vacio
oa través de un medio material sin afectar la temperatura del medio. En
ot forma ¢l calor el Sol llega a Ia Tierra, y ¢l hecho de que tanto el

Rayes T Rayes 5 DCMINIOCELAGPIICA Microndas  0ndas dela radio

Temperaturs — bz o ra ] ior o
eteuerpo negro)

Fig. 26 1.—Espectro clectromagnético (escala logaritmica)

flujo luminoso como el calorifico cesen simultaneamente en el caso de un
eclipse total del Sol nos indica que la luz y el calor radiante visjan a tra-
vés del. espacio con la misma velocidad y nos sugiere una semejanza en
naturaleza, Otras formas de la radiacién, como los rayos X, las o
itravileta © las onds de In radio, son también etcmbros a6 1a Fomiin
Sus diferencias son debidas al

dmtmm famaio de su ongitud de ands, que varfa desde 10 1 cm. para los

duros hasta 10°cm. para las ondas mas largas de la
Tadio (g B8
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RADIACION TERMICA

En general, la radiacién térmica posee longitudes de onda superiores a
Jas de los rayos rojos, y por tanto, es invisible al ojo humano. Unicamente
si la_temperatura del emisor es suficientemente elevada (por encima de
los 500 C) se percibe la radiacién en forma de luz, ya que, como veremos

s . un incremento de temperatura se traduce en una disminu-
cién de las longitudes de onda del espectro emitido. Fundamentalmente en
este capitulo estudiaremos la influencia de la temperatura en la energia
radiante emitida por un cuerpo.

La energia radiante que emite un cuerpo no es calor; pero cuando se
absorbe por otra superficie se transforma en energ(a calorifica. Si dentro
de un recinto de paredes adiabéticas disponemos varios cuerpos a distintas
temperaturas, en virtud del principio cero de la termodinamica, al cabo
de un tiempo suficientemente largo todos ellos adquieren la misma tem-
peratura. Segln la teorfa de Prevost, todo cuerpo emite energia radiante,
creciendo con la temperatura la cantidad emitida. Lo que nosotros obser-
vamos es la diferencia entre la que emite y la que absorbe. Cuando se al-
canza el equilibrio térmico y de radiacion (equilibrio termodindmico) el
cuerpo no cesa de irradiar energia, sino que ésta se compensa con la re-
cibida de los alrededores en el mismo uempo El equilibrio termodinamico
es un equilibrio dinamico.

energia radiante se distribuye en intervalos espectrales finitos, de
tal modo que Is energia correspondiente 2 ura radiacion de longitud de
onda ). (radiacion monocromtica) seré nula. Por ello cuando se hable, por
ejemplo, de la energia de emisién dE, de longitud de onda ), entenderemos
la energia radiante de longitudes de onda comprendidas entre ) y ) +
“ d).. Un grafico de dE,/d). en funcién e ) representar el espectrs de
radiacion.

De igual modo no tiene sentido hablar de la radiacién que pasa por un
punto geométrico, sino por un elemento de superﬁme ds. La energia ra-
diante no puede ser transportada por un rayo geométrico puro, pues la
Conaton se realiza modiante haces Givergentes (nunca paraleios) que ocu:
pan una porcién finita del espacio. Por tanto, siempre consideraremos el

conjunto de rayos de longitudes de onda comprendidas dentro del inter-
walo . que tienen lrecciones comprendidas dentro de un angulo sdlido
do = sen 0 dd do, siendo 0 y ¢ las coordenadas angulares (véase fig. 23.2).

28.2. Magnitudes caracteristicas de la radiacion de una fuente.—Las
radiaciones, tanto visibles como invisibles, se propagan en linea recta en
el vacio o en un medio homogéneo. La energia transportada en cada se-
gundo por un has de radiacionee procedontes de una fuente estable ale se
propaga en un medio no absorbente recibe el nombre de flujo energético y
pucde medirse (en watt) por Ia cantidad de calor que el haz code cada se-

situado en su camino capaz de absorber una fraceion

conocida dela Fadiacitn gue re
Ia fuente emisora esté a una distancia suficientemente grande del
lugar donde se realizan las medidas para que pueda asimilarse a un punto,
el haz emitido que cae sobre un clemento de superficie ds esta contenido
en un cono de vértice O (fig. 28.2), apoyado sobre el contorno de ds. Si ds
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MAGNITUDES CARACTERISTICAS DE LA RADIACION DE UNA FUENTE 282

¢s muy pequeio el flujo
La relaci

del haz es proporcional a su &ngulo s6lido do.

“au
1= vatt/est (28]
o

se denomina intensidad snergétioa de la fuente O en la direccion OP  se
puede expresar en wat ttxp r estereorradian.

En general, / variaré con la direccion OP, y para obtener &, o flujo ener-
gético fotal, 4 partir e los diferentes valores de / hay que calcular la

@ = [1ae

extendida a todo el espacio, o sea al ingulo sélido 4r. Es conveniente a
veces definir una intensidad media /,, tal que

[282]

Es deci, I corresponde a una. fuente feticla cuya intensidad seria inde-

pendiente de la direccién y que emitira

el mismo llu]o total que la fuente con-
sider

os ahora el caso de una fuente
10 puntual. Sen n Semento.de super.

»
Fig. 282 Tntensidad energética_de
una’ fuente de radiacién en la direc- Fig, 28.3.—Intensidad especifica
cién de ragiacion.

ficie 3, con centro en ¢l punto O (fig. 28.3) y cuya normal forma con la
dlreeclén ‘media OP de los rayos emitidos un angulo a.

‘medio es homogéneo e isotropo, en el equilibrio termodinimico,
l o radionts que o &% y pase por. @ (supertci materal o simple:
mente geométrica) serd proporcional a la superficie de ambos elementos,
inversamente proporcional al cuadrado de la distancia  que las separa
(por a3 eyes de fotometria) y cecerd, con los cosenos de los éngulos que
forma la direccién OP con las respectivas normales, o sea:

dx cos a ds cos o (2831
z
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RADIACION TERMICA

La constante J se denomina brillancia o intensidad especifioa de la ra-
diacion. Teniendo en cuenta que 0s a’/a resulta:

@ = J d cos a d [28.4]

que permite definir J en la forma:

&
J = ——————— (watt/m? est) [285]
@3 cos a do

o también:
J = dl/ds cos
n un medio 1o absorbente, J o8 una magnitud caractoritica de los
Tayos que se propagan en las proximidades de s direccién OP.
J'es constante los dos elementos a3 y ds rradian el mismo flujo uno

o
Las auper rfities dx y ds se consideran tan pequefias con respecto a @
e todos los rayos tendran direcciones muy proximas a la direccién me-
& OP y ¢ hngulo sblido am subtendido por ds y cualquier punto de la su-
erficie emisora tiene el mismo valor para todos

| mg punt

Por Gltim adiancia energ
al cociente en(_re el ﬂn]o ‘total omitido pnr < ele-

mento ds y s
R = dv/dx (watt/m? [28.61

0 sea, la_radiacion total emitida por la unidad
de superficie en la unidad de tiemp

Fis 284 Radacin emit
da’por d% en o
soperlor, dentee gl ‘aagulo
36ido’ 9 = 2 sen o . 283. Condicion de Lambert.—Cuando la in-
ensidad especifica de radiacion J de una fuente
isma en todas las direcciones en que irradia se dice que cumple la
ool dg Lambert. Entonces, enize I radiencia R y Inteneidad tepo.
cifica de radiacion J existe la relacién R = rJ. En efecto, consideremos los
Tayas crmitidon de los diversas puntos do &5 (i, 84) contonidos en 1os co-
nos elementales do 4agulo afido dn que forman con Ia normal d fnguloa
Comprendidos entre o y o -+ da, defimendo un ngulo s6lido e valor g =
= 27 sen  da. En virtud de [28.4] el flujo transportado serk

esla

@0 =Jdscosady = Jdscos o 2nsenada
w2
o = 2nds ’ Jsenacosada
‘o
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Por cuipli 1a condicién de Lambert, J es independiente de @, y por tan-
to, resulta.
de =

es decir:
[28.7]

El cuadro siguiente resume las relaciones que existen entre las mag-
nitudes caracteristicas de una fuente radiante:

Flujo energético, &
(watf)

Radian
cncrgttion, B
(watt/m)

Intensidad
energética, I
(watt/est)

Intensidad especifica
de radiacion, J
(watt/m? est)

284. Magnitudes monocrométicas—Las definiciones dadas en la sec
cién anterior se refieren al fiujo radiante independientemente de su com-
posicién espectral. Para precisar ésta se definen magnitudes monocromé-
tloas correspondientes 8 las radiaciones de longitud e onda comprendidas
entre ) y A +d). Asi se define el flujo 0,
W = do/d) [28.8]
e igualmente las demés magnitudes caracteristicas de una fuente radiante:
L= dl/d\. = ds/dadn
J= @/, = Po/ds cos o da d)
R, = dR/d). = @%/dz d).
denominadas, respectivamente, intensidad_energética monocromatica, in-
ominadss, re ament i
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Como es evidente, de su definicién se cumple:

1 fmx 7 {:..u n-} R, (289)
o 0

k]

1o que lleva consigo las relaciones &, R =

Bl intervalo espectral puede definirse igualmente por fa diferencia dv

entre s frecuencius extremas en vez de lus respectivas longitudes de

da dh. Como entre ).y v existe la relacion \ = o/ se v :

@, = —cdv/i? [28.10)

Las magnitudes I,, J. y R, que resultan cuando se define el intervalo

espectral de este modo serén proporcionales a los valores I, J, y Ky, ya

definidos, y ademis debe verificarse en virtud de las ecuaciones [289]
que:

Liv=han ; Ldv=hd ; Rdv=Rdh
Por tanto, prescindiendo del signo resulta:
=Lk =S8 i R=——R (B
7 E v

Cuerpo negro ideal—En realidad, todas las funciones caracte-
risthens o n ocote Sadints defmdue on . soccin aetomon dependen de
la naturaleza de la superficie emisora. No se comportan del mismo modo,
por ejemplo, una superficic pulimentada de platino que la. misma super-
ficie recubierta de negro de humo. Del mismo modo que la termodinamica
do los gases se simplibea con I introduceion del concopto de gas 1deal, lon
problemas de radiacién térmica se generalizan con el empleo del cucrpo
negro ideul o expacio hueco de Kirchhof.

ol ujo energético o incde sobre un cuerpo, pare do este fujo
se rnﬂqu taormabmente o por difusion, arte es transmitida a
Eraves del cuerpo, o, y el resto se absorbe, &, convirtiéndose on otra forma
de la energia. El cociente: = 128121

ptre ol B shaortido y ol ufo ttal incidents se denomina coeficiente
oridn y depende 3l atado y naturalea de la * ropactile 3o cuemo
desu dels radacicn
¥'de la direéeign de mcidendia  result 1ndependicnte de la m
fujo, Cuando éste es monocromtico, de longitud de onda 3, <l Eoeheiente
omitico, a, También depende del estado de
polarizacion de la radiacién incidente, pero este problema cae dentro de
Ia gptica y o lo tendremos en cuenta.
coeficiente de absorcion es préximo a cero para los cuerpos muy
u-mpmmes a la radiacion, muy reflectores (espejos metalicos) o muy
difusores (superficies blancas). Estos cuerpos tienen rediancia nula y no
Pueden ser fuentes de radiacion.
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Por defncion un cuerpo que absorbe integralmente as radisciones que
recibe (o = 1 para todos los valores de )) toma el nombre de cuerpo ne-
gro. En realidad, no existe minguna superfiie perfectamente absorbente
£la que so cumpla In coudicién del cuetpo negro; sin embargo, & posible
construir un absorbente que se aproxima mucho a las condiciones ideales.
tomar una esfera hueca de cobre ennegrecida por dentro y con un
pequei oriici, de tal modo que cualquier raducmn que penetre en dicha
pricticamente absorbida en la
fike Interior, Coando tal cuerpo se mmungu auna
determis temperatura tambi
abertura la correspondiente radiacion,
ma a la de un cuerpo negro ideal. Se denomina ca-
vidad de radiacion.

236, Densidad do energia—So denomina den-
radiant en una cavidad llena de
b Ay

av/av [2813] pg 255 cateuto ae 1a
densidad de energla Ta-
dato,

en donde dU es la energia localizada en un momen-
to dado en un espacio do volumen V. Su valor en

Toncion a6 Jp modo siguiente. Consi un elemen-
to de volumen cibico de arista dl  cds, siendo ¢ la velocided de propa-
gacién de la radiacion (velocidad de la luz) situado en el centro de una
esfera material de radio r que emite energia radiante en todas direcciones
(fig. 285). De acuerdo con [28.4), la energia emitida por un elemento ds
de dicha superficie esférica dentro del 4ngulo sélido df subtendido por el
cubo elemental en el tiempo dx es

av =

d\d"d‘—lﬂ( ),1,
r

Integrando a toda la superficie esférica fdx = 4xr®y teniendo en cuen-
ta que el volumen del cubo considerado es &V = (od<)’, resulta para la den-
sidad de energia el valor:

4nr (ede)? 4nd
dr=
™ (edr)® c

en donde hemos admitido que se cumple I relacién do Lambert
Teniendo en cuenta [28.7] re

[28.14)

(28.15])

relacién muy importante que permite pasar de la densidad de energia de
un cuerpo negro, de poco valor prictico, a la radiancia del mismo cuerpo
negro, de amplio uso en los problemas de radiacion.

m



RADIACION TERMICA
La densidad de energia monocromdtica u, se define en la forma:

= du/dn
es decir:
O - -
o o
Por un razonamiento anlogo al anterior se deduce que:
= 4zl\/c = 4Ry/c [2817])
i se utiliza el espectro de frecuencias, teniendo en cuenta [28.17], re-
ulta = o/ = 4R fc (2818

u, depende sélo de la frecuencia de la radiacién y de la temperatura del
recinto y no de la naturaleza de sus paredes.

28.3. Poder emisivo de una radi Ley de Kirchhoff.—Un sistema
material a temperstura distinta de i 2 capes | de emitir una mmcnén

argas

Ia sgitacien térmica, Ya hemos,visto que también oo capen do abeorber

igualmente la. radiacion procedente del medio exterior. En ciertas condi-

clones puede haber equilibrig entre Ia emisién y la absorcién de radia-
es. Los espacios exentos de materia no emiten radiaciones.

