IX PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMO-
DINAMICA

9 - 1. Introduccion

La conversion del calor en trabajo mecénico se
conoce desde la Antigiiedad. Asi, por ejemplo, Herén
de Alejandria (10 — 70 d.C.) disefi6 un dispositivo que
aprovecha el calor generado por la combustion para
abrir las puertas de un templo (Fig. 9 -1)

Figura 9 — 1. Esquema del dispositivo ideado por
Hierén para abrir las puertas de un templo aprove-
chando el calor generado en el altar. Tomado de
Woodcroft, B., (1851): The Pneumatics of Hero of Al-
exandria, London.

En la Edad Media surgi6 la idea de construir dis-
positivos que pudieran poner en movimiento las
maquinas sin utilizar ni la fuerza muscular de los
hombres o de los animales. Maquinas de este tipo, ca-
paces de funcionar en cualquier lugar, serian de gran
utilidad para los artesanos medievales ya que podrian
poner en movimiento los fuelles, que suministraban el
aire a las fraguas y a los hornos, podrian hacer funcio-
nar las bombas de agua, dar vueltas a los molinos o
elevar cargas en las obras.

Entre los primeros intentos de que se tienen cons-
tancia figura la maquina del movimiento perpetuo del
arquitecto e ingeniero francés Villard de Honnecourt.
En su “libro de dibujos”, que datan entre 1235 y 1240
y que se encuentra en la Biblioteca Nacional de Paris
se hallan croquis y dibujos como el que ilustra la Figu-
ra 9 — 1. El texto que se refiere a este dibujo, dice:
“Desde hace cierto tiempo los maestros discuten como
obligar a la rueda a girar de por si misma. Este se pue-
de alcanzar mediante un numero impar de martillitos a
mercurio de la manera siguiente ...”
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Figura 9 — 1. Motor perpetuo de Villard D'Honnecourt.

Al ser impar el nimero de martillitos, la cantidad
de ellos seria siempre mayor de un lado que del otro.
Por consiguiente, un lado de la rueda seria mas pesado
que el otro lo que obligaria a la rueda a girar. Al hacer-
lo, el siguiente martillito pasaria al lado de mayor peso
lo que haria que la rueda girase constantemente.

La ciencia medieval no estaba en condiciones de
dar los fundamentos para el desarrollo de tal tipo de
maquina ya que en esa época no se conocian las leyes
del movimiento, ni los efectos del rozamiento. Tam-
poco se tenia en claro qué es la energia y como se
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transforma. Las personas que se afanaban en la tarea
de crear un motor universal sostenian su factibilidad
sobre la base de que si en la naturaleza existen moéviles
perpetuos naturales (perpetuum mobile naturce), como
el movimiento del Sol, la Luna y los planetas, los flu-
jos y reflujos de los mares, la corriente de los rios, etc.
seria también posible, para el hombre, crear un movi-
miento perpetuo artificial (perpetuum mobile artificce).
El problema a resolver era el de encontrar el método
de reproducir los mecanismos que generan los feno-
menos existentes en la naturaleza en las maquinas
creadas artificialmente.

Debido a que el desgaste de cualquier maquina de
este tipo impide que sea eterna, el concepto de “perpe-
tuum” fue variando su sentido. De significar “sin fin”
comenzo a ser considerado como “ininterrumpido” o
“de funcionamiento constante”. Con el tiempo, y por
su obviedad, el adjetivo “artificial” fue cayendo en
desuso y tal tipo de maquinas comenzo a identificarse
como “movil perpetuo”

A medida que la ciencia fue evolucionando, tam-
bién fue cambiando la concepcion del movil perpetuo
y los dispositivos inventados no s6lo fueron mecani-
cos como el de Villard D'Honnecourt, sino que fueron
propuestos moviles perpetuos magnéticos e hidrauli-
Cos.

Los sucesivos fracasos en concretar facticamente
las ideas creativas de moviles perpetuos fue incremen-
tando, entre los cientificos, la conviccion de la impo-
sibilidad de crear tal tipo de dispositivos. Esto hizo
que en 1775 la Academia de Ciencias de Paris tomara
la decision de no examinar mas ningun proyecto rela-
cionado con la construccion de un movil perpetuo.

En el ultimo cuarto del siglo XVIII Lavoisier esta-
bleci6 las bases de la llamada “teoria del caldrico” o
“sustancia del calor”, un fluido muy tenue que se en-
cuentra entre las moléculas de las sustancias confi-
riéndole su caracter de solido, liquido o gas y que se
transfiere de un material a otro en las reacciones qui-
micas pero, que al igual que la masa, no se destruye. A
pesar de los experimentos del Conde Rumford comen-
tados en la Seccion 3 — 6, y de otros investigadores
que trataron de demostrar que el calor no es una sus-
tancia sino una forma de “vibracion” o “movimiento”,
la teoria del caldrico, tardo bastante en morir. Avanza-
do el siglo XIX muchos cientificos seguian conside-
rando todavia al calor como un fluido. Esto qued6 re-
flejado en el articulo de la edicion de 1860 de la Enci-
clopedia Britannica titulado “Calor”. En ese articulo la

teoria mecanica de calor es descalificada como "vaga
y poco satisfactoria", mientras que el concepto de ca-
lor o calorico era definido como “un agente material
de una naturaleza peculiar”.

El incumplimiento de la conservacion de la energ-
ia mecanica en los casos en que se produce disipacion
de calor por friccion, llevo a muchos cientificos a tra-
tar de establecer la relacion entre las magnitudes calor
y trabajo. Los logros mas importantes en este tema se
deben a James Prescott Joule quien lleg6 a establecer
la relacion entre las unidades de ambas magnitudes
con una precision que difiere apenas en un 0,7% de la
relacion de equivalencia que se acepta hoy en dia.

