Capitulo 1

Conceptos basicos

Es usual identificar la Termodinamica como aquella rama de la Fisica en la que se estudian
todos los fenémenos relacionados con el calor y la temperatura. Tal identificacion implica de por
si un amplisimo campo de aplicacion, pero no responde de forma completa a una definicion de
Termodinamica. En general, una definicién de una parte de la Ciencia deberia contener sus premisas,
los principios en los que se basa, sus fines, sus métodos de analisis, y sus campos de aplicacién. En
este Capitulo se van a ir precisando algunos de estos contenidos, introduciendo a la vez parte del
lenguaje propio de la Termodinamica. Algunos conceptos de la Termodinamica son conceptos gene-
rales de cualquier parte de la Fisica, por lo que parece conveniente, en una primera etapa, concretar
algunos de ellos. Esto permitira también situar la Termodinamica dentro de la Fisica. En una segunda
etapa se procedera a particularizar tales conceptos a la Termodinamica y a introducir conceptos
propios de la misma.

1.1. Sistemas fisicos

La Fisica se refiere a cierta parte de la experiencia humana. A partir de esta experiencia se cons-
truye lo que usualmente se denomimando fisicpconcepto que surge a partir de una combinacion
peculiar o caracteristica de ciertos hechos observados y del razonamiento provocado por su percep-
cion.

Las sensaciones que, a escala humana, produce la contemplacién de un objeto originan el naci-
miento de un concepto. Los conceptos no son cuantitativos, sino cualitativos, es decir, hacen refe-
rencia a la calidad y no a la cantidad. En principio, el concepto correspondientenaagnéud
fisica surge de la observacion y de un proceso mental que consiste en hacer abstraccion de las
demas magnitudes que intervienen en el fendmeno y de la cuantia tanto de aquella como de éstas.
La concrecién de una magnitud fisica en una situacién particular se dencamtidadde dicha
magnitud. Sin embargo, para que de un concepto se pueda definir una magnitud fisica es necesario
establecer para aquél los criterios de igualdad y de suma, y elegir arbitrariamergentidad
unidado, simplementeyunidad Con este método se sabra la cuantia con que una magnitud fisica
interviene en un fendémeno particular. En resumea magnitud fisica es todo ente observable para
el cual se pueden definir la igualdad y la sunixe esta manera, el mundo fisico esta restringido a
aquella parte de la experiencia humana en que es posible utilizar las magnitudes fisicas. Por tanto, la
caracteristica fundamental que distingue a la Fisica de las demés Ciencias es su aspecto cuantitativo,
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20 1. CONCEPTOS BASICOS

es decir, la posibilidad de que sus magnitudes sean susceptibles de rhedirse.

En el estudio de cualquier parte de la Fisica se comienza por aislar mentalmente una region
del espacio con su contenido. A esta porcién objeto de estudio se la dersistémaa Lo que no
pertenece al sistema se llam&dio exterior Elegido un sistema se proceddefinirlo (o caracteri-
zarlo o especificarlo) con ayuda de las magnitudes fisicas que le pertenecen, lo que sera de utilidac
tanto para conocer y analizar su comportamiento como las acciones mutoi@saccionesentre
el sistema y su medio exterior, o bien ambas cosas simultdineamente. Se entiantlggumiona
lo que ocurre entre un sistema y su medio exterior cuando a un cambio observable en el primero le
corresponde inequivocamente un cambio observable en el sedundo

La medida de las magnitudes fisicas que caracterizan un sistema permite definir la nocién de
estado Mas concretamente, elstadode un sistema fisico estd determinado porconjunto de
valores medidos de magnitudes fisicas, a partir de los cuales se puede calcular o predecir cualquier
medida futura efectuada sobre el sistema

Esta definicion formal no es muy Util puesto que serian precisos los valores de un ndimero infinito
de magnitudes fisicas para poder calcular o predecir cualquier medida futura efectuada sobre el
sistema. Sin embargo, la experiencia ensefia que el conjunto completo de dichas magnitudes st
puede dividir en subconjuntos, tales que dentro de cada uno de ellos, y a partir de los valores de las
magnitudes fisicas pertenecientes al mismo, se puede calcular o predecir cualquier medida futura
efectuada sobre el sistema. Ahora el nUmero de magnitudes fisicas asociadas a cada subconjunto ¢
finito. Entonces, en la practica, se toma como definicidasiadoal nimero limitado de valores de
magnitudes fisicas necesario para calcular todas las demas del subconjunto considerado. Alguno
ejemplos: en Mecénica Clasica el conocimiento de las posiciones y velocidades en un instante dadc
to permite, con ayuda de las ecuaciones del movimiento, determinar las posiciones y velocidades
en cualquier otro instante en el Electromagnetismo el conocimiento de los vectores intensidad de
campo eléctric& (T, to) e intensidad de campo magnétie@(f’jto) permiten, en el vacio, calcular,
con ayuda de las ecuaciones de Maxwell, los vectB&g) y 7 (F,t); en la Mecénica Cuantica
el conocimiento de la funcion de ond&T,tp) permite determinar, con ayuda de la ecuacién de
Schraédinger, la funcion de ondi(r,t).

Es de destacar que en la practica es muy dificil estudiar todos los aspectos fisicos de un sistems
debido a que la division en subconjuntos de las magnitudes fisicas no siempre esta claramente de
limitada, pudiendo existir magnitudes fisicas que pertenezcan a varios subconjuntos. En este caso
es necesario incluir las magnitudes fisicas de todos los subconjuntos que se solapan (por ejemplo,
Termodinamica de los Procesos Irreversibles incluye la Mecanica de los Medios Continuos y la Ter-
modinamica). Ademas, es preciso tener en cuenta las limitaciones de la nocién de estado impuesta
por elcaos deterministg el determinismo cuanticd.a primera limitacion hace referencia a aque-
llos sistemas cuya evolucion determinista es extremadamente sensible a las condiciones iniciales, d
manera que, en la practica, no se puede predecir el comportamiento del sistema para tiempos mu
grandes. Estos sistemas se deben tratar dentro de la denom@mdadel Caogl]. La segunda

1La medida de una magnitud fisica se define como la relacién entre la cantidad a medir y la cantidad unidad, expresandose
como la razén obtenida seguida de la unidad utilizada.