N lamerciaos poder Smieho monooremafico v, & s cantilad de cutrgia
emitida por un cuerpo por segundo, por intervalo de longitud de onda
unidad y en e gugulo sdlido utidad, por unidad de superfiis en direocion

aW, = g dscosado dhdr

&, depende de la longitud de onda ). de la radiacion, de la naturaleza y
temperatura 7 del cuerpo, pero es independiente de la’ temperatura de los
cerpos que e rodean y de la radiacion que incide sobre dl

las longitudes de onda se cumpl :

er:J W,=dxcmudﬂdr’ fd\ = edscosadads
o

siendo e el poder emisivo total.
Siempre es posible con una sustancia cualquiera crear un estado de
equilibrio entre materia y radiacién, formando un recinto cuyas paredes
estén constituidas por la sustancia en cuestién (fig. 28.6). Si las paredes
fueran perfectaments refiectoras este equllibrio seria. inaleanzabie; loa
diferentes modos de vibracion de la cavidad (ondas estacionarias), inde-
pendientes unos de otros, no se mezclarfan y no se alcanzaria la distribu-
cién de equilibrio. Sin embargo, basta introducir en el recinto una particu-
la material capaz de absorber y emitir a todas las frecuencias para que
50 establezca ¢l equilibrio, actuando como un agents de intercambio do
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energia por absorcion y reemisién entre las diferentes ondas estacionarias
del ecinto En estas condiciones 5 atrbuye  a radiacdn I misma tempe-
ratura que la del cuerpo absorl

Este ha nnk.undn ‘como. «tl(ahz‘dnn de

1 transform; ) %
Sea el ooefiiente de absorcién del ﬁ
material del recinto correspondiente a //

S\

la longitud de onda }; llamaremos p
de reflexién de la superficie material
considerada 2 7, = 1— .
La radiaciu de equilibrio térmico es

isbtropa Uss mismas propiedades en to- /

as direcciones) y viene caracterizada, / //
Como hemos vieto, por Ia intensidad es- i // i
pesifon e radiacin J Para esta radit: o cqu
cién en equilibrio la cantidad de energia ¥, 286, — Radiacién en equilbrio
enel inetqzrvaln de longitudes de onda Hernalq God I nantinia

++ @), que incide sobre la unidad de
perficie de pared del recinto en cuest igual a la_que procede de ésta,
que equivale a la suma de la energia emitidn. yala relle]mda por la materia
a dicha temperatura. Este balance se expresa para la direccion normal a la
superficie y por unidad de &ngulo solido por la relacién:

h=a+hl—a)

N

P

It

de donde resulta:
[28.19]

que expresa la ley de Kirchhoff: la relacion entre el poder emisivo y ab-
sorbente de un cuerpo para una longitud de o detbominada oo siempre
cualquiera que sca ls sustancia considerads, coincidiendo con la

intensidad especifica de radiacién a la temperatura T
Para un cuerpo negro (C. N.) & = 1 para todas las longitudes de onds,

¥ por tanto:
h=u(C.N)

que nos dice que el poder emisivo de un cuerpo oincide con Ta in-
tensidad especifica de la radiacion témumx @ eeiorio a ‘gwﬂ tempera-
urts s a na it Uciviraal 66 by T
Otras consecuencias de z ley de Kirchhoff son las siguientes: a) Un
que emite intensamente una determinada radiacién absorbe tam-
bién intensamente esta, misma radiacion. b) Todo cuerpo emite las radia-
ciones que absorbe. ¢) El poder emisivo de un cuerpo negro es mayor que
el de cualquier otro cuerpo.

Tl ejomplo elisico de Ia ley de Kirchhoft es el correspondiente a loa
espectros de emision y i6n del vapor de sodio. A temperatura sufi-
Glonte @ espectro de emision del vapor de sodio esta formado por dos
lineas muy proximas en la region amarilla. De acuerdo con Ia ley de
Kirchhoff, cuando se examina espectroscopicamente un haz de luz blanca

13
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después de atravesar vapores frios de sodio se encuentran dos lineas oscu-

ras en la misma posicién que las lineas de emision del espectro de este
metal. La misma explicacion tienen las lineas de Fraunhofer del espectro

solar (*).

Si el ‘medio es transparente a una radiacién de longitud de onda

). como J, no puede ser infinto, segin [28.19] tendri quo ser

& = 0, es decir, el poder emisivo es nulo para la misma radiaci

vacio es transparente a todas las radiaciones so cumplird que Jyes lpn»

rentemente i inado (equilibric

aparece cuando se considera un elemento material en contacto con el ‘medio,

Alcanzado el equilibrio radiativo el valor de J; en dicho medio es el cociente

entre el poder emisivo ¢, y el poder absorbente o, de la sustancia.

e

(e

. Presion de radiacion: teorema de Larmor.—De la teoria electro-
magngtics de s radacibn 8¢ despronde gue euundo ésta incide sobre una.
superficie ejerce una presién, llamada presion de radiacion. Para su deduc-
cion podemos emplear un método muy parecido al utilizado en la seccion
283 al cleulr 13 presitn molecular segln la toria cinética. En efecto,
;pongamos un elemento de superficie ds sobre el que incide una radiacién
Gentro de un dngulo sdlido dn, cuyo eje forma con la normal a la super-
Gete n ngulo o a enorgia due cade segundo atraviesa la superticle ds
en esas condiciones seré: o T
que hemos igualado al valor me, de acuerdo con la relatividad de Einstein,
siendo c Ia velocidad de propagacion de la radiacién; J, la intensidad espe-
cifica total, y m, la masa inercial asociada a los fotones o cuantos de la
adiaion segin {3 teori e Planck, Adnmitiendo un choque perfectamente
normal de la fuerza
¥1a variacién do I cantidad ek por unidad de tiempo seré.:

F=2mecos o = (20/c) ds cos? ada

Dividiendo por ds e integrando para todas las direcciones del semi-
espacio resulta para la presion el valor:

A 4
= dvf cosasenada = ——
o 3

s decir, toda radiacién en cquilibrio termodindmico ejerce sobre una
superficie perfectamente reflectora una presion que es igual al tercio de

su densidad de energia, y por tanto, serd una funcidn eaclusiva do la tem-
poratura (teorema de Laror). En un recinto que contenga
Gientons en toias Aleosianca podacaon Gecir coe, Por thrmino medlo, s6lo

(¢) Por la miama raz6n los trans{ormadores elécricos convione pintarlos do negro;
ol poder emisivo aumenta. y el calor engendrado por efecto Joule y por las corrientes
Foucault es evacuado al exterlor con mayor rapides.

N
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una tercera parte de la radiacién se desplaza normalmente a un determi
nado elemento del recinto. Si una superficie reflectora se desplaza cnm
la radiacién incidente se realizari.un trabajo paV, siendo AV el volumen
desplazado,
i liamamos U’ 4 1a energia total y  al volumen ocupado por I radia-
cién, la ecuacién [2821] puede expresarse en la.

qus puede considerarse como la ecuacion de estado de la radi

e la intima analogia entre la radiacion de un cuerpo negro y
un gas pe Frects, Fiste Goth fonmado por wa conjunto de particulas en per-
fecto caos, con velocidades A do core s ot y moviéndose en
todas las direcciones.
Su presitn, p = /3 es
igual a 2/3 de la densi-
dad de energh En el
caso de la radiacién en
un recinto también pro-
cede de todas las direc
Clones con longitudes de 1 |- —

tre cero e infinito, y 1 p (r-g7) \ }

av !

un cili isto N

Goun piston mévil de ¥ 287.—Ciclo de Carnot con radiacién térmica
paredes reflectoras en

/0 interior existe una radiacién en equilibrio termodingmico, capaz de
realizar un ciclo de Carnot como indica la figura 28.7. Para ello el extremo
el cilindro puede situarse en contacto con un cuerpo negro a temperatura
constante. Las isotermas son también isobaras de radiacion por ser la den-
sidad de energia una funcién exclusiva de la temperatura.

Liamando p(T) y p(T — dT), respectivamente, a las presiones de ra-
diacion,a las temperaturas 7 y T — 7'y recordando (262 21], tendromos:

Trabajo noto reatizado por 1o rad

W= MT)AV*MT-—-W)AV = (1/3) duaV
Calor neto absorbido por la radiacién a lo largo de 1-2:
Q = A@Y) + p(T)AV = uaV + (1/3) uaV = (4/3) uaV

De acuerdo con el segundo principio de la termodinimica, el rendimien-
to de este ciclo seré:

S
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duav/3 1
4uav/3 4 u

por tanto:
Inu=4InT + constante

(28.22]

siendo @ una constante.
Recordando las relaciones B = Jx [28.7] y u = 4nJ/c [28.14], resulta
en combin icién con la [28.22] :

[28.23)

o ley de Stefan-Boltzmann que nos dice que la radiancia o radiacin into-
grﬂldell.-uerp megro es proporcional a la cuarta potencia de la tempera-

 absoluta. Diversas determinaciones experimentales dan para la cons-
tante o Stotan-Bottzman 3o volor

= 5672+ 10~ W/m? K¢
que mide la radiancia de un cuerpo negro a 1°K.

Consecuencia mmzdmu de la ley de Stefan-Boltzmann es que si se
colocan en presencia dos cuerpos negros de temperaturas T y T" (T > T")
el aumento de Energm térmica del cuerpo més frio por unidad de tiempo y
de superficie se:

=o@—1) [2824]

Si las superficies no son perfectamente negras la radiacién térmica si-
gue la ley de la cuarta potencia de 7, pero la constante es menor que la de
un cuerpo negro, La ecuacién [28.23] se escribe en la forma R = 6,0
siendo 0 < e, < 1.

28.10. imica. de Ia radiacion—De la ecuacién [28.22] se de-
duce inmediatamente que la energia interna correspondiente a una radia-
cién situada en un recinto vacio & T °K es

U=uwV=alV ; dU=udV +Viu (2825
¥ la entropia de la radiacién:
au + pav
u=f”:4awm+1/3rm = 4/3) ad(®V)

La integracién de esta ecuacion nos da:
=(4/3) a TV
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en donde no m!mlene conatane slguna de integracién, ya que segln ol
tercer principio § = = 0. En una evolucion adiabtica, § = cons-
tante y la eruacién de una isoontrGpica e ol plano TV vendré represonta.
da por:

TV = constante

equivalente a la de un gas perfecto de y = 4/3 (gas poliatomico) .
Igualmente, de [28.23] resulta:

/4

ue 3pc \ 14
o [ »
4 e
¥ por tanto:
Saprv
La correspondiente adiabitica en el plano pV tendri por ecuac

PV = constante

Esta semejanza con un gas perfecto es s6lo accidental, pues la relacion

©,/C, para Ia radiacién térmica no vale 4/3. En efecto, el calor especifico
de la radiacién a volumen constante es

awy) o[ P
mf =] =g (2 a
[ o 1 ( ar) [28.26]

segiin una ley ciibica en T que nos recuerda la ley de Debye de los calores
especificos molares de los s6lidos. En cambio, el clor especifico a presién
constante de la radiacién es:

Cp = T@s/3T), = =

ya que si la presién es constante, dT =
modo se podrian obtener otras magnitudes que permiten sso-
cm- ls radiacién a las operaciones normales de la termodinimica. En los
ordinarios de transformaciones a tempen;tuns normales, como, por
cjemblo, cbullcion del agua, Ia radiacién posee una grergia infima y 1a pre.
slén de radiacibn es francaments desprciabl. Sin embargo, en virtud
de la ley T* no ocurre Temperaturas de millones de grados
que existen en las rtrctan. Gonde 1 redioerin juega un papel de primer

28.11. Leyes de Wien—Si la radiacion emitida por un cuerpo negro se
demmpone e-pecuxlmemz ‘mediante un prisma de fluorita o cuarzo y se
le hace incidir sobre un detector sensible que pueda desplazarse 2 lo largo
del espectro, se obtiene una curva de distribucion que presenta en todos
los casos un méximo bien definido para una longitud de onda determina-
d, b Si 3¢ realizan medidas del espectro  diferentes temperaturas y 1as
respuestas del detector (que seran proporcionales a e,) se representan en

am
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funcién de ). para cada valor de T, se observa (fig. 28. B» que el 4rea ence-
rrada dentro de cada curva es mayor a medida que 7 crece, de acuerdo

con la ley de Stefan-Boltzmann
e
‘ =0T
looco 5

Ademis, al aumentar la temperatura
la posicidn del mizimo de cada curca se
desplaza hacia las ondas cortas (*), de
1750 tal modo que se cumple la relacion (ley
del desplazamiento de Wien) :

AN Para la deduccion terica de esta ley,

5 ‘Wien hizo el siguiente razonamiento: Su-

0 200% 4wt

Fig. 285 Distribucion espectral dei tamente reflectoras construidas de ma-

cubrpo negro 8 dierenes tempera- terial eldstico, y consideremos una trans-

formacién adiabitica reversible con
ansion de

volumen, Veamos como se
comporta cada components de la radlacion segin fu longitud de onda. Por
tratarse de una transformacién adiabética la_entropia permaneceré cons-
tante, y segin hemos visto en la seccion anterior se verificara:

T°V = constante
y si7 es el radio de la esfera que crece linealmente con el tiempo:
Tr = T’r = constante 128.28)
otambién, teniendo en cuenta [28.22]:
urt = wr" = constante [28.29]

Al producirse la expansion adiabitica la energia total de la cavidad
disminuye (a causa del trabajo exterior realizado) y es logico que el in-

EI corrimiento de ., con la temperatura, indicado por la ley de Wien, s res-
ponsaple de Ia variacon en cGor experimentads, por efémpl, po un Alambre 45 plating
al r una. jas ami
smits nammn bredominastemente en la rgién nvisile de ifrarrojo y es Vito sdio
¥ 1o o e redefo. Sin embargo, despuds de un calentamiento sucieate Ia radiacion
Dot Hoga o ser vistbe n fosima de un resplandor rolizo pilido. Si la temperatura
Crece el alambre toma sucesivamente tonalidades rojo brillante, naranfa, amarillo y
Analmente bianco, & medida que X, va scortandose. La no aparlcién del azil n eatn se.
cucncla cs debido'al de que Guando ), corresponde a la zona azul del espectro se
roduce tamblén coplosamente la ramm:lan o las longitides de onda adyacentes y 1
Sensacion visual 63 i bien Ia del crojo blanco>.