En 1842, Julius Robert Mayer extendio el princi-
pio de la conservacion de la energia a los procesos en
los que un sistema intercambia calor y trabajo, —
principio que tuvo amplia difusién a través de un tra-
bajo de Hermann von Helmholtz — y que hoy se co-
noce como “Primer Principio de la Termodinamica”:

Si bien la energia se puede convertir de una
forma en otra, no se puede crear ni destruir. Cada
vez que se produce una determinada cantidad de
energia de una clase se debe consumir una canti-
dad equivalente de energia de otra (u otras) clase.

A partir de la afirmacion de Helmholtz, se funda-
mento la disciplina que hoy llamamos Termodinamica
a la vez que perdi6 sustento teodrico la posibilidad de
crear un movil perpetuo que, operando ciclicamente,
produjese trabajo sin otro consumo de energia. Tal
dispositivo utopico fue bautizado como “movil perpe-
tuo de primera especie”.

Es particularmente importante hacer notar que el
Principio de la conservacion de la energia es resultado
negativo de una experiencia: el fracaso en la construc-
cion de un movil perpetuo de primera especie. La
constancia del equivalente mecanico del calor solo co-
rrobora ese resultado negativo.

Los experimentos que dan resultados positivos
conducen a la formulacion de leyes, en cambio cuando
lo inico que se puede encontrar experimentalmente es
la “no ocurrencia” de un determinado fenémeno, solo
se puede enunciar un principio. Recordemos que un
principio es un enunciado indemostrable de por si pero
comprobable a través de sus consecuencias. El Princi-
pio de la conservacion de la energia es un principio de
impotencia (mas adelante analizaremos otros). Alguna
vez se lo enunci6 como “es imposible construir un
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movil perpetuo de primera especie”. Es valido mien-
tras subsista esa imposibilidad, como evidentemente
ha ocurrido en nuestro planeta hasta nuestros dias. Si
se demostrase que en otro lugar del Universo y bajo
otras circunstancias es posible crear energia de la nada
(y sin destruccion de la materia) el principio perderia
validez y no seria aplicable. Esta contingencia parece
ser lo suficientemente remota como para permitirnos
seguir con el desarrollo de las consecuencias de este
Principio.

9 - 2. Primer principio de la Termodinami-
ca

El Primer Principio de la Termodinamica es una
generalizacion del Principio de la conservacion de la
energia aplicado a sistemas que intercambian calor y/o
trabajo con el medio exterior.

Los experimentos de Joule mencionados anterior-
mente arrojaron valores muy parecidos para el factor
de equivalencia calor - trabajo, demostrando que para
una transformacion ciclica una cantidad determinada
de trabajo produce una cantidad equivalente de calor-
fas, dentro de los logicos errores de las medidas expe-
rimentales. Por lo tanto, para cualquier transformacion
ciclica en la que un sistema en la que un sistema inter-
cambia W joules y Q calorias.

W=EQ -1

La constante E, que establece la relacion entre el
trabajo intercambiado y el calor puesto en juego, reci-
be el nombre de equivalente mecanico del calor. El
valor de E aceptado hoy en dia es

= _4 184704 ©-2)
0 cal

La relacion inversa es

92 92390 _ 4 ©- 3)

w joule

A es el llamado equivalente calorico del trabajo.
De la ecuacion (9 - 3) se tiene que para una transfor-
macion ciclica

Q=AW

0-AW=0

haciendo 4 W = L (trabajo expresado en calorias), se

tiene
O0-L=0 9- 4

La expresion (9 - 4) es la formulacion matematica

del llamado Principio de equivalencia restringido y
establece que

Para cualquier transformacion ciclica cuyos
unicos efectos exteriores sean el intercambio de un
cierto calor Q y de un cierto trabajo L, ambas canti-
dades son equivalentes y la relacion entre ellas solo
depende de las unidades en que se las exprese.

La denominacién Principio de equivalencia “res-
tringido” se debe a que es valido Unicamente para
transformaciones ciclicas.

Hemos visto en el capitulo anterior que el trabajo
intercambiado por un sistema en una transformacion
depende de la misma. Dada la relacion entre trabajo y
calor expresada mediante la ecuacion (9 - 4) se des-
prende que también el calor asociado a una transfor-
macion depende de la misma. Por lo tanto, expresare-
mos las variaciones infinitesimales del calor que un
sistema intercambia mediante el simbolo dQ0.

Y

A

Figura 9 - 1.
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Hemos dicho que el principio de equivalencia res-
tringido esta restringido a transformaciones ciclicas.
En el caso de las transformaciones abiertas, la diferen-
cia Q - L puede ser distinta de cero.

Consideremos las transformaciones 7;, T,, T3 y
T, entre dos estados 4 y B de un sistema representa-
das en el diagrama de estado de la Figura 9 - 1. Las
transformaciones T;, T, y T; son equivalentes entre si
y a la vez reciprocas de la transformacion 7,

Las transformaciones T; y T, forman un ciclo para

el cual el principio de equivalencia restringido nos au-
toriza a escribir

So-Fe

D" Q representa el calor total intercambiado por el

©-5)

sistema a lo largo del ciclo y Z L ¢l trabajo total aso-

ciado a ese ciclo. Para este ciclo

de-o o
ZL =1L, +L,

Reemplazando en la ecuacion (9 - 5) tendremos

(Q1+0)) -(Li +Ly)=0

O - Li=-(0n-Ly) -6
Para el ciclo formado por las transformaciones 75
y T, encontramos, mediante un razonamiento similar,
que
0 - Ly=-(0n-Ly) ©-7
Para el ciclo formado por las transformaciones 73
yTn

03 - L3=-(0n-Ln) -39

De las ecuaciones (9 - 6), (9 -7)y (9 - 8) tene-
mos que
O1-L1=0y. L,=Q3-L3=-(Qn-Ln) ©-9)
Es decir, para cualquier modificacion, la diferencia
O - L es independiente de la transformacion y sélo de-

pende de la modificacion. Ademas tiene el mismo va-
lor absoluto (pero signo contrario) al de su reciproca.

