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Introduccion a la fisica térmica

Cuando realizamos la descripcion mecénica de un cuerpo rigido, nos preocupamos por
especificar en cada instante de tiempo, la posicion y velocidad de su centro de masa, orientacion y
velocidad angular del mismo respecto a algun sistema de referencia. Estos parametros constituyen
las coordenadas mecénicas del sistema. Estas coordenadas nos permiten a su vez determinar la
energia cinética y potencial del cuerpo, su momento lineal, angular, etc. Estas formas de energia
del cuerpo la podemos designar como la energia cinética y potencial externa o mecénica del
cuerpo. El objeto de la mecanica es lograr predecir la evolucion en el tiempo de estas coordenadas
utilizando las leyes de Newton, los principios de conservacion etc. En la fisica térmica, la
atencion esta centrada en estudiar lo que pasa en el interior del cuerpo mismo. Por ejemplo nuestro
cuerpo podria consistir en un bloque de hielo, que en el transcurso del tiempo podria estar
sufriendo alguna transformacion (fundiéndose, por ejemplo). Es claro que la mecanica no es
paradigma adecuado para describir este tipo de transformacion. Mas precisamente, el sistema en
estudio, tendrd un conjunto de pardmetros internos o coordenadas termodinamicas, tales como
presion, temperatura, volumen, masa, composicion, estado fisico, etc. que en cada instante lo
caracteriza. El objeto de la fisica térmica es describir la evolucién de estos variables estado
internas o coordenadas termodinamicas del sistema y encontrar las leyes generales que permitan
relacionar y predecir la evolucion de las mismas, como asi también el modo en que el sistema
intercambia energia con su medio circundante. Ejemplo de sistemas termodinamicos son por
ejemplo las transformaciones que tienen lugar en el interior de un cilindro de un motor a explosion
0 en el interior de maquina a vapor o una turbina que transforman energia interna de un gas o
vapor en energia mecénica. Otros ejemplos de transformaciones termodinamicas son las que tiene
lugar en el interior de una maquina refrigeradora o una heladera domestica. Desde luego en la
naturaleza este tipo de transformaciones ocurren permanentemente, por ejemplo cuando se
produce una precipitacion, se evapora el agua de un lago, etc. La fisica térmica también nos
permite entender los procesos de enfriamiento que tiene lugar cuando un sistema se expande o
como se enfria el universo a medida que se que se expande.
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Ley cero de la Termodinamica

Es una experiencia cotidiana el observar que cuando se ponen en contacto térmico (se
permite que entre ellos se intercambie energia) dos cuerpos, eventualmente, ambos alcanzaran la
misma temperatura. Aumentando su temperatura el mas frio y enfridndose el mas caliente. Una
vez que las temperaturas se igualan, si suponemos que ambos cuerpos estan perfectamente
aislados del medio circundante, las misma no variaran en el tiempo. Decimos entonces . que
ambos cuerpos han llegado a un equilibrio térmico. Una propiedad importante es que si un dado
cuerpo A esta en equilibrio térmico con otros dos cuerpos B y C, entonces B y C estan e equilibrio
entre si. En otras palabras el equilibrio térmico tiene carécter transitivo. Esta propiedad, no debe
ser subestimada, ya que el carécter transitivo no es universalmente aplicable. Por ejemplo, si
Maria gusta de José y Teresa también gusta de José, en general no es cierto que a Maria le cae
bien Teresa. Sin embargo, esta propiedad nos permite afirmar, que si dos cuerpos tiene la misma
temperatura que un tercero (termdémetro), ellos estan en equilibrio térmico entre ellos.

Termometria.

La temperatura se mide en el sistema Sl en grados Celsius (centigrado). Mientras que las
temperaturas absolutas se realizan en grados Kelvin, la relacion entres ambas es:

T [K]=T[°C]+273.15 (1)
La escala Celsius se relaciona con la escala Fahrenheit por:

0~ _ O o1 _
T[C]—gE(T[F] 32) ”

Expansion térmica: En general cuando se calienta una barra de un sélido, su longitud
aumenta. Este hecho fisico se resume en las siguientes relaciones:

AL = L(T) - L(T,) = L(T,) o T -T)) (3)
0 bien

dli'za T 4)

Aqui, L(T) es la longitud de la barra a la temperatura T,. O es el coeficiente de dilatacion térmico
caracteristico de cada sustancia.

Similarmente, el volumen, tanto para un solido como para un liquido, en general aumenta
siguiendo la relacion:
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V(T)=V(T,)dBur -1)) -

Aqui Bes el coeficiente de expansion volumétrica.

Para el caso de solidos isotropos y homogeneos, es facil probar que el coeficiente de dilatacion de
area es 2.a y el volumétrico = 3.a.

Gases y Vapores: Es importante diferenciar lo que entendemos por gas y un vapor. Un vapor es
una sustancia volatil, similar a un gas que se encuentra en contacto con su liquido. Por ejemplo,
imaginemos que tenemos agua en un recipiente con un piston y un mandémetro. Repentinamente
expendimos el pistdn y observaremos que la presion del mandmetro disminuye y luego vuelva a su
valor inicial, como se indica en la figura 1.

P A
Ps
Compresién
- Manémetro R
7
Vanor :@ P A t=tiempo
Expansion
Adua Ps
t=tiempo

Figura 1. Comportamiento de un vapor.

Si se comprime el piston la presién aumenta y luego de nuevo regresa a su valor inicial. El valor
de la presién de equilibrio es una funcion solo de la temperatura y no depende del volumen que
ocupa el vapor. Como veremos este comportamiento es muy distinto al de los gases ideales. En
general decimos que tenemos un vapor cuando es posible licuar al mismo por simple compresion.
Por el contrario, no es posible licuar un gas por simple compresion. Para licuar un gas es preciso
enfriar al mismo por debajo de una temperatura llamada temperatura critica, T.. En otras palabras,
cuando T>T, se tiene un gas y cuando T<T. se esta en presencia de un vapor. Esto se ilustra en la
figura 2. Si un vapor, esta a una presion mucho menor que su presion de vapor, es decir si estamos
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lejos de la saturacién, es posible describir su comportamiento en forma aproximada por la
ecuacion de estado de un gas.

A
A P
P
Sélido Punto
Critico
Liquido Gas T,
/ Liquido
Vapor { Vapor | Vapor
> , : >
TT Tc T V

Figura 2. Diagrama esquematico de los distintos estado de una sustancia pura. A la
izquierda, representamos P en funcion de T. Los ejes coordenados representan la
presion y temperatura. Las lineas continuas representan estados de equilibrio en la
gue pueden existir dos o mas fases de dicha sustancia. A la derecha,
representamos P en funcion de V. Los punto de las isotermas de T<T,, describen
las propiedades del vapor. Dentro de la campana, coexisten las dos fase, liquido y
vapor. El punto de la isoterma critica en el que coexisten el liquido y el vapor se
llama punto critico. El valor de la presion y volumen (para 1 mol) definen los valores
de Presion Critica (P.)y Volumen Critico (V).

Presiones Absolutas y manomeétricas: En muchos situaciones practicas, los
manometros no miden la presion absoluta de un gas en un recipiente, sino la diferencia de presion
entre el recipiente y en medio externo, que por lo general esta a presion atmosférica. En este
ultimo caso, decimos que dicho manometro mide la presion manométrica. Logicamente, la presion
absoluta serd P=Ppanom+Po, siendo Py (=1at=101,300 Pa) la presion atmosférica en la unidades
correspondientes.

Gases ideales

La mayoria de los gases reales a presiones moderadas (P < 5 bar) y temperaturas no muy altas
(T<1000 K) tienen un comportamiento similar. Las leyes que rigen este comportamiento comun
determinan las caracteristicas de un paradigma para estos sistemas que se conoce como Gas ldeal.
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Las siguientes leyes empiricas, resumen las propiedades generales que caracterizan a este
tipo de gases.