a8
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cremento de dimensién lineal e la cavidad vaya acompafiado de un incre-
‘mento de las longitudes de onda del espectro, de tal modo que el diagrama

de ondas estacionarias de la cavidad permanezca invariable. En
efecto, por el principio de Doppler-Fizeau, si la expansion se realiza con
una velocidad v, cada longitud de onda que incide normalmente sobre la
pared con velocidad ¢ se reflejaré con una longitud de onda:

ct+v 2
% x—:x(1+—)
o

c—v

y si incide formando un &ngulo § con la normal (fig. 28. 9) Ia perte efectiva
de v es la perpendicular al frente de onda, v cos 8, y por

x(l+ 2ume)
c

e
010 que es lo mismo:

[2830]

En cualquier instante ¢ se verificard que el radio de la esfera vale
r=r,+vt,e8 dr = vt

un rayo (no representado en la figura) incide sobre la superficie de
o atoray o rfiea en I dirccién M, formando un dngulo 0 con la

normal, 1a distancia recorrida antes de sufrir
otra refiexién
MN = 2rcosd
y el tiempo transcurrido entre dos reflexiones
MN  2rcosd
P

Por tanto, admitiendo que en la expansién no
varia el &ngulo de incidencia 0, el nfimero e re-
fiexiones en el tiempo d, durante el cual el radio
se ha incrementado en dr, ser:

Fig. 289.—Deduccién de la
c ¢ dr ley’ del desplazamiento de

— g
2 cos 2vcosd T

La variacion total de longitud de onda experimentada en el tiempo dt
seré, teniendo en cuenta la variacién sufrida en una reflexion [28.30] :

2)v cos § c dr dr
ko I S A Y
c 2vcosd r r
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o sea:

) dr 1 av

—=—=— 2831

iy T 3 v [ 1
siendo dV el cambio en volumen de la esfers, es decir, la longitud de onda
crece a velocidad con que
D en st sresimieata. (o), For elly podemon imaginar un proces
e o ommonts ooty en. 6 cual 1o temperatura.de 1a. Tadiacion
pasa de T a T". Por integracién de [28.31] resulta:

23V = constante 128321

que comparada con la [28.25) da:

que nos dice que st una radiscdn de uns longitud do onda particular se
orma adiabaticamente en otra, Ia temperatura cambis en la rela-
n reesa (primers loy lazamiento de Wien).
Si 2 una dxdl la radiacion
un inbervals s Tongibutes e onde db, dembués de a Expansion adiabitics
el intervalo serd ), y en virtud de [28.33] se verificas

Td). = T’d)’ = constante 128.34]
Como ademis a densidad de energia se modifica segrin la ley de Stefani

Boltzmann u = T, ¢ verifcard para cada intervalo de lo gitud
de onda que ,d}/T* = constante, y por tanto, segin [28.

8

W ow

- - - F
que expresa la sequnda ley del desplazamiento de Wien. Como las ecuacio-
nes [28.33] y [28.35] no son independientes una de otra, ambas constantes
deben estar relacionadas:

= constante (si AT = constante) (2835]

128.36]

deci, cunlquira,que sea Is temperaturs, ol cociente /T ¢ una
funcién exclusi de )T, magnitud que permanece constante en la trans-
formacitn ‘adiabitica sstudiads. Tomando, pies, los valor en

los de w,/T® en ordes resulta isma todas
las tmpenﬂum: (fig. 28.10). La longitud de onda lm, quea cndn tempeu-

Pucde demostrarse que esta relacién se cumple para cualquier cavidad de formis
Uistints & 1 estérica siempre g ¢n 18 CXPAnSIon sé conserve 1a homotecin

380
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radiacién en una banda estrecha de longitud

siendo b una constante de valor:
b=2897-10m'K

Asi, para la luz solar, antes de atravesar la atmésfera, el nidximo co-
responde a bo = 'y 1o que supone,en el caso de un cuerpo negro, ura
bempentura de 6

5351 3 (285) resuta
mdemu que para pasar de una cur- |y . 4
va espectral de un cuerpo negro a ke
la temperatura T, a la curva es-
correspondiente & la tem-
pentuxl T, basta multiplicar to-
das las abscisas por el cociente
T/T, y ss ardenadns por el co-
ciente (T,/ A
De modo el valor del
miximo e 1a energia irradiada va-
ria con la quinta potencia de la T
temperatura en la forma. 21 (emy
) s
Fig. 2010—Porma roduien dl cpecro do
radiacién, vlida para. todas e
siendo ' otra constante de valor: tures. Ei_méximo tiene lugar
7807107 m K cnnmrpnmxlmle la iz
b’ = 4'12- 10 watt/m’ est °K* de 1a ecuacién dy/dz

tura presenta el maximo
de onda, satisface la ecuac

Up = ' T

28.12. Distribucién espectral de la radiacién. —La ecuacion [28.36]
podria escribirse también en la forma:

w, = 1~ fOT) (28.37]

que es 1a llamada ley de distribucion de Wie ‘modinimica pura, sin
hacer hipétesis sobre el origen de la emision e Tadincion, & ncapaz
de determinar el valor de la funcién f(.T). Durante mucho tiempo antes
de Wien se considerd que los pequeios osciladores del cuerpo negro ab-
sorbian y emitian una radiacién de una frecuencia determinada de un
‘modo continuo. Con esta teorfa electromagnética y la mecénica estadistica
clisica se predecian isotermas muy distintas a las experimentales (fgu-
Ta 26.11). Lord Rayloigh y Jeans admitian gue la radiacion era enitids
osciladores lineales de energa media kT, y asi obtuvieron para I
Fenaniad onpeciia de radicion 1 expresione;

J=26kTNS 1 Jo=2kTIE 128.38]
8
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n las cuales, como indica la figura 28.11, J, crece indefinidamente
uando 5 tiend & cero v, por-tanto, debia tener valores muy clevados en
la zona del ultravioleta o de los rayos X,
en contraste con la realidad. En cambio,
5o cumple bien para altas longitudes de
onda (regién del infrarrojo).

‘ Tenicndo - cuenta. e = ini/c
?

£y

w, = 8akT/\* 128.29]
\ly_w u,=8akvT/c  [2840)
X T que, como se ve, no cumplen la ley de
\ Stefan-Boltzmann. Ademés, multiplican-
do la [28.40] por dv e integrando entre

Wien 0 e w resulta para la energia ua valor
S W intnie Io cval s inadmisile (ccatis

T« 6 6 0 @ trofe del ultravioletas). o

11 CH PR RSN Posteriormente, Wien, admiti
Pt S-m pm ¥ “xu:n i que oo lectrones ‘emiten, ‘en virtud de
en ¥ P In agitacion térmicn, una radiacién mo-
cromética, ya frecuencia depende
de I velocidad, y aplcando I ley e datribucion de Maswell, obiuvo las
ccuaciones:

a /)
gy = s e T [2841] J=cyve— VT [2842]
de las que se deducen para la densidad de energia los valores:
8nch ’ 8xhv
w= SE HNMT (9543w = ’Te WAT (98.44)
»

de acuerdo con la ley de distribucién (2837).
Las formulas de Wien tienen la ventaja de dar una energia total
j w, dv finita; pero que sélo concuerda con los resultados experimenta-
‘o
les pm frecuEncma elevadas.
a0 1000 cuando Max Planck anuncié que si la formula [28.41]
de Wien e miodhcaba o Tn orma simpie:

[28.45]
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Ia resultados era pertecta,
iorma se tendia un puenu entre las posiciones extrem: aylmgh-
Jeans y Wien. En el capitulo siguiente (sec. 2012) etableceremos |
bases aue llovaron & Planck & Ta. deduccion de esta, importante form ula
Qe veals a resotver dofimitivamente el problems.de la distribucion espec.
tral del cuerpo negro.

EJEROICIOS
1 Dterminess ol valo do 1a contante G Stetan-Boltzmann en Koal/ b ¢
. Caletios l alo perdido por redicién por un horno durante una hora s ravts

Fete, Admiticnto que o4 {emPerALIFa permaece cons-
o s SO0 C » que el medly ambieate s0 vacuentra 15" C.
£Por qué l'So ine e apecto do un dleo ulformerents brilate ¥ o el de

s
una ester
= Dedtzcase Ia temperstura dol So: 1. consderdndlo como un suerso sbeek
tamente negro y tenlendo en cuenta que K emite 10 watt/om' y ol Sol
irradia 10 kwatt/em®; 2, de Ia ley de wm aabicndo gie pers o Ia longitu
onda de la radiacién emitida con intensidad méxima vale . = 5.000 angst
S o mogro Sottcin esth a 5,000 X 3 teae u radlo de 10 e, Determinese
1a energia en calorias que recibe por segundo una superficle de 5 cm? colocada a 10 m.

cnsidnd de la redicitn solae el Grbita do Mercurio es de 02 cal/cu »
Calbiless In sedleration que poseeria unh particuia watérica do 50 mi aiémetro
¥ densidad 27 g/em? expuesta 3 1a Tatiacion soiax & dicha 1
cilese Ia presién de radlacién en newton/m? que -xxm en ol interior de una
esrgia do dondes tamperstuse s o 16 mllines e grados
5 Corisimcos 53 G pore 1a radiacién técmica e
cquiibrio. (R nu-—u/s) o o
o con la Ieyes de la termodingmica clésica, determinese la capacidad
la radisclén térmica contenida en un volumen &
o, ma 10" cal /K.
‘de radiaclon de un cuerpo negro se incrementa adiabéticamente
. Toutl sorin I tempera el mismo? (R, T, = T,/2)
Determiaese I intensidad especifica de radiacin de los Tayos sfares sablendo
que 1 luminacién energética do la terra s de 700 W/ en una supertcle normal &
fon rayos y que ol ampul plano bajo e cual e ve ol disco selar-ea 5o 35 minutos de
arco. (R, 0t waitt/m est.
. Siinare de radio 05 mum. por el que cireul una corrente el
calor en régimen pe permanento a raztn de 418 ca/a, ¥ por cenimetro de lm::ltud o
Situado en un Tecinto de temperatura 500° K. que se mantiene constante, ;Cuél serd a
omeeatura.aet ehindeo? (R, 61 C)
13. ;A qué temperatura son Iguales Ia presién de radiacién de un astro y la presi
cinética de un gas de tomos de hidrogeno de concentracion 1 mol/cm'? (R. 3- By




29 MECANICA ESTADISTICA CUANTICA

201, Introduccign.—El fracazo de ln estadistica clisica en la inter-
pretacion de la distribucién espectral del cuerpo negro condujo a Planck
ala hipétesis de que ¢l intercambio de energfa entre la radiacion y la ma-
teri (absorciny emisidn) slo puede realizarse mediante cuantos de rer-

ia de magnitud hv (*) (h = constante de Planck = 66210~ joules). E:
hlpétesl! implica para la radiacién una naturslecy corpuscular (cun]nnw

e fotones o granulos de luz de energia hy) y condujo a la invalidez de la
ley de equiparticién. Ya vimos en la seccién 27.6 que para interpretar el
calor especifico de los sélidos habia que sustituir el valor clasico KT
lduexpremén kTz/(e* — 1), siendo & = hv/KT que se deduce de la hipdtesis

e Plan]

Otro fracaso de la estadistica clésica fue su aplicacién al gas electrénico.
Segiin la teorfa clisica de Drude y Lorentz en el metal existian dos clases
de electrones: libres y ligados. Los electrones libres explicaban perfecta-
mente Ia bueta wnduchv)dmi térmica y eléctrica de los metales, pero su

ficos. En efecto. Ton Seetronea Hores ac-un metal Sobian conteibui &l Calor
molu' del mismo segiin el valor 3R/2 como cualquier gas monoatémico, y
por tanto, el calor molar del metal debfa ser mucho mayor que el valor S
dado por la ley de Dulong y Petit (sec. 3.8), en contra de la realidad que
pareceindicar que o lectrones o partcipun en modo aluno de I energia

interna del metal y de su calor molar. Esta dificultad, semejante a la ley
do Rayleigh-Jeans para I radiacion del cuerpo negro, s6lo fue superada con
Ia introduccion de a estadisica uftics de P

s de Jos cuantos de Planck sentt las bases de la nueva es-

Cadisten pubicn que inclaye a Ta de Maxwell Boltzmann como un
limite que corresponde a una densidad muy baja de puntos fasicos. T los
demis casos debe aplicarse la estadistica cuintica y con ella se explican
satisfactoriamente las discrepancias que hemos enunciado.

(+) B interesante destacar que el gran descubrimiento de h poe Max Planck fue
cealizado sstudiando un fenémens macroscapico como ra Ia. radiacion térmica. y 10 &
s et deco G o Tedmans s gue 3 sra conecldn en sl

38
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En el caso de sistemas gasedsos las correcciones a la ley de distribucién
de Maxwell-Boltzmann introducidas por las estadisticas cuénticas son mi-
nimas excepto a temperaturas muy, bajas; realmente sélo son importantes
para el helio, que es el tinico gas que permanece al estado de vapor a tem-
peraturas préximas al cero absoluto, y en general para el célculo de en-

9.2. Bases do ln estadistica cuintica.—Segin la mecinica estadistica
clisica, cada particula (molécula, &tomo, electrén) de un sistema poseia
una individuatidad reconocible, y de este modo cada microestado se dis-
{inguia de los restantes por la naturaleza de sus particulas dxscetmhlu,
aunque el mismo niimero de ellas existiera en cada recinto. Una. mpbm
fundamental de la estadistica cuntica s que las particulas del si

Ia pro-
babicad termodmsmxcn de un estado.

3 parte, diferentes estados de un sistema o incluso de un ele-
0, BoF €Jemplo-in 4tomo, pueden tener la misma energia, pero dife-

rse unos de otros por cualquier otra caracteristica. Por ejemplo, en

T tootia atbmica de BORr un nivel energfico puede proceder do un elec-
tron situado en wna trayectoria Girouar o on alguna trayectoria eiptica,
creciendo las posibilidades a medida que el nivel es mas elevado. Aunque
s energla es la misina,estos estados 0o son idénticos, como se puede com-

posicion Zeeman diferente. La estadistica cuintica admite esta ﬂ
Fonsiderando, qu Ia cnergis. do cstos catadoo viene afectads BOF un peso
estadistico, g, que representa el orden de deg mwmmém del estado 0 ni-
mero de estados cudnticos diferentes

om restriccon do 1a estadisticn cudntica es Ta s se deriva del prin-

de incertid eisenberg, segin el cual la precision con que
pueden determinarse las c s de posicién (5, 9, 2) ¥ de eantidad
de movimiento (p,, ,, p.) Viene llmnuda por las.
szap.>h Ayap, >h um>h
siendo h 1 constante de Planck.