De esta manera encontramos que si bien Q' y L de-
penden de la trayectoria, su diferencia es Unicamente,
funcion de estado. Sobre esta base se define una fun-
cion de estado del sistema, llamada energia interna,
que representaremos mediante la letra E, cuya varia-
cion, AE, viene dada por la diferencia de dos efectos
sobre el medio exterior. Cuando un sistema pasa de un
estado 4 a otro B y en esa modificacion intercambia
trabajo y/o calor con el medio exterior, la variacion de
su energia interna viene dada por

Eg -Ep, =Q-L

0 -L=AE 9- 10)
Si se expresan tanto el calor O como el trabajo W
en unidades SI, la (9 — 10) adopta la forma
0 -W =AE 9-11
La ecuacion (9 - 11), que establece que la diferen-
cia entre el calor y el trabajo asociados a una trans-
formacion es igual a la variacion de la energia interna

del sistema, constituye la expresion matematica del
Primer Principio de la Termodindamica.

Resulta evidente que para una transformacion
ciclica AE =0y, por lo tanto, es valida la (9 - 4)

Ejemplo 9.1.

Si la energia interna es funcion de estado, su dife-
rencial serd exacta. Por lo tanto si £ = f(p, V) podra
escribirse
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SIEANCIR

Ejemplo 9.2.

En el proceso de vaporizar 1 mol de agua a 25 °Cy
3169 Pa se absorben 44,010 %£J. Los volumenes mola-
res del agua liquida y de su vapor son 1,80720 x 107
dm*mol y 7,81301 x 10> dm’mol’". Calcular la varia-
cion de la energia interna.

Solucion:

Expresando tanto el calor como el trabajo en jou-
les podemos escribir

AE=Q-W
= Q - p(Vvapor_I/liquido)
= 44010 — 3,169 x10°x(0,781301 — 1,8072 x10°)

=- 41,534 kJ. mol’

Ejemplo 9.3.

Un sistema que absorba calor del medio exterior
sin producir trabajo, no aumenta su cantidad de calor
sino su energia interna.

Hemos dicho que el Primer Principio de la Termo-
dinamica se enuncia como la imposibilidad de cons-
truir un movil perpetuo de primera especie. Tal movil
seria una maquina térmica que opera ciclicamente y
cuyo unico efecto exterior, al cabo de un cierto nime-
ro de ciclos, es la produccion de trabajo. De la ecua-
cion (9 - 11) deducimos que al cabo de un cierto nu-
mero de ciclos, AE =0y si Q =0, entonces W= 0.

Es importante resaltar que la energia interna es una
propiedad extensiva del sistema y que no debe identi-
ficarsela con el trabajo o el calor que el sistema inter-
cambia. Los términos calor y trabajo estdn tnicamente
vinculados al flujo de energia a través de la frontera
del sistema durante la transformacion, mientras que la
energia interna es una propiedad de/ sistema cuyas va-
riaciones pueden calcularse mediante esos dos efectos
exteriores.

9 - 3. Sistemas en equilibrio

Si un sistema se encuentra en un instante ¢ en un
determinado estado, caracterizado por las variables de
estado x;, y;, %, y con el transcurso del tiempo esas
variables de estado mantienen los mismos valores y, si
el sistema no es perfectamente aislado, no hay modifi-
caciones en el medio exterior, se suele decir que el sis-
tema esta en equilibrio. Esta aseveracion implica, en
primer lugar, que el sistema esta en equilibrio con su
medio exterior. Notemos que en el caso de las trans-
formaciones en régimen estacionario (transmision de
calor, movimiento de fluidos, etc.), las variables de es-
tado del sistema podrian mantenerse constantes pero
esos sistemas no estan en equilibrio. Ademas, dado
que no existen aislantes térmicos perfectos si, por
ejemplo, la temperatura del medio exterior fuera dis-
tinta a la del sistema, ambas temperaturas irian varian-
do hasta alcanzar, en un determinado momento, el
equilibrio térmico. Durante el intervalo transcurrido
hasta la igualacion de la temperatura, todas las demas
variables del sistema dependientes de la temperatura
también irian variando con lo que el sistema no estaria
en equilibrio.

Decir que las propiedades de un sistema no varian,
equivale a decir que el sistema permanece en el mismo
estado durante un cierto tiempo. Supongamos que
nuestro sistema es cerrado y que en su interior se en-
cuentran un resorte y una pesa. Si ambos cuerpos estan
separados, y todo el sistema se encuentra a la misma
presion y temperatura que el medio exterior no ocu-
rrird ninguna transformacion dentro del mismo. En
cambio, si colocamos la pesa sobre el resorte, este se
contraera y expandira con un ritmo oscilatorio amorti-
guado hasta que cese todo movimiento. A partir de ese
instante, no se observaran movimientos macroscopicos
y la transformacion posible (el movimiento de com-
presion y expansion del resorte) deja de producirse.
Entonces decimos que se ha alcanzado el equilibrio,
estableciéndose un estado de no transformacion.



140 CALOR Y TERMODINAMICA

Otro ejemplo es el siguiente: nuestro sistema es
cerrado, estd a la misma presion y temperatura que el
medio exterior y contiene dos recipientes, uno con al-
cohol etilico y otro con éacido acético. Obviamente, no
se observara ninguna transformacion con el transcurso
del tiempo. En cambio si mezclamos ambos liquidos,
ocurriran cambios en la composicion, ya que comen-
zara a formarse una muy pequefia cantidad de una
nueva sustancia cuyo nombre vulgar es acetato de eti-
lo.