> Ley de Boyle: Si la temperatura T del gas se mantiene constante y se comprime un gas
ideal, la presion es inversamente proporcional al volumen, o sea:

P.V=constante. (1)

> Ley de Charles y Gay-Lussac: Si la presion de un gas se mantiene constante, Charles
encontrd que al calentar un gas ideal el volumen varia segun la siguiente relacion:

\Y (t) :VO Hl-i- ﬁgas lj) (2)
Donde V(t) y Vo representan los volimenes de gas a la temperatura t y t=0 respectivamente. t
es la temperatura en algun sistema de unidades temperaturas, por ejemplo, la escala centigrada o
Celsius y By es la constante de expansion termica. Una caracteristica peculiar de los gases es que
el valor de [Bys es practicamente el mismo para todos los gases, en un amplio rango de
temperaturas y presiones, lejos de las condiciones de condensacion, siendo su valor en la escala
Celsius Byas=273.15 1/°C.
De manera analoga, Guy-Lussac encontrd que si el volumen de un gas permanecia constante,
la presion aumentaba con la temperatura siguiendo la siguiente relacion:

P(t) =Ry L+ By, ). (3)

Donde P(t) y Po representan las presiones del gas a la temperatura t y t=0 respectivamente, Syas
es la misma constante de expansion térmica que aparece en la ecuacion (2). Dado el caracter
general de las expresiones (2) y (3), es facil notar que ambas puede escribirse como:

1
v (t) =VO mgas I:E + T E:VO mgas T 4)
gas

donde T= t+1/fys= t [°C]+273.15. Por lo tanto, usando como nueva escala de temperatura,
Ilamada escala absoluta de temperatura y que tiene unidades llamada grados Kelvin (k), las
expresiones (2) y (3) pueden escribirse para todos los gases como:

V P
T = constante y T = constante ©)
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Aqui T representa la temperatura absoluta. De hecho esta forma vemos que tanto la ley de
Charles como la de Guy-Lusacc, contituyen puntos de partida para definir la escala de
temperaturas absolutas.

> Ley de Avogadro: A iguales condiciones de presion y temperatura, volimenes iguales de
gas contienen el mismo numero de moléculas. Dicho de otro modo la ley de Avogadro dice
que para un dado valor de P y T el volumen V de un gas ideal es proporcional al nimero N de
moléculas en el mismo. O sea:

vV ON (6)
para T y P constantes.

> Mol: EIl mol se define para una sustancia pura (esto es una sustancia constituida por un solo
tipo de molécula, por ejemplo agua, alcohol, cobre, etc.) como la cantidad de masa que
contiene un nimero de moléculas igual al nimero de Avogadro, Na= 6.023 x 10%. La masa en
gramos de un mol es numéricamente igual a su peso molecular M. Asi el nGmero de moles n
de una masa m de esa sustancia sera:

n=— (7)

N=nN,=—I[N, 8)

Segun la Ley de Avogadro, un mol de cualquier gas tendra a una temperatura y presion
fijas el mismo volumen. Equivalentemente el volumen de un gas, a una dada presién y
temperatura, sera proporcional al namero de moles del mimo. En particular en condiciones
“normales de presion y temperaturas” (CNPT) definidas estas como T=0°C y P=
1Atmosfera= 101325 Pa, el volumen de todos los gases ideales es:

Vot (CNPT)=22.4 | 9)

> Ecuacion de estado de los gases ideales: El conjunto de las leyes anteriores de los
gases ideales puede resumirse de la siguiente manera

L (10)

donde kg es una constante universal conocida como la constante de Boltzmann, su valor es:

ks= 1.38 102 J/K (11)
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En términos del nimero de moles del gas la ecuacion de estado de una gas ideal se puede
escribir como:

PV =n[RO (12)

donde R (=ks.Np) es también una constante universal, llamada la constante universal de los
gases ideales. Su valor depende de las unidades usadas. No es necesario recordar su valoren
cada sistema de unidades, ya que el mismo puede se facilmente obtenido en cualquier sistema
de unidades, recordando que para condiciones CNPT el volumen de un mol de gas es 22.4 1,
por lo tanto usando la siguiente expresion:

R = E@% (13)

R puede ser calculada conociendo los valores de P, Vo Y T €n el sistema de unidades de interés.
De este modo resulta: R=8.314 J/mol.K=1.987 cal/mol.K=0.082061.At/mol.K= 8.314 Pa.m3/mol.K.

Teoria cinética de los gases
Las hipdtesis basicas de esta teoria son:

v' Los gases estan constituidos de moléculas en constante movimiento y chocando
elasticamente entre ellas y con las paredes del recipiente que los contiene.

v' La presion sobre las pareces se deben a estas colisiones.

Bajo estas hiptesis se puede demostrar, usando las leyes de la dinamica'™* que:

PIE/=;END1I]/2=§D\IEE|< (14)

Aqui p es la masa de la molécula de gas v? es el cuadrado de la velocidad cuadratica media,

E, es la energia cinética media de las moléculas. Comparando con la ecuacion de estado, es
inmediato asociar:

m
=

1]
N | W

k, O (15)

La expresion (12) es una manifestacion del principio de equiparticion de la energia que establece
que asociado a cada grado de libertad de la molécula tenemos y para cada término cuadratico en la
energia 1/2 kg.T. De este modo para moléculas diatdbmicas tendremos 5 grados de libertad (3 de
traslacion y 2 de rotacion). La energia interna de la misma sera:
U :EEN kg T :EDnEREI'
2 2

(16)

Para moléculas con f grados de libertad tendremos:
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U= [INKX,LT. (17)

. - . oU
La capacidad calorifica molar a volumen constante se define como, C, = ET% , por lo
,1 mol

tanto:
f f
CV:?ENADKB:?ER (18)
También se define la capacidad calorifica molar a presion constante C, como el calor necesario
para incrementar en un grado Kelvin la temperatura de un mol de gas a presion constante
(Cp=(dQ/dT)p,1mol ). Se demuestra que para gases ideales se cumple que:

f
Cp:CV+R:(1+E)ER. (19)
El coeficiente adiabatico y=C,/C,, para los gases ideales viene dado por:
C 2
y = P = 1+ =
Cy f

En el caso de los sdlidos, los iones pueden vibrar alrededor de su posicion de equilibrio, similar a
un oscilador arménico en tres dimensiones. Como un oscilador armdnico tiene en su energia total
dos términos cuadraticos, uno asociado a la energia cinética y otro a la potencia, esperamos (segun
el principio de equiparticién) que cada oscilador tenga una energia promedio igual a 3kgT. Por lo
tanto la energia de un mol sera Uijne= 3RT y por lo tanto la capacidad calorifica molar sera:
C,=3R. Esta expresion de la capacidad calorifica molar de un sélido se conoce como la Ley de
Dunlop y Pettit.

Ley de Graham de difusion: Esta ley describe la velocidad de difusion de gases a través de
membranas porosas Yy establece una relacion entre las velocidades de difusion (R) para distintos
gases, dada por:

R1 =1 M, (20)
R2 v, M,

Aqui Ri es la velocidad de escape de una dada molécula i, M; es la masa molecular de la especie en

cuestion.