Esto supone que las coordenadas de una particula en el espacio de las
fases ng vienen definidas por un punto,sing por un elementa de vohumen
fasico de valor ?, que llamarem partimiento para distinguirlo del
concepto e ceda que hablamos estabiecido en o capitulo 27. Para aplicar
los métodos estadisticos el espacio fésico se divide en celdas de volumen
da dy dz dp, dp, dp., a cada una de las cuales corresponders una energia
Qeterminada, 0, & ey . €,y due odrén & au ves dividirse en cierto nik
mero g; de recintos elementales & hlpcrvulumzn 1 que representan el

orden i tienen las (jou-

le-seg)? = (nt - m)* (seg)?, 0 sea las de un volumen en el espacio de las
fases. Si el sistema posec f grados de libertad el tamafio de los recintos
serfa A = A en el espacio fasico u y At = h™ en el espacio y.

293. Estadistica de Bose-Einstein. — Las estadisticas cuanticas sur-
gieron al intentar el fisico S. N. Bose (1924) la aplicacion de los métodos
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estadisticos a un gas de fotones. Su caracteristica fundamental es que
todo fotén es indiscernible de atro y que, por tanto, la permutacién de
dos fotones situados en celdas distintas no da lugar a un nuevo micro-
estado; para que dos microestados sean diferentes ha de variar el nimero
de fotones en cada recinto o sus formas de ocupacion en los distintos com-
partimientos. Para fijar las ideas, supongamos tres moléculas y dos cel-
as iy J, v consideremcs el macroestado par-

[IeI ] LTI teler ¥ =2 N,=1. 5i Ia distribucin se
realizara segin la estadistica clésica (molécu-

las discernibles) el nimero de microestados

E:]ED EED] correspondientes serfa:
31211

[T TTe] [T IsI}  supongamos que existen cuatro comparti-
mientos por celda (fig. 29.1), lo que equivale a

admitir gue ol orden de de generacion es g, =

[TeToT] CTTTe] %0 sea que existen cuatro estructaras di-

ferentes de la molécula para el mismo mivel

casa s b+t

DEDE de energia. Los niveles ¢, vienen representados
por una caja de cuatro compartimientos y las
moléculas por pequefias bolas. En la figura
D:EB 20.1 vienen representadas las diez posibilida-
des distintas de distribucién e las dos mo-
léculas en la celda i y las cuatro formas dz
L TT] osupacidn de una molécula en la celda . La
ser: W = W, W; =10+ L2 i odon 1os o
=11 {ados son igualmente probables
En el caso de N, elementos a repartir en
[T g/ compartimientos se encuentra un niimero
de microestados:
[T Wy - JiFa—D
Cetaai Me2 Mg = N'(g‘*l)' [201]

Fig, 201 ae Bose
laen don corans sicndo @or. En efecto, consideremos primeramente o
numero de formas en que los entos
més el nimero g, —1 de tabiques de los g
compartimientos puede permutarse; éste sera el numerador de [20.1].
Como en las estadisticas cuanticas las permutaciones de bolas entre si
conducen al mismo estado, habré que dividir la expresion anterior por N;!
Iguaimente, s permutacidn de 1optabigues o varia ol estado, v por tanto,

den do degeneracién igual

iremos que dividir por (g;—1)!, con lo cual resulta la férmula funda-
mental 12011, Aphudn al ejemplo propuesto resulta, logicamente:
@+a—1! 5!

W=

204 —1)! 213! 113!
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Bl miimero total de microestados, teniendo en cuenta que los distintos
W, son independientes, seré.:

. ™+ g—1!
W= WHg) =[— > 202
I G =11 Nlg—D! 123

Generalmente, g, es mucho mayor que 1, y entonces podré escribirse aproxi-
‘madamente:
Wi+ gt
W=l WWg) = [[——— 1203
Nig!

Para deducir ls distibucién de moléculas ms probable segtn los ni-
veles de energia tendremos en cuenta la existencia de N, N, ... &, elemen-
108 con energias ¢, c, .. 5, cada uno de los cuales posee el orden de dege-
neracion, g,. En todos ios casos se cumpliré que XN = N = constante y

O constante, y por

8N = 38N, =0 U = 368N, = 0 [294]
Fra hallar la distribucién do mixima probabilidsd de igual modo g
mos on 1 seccion 26.1 con Ia estadiatics eleica, igualamos Ia entropia
del istema.con K 1a W,y tomando logaritmos resuia de (931

InW=x lln(N.+gw)!—lnN‘.~lng‘.]

y aplicando la férmula e Stirling:
W =3[ +g) n(V, +g) —NilnN,—giIngi]
Dl‘g:renmnndo {1as g, no varian), la condicién del miximo de probabilidad

810 W = % | In (Vi + g) —In N, ] 6N, = 0 [205)
Multplcando o primera de s [20.] por oy la segunds yor § (-
todo de los mdtiplicadores indeterminados de Lagrange) y restando los
productos de [20.5] resulta:
[l +g) —InN —a—Be]sN. =0
r ser oy B mdemnmmdus podemos considerar entonces las 5N,
como mdependlentes resultan
N +g0
e

n
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que discrepa del valor deducido para la estadistica clésica (formula (26.111)

la existencia del factor de degeneracién g, (puede considerarse igual a
1a unidad) y en el término 1 del denominador.

El valor de 8 se pucde determinar como en la estadistica clsica (sec-
cién 26.7) a partir de I expresion (3U/aS)y = T y vale también 1/KT. En
cambio,  en las estadisticas cuinticas no vale In (2/N) como en el des-
arrollo cldsico. Su expresion es més complicada y sGlo puede obtenerse por
desarrollo en serie.

‘Ademis de los fotones siguen esta estadistica los niicleos de nimero de
masa par y las particulas de spin cero o entero, Particularmente se ha.
aplicado esta estadistica al estudio del helio a bajas temperaturas. En
general, las particulas que la obedecen se llaman bosones. Son bosones los
‘mesones = (piones) y K (kaones).

de un electrén que pasa de una Grbita estacionaria a otra mas intern:

atos de la cspectroscopia requieren la introduccion de cuatro nimeros

cuénticos para especificar el estado de este «electron Gpticos; segin el prin-

cipio de exclusion de Pauli, dos electroncs no pueden existir en ol mismo
estado cuintico.

En 1926, Fermi y Dirac introdujeron una nueva estadistica cuintica que

puede considerarse como una Exlellsiein del principio de Pauli. Su caracte-

mis

ristica fundame a representativo3 TIopueder
GEuar ¢ mismo compartimiento? en otras palabras, en cada_comparti
miento habra una particula o ninguna. Si recurrimos al mismo ejémplo que

hemos visto aT tratar de la estadistica de Bose con tres particulas en un
‘mismo nivel de energia y cuatro compartimientos, solo encontramos las
seis posibilidades que indica la figura 29.2 para el caso de dos particulas
enla celda i y cuatro posibilidades para la particula restante en la celda j.
Como a cada distribucién de Ia celda i puede corresponder una cualquiera
de las de la celda , la probabilidad termodinamica del macroestado serd:

W=WW =64=2
La férmula general de distribucién puede deducirse considerando que

se trata de determinar el nimero de combinaciones de g; compartimientos
tomados de N; en N,, 0 sea:

1297

Nlg—N)!

Para razonar este resultado consideremos que los g; compartimientos da-
rén lugar a g;! permutaciones. Ahora bien, los (g, —N,) estados desocu-
pados, por ser ind originan (g, — N,)! iones ineficaces,
¥ este nimero deber dividir a las g, Igualmente, por ser los N, estados
‘ocupados también indiscernibles deberemos dividir también por N.! Natu-
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ralmente, si = gy todos los compartimien-
foe de una celdn etardn ocupados y W= 1. (1] 11 [T T 11
"~ Enel ejemplo propuesto, comog; = 4,

=23 i ononfucus!

W,=41/2120=6 ; W,=4}/1131=4

La formula general de I probabilidad er- I« O

modinmica de un macroestado ser

[29.8]

El[Es imero es mucho mas pequefio que
20.2] que da la estadistica de Bose, debido
e mmOD|

los excluidos por el principio de

ta.estadistica los fermiones,
pmmum ‘dementales do apin sexvientero 3 T ma-nil. e 0e-
{odos lop nicleos de nimero de masa IM. [ riiny n oo ceidas

n fermiones todos los leptones (neutrino, con N, =2, N,=1 y cuatro
electrén y mesén mu) y bariones (nucleones comp 0s.
e hiperones). En particular se ha utilizado

esta stalticn para desoriie o comportaminto de 1os electrones de con
duccién de los metales (sec.

T Fancion de ostbucian s determinarermos como en casos ateriores:

InW=3[Ing!—IN!—In@—N)!] 129.9]
v aplicando la ecuacién de Stirling:
InW=3[glng—NInN —gn(g—N) +Ning—N) |
La condicién de méximo serd, teniendo en cuenta que g, permanece cons-

slnw

9.—N;
X (ln— BNi=0 (20.10]
N
Aplicando el método de los multiplicadores indeterminados de Lagran-
ge a las condiciones de energia total y nimero de particulas constante
Tes

i— Ny

1 ).'ln(— 8N.=0
N

—a N8N =0

—B 28N, =0

—a—Ba=0

380



MECANICA ESTADISTICA CUANTICA
© sea:

L (20111

EEI

que nos da la configuracién mis probable del sistema y que discreps dela
deducida para la estadistica de Bose en el signo de la unidad que aparece
en el denominador. Bl multiplicador de Lagrange § sigue valiendo 1/kT,
pero o toma valores distintos al e las estadisticas clésicas o de

29.5. Estadistica cuintica de Maxwell-Boltzmann.—Debe observarse
que en todos los cileulos refereates a ls estadistion clsica de Maxwell
Boltzmann suponiamos que una molécula mﬂmdul u ‘misma pro-
babilidad de encontrarse en cualquier nivel a ocurrir
e eada emergl. partioular 1o correspondieasn dos Hiveles pm!hlea, o
cayo cao I prkiload 3o que una ‘molécula poseyera aquella ¢

Saocland cierto peso sotadistioo sl mvel .
e 1a mecinica cuntica exige un intento de modificar s
ica clésica y adaptaria & la nocion de estados distintos con dege-
neracien. i g, e ¢l orden de degenerscién o peso e tadition copreapn:
diente a la celda ¥ habré g, estados disponibles para cada una de las N,
Siclbenlas por cada ordenasion posible de las restante particulas de esta
Celda: por consiguiente, e nimero de microestados diferentes de la celda
aumentaré en el factor g Si esta sormscclin se sples & ends s o as
caldas, la ccuscién [263) W = VNN se modificard en el sen-

29.12]

gx
o g om = Ml —

de donde:

InW=NInN+3(NIng—NInN) [29.13]
¥ 1a condicién de méximo sera:
Sl W =3In(g/N) &N, =0
Siguiendo el método ya conoedo do los multplicadores indeterminados
e 1| 3ln(@/N) 8N, =0
3, =0

—a—fa=0
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¥ por tanto:

[20.14]

que observar que para deducir este resultado hemos respetado
1n dlaseraibing o 1o muléchlas propugnada por Ia mecinica cisica
S! aceptamos el cnmrla de indiscernibilidad de la mecinica cumum, el
niimero de estados se reduce en N', ya que todos los estados deducidos
de uno de ellos, por pennutaclones entre las moléculas sin modificar su

roporcién en cada nivel, son indiscernibles y se reducen a uno solo. La
ecuacién [20.12] se convierte en la siguiente:

w=1
yla [29.13] se convierte en:
InW=3MIng— NN, +N) [20.16)
mientres que la [20.14) 10 se altera. En estas condiciones la funcién de
part

g

N

[20.15)

icidn cldsica debe escribirse asf

3gie— /M [2017)
'y por tanto (véase ecuacién [26.17]) :
N, = (N/2) g e~ /¥ [20.18)
llamada a veces distribucion candnica.
206, Comparaciin de las tres stadistieas cugaticns—Agrupando las
tres ecuaciones obtenidas para las leyes de Qstribucién en las tres esta-

disticas cuinticas, con objeto de compararlas més fécilmente, tenemos:

a)  Bose-Einstein:

=8 o B ii=ett [man)
ent e N,
b) Fermi-Dirac:
M=t o B_goettE (a2
R m
¢) Maxwell-Boltzmann:
I gette [2021]

N
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En general, puede escribirse para cualquier estadistica:

I s eata
,
en donde &= + 1para la estadistica de Bose; § = — 1 para Fermi-Dirac,
y & = 0 para Maxwell-Boltzmann.
que cuando g, » N, {mndm diluidos), las estadisticas de

Bose y de Einstein se funden con la de Maxwell. Esto es lo que ocurre
para valores de ¢ suficientemente gmn les. En general, para valores altos
de la temperatura o mu premonea (gnm ideales) el nimero de estados
propios, g, es grande comparado el niimero de elementos N, de tal
modo que gi/N, » 1y ln l&y de dulnbuelén de Maxwell es vilida para
describir su comportamiento.

estadistica clésica es el limite de aplicacién de las estadisticas
cukntions b1 Batar on nltnens pequefio de moléculas, ya que al distribuir

©) Einten-tore
Teheh,

B
Fig. 203—Variacion de iadce e ocupacion con H energia. a) Maxwell-Boltzmann;
rmi-Dirac; c) Bose-Einstein.

éstas en un nimero grande de celdas la probabilidad de encontrar dos mo-
léculas en la misma celda es despreciable y las diferencias con las estadis-

ticas de Fermi o de Bose desaparccen. Bata considerar g g1 » Y, para
que s ecuaciones (20.19] y (20.20] se confundan con Ia (30
El cociente Ni/g; = nle;) se denomina indice de de un com-

partimiento de energia c.. enta el niimero medio de ’pa.rucu.lu por
compartimiento a dicha  coergie, remiltando ger independiente do Ia di
tribucién detallada mpartimientos como una funcién de e.
sazlogisa y diferencias do 1aa trea leyes do distribucién puden lustrarse

pmmmin el indice de ocupacién en funcién de la energia
Bara digtintas temperaturas y diversos valores de a (fg. 203).