Si mediante algin procedimiento, dosamos las
concentraciones de las sustancias actuantes, detecta-
remos que las concentraciones de alcohol y acido acé-
tico van disminuyendo con el tiempo, a la par que au-
mentan las concentraciones de acetato de etilo y de
agua. Al cabo de un tiempo el analisis nos revelara que
las concentraciones de las cuatro sustancias permane-
cen constantes. Es decir desde el punto de vista ma-
croscopico la transformacion posible (la reaccion del
alcohol con el acido acético para dar acetato de etilo y
agua) deja de producirse. Entonces decimos que se ha
alcanzado el equilibrio, estableciéndose un estado de
no transformacion.

Podemos afirmar entonces, que un estado de no
transformacion es de equilibrio cuando habiendo una
transformacion posible esta no se produce.

Dado que las transformaciones posibles pueden ser
varias, se requiere precisar respecto de cual de las
transformaciones un sistema estd en equilibrio. Asi, en
el ejemplo de los dos recipientes conteniendo alcohol
y vinagre consideramos la transformacion quimica,
pero en ese sistema son posibles otras, por ejemplo, la
vaporizacion del alcohol, la vaporizacion del agua o
del acido acético en el vinagre, etc. Por esta razoén no
basta con decir que un sistema se halla en equilibrio
sino que, ademas, hay que especificar respecto de qué
transformacion esta en equilibrio.

Por ultimo debemos remarcar que el equilibrio es
un concepto observacional. Un sistema que a simple
vista esta en equilibrio respecto de una transformacion
mecénica, puede no estarlo si se lo observa con un ins-
trumento mas preciso. Frente al Empire State Building
de New York, un edificio de 303 m de altura, hay un
aparato Optico que permite apreciar la oscilacion del
rascacielos. Por ello, cuando se dice que un sistema
esta en equilibrio respecto de una transformacion debe
aclararse siempre bajo qué condiciones de observacion
este equilibrio ha sido determinado. Un sistema en
equilibrio respecto de una transformacion bajo una ob-

servacion macroscopica puede sufrir continuamente
transformaciones a nivel molecular o atdmico, en un
sentido y en sentido inverso de modo tal que ma-
croscopicamente no se observan cambios.

Resumiendo

Un sistema se encuentra en equilibrio respecto
de una transformacion posible dada cuando, bajo
las condiciones en que se observa y manteniéndose
constantes las condiciones exteriores, no se verifi-
ca ningun cambio en el mismo.

9 - 4. Equilibrios fisicos y quimicos

Dado que el equilibrio debe ser definido siempre
respecto de una determinada modificacion, estos se
clasifican en equilibrios fisicos y quimicos segiin lo
sean respecto a una modificacion fisica o quimica.

Entre los equilibrios fisicos de mayor interés estan
los mecéanicos, los térmicos y aquellos relativos a los
cambios en los modos de agregacion — soélido - liqui-
do, liquido - vapor y so6lido - vapor — de una sustan-
cia, los cambios en la estructura cristalina de los soli-
dos y los equilibrios de ciertas soluciones con soluto
sin disolver.

Los equilibrios quimicos se refieren a la constan-
cia de las concentraciones de distintas especies quimi-
cas en contacto en sistemas aislados.

9 - 5. Equilibrios homogéneos y heterogé-
neos

Cuando un sistema estd en equilibrio respecto de
una transformacion y todas las sustancias involucradas
en dicha transformacion posible se encuentran en una
sola fase el equilibrio se dice homogéneo. En cambio,
cuando las sustancias involucradas en la transforma-
cion estan en dos o mas fases, el equilibrio se dice
heterogéneo.
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Ejemplo 9.4.

Si en una solucidn se tiene acetato de etilo, acido
acético, etanol y agua en equilibrio, dicho equilibrio es
homogéneo.

Sia0°Cy 1 atm se tienen hielo y agua en equili-
brio, dicho equilibrio es heterogéneo.

9 — 6. La importancia de los estados de
equilibrio en Termodinamica

En el Capitulo I, hemos dicho que la Termodina-
mica es una disciplina experimental cuyo objeto de
conocimiento son todos aquellos procesos en los cua-
les se verifican transferencias de calor y/o trabajo en-
tre un sistema y el medio que lo rodea. Luego hemos
concluido que calor y trabajo no son propiedades de
los sistemas (los sistemas no contienen calor ni traba-
jo) sino que son efectos del medio exterior o sobre el
medio exterior. Para poder precisar los cambios que se
producen en cualquier sistema al cabo de sus trans-
formaciones, se requiere cuantificar los cambios en los
valores de sus variables de estado. Es decir, se necesi-
tan conocer los valores iniciales y finales de cada una
de las coordenadas que determinan el estado de ese
sistema. Ello sélo es posible si tanto en el estado ini-
cial como en el estado final, cada una de las variables
de estado tiene un valor tinico y medible (con los erro-
res propios de las limitaciones experimentales). Para
que esto sea factible, tanto el estado inicial como el
final deben ser estados de equilibrio, ya que en ese ti-
po de estado cada variable tiene un valor univoco.

Obviamente, para que en un sistema se produzca
una transformacion deberan modificarse alguna o al-
gunas de lo que hemos llamado condiciones exteriores
y para que se alcance el estado final de equilibrio, las
variables de estado del sistema deberan alcanzar valo-
res que posibiliten el equilibrio del sistema con su en-
torno.

De esta manera,

la Termodinamica se ocupa de transformaciones
que van de un estado de equilibrio a otro.

Esas transformaciones tendran caracteristicas va-
riadas, podran ser espontaneas o forzadas, permitiran o
no que el sistema recupere el estado inicial, pero en
todos los casos, solo si los estados extremos son de
equilibrio, se podra estimar el cambio de estado del
sistema a través de las variaciones de sus coordenadas
termodinamicas y establecer asi las relaciones entre
dichas variaciones y los efectos exteriores (calor, tra-
bajo, etc.) asociados.