Ley de distribucion de Maxwell-Boltzmann: La teoria cinética predice que la distribucién de
velocidades en un gas viene dada por la siguiente expresion:

2 g
dN = 4 OGN H P 2T 2 v 1)
Dk, T

Donde 1 =M/Na es la masa de la molécula. dN es el nimero de moléculas con velocidad con
velocidades entre v y v+dv. N es el nimero total de moléculas. A partir de esta expresion es facil
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encontrar la velocidad méas probable (Vyp), la velocidad media (<v>) y la velocidad cuadratica

media (Vims), segun (17):
VMP:/ZE;D- 2128.95EK/|-\|7 [m/s] (22)
<y > :WZMS.MD\/E [m/s] (24)
Voo =W =157.94E</$ [m/s] (25)

Donde T es la temperatura absoluta y M la masa de un mol expresado en gramos. Ademas vale:

V= <V~ =V, (26)

Camino libre medio: En un gas las moléculas chocan con la paredes del recipiente y entre ellas
mismas. La distancia promedio entre dos colisiones consecutivas viene dado por:
)= kg [T

B 27
2.[2 o [P @)

aqui o es la seccidn transversal de choque de la molécula (o sea su area transversal). P la presion
del gas. Para el aire, a 20°C tenemos:

-3
A[m] = 6.0795x10™ (28)
P[Pa]
Asimismo el nimero promedio de choques por unida de tiempo sera:
AN hoques _80OTIN, [0 [P (29)

dt M [RIT

Gases Reales: La ecuacion de estado de los gases ideales, Ec.(12), es aplicable a los gases
siempre y cuando los mismo se encuentren a presiones moderadas (P<4 At), y temperaturas
considerablemente mayores a la temperatura de condensacion o evaporacion (T >>Tg). A
grandes presiones y temperaturas cercanas a la de evaporacién es necesario introducir modelos
mas complejos para describir el comportamiento de los gases. Si para un mol de un gas real,
graficamos el cociente de P.V/RT que designamos con la letra z (Factor de Compresibilidad) en
funcién de P obtenemos un grafico similar al que se ilustra en la Fig. 3,
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Figura 3. Diagrama esquematico del comportamiento de gases reales a altas presiones. Las
distintas curvas corresponden a diferentes temperaturas con T;>T,>T3>T,.

Si bien existen varia maneras de describir el comportamiento de los gases reales, una de las
formas mas comunes, es usar el factor de compresibilidad, cuyo valor depende del gas en cuestion,
su presion y temperatura, de la siguiente forma**3

PV =nZ[RO. (30)

Otra ecuacién comunmente usada para describir los gases reales es la ecuacion de Van der Waal:
BHmZG—HW—nm =nRT (31)

donde ay b son dos parametros que dependen de gas que se usa. Esta ecuacion también puede
escribirse en la forma de la ecuacion de estado de Berthelot'

PV =n[RIT =nZ[RIT, (32)
HSPH
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que claramente tiene la misma forma que la Ec.(30). T, y P, en esta expresion son los valores de la
temperatura y presion critica (Ver Fig. 2 ). Los coeficientes de estas ecuaciones como las tablas de

los factores de compresibilidad estan tabulados.**® (a = 1?? P VO, yb= 411,V° , Ver Ec.(71))

Ley de estados correspondientes: Si expresamos la ecuacion de estado en término de los
parametros reducidos, definidos como el cociente entre el pardmetro correspondiente y su valor
critico (ver Fig. 2), o sea:

(33)

es posible escribir la ecuacion de estado (25) o (26) en una forma que es valida para todos los
gases. En particular la expresion (25) se transforma en:

n=nld R . (34)

donde el coeficiente { de compresibilidad reducido, tiene una variacion con 7Tque es universal
para todos los gases.

Calor y capacidad calorifica: Cuando dos sistemas a diferentes temperaturas se ponen en
contacto se transfiere energia en forma de calor del sistema mas caliente al més frio. El calor es
energia en transito de un objeto a otro asociada con una diferencia de temperatura o un cambio de
fase. Las unidades que se usan para medir esta energia (calor) son las mismas que para otras
forma de energia, por ejemplo en el sistema Sl es el Joule (J). En la practica también se utilizan
otras unidades, en particular la caloria (cal) que se define como la cantidad de energia requerida
para aumentar la temperatura de un gramo de agua en un grado centigrado (de 14.5°C a 15.5°C).
La relacion entre caloria y Joule se conoce como el equivalente mecanico del calor:

1 cal =4.1868 J . (35)

Cuando se transfiere una cantidad de calor AQ a un cuerpo de masa m, su temperatura se elevara
en AT, estando estas magnitudes relacionadas por:

AQ=cOn[AT. . (36)

Donde c es el calor especifico por unidad de masa de la sustancia de la que esta hecha el cuerpo. A
veces es Util definir la capacidad calorifica molar C (15) como la cantidad de calor necesaria para
elevar en un grado la temperatura de un mol de una dada sustancia:

C=cM. (37)
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También se define el calor de transformacion (fusion, evaporacion, combustion, etc.) por unidad
de masa como el calor necesario para realizar la transformacion en cuestion a temperatura
constante de la unidad de masa. Asi el calor asociado con la fusién o evaporacion de una masa m
de una dada sustancia sera:

AQ; =L, [ y AQ,, =L, On (38)
Donde L; y Ley definen el calor latente de fusion y evaporacion respectivamente.

Termodinamica: Definimos un sistema como una parte de universo que aislamos para su
estudio. EIl resto del universo que rodea a nuestro sistema lo llamamos su medio ambiente o
simplemente medio.

El sistema puede o no intercambiar energia 0 materia con su medio. Decimos que un sistema esta
aislado si no intercambia ni masa ni energia con su medio. En caso que lo haga el sistema es
abierto.

Las propiedades de un sistema quedan determinadas si en un dado instante conocemos el valor las
variable macroscépicas  que definen sus estado (variables de estado o coordenadas
generalizadas). Por ejemplo en un gas ideal de un solo elemento estas coordenadas serian: P, V' y
T (el nimero de moles n queda determinada por la ecuacién de estado).

Los grados de libertad de un sistema es el minimo nimero de estas coordenadas generalizadas que
caracterizan o definen el sistema. Decimos que un sistema esta en estado estacionario cuando sus
coordenadas generalizadas (P, T, etc.) no varian en el tiempo. Cuando en un sistema aislado, el
valor de sus coordenadas generalizadas son las mismas en todo el sistema y no cambian con el
tiempo decimos que el sistema estd en equilibrio termodinamico. Cuando las variables
termodinamicas de un sistema varian en el tiempo, se dice que el sistema esta efectuando un
proceso. Si el proceso es tal que en cada instante las coordenadas generalizadas son las mismas
para todo el sistema, decimos que el sistema esta efectuando un proceso cuasiestatico . Si el
proceso es cuasiestatico y el valor de las coordenadas generalizadas del sistema solo difieren
infinitesimalmente de aquellas de su entorno, decimos que el sistema esta realizando un proceso
reversible. En caso contrario, el sistema sufre un proceso irreversible. En un proceso reversible el
sistema evoluciona por sucesivos estados de equilibrio, de modo tal que si se varian
infinitesimalmente las variables del medio se puede revertir el proceso. Se ve de la misma
definicion que solo es posible representar en un grafico de coordenadas generalizadas la evolucion
de un proceso reversible, ya que para uno irreversible no es posible definir el valor de las
coordenadas para todo el sistema. Algunos procesos reversibles de interés son los siguientes:

Proceso Isobérico: es cuando la presion permanece constante a lo largo del mismo.
Proceso Isocérico: es cuando el volumen permanece constante.

Proceso Isotérmico: es cuando la temperatura permanece constante.

Proceso Adiabatico o Isoentrépico: es cuando no hay intercambio de calor entre el
sistema y su medio.

Y VYV
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Calor y trabajo asociados a un proceso.