Para 1a distribucién de Maxwell Boltzmann ¢ fndice de ocupacion es
una funcién exponencial pura a todas las temperaturas y valores de a. En
Ja estadistica de Fermi-Dirac el indice nunca excede de 1a. unidad. A muy
bajas temperaturas, n(s) = 1 para energlas inferiores al llamado nivel o
ener = —okT y n(e) =0 para energias superiores a
@ A mayores Temperaturas n(c) pasa de 1.8 0 cada ves menos bruscamen-

ratures suficientemente altas y bajas densidades reoucrda a
Srstribucion de Mawell Boitsmann. Bn Tn estadistios do Bose aplicada a
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un gas de fotones o = 0. Para niveles de baja energia n(c) es mayor que
en a estadistica de Maxwel. Para energias grandes se aproxima al valor
de dicha estadistica.

29.7. Ley de distribucion de velocidades.—La estadistica cuéntica de
Maxwell-Boltzmann nos permite deducir de nuevo la ley de distribucion
de velocidades moleculares. En efecto, la ecuacién [29.21], teniendo en
cuenta el valor de B, puede escribirse en la forma:

iy e~ /T [29.22]
en donde y = ¢ %, factor que puede determinarse expresando que el mi-
al

mero total de particulas cs igual a N. EI peso estadistico g, (véase seccién
20.2) es para un gas monoatomico:

N

st dwdydedp.dp,dp.
» »

=
Pl dz dv, dv, dv, (29.23]

en donde < es el elemento de volumen en el espacio fisico de coordenadas
espaciales y cantidades de movimiento y m la masa de una moléc

etioiyondo este valor de g n [20.22), haciendo & = mvt/2 =
m (v + v + v7) /2 ¢ integrando para los valores de las variables @, y,
2, resulta:

’V 2T
T

&N = dv, dv, dv, 2024}

o sea:

2

Cada una de las integrales de la ecuacion anterior (véase tabla 24.1), te-
niendo en cuenta que los limites abarcan de — o a -+ =, vale (2zkT/m)"%.
Por tanto:

VKT gy, dv, dv,

mV ( 2zkT \¥?
e (~) =y L GakmTyr (2025)
B »

es decir:
i
v = ——— (@xkmT) -**
v

nos permite, al sustituir en [20.24], obtener de nuevo la ley de dis-
Eribucion de Maxwell Boltsmann (ecuacion [24.31) :

o
aN =N (—) & ™Y gy g, dv,
22kT
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funciones termodinAmicas segtn Ia estadistica cukntica de
Mumll mlmnWm Ia férmula [20.16] resulta:

S=kinW=3k[NiIng—N 1nN.+N.] [29.26]

ydela [20.21]:
lng=ln¥,+ (z +

Por tanto, sustituyendo en [29.26] tenemos:
s=u [0t ——t1 12027
kT
Llamando U = 3N, y recordando que o = In (Z/N) resulta:
U z
S=—+kN|ln—+1 [20.28]
T N

Teniendo en cuenta [27.1], formula ‘de la estadistica clésica que es
vilida igualmente en las condiciones cuénticas (con el valor apropiado

de Z), resulta:
alnz
_) + 1] [20.20]

ar

De Ia ecuacién [20.28] resulta:
TS = U + kNT In (&/N) + kNT
¥ teniendo en cuenta que el potencial de Gibbs vale para un gas perfecto:
G=U—TS+pV=U—TS +kNT

G = —KNTn (Z/N) [2030]

¥ recordando que § = — (3G/3T), resulta otra expresién para :

o] e

En cuanto a la energia libre, F, puede deducirse de la formula:
F=U—T8=G—kNT

resulta:

es decir:
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y la entalpia:

H=U+pV=U-+kNT=G+T8
o sea, teniendo en cuenta [29.30] y 12931

H = kNT* (3 In Z/8T) [20.33]

El calor especifico a presion constante de un gas perfecto serd:
= oH El anz
o= (), e ()
ar/, or o/,

Descomposicién de la funcion de particion en facto ener-
£is otal do s metécula puede descomponerse.en dos partes: 1a cnergia

de traslacién, ¢, que sélo depende del movimiento del centro de gravedad,
¥ lus encrgiss regtantes, s, que dependen de los grados de Tibertad cin.
ternos» de la molécul:

fout = & F G
El peso estadistico g, representa el nimero de funciones propias del sis-
tema o nimero de configuraciones distintas posibles de una molécula en
el mismo nivel de energia. Seré, por tanto, igual al producto de los ni-
meros de funciones propias corredpondientes a las dos formas de energia
= 9. Sustituyendo estos valores en la funcién de parti-
on 130 817 résuita
KT /kT

=3g =3g.e G

y como ¢, es independiente de  se tiene:

2=(20.7) (sguue™

siendo Z la funcién de particion de traslacién y Z, la funcién de parti-
cién int
Si descomponemos la energia interna en la suma:

e O/

) = 2, B

Cinena = Eroacion T Evibraion + Ecetronica - Eaucenr
tendriamos definitivamente:

Por ser la de mayor interés estudiamos a cor
ticién de traslacion.

inuacién la funcién de par-

29 10. Funcin de particiée para In energh de traslacion.—Suponga-
gas. ¢
¥ volumen ¥ = abe y admitamos q quz ¢ las motéculas carecen de todos los
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grados de libertad excepta los de trasiacién. La funcion de particion se
puede factorizar en tres funciones atendiendo al movimiento de las par-
ticulas segtn los tres ejes:
= 2(0) Z.w) 22)
Para ello hemos de tener en cuenta que la mecinica ondulatoria da
ara los niveles energéticos de traslacion de una molécula en las condi-
ciones expuestas el valor:

% L e [29.34]
m\a ¥ &

tiendo g, = 1 para cads nivel (10 ey degeneracitu), = constante de
Pl masa de Ia molécula y . . , los ndmeros cusnticos de va-

" ( W om om

S\llliluyendo este valor de ¢, en la ecuacién [20.17] resulta:

® nit |\ wis \» i
Snp(——) e (_—) Texp (_7) 120351
0 8ma’kT | 0 8mbkT | 0 8mekT

Los cocientes h*/8ma*kT, h*/SmbkT, h?/8mc*kT son, en general, nii-
meros muy pequerios, Veamos, por ejemplo, cuinto valen en el caso més
desfavorable de una molécula de hidrégeno en un recinto ciibico de arista
0001 mm. y una temperatura de 0’001° K. Sustituyendo estos datos y los
'valores conocidos de & y k resulta:

» (6'62-10—%)*
8ma*kT  8+(1'67-10~7) - (10~)*-1'38-10-=-10°

valor despreciable frente a la unidad. Por tanto, al dar valores enteros
Sucesivos & 1, 7, M, la diferencia entre dos niveles energéticos sucesivos
¥ B

= 23610~

serk muy peqt mos susticuir 105 sumatorios de 120.35] por in-
tegrales del tipo:

Je'an
siendo « = /SmaPkT, y cuya soluciin es 1/2 (x/a)"* (taba 24.). Por
consiguleat I, = @xmkT)"a/h

y sustituyendo expresiones anilogas en [29.35) resulta efinitivamente:
@rmkT)¥ 2rmkT |32
SR P

(20.36]

cuacién que ya obtuvimos en la seccién 26.7 por un razonamiento distinto.
El resultad imente vilido aunque el recinto no sea rectangular.

En general, la funcién de particion asociada a un movimiento de tras-
lacién es de la’ forma Z = AT'%, siendo A una constante de proporcionali-
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ECUACION DE SACKUR-TETRODE 2011
dady f el niimero de grados de libertad de la particula. Asi, ¢l valor limite
de la energia cinética seria:
alnz ;
PR LA B R S A
ar ar 2 T
y por tanto:

o sea kT/2 por grado de libertad, de acuerdo con el principio de equipar-
ticion.

2911, Ecuacién de Sackur-Tetrod n vimos en la seccién 29.8,
Ia entropia traslacional de un gls venia dada por la ecuacién:

alnz
s=mv[m 2+ T( +1 [20.37)
N o
Tomando logaritmos en [29.36] y derivando, resulta:
mz= > m 2™ 3 primy
2 [3 2

@1nZ,/3T)y = 3/2T

Sustituyendo este valor v el e 7 (203 as] en [29 37] ru\llu s para
mol gaseoso, teniendo en cuenta que kN =

[29.38)

w

Ty
-—)lln[ (2rmkT)

que es la llamada ecuacién de Sackur-Tetrode.
Separando las constantes R, , k y h de las m, p y T, que son las pro-
piedades caracteristicas del gas, resulta:

5 3/2
8= [—-lnvm—lnr Inp+in i ) k4 —| (209
2 [ 2

Sustituyendo las constantes por sus valores y transformando las uni-
dades de modo que la presién venga dada en atmosteras, result

= 6'864 log m + 11439 log T — 4'576 log p— 2'314 cal/grad mol

ecuacién que nos permite calcular explicitamente la entropfa absoluta de
un gas ideal monoatémico conocida la masa de la molécula m, la tempe-
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ratura 7y la presin . La termodinémica por sfsola no habia podido resol-
ver este prol

Pl aque mo es permisible extrapolar para 7 = 0, ya que el estado
de gas ideal no ex.une - condiciones. No hay, por tanto, contradic-

5
—-m7—mp +a] [2040)
en donde:
[29.41)
es la del que, como puede mmprohum coincide
vica estadis-

gas
o ol vl denide on 1n secin 0.6, pero i sdlo 1a meodnica -
tica cudntica permit

29.12.  Aplicaciones de Ia estadisticn de Bose: radliacién térmica y

de Planck—Segtn la hlpétuu de Planck la radiacion electromagni hier
pueds conalderarse como un confunto de pm_(c\uu nanvidosien o Iotone.s
terizados por su frecuencia v, energia ¢ = hy y cantidad de movi-

it /2. Su masa en movimiento, m, puede dafinirse 3 partir de I
energia relativista ¢ = mc* y su masa en reposo es nula. Otra circunstan-
cia importante es que su nimero queda indeterminado, ya que ‘pueden ser
emitidos (por ejemplo, por efecto fotoeléctrico) rhidos por la ma-
teria. Por ello, sl admitir que un gas de fotones slgﬂe la estadistica de
instein, no amos la condicién N = N, ue

Bose-Ei
equivale a admitir
grange, o, no nterviene en el rasonamlen

I __‘_7‘_
X (e/KT)
Ests i6n pr ribirse en la forma dif
B . (2042
exp (hv/kT) —1

siendo @N el némero de fotones de frecuencia comprendida entre v ¥
v+ dv presentes en el equilibrio en los dg estados cuinf
onsideraremos

uraleza ondulatoria de la ra-

en equilibrio térmico. estados cuénticos elementales dg en
rvalo v, v + dv para un fotdn en este recinto sera igual al nimero
de modos i de vibracién ica que pueden sub-
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sistir en dicho recinto. En In cavidad se propagan radiaciones de d.ife—
Fentes longitudes de onda, que cuando inciden normalmente sobre las

redes (fig. 29.4, @) originan ondas estacionarias si la longitud de onde de
Ia radiacion cumple la condicién:

siendo » un niimero entero, no nulo. Si la onda plana es oblicua a la pa-
red, formando un éngulo § con I normal (g, 294, D), la, diferencia de
caminos en el punto 4 entre la onda incidente y Ia refiejada val

CB+BA = BAcos(20) + BA = BA (cos 20 + 1)
¥ teniendo en cuenta que BA = x/cos 0. resulta:

OB+ BA=——— (2costd—1+1) =2z cosd
cos

en donde 2 es la distancia de A a la superficie reflectora. Si 4 esta en un

Fig. 20.4—a) Onda estacionaria formada por incidencia normal; ) incidencia oblicua

plano nodal esta diferencia de caminog debe ser su nimero par miltiplo
863/2 (78 que hay inversién de fase en 1a pared), o

bcme:zk— o8

La istancia entre doa plance Dodsles mucesivon serd 2/2co88, y la
a del primer plano nodal a la pared, )/2 cos 0. Por consi
1a condicion e ondas estacionarias et ciasacie omiaua sork:
A
n—
2cos0.

siendo n el niimero de planos nodales existentes paralelos a la pared.

Por tanto, si tenemos una onda plm cuyos rayos forman con las nor-
males a los tres pares de caras del cubo &ngulos 8, 8; y 6; y existen m, n,
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% planos nodsles paralclos, respectivamente, l primero, segundo y tercer
par de caras, resulta

» ) b3
m——=1lcosd ; .
z "2

‘Elevando al ~uadrado estas tres expresiones y sumando:
2 ywrmieet

Debe considerarse que #;, 7% y 7, 500 niimeros enteros y que a cada terna
de valores corresponde un sistema de ondas estacionarias de longitud de

onda ). s: la velocided de las ondas es
o sust

do ) = ¢/v resul

P —
v TVu.-+-n.'+»,' [29.43]

Calculemos a continuacién el nimero
de sistemas de ondas estacionarias de
frecuenclas comprendidas entze los) mm.
tes v y v - dv. Para ello te
oloulae vl miiero e 10428 1as combina-
ciones posibles de m,, i, y 7 que cum-
plan la condicién:

6
e, V< mEniEni<vrdy
.5.—Red bidimensional for
ity oy valoes e v e Para determinar este nimero consi-
rectangular deraremos un sespaco 2 con o val-
", My y 1, como coordenadas rec-
tanguares. Cada uno o los nudo de 1o e hibien imensional asi
rmada representa un sistema de ondas estacionarias e frecuencia v defi-
nida por 1043 Todos los puntos correspondientes al mismo valor de v
estaran situados sobre una esfera de radio:
2

.
dela cual s6lo interesa el primer octante (valores enteros de ,, n, y 7). (B0
la figurs 20.5 sc sugiere cata situacién oo un sietema ‘bidimensional.)
‘El nimero de puntos reticulares entre el octante e radio  y el octante
de radio
26 +dv)

o

r+dr=
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esigual al volumen comprendido entre ambos, ya que en la escala elegida el

o 8 cubos hay por término medio un punto por cubo. Kl volumen de
dicho estrato esférico seré.

1 4nPV 4
—m'av:—l;——dv:%w'—m (20441

qus repregentari, por tanto el nfmero de vbraciones independientes para
ondas de frecuencias comprendidas entre v y v -+ dy. Aunque este resultad
ha sido obtenido para un recinto clibico, se obtiene la Aims zxpm:én
para cualquier volumen V.