9 - 7. Factores que influyen en el equilibrio.
Enunciado de Le Chatelier - Braun

Si un sistema se halla en equilibrio para una trans-
formacion dada y se modifica alguna de sus condicio-
nes exteriores, los cambios de sus variables de estado
(temperatura, presion, etc.,) pueden lograr que la trans-
formacion posible vuelva a ocurrir hasta llegar a un
nuevo estado de equilibrio. En estos casos de dice que
ha habido un desplazamiento del equilibrio.

Las variables de estado que intervienen en el des-
plazamiento del equilibrio se llaman factores de equi-
librio. AlGn cuando existen otros, los mas comunes
son: la temperatura, la presion y la concentracion de
las sustancias actuantes.

En 1884, Henry Louis Le Chatelier' y Karl Frie-
drich Braun’, en forma independiente enunciaron un
principio llamado de equilibrio movil, hoy conocido
como “Principio de Le Chatelier — Braun”. Este enun-
ciado establece que:

“Cuando en un sistema en equilibrio se modifi-
ca alguno de los factores que determinan el equili-
brio, presion, temperatura, concentracion de sus-
tancias, etc., el sistema evoluciona espontaneamen-
te — en la medida de lo posible —en el sentido de

' Henry Louis Le Chatelier (1850 — 1936) Quimico
francés. Profesor de Quimica en la Escuela de Minas y en la
Sorbona. Ademas de sus investigaciones sobre el equilibrio
quimico son notables sus trabajos sobre la composicion e
inflamacion de mezclas combustibles gaseosas, sobre anali-
sis térmicos de metales y sobre la quimica de la silice y los
cementos.

? Karl Friedrich Braun (1850 — 1918). Fisico aleman.
Profesor de la Universidad de Marburg en la Escuela Técni-
ca Superior de Karlsruhe y en las Universidades de Tiibin-
gen y Estrasburgo.
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anular dicho efecto y llegar a un nuevo estado de
equilibrio”

Este enunciado caus6 una gran impresion en la
comunidad cientifica de fines del siglo pasado. Se
imagind que expresaba una ley fundamental de la na-
turaleza que tenia no solo aplicacion en los equilibrios
fisicos y quimicos, sino que podia extenderse a cam-
pos como la Psicologia, la Economia, la Sociologia, la
Politica, etc., recibiendo diversos nombres como,
“principio de moderacion”, “principio de capacidad de
adaptacion” y otros. Como ejemplo de la vida cotidia-
na podemos citar el siguiente: una familia tiene deter-
minados ingresos mensuales y luego de varios intentos
logra que le alcancen hasta fin de mes, alcanzando un
cierto “equilibrio economico”. Si se modifica alguno
de los factores que condicionan el “equilibrio econo-
mico”, por ejemplo, una suba de precios, una disminu-
cion del salario o un gasto inesperado, restringira
otros gastos para poder llegar a fin de mes y lograr un
nuevo “equilibrio econdémico”.

Existen ciertos casos en los cuales la restitucion
del estado de equilibrio es virtualmente imposible. Eso
motiva la inclusion de las palabras “en la medida de lo
posible” dentro del enunciado de Le Chatelier - Braun.
Precisamente la inclusion de esas palabras ha hecho
que se cuestione la categoria de “principio” de tal
enunciado. Los principios tienen validez general y en
sus enunciados deben figurar cuantificadores universa-
les (todos, ninguno, etc.). La aceptacion implicita de la
existencia de excepciones transforma al principio en
una “regla” que, si bien carece de validez universal,
tiene importantes aplicaciones practicas.

mente no se observan cambios en las cantidades de
agua liquida y vapor de agua presentes en el sistema.
Decimos entonces que se ha alcanzado un equilibrio
de fases. En ese estado coexisten en equilibrio las dos
fases y este estado perdurard en tanto la temperatura
del sistema permanezca constante. La presion que
ejerce el vapor de una sustancia en equilibrio con la
fase liquida de la misma se llama presion de vapor sa-
turado de dicha sustancia o, simplemente, presion de
vapor

Supongamos ahora que extraemos una parte del
vapor de agua formado y volvemos a cerrar el reci-
piente. Al disminuir la masa de vapor de agua obser-
varemos una brusca disminuciéon de la presion que
ejerce dicho vapor sobre la superficie del liquido, pero
simultaneamente comenzard a vaporizarse agua hasta
que el vapor formado ejerza una presion similar a la
que ejercia en su estado de equilibrio anterior. Esto ve-
rifica el cumplimento del enunciado de Le Chatelier -
Braun, teniamos un sistema en equilibrio y al modifi-
car uno de los factores que determinan el equilibrio, en
este caso la presion, el sistema evoluciona esponta-
neamente en el sentido de anular dicho efecto y llegar
a un nuevo estado de equilibrio.

Ejemplo 9.5.

En un recipiente en el que se ha hecho el vacio, se
introduce una cierta masa de agua liquida que ocupa
una parte del mismo. Experimentalmente se encuentra
que a una temperatura dada, se produce vaporizacion.
A medida que la vaporizacion transcurre, el vapor
formado incrementa su presion sobre el liquido hasta
que, a partir de un instante dado, la presion que ejerce
ese vapor toma un valor constante y macroscopica-

9 — 8. Reversibilidad de las transformacio-
nes

Hemos visto anteriormente que todas las transfor-
maciones en las que coinciden los estados iniciales y
finales se llaman transformaciones equivalentes.
También hemos dicho que si un sistema evoluciona
desde un estado A hasta otro estado B, todas las trans-
formaciones que lleven a ese sistema desde el estado B
hasta el estado A se llaman transformaciones recipro-
cas.

En algunos casos puede existir, al menos tedrica-
mente, una transformacion reciproca que atraviese to-
dos y cada uno de los estados intermedios de la origi-
nal. Tal transformacion se llama inversa.

Mucho se ha escrito y opinado acerca de lo que
significa una transformacion reversible.