2En la naturaleza existen cuatro interacciones fundamentales en términos de las cuales se puede, en principio, describil
cualquier interaccion:

1) Gravitatorias son de alcance infinito, atractivas y muy débiles.

2) Electromagnéticasson de alcance infinito, pueden se atractivas o repulsivas, y mucho mas intensas que las gravitatorias
(%% ejemplo, para dos electrones la razon entre la fuerza de repulsion eléctrica y la de atraccién gravitatoria es del orden de
10%).

3) Fuertes son de corto alcance{(10~13 m) y muy intensas.

4) Débiles son de alcance muy corte-(10-16 m), y de intensidad débil a bajas energias e intensidad comparable a las
electromagnéticas a muy altas energias.
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limitacion se refiere a aquellos sistemas en los que la utilizacion del concepto de medida tiene una
interpretacion probabilistica: no se sabe lo que se va a obtener y solo es factible hpbidadédi-
dadegde lo que va a acontecer.

La experiencia demuestra que no todas las magnitudes fisicas que pertenecen a un subconjunto,
0 unién de subconjuntos, dado son necesarias para especificar el estado de un sistema. Esta evidenci
experimental conduce al conceptog®iables de estadentendiendo por ellas a aquellas magni-
tudes fisicas independientes tales que el conocimiento de sus valores define o describe el estado de
un sistema. Por tanto, existe una relacion biunivoca estigdoy los valores de las variables de
estado

1.2. Descripciones macroscoépica y microscopica de los
sistemas fisicos

La descripcion de un sistema se puede hacer, en general, de dos foracasscdpicay mi-
croscopica

La descripcion macroscépica, que se refiere a las propiedades a gran escala del sistema, no hace
uso de hipétesis sobre la estructura de la materia, efectuandose con ayuda de magnitudes fisicas
distintas, en general, para cada sistema, pero que tienen en comun las siguientes caracteristicas: i) st
namero es reducido; ii) son sugeridas por los sentidos; y iii) se pueden medir directamente.

La descripcion microscépica, que se refiere a las propiedades a pequefa escala del sistema, lleva
aparejadas hipétesis (modelos) sobre la estructura de la materia, y las magnitudes fisicas que entran
en juego presentan las siguientes caracteristicas: i) su nimero es muy elevado; ii) no vienen sugeridas
por los sentidos; v iii) no se pueden medir, en general, de forma directa.

En el Complemento C1.1, parailustrar las ideas anteriores, se presentan las descripciones macros-
cépica y microscopica de un sistema concreto: un gas diluido.

Siendo ambas descripciones aparentemente tan distintas e incompatibles, existe entre ellas una
profunda relacién, y cuando se aplican a un mismo fendmeno sus resultados tienen que coincidir.
El vinculo de unién entre ambas descripciones reside sencillamente en que la macroscépica es una
descripcion contraida de la microscopica. Del enorme nimero de variables microscopicas emergen,
al promediarlas temporalmente, unas cuantas variables macroscopicas. La diferencia esencial entre
las dos descripciones radica en que las magnitudes macroscopicas son tan firmes como nuestros sen
tidos, y en tanto ellos no se modifiquen las magnitudes permaneceran inmutables. Por el contrario,
la descripcién microscopica necesita de una justificaaifosteriorj es decir, de la comparacion
entre una prevision y el resultado experimental. Una teoria que utiliza el método de descripcién
macroscopico se denomit@oria macroscépicamientras que se denomiteoria microscopica
toda aquella que utiliza la descripcion microscopica.

La Termodinamica es un ejemplo de teoria macroscopica, siendo la Mecanica Estadistica la
teoria microscépica asociada. En el cuadro 1.1 se propone una clasificacién de las teorias compren-
didas en la Termodinamica y en la Mecanica Estadistica y la relacion entré Ellasesente libro
se centra en el cuadrante superior izquierdo del cuadro 1.1, que se conoc@earamdinamica
del Equilibrio o, simplementeTermodinamicgalgunos autores han propuesto el nombrdeie
moestaticaaungue no ha sido generalmente aceptado).

3Ha sido costumbre en Espafia usar la denominacidfedrologiapara designar al conjunto de las teorias incluidas en
el cuadro 1.1. En ingléBheory of Heay en alemarwarmelehreo Theorie der Warme
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CUADRO 1.1: Descripciones macroscopica y microscopica de los sistemas termodindmicos

1.3. Sistemas termodinamicos. Clasificaciones

Las descripciones macroscopicasn sido el punto de partida de todas las investigaciones en
cualquier rama de la Fisica. Supongase que se quiere realizar una descripcion macroscopica de u
sistema fisico. Para realizar esta descripcion se puede adoptar el punto de vista de considerar soél
los aspectos externos del sistema, es decir, se pone el énfasis en aquellas magnitudes relacionad
con el estado externo del sistema como, por ejemplo, la posicién y la velocidad del mismo (asi
como sus posibles combinaciones: momento lineal, momento angular, etc.), respecto de un sistems
de referencia en un instante dado. Tales magnitudes son algunas de las magnitudes macroscopic:
gue se utilizan en Mecanica Clasica (macroscoépica), se denomiagnitudes mecanicaga que
especifican el estado externo o mecanico, y ademas permiten definir las energias cinética y potencia
del sistema, como un todo, respecto del sistema de referencia escogido. La suma de las energia
cinética y potencial constituye la energia mecanica del sistema. El objeto de la Mecanica es encontratr
las relaciones entre las magnitudes mecanicas que sean consistentes o compatibles con las leyes |
la Mecanica.