La ecuacién [29.44] no coincide exactamente con g(dv), s la direc-
dtnde pmp-gmon. tal como la hemos representado en la figura 29.4, b),

leterminar una onda de frecuencia v, debido al fenémeno de

po!.nucxén Toda direccién de propagacién de una onda radiante esth
constituida por dos nnm independientes polarizadas en planos perpen-
diculares uno con respecto al otro y Ia expresidn [20.4] se aplica s cada
o do ellos. For tanto, el nimero-de modos independicntes de vibracién
Pra 1a radiacién do frecutncias compreadidas entre vy v + 3

[29.45)

y sustituyendo este valor en [20.42] resulta que el niimero de fotones exis-
‘tentes en el recinto V' y temperatura T es:

8V dy
©* [exp (hv/kT) —1]

y como la energia de cada uno de ellos es hv, la energia total por unidad
de volumen o densidad de energia en el intervalo de frecuencia dv es:

L AN (2946)
Vv < [exp (hv/kT) —1)

o férmula de radiacién de Planck. Como esta férmula se ajusta rigurosa-
mente a los hechios experimentales, deducimos @ posteriors e los Totones
obedecen la estadistica de Bose-Einstein.

Obsérvese que muliplicando 3045 por In energia clisica kT que co-
mpun cada onda segin el principio de equiparticién se obtiene la
ecuacién de Raylagh [28.40].

o
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De la comparacién de las ecuaciones [29.45] y [29.46) se deduce tam-
bién que la mu-gh media de un grado de libertad para una radiacién de
frecuencia v

3 v
Ba W W (2047
dg exp (hv/kT)

valor que ya fus utilizado en la seccién 21.5 para interpretar el calor es-
‘pecifico de los sélidos. Para el caso en que v/ sea muy pequefio:

eM/FT &1 + (hv/KT)
y la ecuacién anterior se reduce a:

equipasticion de n en
igual modo en estas condiciones la formula de Planck se convierte
en(®):

KT, de acuerdo con el principio de

que es In férmuia do Rayleigh-Jeans (f6rmula [28.40]).
Recordando que (sec 28.6) entre la densidad de energia, , y la inten-
sidad especifica de radiacién existe la relacién:

w, = 4nl./c
resulta de la [29.46]:
* J 2hv*
"¢ lexp (hv/kT) —1] [29.48]

A veces es conveniente expresar la fbrmuh de Planck en funcién de
1a longitud de onda, Teniendo en cuenta qt

— 5 d=_dv ; wd=ud ; hd=ld
x »
resulta en valor absoluto:
_ 8rho
[exp (he/MRT) —1] [20.49]
2het
B [2050)

M [exp (he/MRT) —1]

(*) Realmente para pasar de Ia férmula de Planck a Ia de Raylelgh-Jeans basta.
aplicar el principlo de correspondencia de la mecdnica cuntica, es decir, hacer A —>0.

02
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aciendo C,
des Giorgi, result

2he* = 3T40-10" y C; = he/k = 1'438+ 102 en unida-

€xp (Ca/AT) —

tal Samo habiamos enunciado la férmula de Planck en la seccién 28.12.
grandes valores de V/T ( alores pequefios de AT) la férmula de
Plsnck x (5048] queda reducida

que es la férmula de Wien (fsrmula [28.44]).

Se puede comprobar que la ley de Stefan-Boltzmann (¢érmula [28.23])
esta_implicitamente contenida en la formula de Planck. En efecto, ésta
puede escribirse, en funcién de ), en la forma:

=1*f01)

f w d), resulta:
0

y recordando que u

ﬂ—'mrnn
.

Haciendo )T = =, d) = do/T, resulta:

R @

:f (—) —I(z)dz:rfr‘l(z)dz
z | T

° o

Admitiendo que la integral que figura en la expresién anterior tiene
un valor finito, resulta la proporcionalidad entre u y ¢ que expresa la ley
de Stefan-Boltzmann.

Por itimo, a ley del desplazamicnto de Wien pusde deducire tam-
bién G I rmula de Plancl, derivando a [20.09] con especto a ) a
peratura constante e igualando a cero para imponer la condicién del e
T Haciendo = = ho/fAT, resuta:

e(@—5) +5=0
ecuacién que resuelta, bien por-un método grifico o por un desarrollo en
- = 49651 = constante
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y por tanto: i
AT = ———— = 2807110~ m - grado
49651 k
de acuerdo con el valor deducido en la seccién 28.11.

2913, Aplicaciones do Ia estadistica do Forui: of gas do elctrones.
En un metal I unas 10.000
oo puperir o e Ins motbetses ds un s on condiciones normales de
presi En esas condiciones la_esta
|phcable b que roeurric o n satadiaticn de Fermi-Dira para explicsr
el comportamiento del gas de electrones.

1a funcién de de esta estadistica era:

9
Jran e
et He/kT 4 g (2051

1a cual fue deducids considerando que para los fermiones el indice de ocu-
pacidn de una celds del espaco de las fases slo puede tomar los valores

y1 caso de fuertes densidades electrinicas aditiremos que Jas
celins ae bass @ onergia estin totalmente ocupadas, y, por razonea g
tificarem S onta, daxemos al DurAmetro o ef valor ~ g/, sien-
do e una funcign d a temperstura con dimensiones de energla. Su calculo

, largo y complicado, pero fue realizado por Sommerfeld para

Fcaso del gas clostranico, resultando que para s >

kT w7\
w=g 1_~( ) = ( ) +o
2\ & 20 \
siendo ¢, el llamado nivel de Fermi o valor de la energia e a 'K que ya
definimos en la seccién
Sustituyendo el valor de « en [29.51] resulta:
9
exp [ — &) /kT] +1

M= [29.52]

ese que cuando T 0, e — ¢ y el fndice de ocupacion Ny/g, es
Agm.l o 1a unided i 6 < & 0o exponencial tiende . cero) e igual » cero o
&> & (a exponencial tiende a infinito). Esto significa que para T = 0°K
todos los niveles de energia ¢, menor que ¢, estin ocupados y los de energia
ect ner-

gia inferior a ¢, comienzan & ocupar niveles de energia superior a ¢, Bl

‘ivel de Fermi c, reprosenta, por tanto, la energia mazima de los electronss
on el cero ol

En la figura 203, ), representamos el valor del fndice do ocupacin

75, en. fancion de la energia. A muy bajas temperaturas

Sie <ty N/g=0parag>g A mayores temperaturas
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Ny/g, pasa de 1 a 0 cada vez menos bruscamente (1a curva de distribucién
se redondea) y a temperaturas suficientemente altas y bajas densidades
reeuends a distribucicn de Maxell-Boltzman,

altura. del nivel de Fermi , puede calcularse del modo siguiente. El
nimero de estados energéticos g, (o niimero de celdas de extensién en fase)
de energia inferior a ¢, vale para un gas tridimensional:

“_de dy dz dp. dp, dp.
»

Como las seis coordenadas son independientes y [ f j de dy dz Tepre-
senta el volumen de la particula seré:

v i
g"Tﬂf do.d, dp,
]

siendo p; = |/2m.¢, la cantidad de movimiento asociada a la energia <
de una particula de masa m. Como dp, dp, dp, Tepresenta el clemento de
volumen del hiperespacio relativo a las cantidades de movimiento, al in-
tegrar desde 0 a p, toma el valor del volumen de una esfera de radio po
o sea:

4 &
et LT
Por tanto:
s emov
=y 2
3 w
En el cero absoluto el espacio de cantidades de movimiento estd po-
blado uniformemente por clectrones dentro de una esfera de radio Py y
no existen puntos fasicos exteriormente a la misma. El nimero total de
clectrones N serd igual a 2 go ya que a 0*K todos los estados cubnticos
entre 0y ¢, estan ocupedos & Tazén de dos electrones de spins antiparale-
1o por cada estado cutntico. Por tanto:

8xV  2me)”?
3 »
yla altura del nivel de Fermi seré:

W N\
=

3 N \#
) =584-10 (—) joules
iz v

105



MECANICA ESTADISTICA CUANTICA

independiente de la temperatura. Haciendo e = K7, resulta:

: N\
B 3_) [20.53)

smk \ =V
llamada e eficaz de Fermi y
cuyo signiicad fiieo serfa ol de Bque“.l temperatura kelvin a la que
deberian estar sometidos los electrones para que su energia fuera &, ad-

mitiendo el cumplimiento o principio de equiparticion.
e define la velocidad de agitacion electrénica al nivel de
Forhovs parie 4o expresion:
/2 =g

En cuanto a la funcién de distribucién energética de los electrones puede
determinarse calclando el nimero de eatados energéticos g, corrspon

ntes a la zona esférica comprendida entre p, y p, + dp y Sustituyendo
su valor en [29.51], del mismo modo que hemos visto anteriormente, re-
sulta:

AT,

9= dnoldp
en donde se ha tenido en cuenta la degeneracién de orden 2 de los electro-
nes motivada por las dos posibilidades de orientacién el spin.

Recordando que p, = r v dp=mds/ ) 2me, siendo ¢ la ener-
gla asociada a la cantidad de Tovimiento » m\u1 N

9= —“ @) Rende = At de (2054]

en donde hemos llamado 4 a la expresién 8V (Zm‘] /R,
Sustituyendo este valor de g; en [29.51] resulf

{7 dey
@ /kT] +1

funcign de distribucién que viene representada en Ia figura 205, Para
T = (°K esta ecuacién se reduce a cero si £ > &; Pero 8i & < & 5610 8o
reduce a cero el término exponencial y la curva crece de un modo continuo
desde € = t. A temperaturas mis elevadas los vértices de la
curva se redondean como indican s e puntgadas de 1 fgurs. Lo ener-
gi decir que el gas

[29.55)

elect:ﬁmw o contribuye en el calor u'paemen d.e I
Naturalmente, teniendo en cuenta que en el cero prsty

o
N=3dN,
0
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resulta aproximando el sumatorio por una integral:

o
N:Af o

n

que coincide con el obtenido anteriormente.
La estadistica de Fermi-Dirac resuelve definitivamente la aparente pa-

radoja de la contribucién de los electrones en el calor especifico de un

‘metal. El calor especfico de un s6lido cristalino es 3 cal/mol °K; pero en

un metal en el que existe un electrén libre por Atomo, éste deberia con-

tribuir, igual que un gas monoatémico,

en la cantidad de 3//2cal/mol K. EI

que no ocurra esto indica que el gas elec- _an |

trénico no esté en equilibrio térmico con 4

el gas que le contiene, En el cero abso-

luto la_energia media de los electrones

es, seglin [29.55] y [20.56]:

Maxwatt
)

o .
[an  aferae
o o
A A
N 24673 5 B T
es decir, resulta ser 3/5 de la energia Fig, 20.6.Distribucion energética en
de Fermi, mientras que, segiin la esta- Ia estadistica de Ferm!-Dirac.

distica. Maxwell-] mann, la ener-

gia cinética media de las moléculas de un gas es 3k7//2, y por tanto, nula.

en el cero absoluto. Para que la energia cinética media de un gas monoats-

mico fuera 3¢,/5, su temperatura T* deberia cumplir la condicién:
B=3KT*/2=3u/5 ; T*=2e/5k

es decir, deberia ser 2/5 de la temperatura eficaz de Fermi. En el caso de

la plata ¢ = 5'5 €V y, por tanto, &, = 3'3eV y T* = 27.800°K.

a temperatura de 0°K no existe, por tanto, el reposo absoluto. La
energia cinética de los electrones en el 0°K es muy superior a la de las
‘moléculas de un gas ordinario, incluso a temperatura de miles de grados.
Sin embargo, aunque la estadistica de Fermi-Dirac atribuye una energia
muy superior a los electrones que la de Maxwell-Boltzmann, la variacién
de energia con la temperatura, que es la que influye en el calor especifico,
es muy pequefia.

En efecto, Sommerfeld encontré que la energia media de un electrén
ala temperatura T es:
2

= 1§ 5% (kT NN
;=—..,[1+‘(_ R
5 2\ o) 1\
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Para N electrones la energia total es U = N y el calor especifico a vo-
lumen constante sers despreciando los términos de < desde el tercero en
adelante (la serie converge muy ripidamente por ser kT < &) :

ki

ea decir, resulta proporcional a la temperatura, en contraste con el valor
3R/2 que da la estadistica clésica. En el caso dé Ia plata:

C,=T6-10RT
C,=228:10°R
que nuamnmdmmnuqualammbwdndalmemmmw-

or ea prdctic
e eceasmta esloair 1 presin el poa Sectsnico a patis de
ecuacién termodinémica:
oF
p=— —)
w

Como la. em:mpil del gas electronico es ml.ll en el cero absoluto, pues
todos los niveles estén ocupados hasta, ¢, y esencialmente lo es posible
una configuracion, resulta para N electrones:

A 300°K, por ejemplo:

3
i F=Ui—T8,= U= ——No=
3w (3N\¥
40m ( =V )
“ ¥ por tanto:
N B 3N\
» e [20.56)
20V m \ ¥
Fig. 207, — Pozo de po- independiente de la temy 3
tenclal de los electrones Para el potasio, por ejemplo, esta ecuacién su-
‘metal. pone tuna presién de 5700 atm. a 0+ K. Bajo Ia in-

fuencia de una fuerza de expansion tan enorme el
gas electrénico deberfa escaper por si mismo del metal que le contiene si
Ro fuera porque las fuerzas de atraccién de los iones positivos de la red

08
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son del miamo orden y crean en el interior del metal un pozo de potencial
{6, 20:1) en el cual sé encuentra cf gas de electrones, En el caso dea plata
la profundidad de este V. Los electrones més energéticos en

2 supertice de Fermi son 6556V y, por tanto, no podrén abandonar la
superficie del metal si no se les comunica un complemento de energia del
orden de 4 eV (polzncml [otwullnco © de extraccion, ed)

EJEEOIOIOS

1. ;Cul es el nimero de complexi a tres particulas de ener-
o n ) orden do degeneracita e T Dicingats segtn'se trete 3 basace o fen

T Gl vria o nimersdo complexiones en  estadisica de Boso y en etadistca
de Ferm para dos particulas de energia ¢, con tados cudnticos y 3 particulas
da snergin o , = ctadon nu.lnllen:v TR W= 300, s 0y

demés

w:!u) sl et caldale correspondleron dos estados cudaticos siioat % 3 fucran
1os estados cusn

e Caleuias 1 lamparaturs ocas Ge Fermi para ef cobre sablendo que u volumn

molak e 72ty admitiendo e et un iectron re o cada dos tomos do cobre.