Primera Ley de la Termodinamica: La energia se conserva, o sea que si se entrega calor
Q a un sistema, esta energia se invertira en aumentar su energia interna U y en realizar trabajo,
esto es:

U inicial + Q = U +W (39)

final
o0 bien
AQ=dU +w (40)

donde W representa todas las formas de transferir energia distintas de calor. La convencion de
signos es: Q entregado al sistema es positivo y al igual que el trabajo realizado por el sistema. En
la Gltima expresion se uso un simbolo distinto para representar el incremento diferencial de calor y

trabajo (O) del que se uso para designar la diferencial de energia interna (d). Esto refleja el hecho
fisico de que tanto el trabajo realizado por el sistema como la cantidad de calor que se entrega al
mismo para ir de un estado A a otro B dependen de tipo de proceso por el cual se va de A a B,
esto es Q y AW dependen de la trayectoria que siga el sistema entre estos dos puntos. Sin
embargo la variacién de energia interna no depende del camino seguido entre A 'y B sino s6lo de
estos dos punto. En el lenguaje matematico decimos que dU es una diferencial exacta (esto es U es
una variable de estado y efectivamente existe una funcion U(T,V,P,..) que depende del estado del
sistema) mientras que AQ y AW son diferenciales inexactas (no existen funciones Q y/0 W que
son funciones del estado del sistema). El trabajo realizado por un sistema en una expansion viene
dador por:

oW =PV (41)

Gréaficamente este trabajo viene dado por el area bajo la curva en el diagrama P-V (Figura 3). Se
ve ademas que el trabajo para ir de un estado A a otro B depende de la trayectoria seguida por el
sistema en concordancia con el hecho de que el calor no es una variable de estado.

Segundo principio de la termodindmica: El primer principio de la termodinamica
solamente es una enunciacion incompleta de la termodindmica, por ejemplo el calor siempre fluye
desde el objeto mas caliente al mas fria y nunca en la direccién opuesta, aunque este proceso esta
permitido por la primera ley. Igualmente se sabe que no es posible transformar calor enteramente
en trabajo, sin embargo la primera ley no lo impide. El principio fisico que complementa la
primera ley es la segunda ley de la termodindmica. Existen multiples formas de enunciar esta ley:

El calor fluye espontaneamente de un cuerpo caliente a otro frio

La energia caldrica (Calor) no puede transformarse enteramente en trabajo mecanico.

No es posible construir una maquina térmica que funcione con solo una fuente de calor.
Los sistemas naturales, evolucionan a estados de equilibrio, llevando al sistema de estados
de mayor desorden.

No es posible construir una maquina térmica que tenga 100% de eficiencia.

V VVVYVY

Sin embargo, todos estos enunciados son equivalentes, al de Clausius:
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> laentropia S del universo permanece constante o aumenta, esto es:
AS 20 (42)

El cambio de entropia entre dos estado A y B de un sistema se calcula eligiendo una trayectoria
cualquiera reversible que lleve al sistema del estado A al B y calculando la integral:

B
QO
AS = EF 43
AB T aeversible ( )

Es crucial en esta ultima expresion que la trayectoria sea reversible, de otro modo este calculo no

da la variacion de entropia. Es facil demostrar que para un ciclo AS=0, por lo tanto la entropia es
una variable de estado.

V1 V2 Vv

Figura 3: Trabajo realizado por el sistema para ir del estado A a otra B por dos
trayectoria distintas | y Il. Se ve que el trabajo para ir de A a B depende de la
trayectoria. Por lo tanto el trabajo, al igual que el calor, no son variables de estado.

Calculo de los cambios de entropia: Cuando un sistema realiza una cambio de sus variables
termodinamicas (P, V, T, N, etc.) o coordenadas generalizadas, decimos que el sistema realiza un
proceso, por ejemplo desde un estado A a otro B el cambio de entropia ASag s6lo depende de los
estados A y B y no del camino particular que el sistema pueda seguir (ya que la entropia es una
funcién de estado). Sin embargo, la expresion (43) s6lo es aplicable a procesos reversibles. Por lo
tanto, en la practica lo que debemos hacer para calcular un cambio de entropia entre dos estados A
y B, es buscar un camino reversible que efectivamente lleve al sistema de A a B en forma
reversible y en lo posible por un proceso simple de calcular. Usando dicho camino, que puede no
ser el que en realidad el sistema siga, calculamos el valor de ASag usando la expresion (43).
Notese que el camino que en realidad el sistema puede haber realizado para ir de A a B pudo haber
sido un proceso irreversible, sin embardo como la entropia es una funcion de estado, el
procedimiento prescripto aqui es adecuado para evaluar el cambio de entropia.
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Procesos particulares:

1. Procesos Isocorico: (Volumen constante)

A
P
oW =0
Q=dU =me, @T
dS:mE:VDdT—:nBDVEI(i_l

> As=n, ond Bene, ond H a9)
Vo v Y UHLH YRR

Figura 4: Proceso Isocorico.

2. Procesos Isobérico: (Presion constante)

A

W =P, [V
Q=mle, AT
Po o————o© dU =m s, T
dS:nECPEEI_l
>
Vi Vv, V AS =n[CT, (n T@:nmpunﬁv\%a (45)

Figura 5: Proceso Isocdrico.

3. Procesos Isotérmico: (Temperatura constante)

A
széQ:nRTD(i/l:—an;
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dS=nERI3‘|</l

AS =nERDn%E:nERDnEP—fE (46)
v, P

Figura 6: Proceso Isotérmico.

Procesos Adiabético o Isoentropico: (Sin intercambio de calor)
A dS =0 y Q=0

P
PIVY=cte. vy TIVY™" =cte.

dU =-dW =n(T, mT_anT
y—

Y.
PV i=te AW, = (P v, -P ¥, )/(y-1)
y-Dly [
P
Vl V2 V A\Nrev - |n| [g H fin 9 8(47)
|n| |:|

Figura 7: Proceso adiabatico.

Maquinas térmicas - Teoremas de Carnot

Una de las consecuencias de la segunda ley es que no es posible fabricar una maquina térmica con
una sola fuente de calor, por lo tanto para operar una maquina térmica se requieren al menos dos
fuentes térmicas una fria a la que el sistema entrega la energia no transformada en trabajo, el
calor (Qy), Yy otra caliente de donde el sistema toma calor (Qc). El trabajo realizado por este
dispositivo sera:

= Qc _Qf (48)

Sadi Carnot, demostré a principios del siglo XIX los siguientes teoremas que dan los limites
tedricos de la eficiencia de las maquinas térmicas. La eficiencia de una maquina térmica se define
como:

W Qc Qf
Q% Q

» Teorema 1: Todas las maquinas térmicas reversibles que operen entre las mismas
temperaturas T,y T¢ tienen la misma eficiencia, igual a su vez a la eficiencia de una maquina
ideal de Carnot, eso es:

(49)
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n=——— (50)

» Teorema 2: De todas las maquinas térmicas que operen entre las mismas temperaturas T,y T¢
las maquinas reversibles son la que tienen mayor eficiencia. O sea:

_ Tc — T
Mirr Sr]rev - T (51)
C
Refrigeradores y bombas de calor
rio QFrio
Evaporador 4 L il "
(dentro del —1—= | Valvulade .
la heladera) @5 Expansion . \E/j:)\;rl]ﬁ:rf
Baja
Presion Qca
S~ Condensador =
(exterior a la
heladera) Alta
[l] — Qcu Presion
7 [ ]
Compresor QcaI:erio"'W COTr_nTpvg or
res

Figura 8: Componentes basicas de un refrigerador domestico.