Sin embargo, en Termodinamica la atencion se dirige hacia el interior del sistema, poniéndose el
énfasis en aquellas magnitudes macroscopicas que tienen relacion con el estado interno del sistem:
A tales magnitudes se las denommagnitudes internae termodinamicasPor tanto, las magni-
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tudes termodinamicas son aquellas que definen o describen macroscopicamente el estado interno de
un sistema.

Se denominan, entoncesistemas termodindmica@slos sistemas que se pueden describir con
ayuda de magnitudes internas o termodindmi&ata definicibn ayuda a centrar el objeto de la Ter-
modinamicaencontrar las relaciones generales entre las magnitudes termodinamicas y sus combi-
naciones gue sean consistentes o compatibles con los principios o leyes termodinamicas

Como para todo sistema fisico, la definicién de un sistema termodinamico requiere precisar su
extension espacial. A su vez, esto exige precisar sin ambigiiedad la superficie geométrica que lo
delimita. Esta superficie recibe el nombrefdmtera (o contorng, y puede ser real o0 imaginaria,
fija 0 mévil, abierta o cerrada, y puede cambiar de forma y tamafio (Ejemplos: gas en un cilindro
con un pistén, agua en un vaso, fluido en una tuberia, dieléctrico en un condensador, etc.). La region
fuera de la superficie frontera del sistema, como ya se ha dicho anteriormente, constihgdicsu
exterior (entornoo alrededorey Cabe también distinguir, en Termodinamica, dos tipos de medio
exterior: elmedio exterior inmediatgonstituido por aquellas partes del medio que interaccionan
directamente con el sistema, ymkdio exterior auxiliague son aquellas partes del medio que no
interaccionan directamente con el sistema pero que eventualmente pueden interaccionar con él o se
puede conseguir que interaccionen. Es usual denominar ooierso termodinamical sistema
total constituido por el sistema en estudio, su medio exterior inmediato y su medio exterior auxiliar.

Una posibleclasificaciénpara los sistemas termodinamicos respecto deataraleza de sus
fronterases la de:

a) Sistemaaislada sistema con fronteras que impiden el intercambio de energia y de materia
con su medio.

b) Sistemacerrada sistema con fronteras que permiten el intercambio de energia pero impiden
el intercambio de materia con su medio. Se dice que tal frontera es cerrada o impermeable.

¢) Sistemanbierta sistema con fronteras que permiten tanto el intercambio de energia como de
materia con su medio. Se dice que tal frontera es abierta o permeable.

Un sistema termodinamico puede, a su vez, estar formado por varios sistemas, que reciben el
nombre desubsistemasEn este caso, es preciso definir claramente las fronteras de separacion entre
los subsistemas, asi como la que separa al sistema del medio exterior. Se desisbarima com-
puestaal sistema formado por varios subsistemas.

Una porcidn de materia esté constituida @gpecies quimicasconstituyentegjue son cualquier
tipo de particulas en el sentido de la Quimica, por ejemplo, especies atdmicas, especies iénicas,
especies moleculares, etc., y que son identificables por métodos de andlisis quimico. Se entiende
por componentes las diferentes especies quimicas independientes, es decir, aquellas a partir de
las cuales se puede obtener el resto mediante reacciones quimicas adt@sagasde entonces
clasificara los sistemas por elimero de componentes: monocomponentésnarios 0 monarios)

y pluricomponentegbinarios, ternarios, etc.).

Respecto a laresencia o carencia de homogeneidasiepuedenlasificarlos sistemas termodi-
namicos en:

a) Sistema homogén@monofasicoSe denominéasea un sistema fisicamente homogéneo, es
decir, un sistema cuyas propiedades son invariantes bajo traslaciones del sistema de referencia. Sélo
hay una fase gaseosa. En el caso de liquidos, hay tantas fases como liquidos inmiscibles existan en el
sistema. En el caso de s6lidos hay tantas fases como especies quimicas distintas y formas cristalinas
diferentes existan en el sistema.

b) Sistema heterogéneamultifasicq cuando en él existen dos o mas fases.

4Al estudiar la regla de las fases (Capitulo 11) se daran otras definiciones de componentes, que seran de utilidad en la
formulacion de la misma.
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En la naturaleza existen ademas los denominaidtsmas continugen los que todas o algunas
de sus propiedades son funciones espacio-temporales. Estos sistemas son descriptibles mediante u
teoria de campos. Por ejemplo, la atmésfera, una barra metalica cuyos extremos se mantienen
diferente temperatura, etc.

1.4. Interacciones termodinamicas. Paredes y ligaduras

Experimentalmente se constata que dos 0 mas sistemas termodinamicos tienen la posibilidac
deentrar en interaccidnEsta interaccion, que se denominteraccion termodinamicase pone de
manifiesto al observarse que cambios en los valores de magnitudes termodinamicas de uno de ello
provocan (o son provocados por) cambios en los valores de magnitudes termodinamicas de los otros
Las interacciones termodinamicas estan condicionadas tanto por la naturaleza de los sistemas en ir
teraccién como por el tipo de frontera que los separa. Se distinguen tres tipos basicos de interaccion

a) Mecénica caracterizada por un intercambio de energia mecanica, es decir, energia que se
puede describir totalmente en términos de conceptos procedentes de la Mecéanica. Esta interaccio
se puede expresar en términos de fuerzas y de los desplazamientos de sus puntos de aplicacién, qu
en Ultima instancia se pueden reducir a la elevacion de una masa en un campo gravitatorio o a un
cambio en cualquier forma de almacenamiento macroscopico de energia (véase el Cuadro 1.2).

b) Térmica es toda aquella interaccidén que no es mecénica, es decir, que no se puede explicar
con ayuda de conceptos extraidos de la Mecanica. Esta interaccion aparece, por ejemplo, al pone
un cazo metalico con agua encima de un fuego, o al poner en contacto un cuerpo caliente y otro frio.

¢) Material: caracterizada por un intercambio de materia y/o por un cambio de composicién de-
bido a la presencia de reacciones quimicas. Esta interaccién siempre va acompafada de interaccione
térmica y mecanica.