K.)

éatress que para el tungsteno & 3000°1

s simic, 15585 /i Soponciss aie o ungatans

ese I precien 46 Jub oo ictiones ea la plata a (- kelvin, Densidad,
10 B‘/nm’ 3, masa atbmica 10747 g/mol.

de Richardson

n para la emisién termolénea:
7= AT3 exp (— #/KT)
¢, Ia energia cinética minima (normal a Ia super-

8. Calctlese
 fermiones. (R, U = SNe/5.
9. Calcilese la. temperatura eficaz de Fermi do una estrella enana.
por un gas degenerado de electronea de concentracién 10° elec/cms, (R.
10, Determiar o energia clnétca mediapor aucledn en la maieria niclear, supo-
nlendo que los protones y neutrones constituyen un gas degenerado de fermiones.
®. MeV.)




AMICA DE LOS Pi
IRREVERSIBLES

30.1. Introduccién. —En los capitulos anteriores hemos ido viendo
¢6mo 1a termodinimica puede considerarse como una fase particular de
la mecénica estadistica que tiene por objeto el estudio de las consecuen-
cias de los tres principios fundamentales. La termodinimica ordinaria
trata asi exclusivamente estadog de equlibrio y transiciones de un e
tado ul.hbno 2 otro, y por ello, como algunos autores propugnan, su

iado serfa «fermostiticas. En cambio, 10s tres princi-

i
de equlbro I termodinmios de los rocesos rreversibes i sleanzado
to considerable en las aplicaciones a procesos tales como los fend-
menos de transporte, cnética quimica, fendtencs termoeléotricos, termo-
ditusion et
, consideraremos como procesos irreversibles aquellos en 1os
qels em_ropin de v sitemsa islado crece de un modo progresivo, 32 gue,
Brincpl, todstranaformaeltn reversible conserva In
Tragia i toda 6yclacion patare] Cota magelbud anmenta irretsiblemen
302. Fuentes de entropia.—Consideremos un siste
Son paries, axbas encarradan deniro de un recato
nidas a diferentes temperaturas, T, 08 la exist e
Sujo do calor de una parte s Ia ere i te  Pajo ca lento y a temperatura
pacte permanecs unitorue, el roceso peds considerare reveritle
audee\punw de vista de cada una de las partes, pero no ocurre o mismo
s se tiene en cusnta el sistema como conjunto. Las ariaciones e entro.
pia de las partes 1y 2 son, respectivas
a8, =8Q/T: 3 = 4QU/T:
y como el sistema esté adiabéticamente umdo:
AQ =4Q; +4Q,=0
La variacién de entropia del sistema seré:
d8 = d8, +d8, = 4Q, [(1/T)) — (/T ] (30.1]

a0
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De acuerdo con el segundo pnnclplo ha de ser dS > 0 para un sistema ais-
lad adiabaticamente. Si AQ, > 0 (el calor fluye hacia la parte 1) enton-
es T, > T, o sea el calor fluye del foco-de mayor temperatura al de menor
umpemun

nsideremos ahora que el proceso tiene lugar de un modo continuo.
Sea 4% = dS/dx Ia velocidad de crecimiento de la entropia y § = 4Q/d el

o calorifico. De [30.1] resulta:

. T,—T,
af=g——" (302]
7T,

Este proceso puede interpretarse como consecuencia de la existencia

de una fuente de entropia. Si consideramos un caso limite en el cual las
dos temperaturas difieran muy poco:

. AT
At BB gy 303
g ¢ 1303]

siendo AT = T,—T, y T la temperatura media geométrica. Como el calor
58lo puede fiuir de los cuerpos calientes a los frios, AQ serd positivo si AT
también o es, y por tanto, la fuente de entropfa es siempre positiva.

La ecuacion (30.3] expresa la velocidad de crecimiento de la entropia
roducto de dos factores, que en Ia nomenclatura habitual se deno-
i, respectivamente, fuerza La fuerza AT/T? escribe cuanti
tativarments la magaity Ao (a mayor AT, mayor irreversi
bilidad), mientras que el flujo @ asociado representa la tendencia a
restablecer ¢l equilibFio. La cuacion [30.3] puede también escribirse en

T Tormat
ik ¢ ar AT
T T T

304]

en donde Is = Q/T se denomina flujo o corriente entrdpica. Con esta no-
tacién AT/T esa fuerza e I el flujo.

Otro,ejemplo sencillo Io tencmos en el ofecto Joule, Un fujo do car-
gas, es decir, una corrient , recorre un conductor cuando entre
Sis'extromos extste una diferencia de potencial AF, y da lugar a un des-
prendimiento de calor. Supongamos que el conductor estd en contacto con
in termostato a temperatura 7. La chergia sléctrica desprendida. por wni-
dad de tiempo es IAF, y el mrmmuw ‘experimenta un aumento de en-
tropia que por unidad de tiem,

[305]

El conductor se comporta como una fuente de entropiz, y lo mismo que
en e efemplo anterion, Is velocidad de creemiento e Is ehtropia es igual

al producto de los factores cfuerray, 4/, que deseibe.l desequilvri,
yel efiujos, I, que tiende a restablecer]

m
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Generalmente los flujos se perciben intuitivamente y tienen un simple
significado fisico, como en los ejemplos citados o en el caso del fiujo de

m por unidad de
tiempo. Tal es, por ejemplo, el avance e una reaccién quimica por unidad
de tiempo. Otras veces poscen una dependencia més compleja con las coor-
Genadas espaciales y requieren. tratamientos con tensores de segundo or-
den. Tales son, por ejemplo, los fiujos en los sistemas anisétropos, como es
el caso del flujo calorifico en cristales.

Ton cambin,1as Fucrsa que intervienen en est0s Procesos 1o son gene-
ralmente las bien conocidas fuerzas de la mecinica newtoniana. Asi, la
erza confugads al Aujo de materia resulta pr gradiente e su poten-
cial quimico (oAg. 252) y la fuerza que ige ¢l avance de una reaccién
uimica es su afinided (pég. 166). En los ejemplos citados anteriormente
) Iégiw ‘que la fuerza que Tige el flujo de entropia sez el salto de tempe-
y gue el fujo de clectricidad venga condiconado por el gredleate

5ol potoncal el
Finla tabla 301 se incluyen algunos de los procesos de flujo mis co-
rrientes con sus flujos y fuerzas correspondientes, En la diagonal estén
ituados los procescs primarios y on las casillas restantes los secundarios.

TaBLA 30.1
vEion
rurRzAs
TERMICO ELECTRICO. DE FLUIDO__| OB PARTICULAS
GRADIENTE DE Termoelec-
TEMPERATURA térmica tricidad
GRADIENTE ‘Plroelectri- | Conductividad Electro-
toresls
DB POTENCIAL cldad. eléetrica Gamcals Electro
GRADIENTE Flujo Flujo -
DE PRESION térmico de potencial | Flulo capl Fatracién
GRADIENTE DE Ditusién Potenclal ——
coNceNTRACION | térmica do difusién. Osmosls

303. Fenmenos irreversibles acoplados.—En cada uno e los ejem-
plos expuestos en la seccién anterior la variacién e entropia era debida.
a una sola causa (gradiente de temperaturas, diferencia de potencial), pero
so puede imaginar Ia intervencitn simltines de diferentes couses. “For

jemplo, si en un mismo conductor existen simulténeamente una corriente
ctrica ' un flujo calorifco, 1as dos fuentes de entropia sumarén sus

a2
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efectos y la velocidad de crecimiento de la emmpu, en virtud de [30.4]
y [30.5], serd:

ab=n 228 306

7 T [30.6)

Estos fenémenos se llaman procesos irreversibles acoplados, y en cual-

quier caso la velocidad de crecimiento de la entropia puede escribirse en
Ia forma: =

sf=3Jx G=12.m 1307)

En esta suma de términos las J, representan los flujos que tienden a
restablecer el equilibrio y las X, representan las magnitudes de desplaza-
‘miento del equilibrio.

~Fs un hecho experimental descubierto por Onsager y justificado por
los resultados, que en estos fengmenos irreversibles ocblaios, € condl-

clones préximas al equilibrio, se cumple una relacién lineal entre los
fujos y Ias fuerzas termodingricas que intervienen en los proces

S=3lX  G=12..m) (3081

v
lo que indica qus oualguir f ﬂu]u depende 1o sdlo de s fuer conjugada,
m%la ubién 32 Jia as acopladas no conjugadas que operan

en dos flujos Jy, J, provocados por dos fuerzas X;, X, existi-
rén dDﬂ relamtma en la form

Ni=LyX +LoX, }
h=LaX + LaXs
En el ejemplo citado esto indica que el fiujo entrépico Is no sélo de-
pende lineaimente de la diferencia de temperaturas a través del coeficiente
0 también de la diferencia de potencial a través del coe-
s aeoplado Ly La intensidad eldetrica I vendr influida. iguelmente
por ambas cfuerzas> :

1309

(30107

Los coeficientes Ly (i, k =1,2...) se denominan coeficientes feno-

A ellos pertenecen el coeficiente de conductividad calorifica

6ct.nca‘ el coeficiente de difusion, etc. Una vez conocidos se tienen las

es que describen los fenémenos irreversibles acoplados. Teniendo en

menu 130.7] y [308] la velocidad de crecimiento de la entropia en estos
procesos se

a3
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(3041]

04. Relaciones reciprocas de Onsager.—El estudio general y siste-
mﬂuco de los fenémenos irreversibles acoplados estd basado en dos me-

El teorema fundamental de Onsager establece que ehgmdo apropiadamente
los fujos 1y /mzmxk la matriz de los cocficientes fonomenologicos

L =Lu G,k=1,2...n) [30.12]

identidades que se denominan relaciones reciprocas de Onsager y que
Juegan en la termodinamica de los’ procesos e Eepeveraibics o miomo ‘papel
‘que el segundo principio en la termodinimica de los procesos reversibles.
En ol cjemplo que expresan 1 férmulas (3010] &xto significa que los
cuatro coeficientes Ly, Ly, Ly, Lz 1o son todos independientes, sino que
e elos extate 1a velacibn T =L, o8 Goei, a termodingmics requiere
que la matriz. e
w Ln

Ly La

sen simétrica. Asise establece una relacién de dependencia entre dos efectos
crusados: ol oeficiente que relcions e fitjo ntripico con a diferencia
de potencial es el mismo que relaciona la intensi s oo @ gra-
diente de temperaturas.
Si extisten tres fuerzas y tres flujos:
=Ly X+ LaX, + Lo X, )
=hm+hm+um
=LaX+LaX + L Xy ,
¢l teorema de Onsager exige que:
Lo=Ly L= Ly=La
este modo no sdlo se reduce el nimero de coeficientes requeridos
para In deseripeién de los procesos irreversibles, sino que también se ob-
tienen una serie de relaciones fisicas e gran importan
orema de Gnsager puede demosirarse por medio de las ideas ge-
nerales de la mecénica estadistica, pero lo aceptaremos como un axioma
o ley empirica de la naturaleza comprobada por la experiencia, del mismo-
modo que se aceptan en la termodinimica ordinaria los principios funda-
‘mentales.
Realmente, la simetria [30.12] fue sugerida por las experiencias de con-
duccidn de calor en cristales observar que el fluj
210 largo de un cje de un erital, venia acompafiado dé gradientes PR

as
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peratura a lo largo de los otros ejes. Esta observacion parecia indicar que
el flujo de calor a lo largo el eje z debia estar relacionado no sélo con el
gradiente de ¢ alo largo de dicho eje, sino también con los gradientes segtin
Tos ejes y y . Asi, hace ya més de un siglo se propuso que para I los cristales
anisotrdpicos la ley de Fourier debia gmen.luam en la form:

ar

7, *L.,—+L.,A+Lu
a 3

T

L..—+L,;—+L.7
9z
5=La BT +Ia BT tLa ar
A % ay 2

Las experiencias realizadas para detennmur las coeficientes L, condu-
jeron al sorprendente resultado que L, = , 2,3). La teoria de
Onsagor generaliza eatn relacion do reciprocidad para todos 1o enomenos
acoplados, entre los cuales se encuentra, naturalmente, €l fenomeno de
conduceion calorifica en los cristales,

. Interacciones de calor y materia.—Supongamos un sistema in-
troducldo o un secinio gue consta de dos vesias coneetadse por n ev.
pilar, un pequefio orificio 0 una membrana. Al establecer entre las dos
vasias una iterencia G tomperatura. 1a maleria, flaye de una  la otre
oriy difer presién. El coclente entre esta diferencia
G presion  1a diferencia de temperatura para un ffujo mulo de materis 8¢
denomina iferoncia de presion termomoleelr, B @ caso de una mem-

a el fenbmeno se llama termodsmosis. Si la temperatura permanece
constaate, pero sstablacemos una determinada diferencia de presidn ze
observa un flujo calorifico que en primera aproximacién es proporcional
2 fujo de maerie. K1 cochciente Ge proporcionalidad que Seiacione 1s
energltrangmitida con la unidad e masa se denomina energie de tra
‘misidn el efect

e deipemtaan 1o variacion de entropta que tiene lugar en estos fe-

némenos supondremos que ¢l sistoraa cath. adiabaticam lado.

o
ostitico supongamca gue 1a5 sustancius de cads vasij tenen igusl ener-
inte m. Las variaciones AU y Am en la va-

m]a 1 wrrelponden o variacioncs —aU 'y —am.en 1. Ls variacion de
otal se deduce desarrollando esta magnitud en

en el sist
soriete ‘Taylor, Para Ia sustancia I

(i w+(ag)m+L(”)uu)-+
), o o,

]
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y para Ia sustancia IT:

BN = (_E) m»,‘_(ﬁ) oy +
e m |y 2 \ ot |

5
A!/Am+L — um)-
2 \am

48y

3
4
au am
La vasiacién de entropfa 2 A8 = A8, -+ ASy del sistema total (con masa
2'm) sex

1 il
= (—f) Wy +
2 o

1
AU am 4 —— (———) (am)*
m 2 \om |y

v Ia velocidad de crecimiento de la entropia, despreciando las variaciones
Qe tercer orden, se

Ag=E-4(a’s)Av+_mJ+
& & [\ Wom

Tl ]