Uno de los dispositivos mas utiles y convenientes que se desarrollaron en las postrimerias del siglo
IXX fue sin duda el refrigerador. Este invento tuvo particular importancia para el desarrollo de la
moderna ganaderia e industria frigorifica en la Republica Argentina hacia fines del siglo IXX y le
posibilito uno de los desarrollos econémicos mas vertiginosos que conocid la historia. La idea
béasica de como funciona un refrigerador la podemos comprender facilmente cuando nos aplicamos
desodorante en aerosol en las axilas. Aun cundo el tubo de desodorante esté a temperatura
ambiente, al aplicarnos el mismo indefectiblemente sentiremos una sensacion caracteristica de
frio. La razon de esta caida de temperatura se debe a que el gas en el tubo esta presurizado, al salir
a exterior (junto con el liquido desodorante) el mismo sufre una expansion, al pasar de una presion
mayor (interior) a otra menor (exterior). Este proceso de enfriamiento por expansion es la base del
funcionamiento de un refrigerador, otro modo de observar este efecto es usar un encendedor de
gas butano. Estos son encendedores de plastico que tienen butano liquido en su interior que puede
visualizarse desde su parte inferior. Si se oprime la valvula de salida de gas, sin que se prenda una
llama, se observard que al poner la mano a la salida del gas, que el mismo se enfria
considerablemente . El efecto Joule-Thomson toma en cuenta las caracteristicas fundamentales de
este proceso. En forma esquematica, un compresor comprime un gas (vapor), el vapor (usualmente
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Fredn o amoniaco) como consecuencia de la compresion, se calienta y aumenta su presion. El
mismo pasa por un circuito que esta fuera del recinto de la heladera, el condensador, donde se
enfria, cediendo calor al medio (Qc,). Durante este proceso el vapor al enfriarse se condensa a su
fase liquida, pero mantiene la presion alta. EI condensador termina en una valvula de expansion,
que esta dentro de la heladera, y se conecta con el circuito del evaporador, también dentro del la
heladera, generalmente rodeando al congelador, de mayor didmetro y baja presion. El circuito del
evaporador termina en el compresor. En la valvula de expansion el liquido sufre una fuerte
descompresion, pasando de unas 5 a 10 At a 1 At aproximadamente. En este proceso el liquido se
evapora y se enfria (como en el caso del tubo de desodorante). Este proceso de evaporacion y
expansion es muy endotérmico, de modo que se absorbe calor del medio, enfriandose el
evaporador. Este es el proceso de enfriamiento propiamente dicho. El vapor retorna al compresor y
se repite el ciclo.

(optativo) Potenciales Termodinamicos - Entalpia y Energia libre (optativo)

Segln sea las caracteristicas del proceso en estudio a veces es Util trabajar con las siguientes
funciones termodinamicas, también Ilamadas potenciales termodinamicos:

» Energia U(S,V,N) con las siguientes propiedades:

_[U(S,V, N) _ _[OU(S,V,N)
TR Y P R 52
oT 0 _ [P
e - -

Esta Gltima expresion es un ejemplo de relaciones de Maxwell que resulta de la igualdad de las

. - He*u H _Hoe%u
segundas derivadas cruzadas, o sea: = .
0SoV 0VoS

Si el sistema esta formado por varios componentes, cuyos nimeros de moléculas por unidad de
volumen son N;j, con i denotando la especie i, los potenciales quimicos asociado a cada
componente se definen como:

ou
Hi = (54)
il

H(S,P,N)=E(S,V,N)-P [V (55)

% Entalpia H(S,P,N) definida como:
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_[OH (S, P, N) _ _[OH(S,P,N)
TET% yovs ETE (56)
oT 0 _ [av
e 7

esta funcion termodinamica es particularmente Util cuando se trabaja a presion constante, ya que el
término P.V representa la energia necesaria para crear el volumen que ocupan los cuerpos del
sistema.

» Energia Libre de Helmholtz, F(T,V,N) definida como:

F(T,V,N)=E(S,V,N)-T 5 (58)

_ _OOF(T,V,N) _ _OOF(T,V,N)

Presion de Vapor del Agua

100,000

10,000 E y = 5.482E+07e 4 956E+03x

R%=9.992E-01

1,000 +

100 L

P [KPa]

0 L L L L L } L L L L } L L L L } L L L L } L L L L } L L L L
0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045

1/TIK]

Figura 8: Presion de vapor del agua en K Pa como funcion de 1/T[K], para temperaturas
comprendidas entre 0°C y 370°C. La dependencia mostrada claramente indica que la
dependencia de la Presion de vapor sigue la tendencia predicha por la ecuacién de

Clausius-Clapeyron, ec.(47").

Fisica Térmica- UNSAM 2003 - S. Gil 19



oP [ _HoS (60)
oT ov
Cuando se aplica esta Ultima expresién a una transicion de fases como la curva liquido vapor, se
obtiene la ecuacion de Clausius-Clapeyron:

P 0S
PPH-ESH-- L (61)
PTH OVE TRV

donde L, es el calor latente molar de la transicion (evaporacion) y AV la variacion de volumen
molar entre las dos fases (liquida y vapor). Esta expresion es util para evaluar como varia la
temperatura de ebullicion o fusion al variar la presion. Por ejemplo si suponemos que AV=Vapor-

Viig=Vvapor=RT/P, la ecuacion (47) se transforma en:
P H __ L
0T § RIT?

(62)

la cual puede ser integrada para dar una expresion analitica de la dependencia de la presion de
vapor con la temperatura.

Pvapor (M= P, [exp ELR;, %_.FL% (63)

Donde Py es la presién de vapor al al temperatura T=T.

» Energia libre de Gibbs, G(T,P,N) definida como:

G(T,P,N)=H(S,P,N)-T5 =E(S,V,N)-PV -T [S (64)

A veces son Utiles la siguientes relaciones:

_ _HoG(T,P,N) _00G(T,P,N)

S RS e
oS [ _ [V
ol )

Las relaciones (43), (47), (50), (51) y (56) son s6lo algunos ejemplos de relaciones muy general es
que se conocen como relaciones de Maxwell y ligan las segundas derivadas de las funciones
termodindmicas fundamentales, respecto de sus variables caracteristicas.®’
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Efecto Joule Thomson: Una propiedad importantes de muchos gases reales y vapores es la de
enfriase cuando sufren una descompresion. Esta propiedad se explota para construir maquinas
frigorificas y refrigeradores domésticos y comerciales. Dado que estos procesos de descompresion
se realizan en procesos isoentalpicos (dH=0), se defina el coeficiente de Joule Thomson™ Ly
como:

_OTO __ 1 [PH
CBPHE, CP[%?TPQ (67)

Si uyr >0, el gas puede usarse como refrigerante. Se puede probar®® que

_ 1 IIpE (PVY[O O
- _ 68
Hr=7c, Hg 0 oP HE,LDD ©9)

Para un gas de Van der Waal, 0 sea un gas que obedece la ecuacion de estado:
BD+n2&&®—nm =nRT (69)

donde avy b son dos parametros que dependen de gas que se usa. Esta ecuacion también puede
escribirse en la forma de la ecuacion de estado de Berthelot:

PV =nRIT n(z(RT
% 128 PD'[% %

(70)
donde®®:

16 1 32

=—PF EV [T, b="=V, R=— (71)

3 4 3 TC
Los parametros T, V. y P se conocen como temperatura, volumen (molar) y presion criticas, el
coeficiente z se conoce usualmente con el nombre de coeficiente de compresibilidad. El
coeficiente de Joule-Thomson se relaciona con los coeficientes a 'y b por la relacion:

by = 222 32D 3k O e R&ﬂ el

Cp [RT R? Cp [RT
De este modo, es posible usar la ecuacion de estado de Van der Waal para estlmar el coeflciente
de Joule-Thomson, como los parametros a y b son positivos, se ve que es de esperarse que existira
una temperatura Ti,(=4.Tc), tal que para T<Tin, tr >0, y el gas puede enfriase por efecto Joule-
Thomson por debajo de esta temperatura . Esta claro asimismo que una gas ideal (a=b=0) no se
puede usar como refrigerante ( tyr(gas ideal)=0).