Para el concepto de reversibilidad debemos consi-
derar el siguiente criterio formal: Sea P un proceso
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que produce una modificacion que lleva al sistema de
un estado inicial Z; a otro final Z,

(:2:)—L(s,2,) 9-12)

El proceso P es reversible si es posible otro proce-
so P* que produzca la modificacion

P*

(s,2,)——(s,Z;) ©-13)

Esta representacion es valida en tanto no estemos
interesados en las etapas intermedias.

Planck sostuvo que para considerar reversible a
una transformacion no importa tanto que el sistema
atraviese todos los estados intermedios en sentidos
opuestos sino que producida una transformacion y su
“reversa” no debe quedar ni en el sistema ni en su en-
torno sefial alguna de su realizacion. La unica excep-
cion que admitio es la variacion de la altura de un peso
(uno so6lo) en el medio exterior ya que el movimiento
de un solo peso en el campo gravitatorio es considera-
do reversible. Planck insistia en que el proceso de re-
cuperacion P* debe estar disponible en nuestro mundo
real, no meramente en algiin modelo teérico. Como
corolario de alguna teoria biologica podria ser posible
el retorno a nuestra juventud pero, en la concepcion de
Planck (y en la de muchos de nosotros) seria un con-
suelo demasiado magro si sabemos que en el mundo
real la reversion del envejecimiento no se puede efec-
tuar.

La literatura termodinamica moderna, no usa el
concepto de reversibilidad en el sentido de Planck. La
definicién més estricta de transformacion reversible es
la de aquella que admite una transformacién inversa.
Esto es una transformacion que pasa exactamente por
los mismos estados que la transformacion directa pero
en sentido inverso. De este modo, producida una trans-
formacion reversible y su inversa no queda en el sis-
tema ni en el entorno ninguna sefial de que ambas
hayan ocurrido. No se necesita un analisis muy pro-
fundo para aceptar que, en este sentido, una transfor-
macioén reversible es un caso limite. Para que un sis-
tema evolucione (reversiblemente o no) se requiere
que haya alguna diferencia entre sus variables de esta-
do y las respectivas condiciones exteriores. Por ejem-
plo, para que un gas se expanda contra la presién exte-
rior, su presion debe ser mayor. En el mismo estado de
su inversa, para que el gas se comprima su presion de-
be ser menor que la exterior. Obviamente, es imposi-

ble que el sistema atraviese todos los mismos estados
en sentido inverso. Es por ello que el concepto de re-
versibilidad se aplica para aquellos casos en que du-
rante una transformacion la diferencia entre los valores
de las condiciones exteriores y los respectivos valores
de las variables del sistema sean cantidades infinitesi-
males. Para producir entonces una transformacion re-
versible ella debe ocurrir tan delicada y lentamente
que en todo momento los valores de las variables de
estado difieren de las que tendria si el estado fuese de
equilibrio en cantidades infinitesimales. Es decir, es
comparable a arrastrar sobre una mesa una taza de té
llena hasta el borde sin derramar una sola gota. Este
fue el criterio original de Rudolf Clausius’ y es el que
mas aceptacion concita en la literatura termodinami-
ca’. Debido a la extremada lentitud con que tendrian
que efectuarse los procesos reversibles se los suele in-
dicar (en la acepcion que acabamos de mencionar) con

, . . ’ . 5
el término “cuasiestatico’ .

Obviamente, la reversion temporal de un proceso
cuasiestatico es (por su propia definicién) un proceso
cuasiestatico. Reciprocamente la reversion temporal
de un proceso no cuasiestatico no es un proceso cua-
siestatico.

Podriamos decir que la caracteristica esencial de
los procesos cuasiestaticos es que en todos sus estados
intermedios sus coordenadas termodinamicas difieren
en cantidades infinitesimales de los valores que tendr-
ian en los respectivos estados de equilibrio. En el pre-
sente sentido un proceso es “irreversible” si y solo si
sus estados intermedios involucran desviaciones no
despreciables de los respectivos estados de equilibrio.
Ejemplos tipicos de proceso irreversibles son los flu-
jos turbulentos de fluidos o los procesos vitales. La
Termodinamica Clasica es inadecuada para dar una
descripcion detallada de tales procesos.

’ Rudolf Julius Emmanuel Clausius (1822 — 1888).

Meédico y fisico aleman, fue profesor en las universidades
de Berlin y de Zurich, fue quien primero enunci6 el llamado
“Segundo Principio de la Termodinamia” e hizo contribu-
ciones importantes a la llamada “Teoria Cinética de los ga-
ses”.
* Ver, por ejemplo, Hollinger, H. y Zenzen, M. (1985)
The Nature of Irreversibility. D. Reidel. Dordrecht. Den-
bigh, K. (1989) The many faces of irreversibility, British
Journal for Philosophy of Science 40, 501-518.

’ Debemos notar que no todo proceso cuasiestatico es
reversible. Por ejemplo, si un gas encerrado en un piston es
comprimido cuasiestaticamente con rozamiento dicha trans-
formacion no es reversible ya que la fuerza de rozamiento
tiene siempre sentido opuesto al del movimiento y por lo
tanto no se “compensa’” en la expansion cuasiestatica.
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Por lo tanto, a fin de no entrar en discusiones epis-
temoldgicas sobre el real significado del término “re-
versibilidad termodinamica”, convenimos en conside-
rar que

Una transformacion se dice reversible si, y solo si,
admite una inversa.

Ocurridas una transformacion y su inversa, es im-
posible detectar experimentalmente su ocurrencia.

Para que una transformacion pueda considerarse
como reversible debe producirse de manera cuasiesta-
tica. Mas adelante, al considerar el Segundo Principio
de la Termodinamica, analizaremos casos en los que
ciertas transformaciones cuasiestaticas son irreversi-
bles. De modo que el cardcter cuasiestatico de una
transformacion es condicion necesaria pero no sufi-
ciente para ser reversible.