Las interacciones se producen a través de las fronteras de los sistemas, siendo posible permitir ¢

Formas macroscopicas

de almacenamiento de E 5 E 1
energia
g . 1 2 1 2
Cinética translacional - mv, -—>m v,
o . 1 2 1 2
Cinética rotacional 71 o, - 71 ®
(st ~ Lkx? - Lkx?
Elastica translacional |~ P 1
I . 1 2 1 2
— k6~ - —k0
Elastica rotacional b 5 .
Gravitatoria mgz, -m 92,
Eléctrica a1 iZ_LCV2
(condensador) 2 C 2
Magnética 1,21 22
(autoinductancia) 2 T2 L

CUADRO 1.2: Ejemplos de formas de almacenamiento macroscopico de energia. Los simbolos que aparecen en
este cuadro tienen el significado usual.
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Pared -
D Restrictiva Permisiva
Interaccion
Mecanica Anergonica Diaergénica
Térmica Adiabatica Diatérmica
Material Impermeable  [(Semi)Permeable

CuADRO 1.3:Tipos de paredes

evitar tales interacciones. Se denomipanedesa entidades conceptuales, situadas en las fronteras
entre los sistemas, mediante las que se impide o se permite el establecimiento de interacciones entre
dichos sistemas. Las paredes se puatisificaren (véase el Cuadro 1.3):

a) Respecto de lateracciéon mecanica

a.1)Anergonicas son paredes quimicamente inertes, impermeables a la materia, que impiden la
interaccion mecénica. Por ejemplo, paredes fijas e indeformables que impiden cambios de volumen,
o paredes con conductividad eléctrica infinita (para excluir los campos electromagnéticos).

a.2)Diaerg6nicas son paredes quimicamente inertes, impermeables a la materia, que permiten
la interaccion mecanica. Por ejemplo, una pared moévil que permite el cambio de volumen de un
sistema.

b) Respecto de leteraccion térmica

b.1) Adiabaticas son paredes quimicamente inertes, impermeables a la materia, que impiden la
interaccién térmica. Por ejemplo, son aproximaciones a las paredes adiabéticas las paredes constru-
idas de materiales que se conocen caistantes térmicoglana, madera, poliestireno expandido,
vacio, etc.)

b.2) Diatérmicas son paredes quimicamente inertes, impermeables a la materia, que permiten
la interaccién térmica. Por ejemplo, una pared metalica es una buena aproximacion a una pared
diatérmica.

¢) Respecto de lmteraccion material

c.1)Impermeablesson paredes quimicamente inertes que impiden la interaccion material. Estas
paredes no permiten el paso a su través de ninguna sustancia.

c.2) Semipermeableson paredes quimicamente inertes que permiten el paso a su través de
determinados tipos de sustancias. Por ejemplo, el celofan impregnado con ferrocianida cuprica, que
es permeable al agua pero impermeable al azlcar de cafia, al menos durante tiempos cortos, y mucha:
membranas biol6gicas.

c.3)Permeablesson paredes quimicamente inertes que permiten el paso a su través de cualquier
sustancia.

Se denominafigaduras termodinamicas, simplementeljgaduras al conjunto de paredes que
impiden las interacciones termodinamicas, y puedemxernagparedes restrictivas respecto de la
interaccién entre un sistema y su mediahternas(paredes restrictivas respecto de la interaccion
entre subsistemas).

5De la palabra griegargonque significarabajo.
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1.5. Estados de equilibrio mutuo, termodinamico y ligado

Se denominastado termodindmicde un sistema al conjunto finito de valores dados de las
magnitudes termodinamicas que lo caracterizan. Experimentalmente se constatan los dos hecho
siguientes:

1) Al poner dos sistemas en interaccion se modifican, en general, los valores de sus magnitudes
termodinamicas

2) Todo sistema aislado llega a tener fijos los valores de sus magnitudes termodinamicas

Se dice que dos sistemas han alcanzadestendo de equilibrio mutuo respecto a una interaccién
dadacuando, estando separados por una pared permisiva a dicha interaccion, sus magnitudes ter
modinamicas tienen valores constantes en el tiempo. Existen tres tipos basicos de equilibrio mutuo,
segun sea el tipo de interaccién al que se alude anteriorneiiibrio térmico(si la interaccion
fuese térmica)equilibrio mecénicq(si la interaccion fuese mecénica)geguilibrio material(si la
interaccion fuese material).

Considérese un sistema en cuyo interior y entre €l y su medio extiiiorexisten paredes
permisivas En estas circunstancias, se cumplirAnEbgquilibrio mecénico externo e internél
primero exige que las fuerzas de interaccion y los pares de fuerzas entre el sistema y su medio estél
equilibrados, para que no se provoquen desplazamientos ni rotaciones relativas de las fronteras de
sistema, y el segundo exige que también se cumpla lo anterior entre las diferentes partes del sisteme
b) El equilibrio térmico externo e interndl primero obliga a que exista equilibrio térmico entre
el sistema y su medio y el segundo exige equilibrio térmico entre las diferentes partes del sistema.
c) El equilibrio material externo e interndel equilibrio material (o quimico) obliga a que todas las
reacciones quimicas existentes en el seno del sistema estén equilibradas, a que no existan proces
tales como la difusion, disolucién o precipitacion que transporten materia de unas regiones a otras
del sistema o entre el sistema y su medio, y a que no existan cambios de fase o aparicién de nueva
fases. En resumen, existe equilibrio material cuando la composicion y la estructura interna (fases y
tipos de ellas) son constantes.

Un sistema se encuentra equilibrio termodinamicai se cumplen simultdneamente los equili-
brios mecanico, térmico y material, tanto externos como internos. Lo anterior implica que un sistema
esta erequilibrio termodindmicauando los valores de todas sus magnitudes termodinamicas per-
manecen invariables en el tiempo, en tanto en cuanto no se modifiquen ni las condiciones exteriores
ni la naturaleza de todas las paredes externas o internas, supuestas permisivas, y si al aislarlo no ¢
producen cambios en dichos valores.