Interpretacion estadistica de la entropia - Teoria de la Informacidn. La entropia y la segunda
ley de la termodindmica también pueden interpretarse microscopicamente ( a nivel atdbmico o
molecular) en términos estadisticos. Estrictamente esta interpretacion no es un campo propio de la
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termodinamica clésica, que pude ser enunciada y usada en forma totalmente independiente de toda
interpretacion microscopica’, sino de la mecénica estadistica®’>*°. Para establecer esta conexion
es Util introducir el concepto de Incerteza'®®, S(A), asociado a un experimento o proceso aleatorio
A, que podria ser por ejemplo arrojar un dado o el resultado de una loteria. Es claro que antes de
que efectivamente realicemos el experimento y conozcamos el resultado tendremos incerteza
respecto de cual serd el resultado. Lo que deseamos hacer es cuantificar esta incerteza a través de
una funcién que denotaremos con S. Para el caso particular en que el experimento aleatorio A
tenga n resultados posible y equiprobables, es natural exigir que:

» lafuncién S(A) sea una funcién mondtona creciente de n.

Es decir a mayor posibilidades de resultados posibles mayor sera nuestra incerteza, esto lo
sabemos intuitivamente cuando participamos de un sorteo que tiene n nimeros, a medida que n
aumenta mas incierto es el resultado. Por el contrario si n=1 existe certeza en el resultado.

Otro requisito que exigimos a la funcién incerteza es que si tenemos dos experimentos aleatorio
independientes A y B, (tiro de una moneda y un dado por ejemplo),

> la incerteza asociada al proceso combinado, debe ser la suma de las incertezas
individuales, esto es:
Si laincerteza de A es S(A) y la de B es S(B), siendo A y B independientes, entonces:

S(AB) =S(A)+S(B) (73)
Una funcidn que satisface estos dos requisitos, para procesos equiprobables es:
S=klnn (74)

Siendo n el numero de resultados posibles (equiprobables), k es una constante cuyo valor depende
del sistema de unidades adoptado para medir S. Si deseamos medir S en las unidades
termodinamicas usuales ( [S]=J/K), la constante k=kg= 1.38 10*® J/K, por otro lado, si elegimos
k=1/In(2), las unidades de [S]=bit. Vemos que esta funcion es claramente una funcién mondtona
creciente con n . Para un proceso combinado A.B en que A tiene n resultados posible y B tiene m
resultados, todos equiprobables; es claro que si los procesos son independientes, los resultados del
proceso combinado tendré n x m resultados posibles. Por lo tanto: Sag=k.In (n xm)= k.In (n) + k.In
(m)= Sa+ Sg. Para el caso en que los resultados no sean equiprobables, es decir para el caso en que

N
los distintos resultados tengan probabilidad p; con Zi—l P; =1, la expresion (64) se generaliza

en.

N

s=-ky (p,np,) (75)

1=1

que cumple con la condicion de ser aditiva para procesos independientes y ademas, para el caso
equiprobable en que pi=1/n se reduce a (74). En términos de la incerteza, que también se designa
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con el termino entropia, es posible definir el contenido de informacién de un mensaje de la
siguiente manera. Imaginemos que estamos en una carrera de caballos, de la que nada sabemos a
cerca de los caballos que corren, en estas circunstancia, o mas razonable es que todos los
resultados posibles nos parezcan igualmente probables, nuestra incerteza acerca de resultado sera
S= k.In (n), con n= nimero de caballos que corren. Si alguien nos pasa un “dato” es decir nos da
una informacion relevante, por ejemplo nos asegura fehacientemente que solo tres (n>3) de los
caballos que corren son potenciales ganadores, esto claramente nos remueve incerteza respecto del
resultado y podremos definir como el contenido informatico | o Informacion del mensaje como la
cantidad de incerteza que el mismo nos remueve, esto es:

| (mensaje) = Informacion = S e es — Santes - (76)

Esta definicion de informacion de un mensaje fue introducida inicialmente por C.E. Shannon en
la década de 1940**'°. Claramente, si la informacion del mensaje fue irrelevante, por ejemplo
alguien no dijo que ningun caballo es negro, esto no nos modifica nuestra incerteza y la
informacidn del mensaje es nula. Por el contrario, si alguien nos pasa el “dato” de cual caballo
saldra primero, nuestra incerteza a cerca del resultado desaparece Sgespues=0 Y €l mensaje tiene el
maximo de informacion relevante para este ejemplo, carrera de caballo.

Este ejemplo ilustra la conexién entre informacion e incerteza o entropia de un resultado aleatorio.
Imaginemos un mazo de naipes espafioles de N=48 cartas, si definimos como configuracion
microscopica de dicho mazo, aquella que determina que carta esta en cada posicién de mazo; es
decir una configuracién microscépica estaria definida por ejemplo por: 1 carta: 2 de espada, 2%
carta; 7 de copa, 3" carta: 5 de oro, etc. Por otro lado definiremos como configuracion
macroscopica, aquella que hace referencia a propiedades generales, por ejemplo el arreglo oro,
copa, basto, espada, significa que en primer lugar estan las cartas de oro (en cualquier orden)
luego las de copa, basto y espada. Definiremos la entropia o incerteza de una dada configuracién
macroscopica, a la incerteza asociadas con todas las configuraciones microscopicas compatibles
con la configuracion macroscopica. Vemos que una configuracién “ordenada” seria por ejemplo
que las cartas esten en el orden: oros conforme a su numeracion (1 de oro, 2 de oro, etc.) luego
espadas, copas y bastos todos conforme a su numeracién. Este arreglo tiene solo una forma
microscopica de presentarse (n=1) y S=0. En este caso, decimos que este arreglo es ordenado,
pues tenemos mucha informacion respecto a su estado microscépicos ( méxima informacion
posible). Por otro lado la configuracion desordenada tiene n= 48! formas de presentarse y S=k.In
48!= k x 140.67. Una configuracion macroscopica semi-ordenada agrupada en grupos de oros,
copas, bastos y espada en cualquier orden tendria una entropia S=k. In (4!x 12!)= k x 23.16. Si
mezclamos las cartas claramente obtendremos un estado desordenado, pues es el mas probable
(n=48") y es el que tiene mas entropia. Por lo tanto es razonable esperar que al mezclar las cartas,
0 sea al dejar que el sistema evolucione espontaneamente, el estado final serd el mas probable, que
siempre serd el mas desordenado o sea del que tenemos menos informacion sobre su configuracion
microscopica. La probabilidad de que al mezclar las cartas logremos la ordenada, arriba
mencionada serfa P =1/48! =8.05 x 102

Estas caracteristicas se aplican a todos los sistemas, incluidos los sistemas fisicos. Es decir
los estados mas probables son aquellos que tienen mayor entropia y por lo tanto sobre los que
menos informacién tenemos de sus estructura microscopica. Por el contrario los estados
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ordenados, o sea aquellos de los que conocemos mucho de su estructura microscopica, son los que
tienen menor entropia. Asi una sustancia en estado gaseoso tiene mas entropia que un liquido y
esté tiene mas entropia de que un solido, donde sus atomos estan en una red solo pueden vibrar. Si
la tendencia al mayor desorden fuese la Unica condicion impuesta por la naturaleza todo deberia
ser gaseoso. Pero sabemos que también los sistemas tiende a ocupar estados de menos energia, por
eso cae de una cima una canica, y como los solidos tiene menor energia que los liquidos y los
gaseosos. La competencia de estas dos tendencias fundamentales de la naturaleza posibilita la
existencia de sélidos, liquidos y gas.

Existe una aproximacion muy Util, que haciendo uso de estas ideas permite calcular
distribucion de probabilidades de distribuciones de las que tenemos solo alguna informacion sobre
la misma, que se llama el formalismo de Jaynes'®. EI mismo sostiene que la distribucion mas
adecuada (menos prejuiciosa 0 sesgada) para describir una dada distribucion de probabilidad es
aquella que maximiza la entropia (59) compatible con la informacién conocida. Este proceso de
maximizacion puede hacerse por ejemplo usando la técnica de maximizacion de los
multiplicadores de Lagrange.