Obviamente, la velocidad a la cual deberia produ-
cirse una transformacion cuasiestatica es tan lenta que
torna imposible su concrecion empirica. De manera
que analizar procesos cuasiestaticos no es mas que una
idealizacion, como la de utilizar poleas sin masa ni ro-
zamiento en Mecanica. Pero la importancia, de tales
procesos estriba en que varias variables termodinami-
cas importantes, como la eficiencia de un proceso, to-
man en este tipo de transformaciones valores maximos
posibles. De esta manera, las conclusiones obtenidas
en la Termodinamica para las transformaciones cua-
siestaticas, juegan, de alguna manera, el papel de los
teoremas limites.

9 — 9. Trabajo de expansion en transformacio-
nes reversibles

El trabajo de expansion desarrollado por un siste-
ma durante una transformacion reversible infinitesimal
viene dado por la expresion

oW =p,.dV (9-14)
donde p, es la presion exterior. Obviamente, si el sis-
tema se expande, su presion p debe ser mayor que la
presion p,. Dado que la transformacion es considerada
reversible (cuasiestatica), la diferencia entre ambas

presiones debe ser infinitesimal, lo que permite escri-
bir

p—dp=p.

De modo que la expresion del trabajo de expan-
sion en funcion de la presion exterior adoptaria la for-
ma

oW = (p — dp) dV = pdV — dp.dV

El producto dp.dV es un infinitésimo de segundo
orden y su valor es despreciable frente a p.dV. Por lo
tanto, la expresidn anterior se puede aproximar a

oW=pdVv O-15)
Esta expresion es particularmente til pues permite

expresar el trabajo contra el medio exterior en funcion
de una variable del sistema.

Para una transformacion reversible finita, entre dos
estados 4 y B, la integracion de la (9 - 13) nos da

Vs
sz pdVv (8-6)
Va

En algunos casos la resolucion de la integral es
sencilla. Asi por ejemplo, en las transformaciones
isobadricas, al ser la presion constante

W=p(Vs—Va) 8-7

En aquellas transformaciones en las cuales la pre-
sion del sistema varia, debe conocerse la dependencia

del volumen con la presion. Un caso sencillo se pre-
senta cuando el sistema contiene un gas ideal. Siendo

RT
=n— 9-16)
P Vv
La (8 - 6) toma la forma
Ve Vs
W=I nRT d—V=nR j T d—V
Va V Va V
Si la transformacion es isotérmica
| 4 1%
W=nRT I ——= nRTIn— (9 -17)
Va 4
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Como en una transformacion isotérmica p4V,4 =pg Va

P4

W=nRTIn— (9 -18)

Ejemplo 9.6.
Calcular el trabajo en una expansion reversible e
isotérmica (a 50 °C) al llevar 10 moles de agua desde

un una presion de 0,2 bar a 0,12 bar. En esas condi-
ciones el vapor de agua se comporta como gas ideal

Solucion:

Aplicando la (9 — 16)

W =10 x 8,314 x 323><lni2 =44,757 kJ

’

W, =nR(T,-T,)
=0,5x 8,314 (400—300) = 415,7 J

En la segunda etapa se produce la expansion a
temperatura constante. El calor intercambiado en esta
etapa es equivalente al trabajo de expansion

W,=nRT In 2L
P>
4
= 0,5%8,314x400 In >0 _849.4 ]
3x10

La variacion de la energia interna sera
AE =Q—(W, +W,)

=1460,2 — (415,7 + 849,4)=195,1J

Ejemplo 9.7.

Se tienen 0,5 moles de nitrégeno a 300 Ky 5 x 10*
Pa y se los lleva a presion constante hasta alcanzar los
400 K y luego se los expande isotérmicamente hasta
una presion de 3 x 10* Pa. Calcular la variacion de la
energia interna asociada a ese proceso sabiendo que el
calor especifico medio a presion constante del nitroge-
no en ese intervalo térmico es 1,0415 J g K

Solucion:

En la primera etapa el calor que absorbe el nitro-
geno esta dada por

Q:Epm(n_ﬂ) =

9 - 10. Trabajo maximo en expansion isotérmi-
ca reversible

En la seccion anterior hemos visto que si una
transformacion es cuasiestatica, en cada estado inter-
medio de la misma, la diferencia entre la presion exte-
rior y la del sistema es un infinitésimo y, por lo tanto,
en la expresion de trabajo puede reemplazarse la pre-
sion exterior por una funcion de estado del sistema: su
presion interior. Si la transformacion no es cuasiestati-
ca, para que el sistema se expanda isotérmicamente
contra el medio exterior se requiere que la presion ex-
terior sea sensiblemente inferior a la presion del siste-
ma. De esto se concluye que esta expansion isotérmica
realizara un trabajo menor que si fuera cuasiestatica,
para la misma variacion de volumen. Se deduce enton-

=1,0415x14,02 x (400 — 300) =1460,2 J ces que el trabajo de expansion isotérmica cuasiestati-

y el trabajo a presion constante en esa etapa
W, =p(V,-V)

y como el gas se comporta idealmente, V' = nRT/p

ca (o reversible) es el trabajo maximo posible para esa
transformacion. Dicho de otra manera, el trabajo iso-
térmico de expansion irreversible entre dos estados -
que es el que se lleva a cabo en la practica - es siempre
menor que el trabajo isotérmico de expansion reversi-
ble entre los mismos estados.
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Dado que los procesos reversibles se deben verifi-
car a una velocidad infinitamente baja, se requiere un
tiempo infinito para su produccion. Por lo tanto, los
procesos reversibles son impracticables y deben con-
siderarse como casos ideales. Sin embargo, a pesar de
su impracticabilidad su estudio tiene un gran valor
pues indican la eficacia maxima que se puede lograr
para una transformacion dada.
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AUTOEVALUACION DE CONTENIDOS
CONCEPTUALES

9-1. Enuncie el Principio de la Conservacion de la
Energia

9 -2. Enuncie el Principio de Equivalencia Restrin-
gido

9-3. (Cudl es la expresion matematica del Primer

Principio de la Termodindmica?