No debe confundirse el estado de equilibrio termodinamico ccestado estacionarideEn este
ultimo los valores de todas sus magnitudes termodinamicas permanecen invariables en el tiempo,
en tanto en cuanto no se modifiquen ni las condiciones exteriores ni la naturaleza de las paredes
externas o internas, supuestas permisivas, pero al aislarlo se producen cambios en dichos valore
(por ejemplo, una barra metalica aislada lateralmente, calentada por un extremo y el otro en contactc
con el aire ambiente).

Se dice que un sistema aislado se encuentra egstato de equilibrio termodinamico inter-
no cuando se cumplen las condiciones de equilibrio mecanico interno, térmico interno y material
interno, no siendo necesario que el sistema se encuentre en equilibrio con su medio.

Los estados de equilibrio termodinamico, incluidos los de equilibrio interno, pueden describirse
en funcién de variables macroscopicas constantes en el tiempo y éste, en consecuencia, no apare
en la descripcién de dichos estados. Es decir, el tiempo no es una variable de la Termodinamica del
equilibrio.
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Un sistema compuesto se encuentra erestado de equilibrio ligadai los subsistemas que
lo forman estan cada uno de ellos en equilibrio termodinamico y entre ellos se encuentran inter-
puestas ligaduras internas restrictivas que impiden que se alcance el equilibrio mutuo respecto de
las correspondientes interacciones. Si se suprime una (o varias) ligadura(s) interna(s) restrictiva(s),
sustituyéndola(s) por la(s) correspondiente(s) permisiva(s), el sistema evoluciona espontdneamente
hasta alcanzar un estado de equilibrio mutuo, respecto de la interaccion o interacciones que se han
permitido, compatible con las ligaduras no suprimidas.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, en la practica, una pared real de separacion
entre dos sistemas se considerara diatérmica o adiabatica dependiendo de que el tiempo de obser-
vacion, Tops de los sistemas sea mucho mayor o mucho menor, respectivamente, que el tiempo que
transcurre desde que comienza la interaccion térmica hasta que ambos sistemas alcanzan el equili-
brio térmico, e, €s decir,

Si Tobs > Tter — pared diatérmica,
Si Tobs <K Tier — pared adiabatica.

Anélogamente, cuando la interaccion sea mecanica, en la practica se considerara una pared como

diaergonica o anergonica si

Tobs>> Tmec e pared diaergodnica,

Tobs << Tmec — pared anergoénica,
siendotmec €l tiempo necesario para que se alcance el equilibrio mecanico.

1.6. Variables termodinamicas

Se denominawrariables termodinamicasaquellas magnitudes internas o termodinamicas aso-
ciadas a un sistema en equilibrio termodindmi&egun su procedencia se pueden distinguir tres
tipos de variables termodinamicas:

a) Variables de composiciérson aquellas que especifican la cantidad presente de cada uno de
los componentes. Las mas usuales son la ntagalps moles ) y el nUmero de particuladlf),
relacionadas porng = my/Mg = Nk/Na, siendoM la masa molar del componente en cuestidiny
la constante de Avogadro.

b) Variables ergbnica® mecanicasson aquellas que aparecen en la descripcidn de una interac-
cién mecanica sin efectos disipativbéEjemplos: la presion, el volumen, la tension superficial, las
intensidades de campo eléctrico o magnético, etc.)

¢) Variables propiamente termodinamicasérmicas son aquellas que surgen de los postulados
propios de la Termodinamica o de combinaciones de éstas y de variables ergénicas. (Ejemplos: la
temperatura, la energia interna, la entropia, la entalpia, etc., cuyos significados irdn apareciendo a lo
largo del texto.)

Una variable termodinamica es o biertensiveo bienintensiva Las variableextensivason
variables globales (es decir, dependen del tamafio del sistema), caracterizandose por ser, en gene:
ral, aditivas (en el sentido de que su valor para el sistema es siempre la suma de los valores en
cualquier conjunto de subsistemas en que éste se divida mentalfh@&jenplos: el volumen, los
moles, etc.). Las variabléstensivasson variables locales (es decir, estan definidas en cada punto
del sistema, siendo, por tanto, independientes del tamafio del sistema) y no son aditivas (Ejemplos:

6Efectos disipativos son aquellos en los que la energia mecanica se disipa o desaparece (no hay conservacion de la energia
mecénica) como, por ejemplo, los efectos que se producen debido a la presencia de rozamientos, turbulencias, resistencia
eléctrica, etc.

"Para diferentes definiciones de magnitudes extensivas véanse las Refs. [2,3].
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la presion, la temperatura, etc.). A su vez, las variables extensivas se pueden convertir en variables
especificascuando se establecen por unidad de masa, o variaoleses cuando se dan por unidad
de mol. Las variables especificas y molares son variables intefisivas.

El conjunto de variables termodinamicas independientes en términos de las cuales se pueden es
pecificar el resto de las variables se denomiveiables termodinamicas de estadize esta manera,
un estado de equilibrio termodinamico simplemente uestado de equilibrid queda especificado
por el conjunto de valores dados de todas las variables termodinamicas de estado. Es posible entonce
asociar a todo sistema termodinamico un espacio afin cartesiano de dimension igual al nimero de
variables de estado denominaekpacio termodinamicdal que todo estado de equilibrio del sistema
esta representado por un punto en este espacio. Se dendmmoames termodinamicas de estado
a las variables termodindmicas que no se consideran independientes sino funcién de las variable:
termodinamicas de estado y que tienen un valor Ginico en cada estado de eddilibrio.

La determinacion de cudles son las variables termodindmicas de un sistema termodinamico
dado y de cuéantas de ellas son independientes, es decir, variables de estado, depende del grado d
complejidad del sistema; en todo caso, estas cuestiones caen fuera del campo de la Termodinamice
y deben venir resueltas por el experimento.