Lismando A0 = daU/ds y am = dam/ds resulta:

3 mm.\( )H“‘h(ai )V

ecuacién que obedece a la férmula general (30.7]:
a8 =30Xi= JXu+ TuXn 130.13]

en donde J, = AU es el flujo de o energin I = v es el flujo de materia y las
correspondientes fuerzas son:

X= A( L (22
au |y
Las relaciones fenomenolégicas [M.B[ serén:
Jo=LyXn+LoXs ‘
30.14.
Jy=LaXa+LaXe e

¥ los coeficientes Ly, y Ly cumpliran la relacién reciproca de Onsager:
L= Ly
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Veamos a continuacion cuanto valen Xy y X,,. Por tratarse de un proceso
a volumen constante, la ecuacién [12.27] aplicada a la masa m nos da:

Tds = du— pdm

¥ por consiguiente:
(30.15]

Como, por tratarse de un sistema de un solo componente, el pnmnml
quimico tolncide con el potencial especifco de Gibbs (véase sec. 12.8):

p=utp—Ts=h—Ts=g
seré A = Ag = vAp — 8aT, y por tanto:
_ (h—Ts)aT—Tosp +TaT _ haT _ vp
™ ™

[30.16]

Introduciendo los valores de Xy y X en las relaciones fenomenolégi-
cas [30.14] resulta:

—L, i
kv gy Skl 13017)
T o
PO Ll ﬂ;iu- [3018)

Para interpretar el significado de los coeficientes consideremos los
casos & que nos referiamos al iniciar esta seccién. Si la temperatura per-
‘manece constante,

es decir:

130.19]

mos llamado U* al cociente Lu/Ly, cuyas dimensiones y signi-
Geado fisico son las de Ia ensrgia fransmifida por unidad de masa del efec-
to termomecdnico (encrgia de transferencia).

ar
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E1 sogundo csso especial importante es el denominado stado esfacie.
‘nario del sistema que corresponde al caso en que no hay transmision de
(a =0y, sino nicamente transmision de energie, De [3017] Te-

sulta:
AT

Lo, Dub—ls
4 .

o sea:

[30.20]

denomina diferencia de
Teniendo en cuenu la relacién de Unuger, Ly = Ly, la ecuacién ante-
rior toma la form:

[30.21]

en donde Q* = U* — h se denomina calor de transferencia. Esta ecuacion
s enla ica de los procesos i i

den detniree ome Jmo efectos mpudo. asociados
¥ electricidad. Su nimero crece con la complejidad y

del sistema. Limitaremos nuestra
atencion a un sistema isotropico y
analizaremos s6lo tres efectos bien co-

jos simulténeos de calor

nocidos:
) Efecto Secbeck. — Considere-
mos un circuito (fig. 30.1) formado
por dos lambres distintos, a y b, con
las soldaduras en contacto con dos
fuentes de calor a lag temperaturas T
en el conductor, b, s
Fig, 01 Par trmosetioo pgaraatn . comdanasios (G, e
cidad, calorica despreciable), dste se

cargard a expensas de la corriente que circula por los conductores
Catablecerd ana diferencia do potencial 47. Admituremos ademis que iodo
el ciruits, a exceptn d I soldadurs calente, esth 8 I temperaturs 7.
variacién d entzopia en ¢l sistema fotal es simplemente Ia suma

e lon chbion do crtrophn tn s fooo y en el condensador. Para cada una
de estas partes podemos aplicar la ecuacién fundamental de R Termoctnd:
mica 748 = dU " Vag, en donde g o 1 carga elécrica,

‘Supongamos que la cantidad de energia dU se transfiere del recinto 2 al
1, sumentandolacarga del ondensador n dg; a variacin ttaldeentropia

u3
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av Ve
d8 = dS, + dS, + dS, = G|

[30.22)

v la produccién de entropia sera:

T+ar T
. as aw |
B S (_)
T

A
= e (ﬂ) (_v_) [3023)
ax @ @ T
expresion que tiene claramente la forma de una suma e productos de flujos
y de fuerzas:

i s a ; 9
Flujo de energia: J,=—— ; Flujo eléetrico: .= ——
ds 3

AV
Fuerza térmica: X, = ;  Fuerza eléctrica: X, s
Las ecuaciones fenomenolégicas seran:
[30.24]

con|a relacién de Onsager: Ly =
En un estado estacionario en e ‘que Ia diferencia de temperaturas per-
ezca constante e 1, — 0,14 Gnica transformacién posible es el it
e oalo exore 1aa dos fuentos con el Rujo de energla Ju y de Io primera
de las [30.24] resulta:

[30.25]

Esta ecuacion describe el efecto Seebeck y dala f. e. m. del par en funcién
de la temperatura.
b) Efecto Peitier—Si el estado estacionario se caracteriza por un valor
constante de AV y un valor nulo de AT, resulta, haciendo AT = 0 en las dos
ecuaciones [30.24] y dividiendo miembro a miembro:
I La
L Ly
en donde = es el coeficiente Peltier mwwﬂslxco de la temperatura y de los
‘metales de la soldadura (fig. 30.2). Al paso de la corriente I, en una solda-
dura a1n temperatura T se desprende el fiujo de calor J, = qd_ El coeficiente

= puede ser posi negativo, segin el flujo de calor se efectie en el
Semtido de I borriento o en o inverso (véase see, 17.1).

== (30.26]
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Teniendo en cuenta la relacién de Onsager Ly, = Ly, resulta de [30.25]
y [30.26]:

[30.27)

ecuitn queliga ol efecto termueléetzicn y o efecto Pelier.

) Thomson.—Si una corriente pasa por un conductor, a, donde
existe un g'mdxente de mnpemmm dT/dz, aparte del efecto Joule se ob-
serva un desprendimiento de calor proporcional a gradiente: ofecto Thom-

son. Llamaremos ¢dT o calor
o e Thomsonal balanes calort.
- fico correspondiente al paso

Y w caracteristico de cada con-
Fig. 302 Efectos Peltier (3) y Thomson () ductor.

Este efecto puede inter-

por medio del principio de conservacién de la energia. En efecto,

STy T + dT son las temperaturas e las dos soldaduras, el calor total des-

prendido por los efectos Peltier y Thomson (fig. 30.1) en un flujo de cargas

n—(r + dr) + (o—a) AT =V [30.28)

donde g, y o, son los coeficientes Thomson de cada conductor. El efecto
Joule puede despreciarse por ser de segundo orden AVY/R. Teniendo en
cuenta la relacién (30.27), resulta:

(30201
que relaciona los efectos Thomson y Peltier,
Por filtimo, si se tiene en cuenta que:
resulta:
13030

ecuacién de Thomson (lamada también ecuacién de Kelvin) que liga el
efecto Thomson y el efecto termoeléctrico. Evidentemente, como o, # oy

420
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renuta quela £.¢. m, 10 puede variar linealmente con 7. La experiencia da
a funcién parabélica.

1. Estados estacionarios: teorema. de Prigogine—Hasta ahora no
‘hemos impuesto ninguna restriccion a las faerios ¥ los flujos. Sin embargo,
ay casos que merecen consideracin especial por su importancia, tanto en
a naturaleza como en la tecnologia. De ellos los més importantes son los
estados estacionarios que se alcanzan siempre que las fuerzas aplicadas
seak coitaten.
ejemplo, el caso de la barra de metal que estudiamos en la
scccim 8T AL aplicar entre sus extremos una diferencia de temperaturas
constante se induce en I barra un fujo de eslo qus ocssons un cambio
a5 temperaturas locales. Sin embargo, al cabo de cierto tiempo se
deanza: uma dlistribuelén constante de tempersturss y ol i de elor se
Estos estad uegan ea la
e los proeeags irreversibies el mismo pupel cue los estados db equilibrio
enla termustﬁhu clésica.
tados estacionarios son tipicos e las méquings que funcionan

e
oo T amada edad madura 2ol howbreer Como todot log ‘parimetros

3l Siterma. permanecen, oo en un sistema estacionario, la entro-
pia sera constante también, permaneciendo invariable con el tiempo, lo
a

IS
la entropia cedida a los alrededores. Por ello s6lo los sistemas abiertos al
intercambio de enttopa con sus slrededores podrén sloanzar un régimen
estacionario. Un sistema adiabdtico totalmente ai: alizard solo en
equilibrio o en explosién. Esta es la razén (ermodmimml de por qué los
seres vivos son sistemas abiertos capaces de una existencia estable en
régimen estacionario.

Fue Prigogine quien primero observo que los estados estacionarios
lmvermhlm lucen fmo minimo. Esn notable m
clusién nos lleva a m'.erpmm' ll Vld! como una lucha constante cont
Ja profuceion entrépica e os procesos rreversbles, La Sintesi de grane
des macromoléculas y la formacién de células intrincadamente estructu:
radas son pndemn fuerzas nnmnuamm Pero como no hay posibilidad
de escapar impuesto a los fenémenos nats
el segundo prmclpm. los ulglmslne vivos escogen el mal menor: produ-

n entropfa a un grado minimo, manteniéndose en régimen estacionario.

A cnntmllaclﬂn se expone en forma matematica y cuantitativa el teo-
rema de Pri

‘Sea un sistema sobre el que actfian n fuerzas independientes X, X; ... X,,
de las cuales X,, X, ... X, se mantienen constantes. Prigogine demostré que
si se realiza en estas cnndmonea una. pmduvx:)én ‘minima de entropia los l
ﬂn]oe rests.uces JiG=j+1, ) 8

etects, ya vios en Ia aecriin 50 e I velocidad de crecimiento
46 1 entropte on prosests Acoplndoﬂ venia dada por la ecuacion:

=iLXX 13031)

o
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n cuadrética evidentemente positiva, de acuerdo con el segundo
pnnclpla de 1a termodinamica. Si X,, X, ... X; son constantes, las condicio-
nes que hacen AS minimo serin:

G=j+1,j+2..m [3032]

pero segin [30.31] esto equivale a % (L + Lu) Xu =0, 0 sea:

3 LaXa=06=j+1Lj+2..m

010 que es fo mismo (véase ecuacién [30.8]

que es 1o que pretendiamos demostrar.
ortancia de este teorema estriba en que permite generalizar el
principio de Le Chatelier al caso de los estados de produccién minima de

os ls fuerzas X, X, ... X, tuvieran valores por

X, Apliquemos 1a perturbacion 5X. a una de las fuerzas no
fijas, i . Yoo 1o Btoake0s § + Lifn.n as demés
fuerzas se mantienen en sus valores originales. Tendremos:

X=X G#Em)
| 90200+ Bonsx.

en donde J, es el valor no perturbado del flujo J.., que, de acuerdo con ¢l
teorema de Prigogine, serd nulo Por tanto:

= LuwtXa
¥ dado el caricter positivo de AF! (ecuacién [30311), L > 0, y por tanto:

Es decir, el flujo y la perturbacion que le ha originado tienen.
signo, I cual s uns form de expresnr e principo do Le Sheier o
sistema es perturbado, s decir, camble uno de sus parimetros o1
| sistema, tal que, si pudiera
eursir cspontincamente, & parémetro en cuestion cambiarfa on direccion
opuesta. Esto puede expresarse también diciendo que Ia transformacién
haoderas 1a perturbacion. A, por elemplo, supongamos par
o Etrion T iferoncia ¢ tomperatura dT Ga ogar & Ia dxferencm
de potencial d. Si aumentamos un poco dE la corriente que se estable
por efecto Pelticr, tiende a disminuir la perturbacién.

an
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EsEROIOIOS

1 La t.em. en microvolts do un par termoetetrco con la soldadura fria &

Lol € 6t— 0018 £ + (1'66-10—)

2 done s I empratura e grado cntgrados e I sdadur callents, Caleless

e Joules ol calor Polter producido en uns hora en 1a soldadura

rcnio 00" Cal pas de o corints contante 2 A (%
3. Calcilse In iforenca en 1o coetiente de Tharmson de 16 metales Que Jormin

¢l pir del probiema anlerir estanao a sadadura callents a 800C 3 In fria 4 0.

Ia soldadura fria de cobre-constatan se mantiene a 0°C, la solda-

4 tan
durs callents a 100-C marca 4261 ¥ Admiticndo qus entre 0y 100- n 7.0 dei
igue. Ilun.\ $on Ia temperatura. (caso idead), caloular of cocdclents
Peier de par a 60~ (R,
‘Sca ina barra tirmicamente aislada del e, cuyos extromes ostdn n con-
,), e Cuando se ha
Mo do entropia:
ban
e didmetro pequefio
rtecto monoatomico que llena
iar: o) la ener-
el resultado de
§. En oi problemu antelor, sptngute ahara qu o aldmero dol caplr ss grande
comparado cia of recorrido ibre medis s 1as Toldculas del gus, Calcilse: o) 1y ener-

siendo J. y T
oo Tafes deiidon e Ja secctn S0, ¥ b, la riaets g pm' \mldnd de"masa, u.ku)l

niuevas relaclones nolégicas.
5 Demuésireso o t 4 teorema dé Prigogine do produccion misima de entropia
dos flujos y ‘Apliquese el ruuludn a
Tu"Suics 3. Toerian 6.1 Sl 308 7 demuboiase due’ 1 condi

(7o yas Yo sqavalenten



APENDICE

1) TABLA DE CONSTANTES FISICAS Y VALORES NUMERICOS
DE INTERES EN TERMODINAMICA (UNIDADES §. 1)

Constante de Planck . . . . . h=66256-10"*Js
h/27 = 10545-10*J -5
Constante de Boltzmann . k= 1'3805+10-2 J/°K

Gonstante univerul de los | g‘seu
ideales .

R=8 314,3 10°J/Kmol K

Faraday .
Nimero de Avogadro .
Volumen del gas ideal en ON .
Nimero de Loschmidt .
Presién atmosférica normal .
Gonstaato do Stefua-Baltzmann .

o 5o i EaP '1091 10— Kg
Masa del proton . . . . . . . ’6725+ 10-7 Kg
2) CONVERSION DE UNIDADES

1 Julio = 10" erg = 0'238 cal, = 6:24 - 10° M

133 - 10° N/m? = 760 tor = 14' 696 1bf/pulg’.

£1867 = 00413 1t atm.
'602 10-03.

252 Keal.

icv

'F‘ 18°C+32 “K “C+213'16°R*'F+45969
1 Ibf/pulg! = 6'895
1

N/m.
1492+ 10—» J =931'0 MeV.
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