9-4. ;Qué es un movil perpetuo de primera espe-
cie?

9-5. (En qué casos un equilibrio se dice heterogé-
neo?

9 -6. Enuncie el Principio de Le Chatelier - Braun.
9-7. (A que se llama presion de vapor saturado de

una sustancia?

9-8. (En qué casos se dice que una transformacion
es reversible?

9-9. ,Cual es la expresion del trabajo de expansion
para una transformacion virtual?

9 -10. ;/Cudl es la expresion del trabajo de expansion
para una transformacion finita isobarica?

Una calculadora hace lo que se le ordena hacer,
no lo que se quiere que haga.

AUTOEVALUACION DE LOS CONTENIDOS
PROCEDIMENTALES

9-1. Un sistema se expande contra una presion ex-
terior constante de 0,8 atm, variando su volumen de 25
a 50 dm’. En ese proceso, su energia interna varia en
1250 J, Calcular el calor que intercambia en ese pro-
ceso.

9-2. Una corriente de 1,25 ampere circula durante
2 minutos a través de una resistencia de 9,7 ohm. Cal-
cular el calor generado en joule y en calorias.

9 -3. Se dispone de un pozo artesiano que suminis-
tra agua potable. En un dia de verano, con una tempe-
ratura ambiente de 27° C, la temperatura del agua en el
pozo es de 14° C. Para levantar agua del pozo, se usa
una maquina termodinamica que opera entre estos dos
reservorios con una eficiencia del 30%. Si se levantan
30 dm’ de agua a 6 m, jcuanto calor debe ingresar al
pozo?

9-4. Una locomotora cuya masa es de 200 tonela-
das puede ascender por una pendiente de angulo o a
una rapidez de 60 km/h. La locomotora quema 865 kg
de combustible por hora aprovechando sélo el 25% de
la energia generada en la combustion. Calcular el
angulo de la pendiente sabiendo que el poder calorifi-
co del combustible es de 7900 kcal/kg.

9 -5. Un refrigerador se mantiene a una temperatura
de 2 °C. Cada vez que se abre su puerta para colocar o
sacar algo de su interior, se introduce en promedio una
cantidad de calor equivalente a 50 kcal. Para anular el
aumento de temperatura el motor hace un trabajo adi-
cional con una eficiencia del 15%. En promedio, la
puerta se abre quince veces al dia. Suponiendo que el
costo de la energia es de $ 0,09 kW-hora, ;Cual sera la
incidencia de la apertura y cierre del refrigerador en
monto en la factura mensual de energia eléctrica?
9-6. Un sistema produce un trabajo de 8,0 kJ al ab-
sorber 14 kJ de calor. Calcular la variacion de la
energia interna y la capacidad calorifica del sistema
sabiendo que su temperatura se increment6 en 20 K

9 -7. Un sistema absorbe cuasiestaticamente 20,0
kcal a una presion constante de 1000 /#Pa y realiza un
trabajo eléctrico de 12 4j. Calcular la variacion de
energia interna sabiendo que en esa transformacion el
volumen se contrajo en 0,2 m’.

9 -8. Una bateria eléctrica suministra un trabajo de
240 kJ en un proceso en el cual el sistema se expande
isobaricamente (a 1 atm) de 300 a 500 dm’. Calcular la
variacion de energia interna asociada a ese proceso sa-
biendo que durante el mismo el sistema libera 25 kcal.
9-9. Cuando un sistema absorbe un trabajo de 54 J
incrementa su energia interna en 180 J. Determinar su
capacidad calorifica sabiendo que esa transformacion
su temperatura aumenta en 10 K.

9 -10. Calcular cuantas calorias se liberan en la for-
macion de un mol de *He®" de masa relativa 4,002601
sabiendo que cada particula a se forma a partir de dos
protones y dos neutrones. La masa en reposo del pro-
ton es 1,6726485 x 10 *'g y la del neutrdon es
1,6749543 x 10™'g. Sabiendo que el calor latente de
vaporizacion del agua a 100 °C y 1 atm es 537 cal g'!
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a) (qué masa de agua se podria vaporizar a 100 °C y 1
atm con el calor liberado b) ;qué volumen ocupara el
vapor en esas condiciones? c) ;cual seria el trabajo
maximo que podria efectuar ese vapor si se lo expande
isotérmicamente hasta duplicar el volumen? (suponer
comportamiento ideal). Datos: N, = 6,022137 x
10%mol, ¢ =299792458 m.s™.

9 - 11. La capacidad calorifica molar a volumen cons-
tante de un gas es 5 cal K mol’'. Calcular la variacion
de energia interna de 5 moles de ese gas al evolucionar
de 300 °C hasta 350 °C.

9 -12. En una pileta de natacion climatizada a 20 °C
se forma una burbuja de aire de 2,5 x 10~ m de radio
a 3 m de profundidad. En ese nivel la presion es de
983,44 torr. Calcular el trabajo de expansion que rea-
liza la burbuja contra el agua que la rodea en su ascen-
so a la superficie sabiendo que la presion atmosférica
en la superficie es de 1008,2 hPa y que el aire se com-
porta como un gas ideal. (Suponer que la expansion es
reversible)

9 -13. La ecuaciéon de van der Waals para un mol de
gas viene dada por

(p+ - j(VM _b)=RT

yM

Sabiendo que a presiones moderadas el CO, cumple
con la ecuacion de van der Waals y que para ese gas: a
= 3,60 atm litro”mol" y b = 4,28 litro mol" y C, a
600 K es 1,075 J g K''; calcular el trabajo asociado a
la compresion isotérmica (a 600 K) de un mol de CO,
desde 4 atm hasta 8 atm. Alcanzado este estado el sis-
tema absorbe 60 kcal. ;Cual serd la variacion de la
energia interna en todo el proceso?
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