Se denominaistema simpl@ un sistema cerrado que necesita Unicamente dos variables como
variables de estado. Los sistemas simples mas usuales en Termodinamica son los densisinados
temas hidrostaticqgjue son aquellos de masa constante que, en ausencia de campos gravitatorios,
eléctricos, magnéticos y superficiales, ejercen una presion hidrostatica uniforme sobre el medio que
los rodea. Experimentalmente se sabe que para estos sistemas se pueden tomar IR prekion
volumenV como variables de estado. En este caso el espacio termodinamico asociado se denominze
diagramaPV o diagrama del indicadatt

Los sistemas hidrostaticos no son los Unicos sistemas de interés en Termodinamica. Un hilo
metalico estirado en el régimen elastico, una lamina de una disolucion jabonosa en un bastidor, una
pila eléctrica, un dieléctrico en un condensador o una sal paramagnética en el interior de un campo
magnético son algunos ejemplos de sistemas usuales en Termodinamica. En muchas situaciones tals
sistemas pueden también ser considerados como sistemas simples y existen en ellos dos variable
gue juegan un papel analogo al Bey V en los sistemas hidrostéaticos: fuerza recuperad&p (

y longitud (L) en un hilo estirado; tension superficia)(y area f) en una lamina superficial;
fuerza electromotrizq) y carga €)) en una pila; intensidad de campo eléctri&) ¥ polarizacion

total (£?) en un dieléctrico; intensidad de campo magnéti¢d)(e imanacion total.¢) en un
material magnético. Todas estas variables son ejemplos de lo que anteriormente se han denominad
variables ergénicaskn el Apéndice B se presenta una descripcion fenomenolégica de algunos de
estos sistemas.

Experimentalmente se comprueba que la existencia de los equilibrios mutuos entre dos (o mas)
sistemas cerrados implica la existencia de relaciones (tantas como tipos de equilibrio mutuo) entre
las variables de estado de tales sistemas. Puesto que los equilibrios mutuos estan asociados a |

8Algunos autores distinguen dentro de las variables intensivasoamgos/ densidaded_as primeras tienen la propiedad
de que toman el mismo valor en dos fases que estan en equilibrio termodinamico mutuo. Las segundas son variables extensiva
por unidad de volumen (o alternativamente, por unidad de mol o de masa) y no tienen por qué cumplir la propiedad anterior.

9En lo que sigue generalmente se omitira el adjevmodindmicauando no exista posibilidad de confusién.

10Esta descripcion excluye los sistemas bistéresises decir aquellos sistemas, como los ferroeléctricos y los ferromag-
néticos, cuyo estado depende, ademas de las variables de estadbjsieriu En este caso las variables de estado no son
suficientes para determinar de forma univoca cada estado de dichos sistemas.

L ainvencion del diagrama del indicador fue debida a James Watt, quién la patentd, manteniéndose durante muchos afios
como un secreto industrial [4]. Clapeyron utilizé por primera vez este diagrama para representar graficamente el ciclo de
Carnot por lo que frecuentemente, e incorrectamente, se le denominal@grama de Clapeyran
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interacciones termodindmicas, y éstas al tipo de pared que separa los sistemas, este hecho permite
caracterizar un tipo de pared permisiva respecto de su antagonica restrictiva. Por ejemplo, si dos
sistemas simpleAy B, con variables de estad¥a, Ya) ¥ (Xg, Ya), respectivamente, estan separados

por una pared diatérmica y anergénica (que permite la interaccién térmica y no la mecanica), los
sistemas modifican los valores de sus variables de estado hasta que se acaba alcanzando un estad
gue se ha denominadte equilibrio térmiccen el que sélo son posibles valores restringidos de sus
variables de estado. Es decir, en el estado de equilibrio térmico existe una relacion del tipo:

fas(Xa, Ya, X8, Yg) =0, (1.6.1)

lo que implica que una de las variables se hace dependiente del resto. Por el contrario, si la pared de
separacion entre ambos sistemas es adiabatica y anergdnica (que no permite ni la interaccion térmica
ni la mecanica), estando el conjunto aislado, no existe una relacién del tipo (1.6.1) y son posibles
valores cualesquiera (fisicamente aceptables) para sus variables de estado, es decir, siempre puede
coexistir dos estados arbitrarios de dichos sistemas. En estas circunstancias estos sistemas formar
un sistema compuesto en un estado de equilibrio ligado. Este ejemplo pone de manifiesto que las
ligaduras internas estan siempre asociadas con variables de estado, de modo que la adicion de unz
ligadura interna implica la adicién de una variable de estado, mientras que la eliminaciéon de una
ligadura interna conduce a la disminucién en una unidad del nimero de variables de estado.

1.7. Cambios de estado y procesos

Se dice que un sistema experimentaambio de estadouando al menos una variable de estado
cambia su valor. El cambio de estado queda especificado cuando se conocen dos puntos del espacic
de estados. Este cambio puede ser provocado por diversas causas, como la eliminacién o modifi-
cacion de alguna ligadura (externa o interna) o la modificacién del medio del sistempeodéso
es el camino que conecta dos puntos del espacio de estados. En general, para la especificacién de ur
proceso es necesario conocer: 1) los estados inicial y final; 2) la sucesion de estados, que no tienen
porqué pertenecer al espacio de estados, por los que pasa el sistema; y 3) las interacciones entre la
diferentes partes del sistema y entre éste con su medio. Dado un cambio de estado, es decir dos es-
tados, existen muchos procesos que llevan al sistema del estado inicial al estado final. Sin embargo,
dado un proceso sélo le corresponde un cambio de estado. Si los estados inicial y final estan infini-
tesimalmente proximos se hablagnbio de estado infinitesimahl cualquiera de los caminos que
los unen se le llamparoceso infinitesimalSi los estados inicial y final de un proceso coinciden se
dice que el proceso &iclico.

Los procesos se pueden clasificar por su presencia 0 ausencia en la naturaleza en:

1) Procesos reales, naturalesirreversibles son los procesos que se observan en la naturaleza.