Ejemplo 1: Si de una distribucion solo conocemos que tiene N resultados posibles, ¢cual es la
distribucion menos sesgada que podemos dar?. Segun el formalismo de Jaynes sea aquella que
maximice:

L=—kD§(pi On pi)—aDi P (77)

1=1 1=1
donde a es un multiplicador de Lagrange, que tiene en cuanta la condicion (informacion)

N
Z P; =1. El resultados de encontrar el maximo es en este caso: pi=1/N.

Ejemplo 2: Si de una distribucion conocemos el valor medio de una magnitud E, es decir sabemos
que:

<E>=iEiEbi y i: (78)
1=1

1=1

Entonces la funcién a maximizar sera:

L——kliz p. Onp,)- DZp, ﬁDZE [p; . (79)

Resolviendo este problema de méaximos con dos multiplicadores de Lagrange: a y p,
obtenemos’*°
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N

p= Bxp(-BE)  con 2=V exp(-BE). (0
Z 1=1
Donde S se elige de modo de satisfacer la condicion:
N N
<E>=3E D, =;DZ E, (exp(~BE,). @)

La distribucion de probabilidad (64) es muy comun en muchos problemas la fisica y se Ilama
distribucion de Boltzmann, la misma permite calcular la probabilidad de ocupacion de niveles
discretos de energia E;, a una dada temperatura (equivalente a la energia media de las particular
del sistema). La funcién Z se conoce como funcién de particién’*®. El parametro 3 depende de la
temperatura (energia media de las moléculas) a traves de la relacion B=1/ks.T. El formalismo de
Jaynes y esta Gltima distribucion son los puntos de partida para el estudio de la termodindmica
estadistica 0 mecénica estadistica®"*°.

Ejemplo 3: Si de una distribucion conocemos el valor medio de una magnitud E y su desviacion
estandar o, es decir sabemos que:

N

<E>:iEiEpi ’GE:Z(Ei_<E>)2Epi y ipizl (82)

la solucion de maximizar la entropia sujeta a estas tres condiciones da:
N

pi=;@><p(—BEEi—vEEf) con  E=Y exp(-BLE -yE?)  (69)

para el caso continuo, en que E;=> x, con x real y variando entre (-0 ,00), (67) nos conduce a:

1 ) 1 e’
=~ exp(-BX-yX?) =~ [ 20°
p(x) Z [exp(=f x -y [X7) mw@ 2 (84)

Que es la distribucion normal de madia m=<E> y desviacién estandar o=0g. Vemos asi que la
distribucion normal, es la distribucion menos segada o prejuiciosa, si solo conocemos el valor
medio y desviacion estandar de la distribucion. Esto justifica su empleo en el caso de la
distribucion de las componentes velocidades moleculares parale caso de un gas, que se uso para
obtener (17). Asimismo, esto justifica el usar la distribucion normal, cuando de una distribucion de
probabilidades solo conocemos el valor medio y la desviacion estandar, como ocurre en muchos
problemas, por ejemplo el problema de medicion. Finalmente, la teoria de la informacion también
permitio exorcizar de cuerpo de la termodindmica a los demonios de Maxwell. Los demonio de
Maxwell son aquellos seres que dejando pasar de un recipiente a otro solo las moléculas rapidas,
conducen a una violacién del segundo principio de la termodinamica®'%“,
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Apéndice A- Ejemplos de aplicacion de la Termodinamica

1)

2)

Fisica del inflador: cuando se usa un inflador de bicicleta para presurizar un neumatico, es
comun percibir que el extremo por donde sale el aire se calienta. ;Como se puede entender
este fenbmeno?

a) En principio uno podria suponer que dicho calor es consecuencia del roce del piston con el
cilindro del inflador. Sin embargo esta hipdtesis se puede descartar facilmente. Si se
bombea el inflador sin conectar el mismo al neumatico, o sea se bombea con la valvula del
mismo abierta, el trabajo realizada por el pistén (roce) es el mismo que antes. Es facil
verificar que en este caso practicamente no hay calentamiento del inflador. Por lo tanto es
necesario buscar otra explicacion para el fenomeno.

b) Otra hipdtesis que podemos proponer es que el calentamiento es consecuencia del trabajo
que realizamos al comprimir el aire, para que el mismo pueda finamente presurizar la
rueda que inflamos. Si esto es asi, con solo bloquear (cerrar) la valvula del inflador y
bombear, el extremo del inflador deberia calentarse. Es facil verificar que este es realmente
el caso. Dado que el proceso de bombeo es generalmente rapido, el intercambio de calor
del aire en el interior del inflador y el medio circundante es despreciable, esto es AQ=0.
Segun el primer principio tenemos:

AU =-AW =-P[AV . (A-1)
En el proceso de compresion AV<0 por lo tanto AU= Majre Caire AT >0, es decir AT >0, 0 sea
el aire del inflador se calienta al bombear con el mismo.

¢Por qué un gas ocupa el maximo volumen posible? Es sabido que un gas siempre ocupa el
maximo volumen posible. Si tenemos un gas ideal en la mitad de un recipiente como el de la
Fig.A.1, que tiene un valvula que comunica el compartimiento con gas con la mitad vacia, al
abrir la valvula el gas se expande para ocupar todo el volumen. EIl proceso opuesto nunca se
observa. En este proceso (Fig. Al-a ), dado que estamos considerando un gas ideal, AU=0, ya
que la energia interna U=f.n.RT/2 no depende del volumen. Como la expansion es libre ( el gas
se expande a una region vacia) AW=0. Notese que estas mismas consideraciones valen para el
proceso inverso, es decir una compresion espontanea del gas Por el primer principio AQ=0.
Vemos que estas consideraciones usando el primer principio no nos conducen a explicar por
qué se expande el gas. Para calcular el cambio de entropia en el expansion libre, debemos
buscar un camino reversible que nos lleve del rrllji)smo estado inicial al final.

N AN

valvula Piston

Fig. Al- Expansion libre de un gas ideal. a) Proceso irreversible, el gas originalmente esta en
la mitad izquierda, mientras que la derecha esta vacia. Al abrir la valvula, el gas ocupa ambos
recipientes. b) Proceso equivalente al de la izquierda, pero a través de un proceso reversible.
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Para ello, imaginemos que con el dispositivo ilustrado en Fig.Al.b) llevamos el sistema, por
un camino isotérmico, del volumen inicial V; al volumen final V;. (En este caso Vi>V)). En la
Fig A2 se ilustra el proceso isotérmico.

T=Constante

Vi Vi
Fig. A2- Expansion reversible, isotérmica, de un gas ideal.

El cambio de entropia para este camino reversible sera:

S, = ifdQ ! P$V =R *O\'y_ann%E:N ok, Eﬂn%% (A-2)

que indica que: a) si V¢V el cambio de expropia serd positivo. b) si Vi<V; el cambio de
expropia serd negativo. Por lo tanto, por el segundo principio, s6lo la expansion espontanea
ocurrira espontaneamente. Si deseamos calcular la probabilidad de ocurrencia de que el
sistema evolucione espontaneamente de un estado i a otro f, podemos usar las relacion:

AS, =k, 0O rob, (A-3)
P n -
e EProbi E

donde Prob; y Prob; denotan las probabilidades de ocurrencia espontanea del estado i y f
respectivamente. Por lo tanto:

S
Prob, =Prob. @xp%a—k E (A-4)
B
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Combinado estas ultimas expresiones tenemos:

Prob, =Prob, %g . (A-5)

Por lo tanto, como N =Na, si V>V entonces Prob; >> Proby y viceversa.