Por ejemplo, los procesos espontaneos inducidos al eliminar una o varias ligaduras. En este tipo de
procesos los estados intermedios por los que pasa el sistema no son de equilibrio. Estos procesos
tienen lugar a una velocidad finita pudiéndoseles asociar, por tanto, un tiempo de realizacién. En
la Fig. 1.1.a se presenta esquematicamente un ejemplo de un proceso real en el cual un gas se
expansiona contra el vacio como consecuencia de liberar un pistén.

2) Procesos idealesson procesos que se supone que tienen lugar en una forma infinitamente
lenta, es decir, tienen un tiempo infinito de realizacién. Son procesos que no se observan en la
naturaleza. Se pueden, a su vez, clasificar en:

2.1)Procesos cuasiestaticos disipativpsocesos en los que el sistema pasa por estados tan pré-
Ximos como se quiera a estados de equilibrio aunque en él aparecen efectos disipativos, de manera
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gas vacio a) gas

FIGURA 1.1: Ejemplos de procesos termodindmicos. a) Expansion libre de un gas. b) Calentamiento cuasi-
estéatico de un fluido. c) Expansién cuasiestatica de un gas al ir evaporandose el agua del recipiente. Las paredes
sombreadas son paredes adiabaticas.

gue es imposible conseguir que tanto el sistema como su medio inmediato regresen a sus respectiva
estados iniciales sin que se ocasionen cambios en el resto del universo o medio auxiliar. En un proce:
S0 cuasiestatico los cambios espaciales y temporales de las variables intensivas del sistema tienden
ceropracticamentaelurante todo el proceso. Este hecho permite considerar a dichas variables inten-
sivas comaracticamentauniformes en cada etapa infinitesimal y asociar a tales variables un valor
medio en el sistem& Estos valores medios junto con los valores de las variables extensivas que
sean precisas permiten definir de manera aproximada los estados de cuasiequilibrio por los cuale:
va pasando el sistema. Por tanto, un proceso cuasiestatico puede representarse por una sucesion
tales estados en un espacio termodinamico, sucesion que puede expresarse mediante una relaci
funcional aproximada entre las variables de estado. Estos procesos cuasiestaticos, aunque ideales,
pueden aproximar en el laboratorio por procesos suficientemente térada Fig. 1.1.b se pre-

senta esquematicamente un ejemplo de un proceso cuasiestatico disipativo: el calentamiento lent
y uniforme por efecto Joule (haciendo tender a cero la intensidad que pasa por el resistor) de un
sistema hidrostatico, por ejemplo, agua. En este caso aparecen efectos disipativos en el paso de |
corriente eléctrica por el resistor. En la Fig. 1.1.c se presenta esquematicamente otro ejemplo de ur
proceso cuasiestatico disipativo en el cual un gas se puede expansionar o comprimir mediante ur

12En el caso de un sistema simple, puede imaginarsele dividido en un gran nimero de porciones tan pequefias que las
variables intensivas sean uniformes en cada una de ellas. Entonces puede describirse el estado del sistema dando los valor
de una variable intensivay otra extensivX para cada porcion. Carporciones existira@r variables de estado para describir
el proceso siendo necesario un hiperespacidimensional para describir al sistema en cada instante. Puede considerarse
que el punto imagen se encuentra inicialmente en un panten el plano de coordenadéX,Y), y que se mueve a lo
largo de alguna hipercurva en el espadiedimensional para finalmente acabar en un punten el planaX,Y). En dicho
hiperespacio las variables intensivas tienen siempre valores muy proximos entre si.

13yn proceso espontaneo se puede caracterizar por el tiempo que tarda el sistema en alcanzar el estado final de equilibric
Este tiempo se suele denomirie@mpo de relajacionPor procesos suficientemente lentos se entienden procesos que tienen
lugar durante un tiempo mucho mayor que el tiempo de relajacién del correspondiente proceso espontaneo. Lagtiempos
Y Tmecintroducidos anteriormente son casos particulares de tiempos de relajacion.
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dispositivo que permite desplazarse a un piston y que va provisto de un platillo con un recipiente
gue contiene bien agua que se esta evaporando o bien gel de silice que absorbe agua de un ambient
humedo. En este ejemplo aparecen efectos disipativos (rozamientos) en el contacto del pistéon con
las paredes del recipiente que contiene al gas.

2.2)Procesos cuasiestaticos no disipatiwvagversiblesson procesos formados por una secuen-
cia continua de estados de equilibrio. Por definicion, el concepto de equilibrio impide el cambio, lo
gue implica que los procesos cuasiestaticos no disipativos no existen, es dedgamaciones
extremasconseguidas mediante un paso al limite donde se van eliminando los efectos disipativos.
Estos procesos se pueden invertir, de manera que cuando un proceso cuasiestatico no disipativo se
invierte completamente tanto el sistema como su medio inmediato regresan a sus respectivos estados
iniciales sin ocasionar cambios en el resto del universo o medio auxiliar. Es decir, se satisface la
identidad conceptuatuasiestatico no disipativo igual a reversibRor tanto, un proceso reversible
€s siempre un proceso cuasiestatico, pero no a la inversa. En un proceso reversible, formalmente,
los cambios espacio-temporales de las variables intensivasssactamentaiulos durante todo el
proceso. En este caso se puede dar una relacion funcional exacta entre las variables de estado de
sistema y representar graficamente el proceso por una curva continua en un espacio termodinamico.
El concepto de proceso reversible quedara establecido sin ambigliedad cuando se estudie el Segundc
Principio de la Termodinamica (Capitulo 5).

Muchos procesos se nombran teniendo en cuenta la variable que permanece constante durante
el mismo. Se utiliza entonces el prefigm seguido de una palabra relativa a tal variable [ejemplos:
isotermo (a temperatura constante), isobaro (a presidn constante), isocoro o isométrico (a volumen
constante), etc.].