3) ¢Por qué el calor fluye siempre de un cuerpo caliente hacia el frio? Para comprender este
proceso, notemos que el primer principio solo requiere que la energia se conserve. esto
significa que, ignorando la disipacion de calor al medio, que no es el punto central de este
problema, todo el calor que sale de uno de los cuerpos se transfiere enteramente al otro. Pero
esto se cumpliria también si al ceder calor el cuerpo frio al caliente, el cuerpo frio se enfriase
mas y caliente se calentara a su vez. Claramente esto no ocurre en la naturaleza
espontaneamente.

A) B)
. (I e [ 1T

2 «—
t t

contacto contacto
Térmico Térmico

Fig. A3- Flujo de calor entre dos cuerpos en contacto térmico. (T.>T;). En el esquema A) el
calor fluye del cuerpo caliente al frio. En el esquema B) el calor fluye del cuerpo frio al
caliente.

Para calcular el cambio de entropia entre ambos cuerpos, supondremos que el contacto térmico
contiene algun dispositivo que permite la transferencia del calor entre ambos cuerpos en forma
reversible. Para el proceso indicado el la Fig. A3.A), recordando que el calor que sale del sistema
es negativo y el que entra al mismo es positivo, el cambio de entropia total (dS(A))sera:

ds(A) = - (_jI_Q+dQ-dQ%_» TE (A-6)

Como T.>T; entonces (]/Tf -1T, )> 0, por lo tanto dS(A) >0. Para el proceso indicado en la
Fig.A3.B), suponemos que el calor fluye del frio al caliente, en este caso el cambio de entropia

(dS(B)) sera:
dS(B) = +OIQ dQ olQEF E (A7)
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Por lo tanto dS(B) <0. En conclusion, el segundo principio predice que solo el proceso indicado
en la Fig.A3.A) es fisicamente posible, en otras palabras, el calor siempre fluye espontaneamente
del cuerpo caliente al frio, tendiendo a nivelar o igualar las temperaturas.

Entropia y microestados

Consideremos tener cuatro bolas, caracterizadas cada una con una letra A,B,C y D, y dos
cajas. La pregunta que queremos responder es de cuantas formas diferentes se pueden redistribuir
estas 4 bolas en las dos cajas. Definimos el "macroestado” o configuracion macroscopica, como el
numero de bolas a cada caja, sin distinguir que bola esta en cada caja o la caja. Por otro lado
definimos los estados microscépicos o configuracion microscopica o microestado, como el estado
caracterizado con todos sus detalles, es decir que bola estd en que caja. En la tabla Alsiguiente se
ilustran los distintos estados y el numero de ellos.

Vemos que el numero de o microestados, W, compatibles con un dado macroestado, caracterizado
digamos por el numero de bolas el la caja derecha, np se puede escribir como:

(o:Ne)= Ej = A9)

donde Nt representa el numero total de bolas. Esta expresion tiene dos casos limites sencillos, una
cuando Nt es pequefia y otra cuando en grande y es posible usar la aproximacion de Stirling para
calcular los factoriales. Para N pequeria es posible usar el algoritmo del triangulo de Tartaglia para
obtener W:

N 1
.
1 1
2 1 2 1
3 1 3 3 1 (A-9)
4 1 4 6 4 1
5 1 5 10 10 5 1
6 1 6 15 20 15 6 1

Para valores grandes de Nr, usando la aproximacion de Stirling (nl=-/2rn(i"e™) tenemos:

1 N

W(ny,,N;p) = E :
( D B) \/5_[ nn mNT_n)NT—n

(A-10)

No es dificil demostrar que esta Ultima expresion de W tiene un maximo cuando n= N /2, lo cual
también es evidente para pequefios valores de Nt como se ve en la expresion (A-9). Es claro que
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un sistema de este tipo, en el que se lo deja evolucionar espontaneamente, llegara a un equilibrio
compatible con este resultado. Una realizacion practica seria tomar una caja con Nt=10 monedas,
el numero de caras Yy sellos corresponde a lo que antes Ilamabamos caja derecha e izquierda. n es
en este caso en numero de caras. Si la caja se agita vigorosamente y se abre después,
encontraremos que el estado de equilibrio (mas probable) sera el que corresponda
aproximadamente a n= N, /2. Este resultado sera tanto mas probable cuanto mas grande sea Nr.,

ya que las desviaciones de este resultado es proporcional a ]7/4/NT 87
Segun vimos, de acuerdo con la expresion (58), la entropia del sistema se puede escribir

como:
N2
" EﬂNT - n)NT_n

tendra un maximo para W maximo. Por lo tanto el estado méas probable, es desde luego aquel que
tiene entropia mayor. De este modo, la aseveracion “el sistema evoluciona al estado microscopico
mas probable ” es equivalente a decir “el sistema evoluciona al estado de mayor entropia”.

S =kOn(W (ny,N;))=k0n (A-11)

Microestados Macroestado W
Bolas en la Bolas en la Nro. de Nro. Bolas en | Nro. Bolas en Nro. de
caja Derecha caja Microestados | caja Derecha | caja Derecha estados
Izquierda microscopicos
compatibles
con el
macroscopico
ABCD Ninguna 1 4 0 1
ABC D 1 3 1 4
ABD C 1
ACD B 1
BCD A 1
AB CD 1 2 2 6
AC BD 1
AD AC 1
BC AB 1
BD AC 1
CD AB 1
A BCD 1 1 3 4
B ACD 1
C ABD 1
D ABC 1
Ninguna ABCD 1 0 4 1
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Tabla A.1- Descripcion macroscopica y microscopica de cémo se distribuyen cuatro bolas (A,B.C
y D) en dos cajas.’

% Evaporacion: El proceso de evaporacion de un liquido, por ejemplo agua, es en
general un problema complejo, que depende de muchos factores, entre ellos: la
temperatura T del liquido que determina la presion de vapor Pgy, al area A
expuesta ala atmosfera, la presion parcial del liquido en la atmosfera Py, las
condiciones de viento sobre la superficie del liquido, etc. En equilibrio, la
cantidad de moléculas que escapan del liquido es igual a las que entran en el. Las
moléculas que entran al liquido, son aquellas que impartan contra la superficie
del mismo. Si suponemos que de todas las moléculas en el vapor, 1/6 de las
mismas chocan contra la superficie, el nUmero de moléculas que entran en el

liquido sera:
P M
P = LAy B = crADE 1 BRI (AL2)
odt g, 6 6 RIOT gy

La taza de evaporacion sera la diferencia de la razén de las moléculas que escapan menos las que
ingresan, suponiendo ausencia de vientos sobre la superficie, tenemos:

Etjﬂ H = E@H - B@H = g |:ﬁpvapor Eyvapor - pparcial anpor ) =

Odt G, Odt G, Odt G,
2A 1
= Pper =P, )0
3 Eﬁvapor p) 2M RO

Para calcular la faccion de moléculas que tienen una velocidad mayor que un determinado valor
Vese, Usando la distribucién (17) tenemos:

(A13)

42
° o dv 0 0 0

Jn 2 Vous»  (Al4)

donde Ferc(t) es la funcidn de error complementaria. Si Vese<<VRgws:

_tz
’ 1 1 I
P(v>v)~e—%2+———+... si t,<<1 A-15
e Bt 26 B ° (A-19)
Para el caso de la evaporacion, se podria suponer que la energia cinética minima necesaria de las
molecular es: 1/2 M.vg? =M . L, donde M es la masa molecular y Le, el calor latente de
evaporacion por unidad de masa, de donde es posible estimar vo. Similarmente, si se desea
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calcular la velocidad de escape de las moléculas de aires de la atmdsfera terrestre, en este caso el
valor de la velocidad vy seria la velocidad de escape vo=V, = JZGMT IR; = JZ (g [R, , donde

Mr y Ry representan la masa y radio de la Tierra. G y g representan el valor de la constante
universal de la gravedad y el valor de la aceleracion de la gravedad en la superficie de la Tierra
respectivamente.
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