La Termodinamica del equilibrio va a estudiar los estados de equilibrio, las transiciones con-
tinuas de estados de equilibrio y las relaciones entre estados de equilliriconsecuencia, como
ya se ha dicho, en la Termodinamica Clasica el tiempo no aparece como variable al ser los esta-
dos que se estudian independientes de él. Segun McGlashan [5]: “La Termodindmica es una ciencia
experimental, y no una rama de la metafisica. Consiste en una coleccion de ecuaciones y algunas de-
sigualdades, que interrelacionan ciertos tipos de magnitudes fisicas medibles. En cualquier ecuacion
termodinamica cada magnitud es medible independientemente ... ¢ Cual es, entonces, el uso de las
ecuaciones termodinamicas? Ellas son utiles puesto que algunas magnitudes son mas faciles de
medir que otras”, y en ello reside la importancia practica de la ciencia de la Termodinamica.
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Complementos

Cl1l.1. Descripciones macroscopica y microscopica de un gas
diluido

Considérese una pequefia cantidad de un gas encerrado en un recipiente suficientemente granc
(por ejemplo, el aire encerrado en una habitacién hermética) de manera que la razéon (densidad
p) entre la masaVly del gas y el volumeW del recipiente sea pequefja £ Mg/V ~ 1 kg/m?).
Macroscopicamente, ademas de por su densidad, el comportamiento del gas se puede describir pc
su presiérP (que se mide con un manémetro) y su temperalutamperaturabsoluta cuya unidad
es elkelvin (K), que se definird posteriormente, y que se mide con un termémetro). Las presiones
medidas son del orden de la presion atmosféried  10° Pa) o inferiores y las temperaturas
préoximas a la temperatura ambiente 300 K). Es usual referirse a un gas bajo estas condiciones
como ungas diluido Experimentalmente se comprueba que estas variables no son independientes,
existiendo entre ellas una relacion del tipo:

PV =nRT, (C1.1.1)

siendon = Mg/M los moles del gasdyl su masa molar, R = 8,3144621] mol! K~1 la constante

molar de los gases. La ecuacion (C1.1.1) es una ley empirica aproximada para los gases diluidos
gue se denominkey del gas ideallLa existencia de una relacion del tipo de la (C1.1.1) conduce a
gue para describir macroscépicamente un gas diluidoncmanstante sélo se necesitan un par de
magnitudes de entre laternd P, T).

La descripcion microscoépica parte del hecho de que el gas consiste de un nimeroreorme
nNa (siendoNa = 6,02214129 10?2 mol~! la constante de Avogadro) de particulas (Atomos o
moléculas) ocupando el volum&hy de adoptar un modelo para su comportamiento. En lo que
sigue se adopta un modelo microscépico muy simplificado, basado en las siguientes hipotesis:

a) Las particulas son idénticas de masabedecen las leyes de la Mecéanica Clasica, son pun-
tuales, colisionan elasticamente unas con otras y con las paredes del recipiente que las contiene
y la mayor parte del tiempo se encuentran fuera del alcance de las fuerzas ejercidas por las otra:
(esto es equivalente a suponer que la energia potencial de interaccion entre todas las particulas e
mucho menor que la energia cinética de todas ellas, de forma que la energia total del gas coincide
practicamente con la energia cinética de las particulas que lo forman).

b) La distribucion de particulas en el espacio es homogénea de manera que siempre se cumple
N/V = dN/dVv, dondedV es unadiferencial macroscoépica de volumess decir, tal quelV <V
perodV > d3, siendod ~ (V /N)1/2 |a distancia media entre particulas, de maneradtyue> 1 (por
ejemplo, para un gas en condiciones normales donde en un volunth4dehay Np particulas,
d® ~ 10721 m3; entonces, siV = 1018 m3, se tienalN = 3 x 10’ particulas).

c¢) En cada instante de tiempo se mueMg® particulas en cada direccién y sentido.

d) Todas las particulas tienen el mismo médulaje su velocidad.
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FIGURA 1.2:Colision elastica de una particula contra una pared. Cilindro de colision.

Desde luego la descripcidbn macroscopica y la microscopica proporcionada por este modelo sim-
plificado para el gas diluido son muy diferentes y, aparentemente, dificiles de reconciliar. Pero esto
no es asi. Por el contrario es facil llegar a la conclusion de que entre ellas existe una relacion sin
mas que tener en cuenta que, debido a las colisiones contra las paredes, las particulas ejercen ung
presién. Supdngase que el recipiente que contiene al gas tiene forma cubica. Puesto que la presion
es fuerza por unidad de superficie, se puede coger una pequefia zona,Alecéraaa de las seis
paredes del recipiente y calcular la fuerza que (perpendicular a la superficie) el gas ejerce sobre esta
area debido a las colisiones de las particulas contra la misma.

La Fig. 1.2 muestra el area de pared considerada y una particula viajando hacia ella. Como
consecuencia de la colision, el cambio de momento lineal de dicha partict2a®sSi se considera
un pequefio intervalo de tiemgki, Unicamente las particulas viajando en la direccién y sentido
OX que se encuentren en el cilindro de longitutt y de seccidn recté (cilindro de colision)
colisionaran con dicha area en el intervaAto Puesto que las particulas estan distribuidas de forma
homogénea y solo un sexto de ellas viajan hacia la pared, la presion ejercida por las colisiones de las
particulas contra esta area vendra dada por:

p— . — _lpaed 8P W 2 (C1.1.2)

dondeF es la componente (Unica) de la fuerza, en la direccién de la normal exterior, que ejercen
las particulas sobre la pared en las colisiones, igual a menos la componente (Gnica) de la fuerza, en
la direccion de la normal exterior, que ejerce la pared sobre las particulas que es la que provoca el
cambio de momento de las particulas en las colisiones en la unidad de tiefxpes gl cambio del
momento lineal de todas las particulas que colisionan con ePéeaal intervalo de tiempat.

Las hipotesis de que un sexto de las particulas viajan en cada direccién y sentido y de que
todas ellas tienen el mismo moédulo de la velocidad son muy drasticas. Si se supone que no hay
direcciones privilegiadas en el movimiento 