'LOS PRINCIPIOS DE LA TERMODINAMICA

Por el Ingeniero 'CESAR J. C. GARCIA

Profesor de la Universidad de Buenos Aires. (Clase
dictada en el Instituto Tecnolégico el 9/x11/1948).

La presente clase tiene por objeto, resumir lo visto en el curso de Fi-
sica General (ler. Afio) eliminando los posibles detalles de calculos y
destacando las necesidades de enunciar los Tres Principios de la Termo-
dindmica, cuyas aplicaciones y conoc1m1entos se profundizaran en los
¢cursos superiores.

— VARIABLES DE ESTADO.

Los cuerpos materiales que nos rodean estimulan nuestros sentidos en
distintas formas, diciendo en este caso, que se presentan con distintas pro-
piedades como por ejemplo: forma, peso, dureza, color, pulido, ete.

A todas las propiedades asociadas a los cuerpos materiales las podemos
reunir en dos grupos:

1° — Algunas p'ropiedades se modifican por divisién en trozos méas pe-
queios, del cuerpo cons1derado en general son las menos numerosas; como
ejemplo: el pulido, ete.

2° — Las otras propiedades permanecen invariables, como ejemplo:
densidad en substancias homogéneas, etc. ' '

Las proipedades que forman el segundo grupo reciben el nombre de
propiedades especificas y para citar otros ejemplos tendremos, la exten-
sién y la inercia. Las propiedades especificas son las que caracterizan a
la substancia o (materia) que constituye el cuerpo.

En la Fisica o en particular en la Termodindmica, es necesario con-
siderar otros objetos maturales caracterizados por un grupo de propie-
dades, observadas aiin en ausencia de materia, como sucede en determi-
nadas regiones del espacio con el campo eléctrico, ondas electromagné-
ticas, energia radiante, luz, electrones, etc.

A un conjunto de objetos naturales (cuerpos matemales) en contacto
0 no, recibe el nombre de sistema natural.
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Un sistema natural puede presentarse con diferentes propiedades en
el transcurso del tiempo, diciendo,.en este caso que el sistema se ha pre-
sentado en distintos estados produciéndose un fendémeno. Cada uno de es-
tos estados los podemos caracterizar matematicamente por un cierto nu-
mero minimo de pardmetros fisicos independientes entre si y tales que co-
nocidos sus valores para un determinado estado se pueda conoecr todas
las demas propiedades del sistema en dicho estado. Este ntimero minimo
de parametros fisicos independientes recibe el nombre de wvariables de
estado. '

La 4nica condicién que deben satisfacer los pardmetros fisicos para
ser elegidos como variables de estado, es, determinar en forma univoca
el estado del sistema lo mismo que su evolucién (cambios), se tendri en
cuenta que al decir estado del sistema sé comf)renderé por lo dicho mas
arriba todas las propiedades.

En el caso que los valores de estas variables de estado permanezcan
constante en el transcurso del tiempo, se dice que el sistema estd en epui-
librio.

Como variables de estado tenemos: las variables de configuraciones
(posicién, volumen ete.) ; las variables fisico-quimicas (concentracién en
los sistemas hetereogéneos; las masas de los componentes quimicos en su
‘sistema homogéneo y su masa total etc).

Se puede elegir nuevas variables con solo fijar relac1ones de las an-
teriores que cumplan las condiciones de uniformidad y reciprocidad, es-
tas nuevas variables de estado surgidas matematicamente en esta forma
son las denominadas variables terimodindmicas, siendo su Unica diferencia
con las variables de estado de no tener significado fisico inmediato (re-
lacién matemaética). ' 3f

Cuando a dos sistemas los caracterizamos por iguales valores de las
mismas variables de estado, decimos que son termodindmicamente idén-
ticos, siendo-valida para ambos sistemas cualquier afirmacién termodina-
mica hecha respecto de uno de ellos.

2—EQUILIBRIOS.

Para distinguir distintas clases de equilibrios consideraremos el sis-
tema aislado o envuelto con paredes, membranas o envolturas caracteri-
zadas por distintas propiedades. Recordemos que existen membranas im-
permeables, semi-permeables y permeables a la materia. Entre las mem-
branas o envolturas impermeables a la materia podemos considerar mem-
branas adiabdticas o0 membranas diatermas.

a) Las membranas adiabaticas estan caracterizadas por ser membra-
nas impermeables a la materia, rigida y en reposo relativo respecto al sis-
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tema que se encuentra en su interior, el estado de este sistema es perdu-
rable cualesquiera sean los cambios que experimenten los objetos exterio-
res excluyendo acciones a distancia como son los fenémenos gravitato-
rios, de induccién electromagnéticas etc.

La Fisica ha tratado de crear experimentalmente dichas membranas
estando realizadas muy aproximadamente por un calorimetro 'muy bien
aislado, el cual queda alin mas perfeccionado si se le aplica los métodos de
la Fisica experimental para corregir la falta de aislacién perfecta (mem-
brana adiabatica). Es de observar que si la membrana adiabitica no es ri-
gida ni estd en reposo, es decir, la membrana adiabatica es deformable y
moévil, el equilibrio del sistema que se encuentra en su interior puede su-
frir cambios, es decir, dejaria de ser perdurable, como ejemplo tenemos
el comportamiento del sistema que se encuentra dentro del calorimetro en
la exeriencia de Joule para la determinacién del equivalente mecénico de
la caloria. '

b) Las membranas diatermas estan caracterizadas por ser membra-
nas impermeables a la materia, rigida y tales que dos sistemas separa-
das por una de dichas membranas estan en contacto térmico, permitiendo
alcanzar el equilibrio térmico, concepto que es el fundamento de la termo-
metria. ' : .

c) No hay que confundir estado de equilibrio con estado de equilibrio -
estacionario en un sistema, pues este Gltimo estado de equilibrio cambia
si se aisla el sistema con una membrana adiabatica, tendiendo del estado
de equilibrio estacionario al estado de equilibrio perdurable.

d) Todavia la Termodiniamica considera otras clases de equilibrio
como son el equilibrio estables, inestables etc.

3 — NOCION DE CICLO.

PA ’ ' - Observando un sistema de obje-

tos naturales envuelto en una mem-
brana impermeable a la materia de-
jando transcurrir un determinado in-
tervalo de tiempo, se puede compro-
bar que el estado inicial (E;) es dis-
tinto que el estado final (E,), si asi
acontece se dice que se ha producido

- una modificacion en el sistema o un
[ cambio de estado M;; = (E; E;) re-
Tt presentado con E; y E; el conjunto

de cada uno de los valores de las va-
riables de estado que caracterizan al

T ———

y | .

=
«
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Fig. 1
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estado inicial y al estado final; como ejemplo: ver figura 1 en donde se
ha tomado como ejes coordenados las variables presién p, y volumen v y re-
presentado el estado inicial E; por los valores p;, v; T y el estado final E;
por los valores p; v, T,, de un gas (ideal).

Es necesario observar que en la modificacién o cambio de estado sélo
interesa los valores de las variables de estado, para los estados inicial y
final dados en un cierto orden, sin tener en cuenta para nada los estados
intermedios por el cual tiene que pasar el sistema cuando evoluciona para
modificar su estado partiendo de E; para llegar a E,.

Si tenemos en cuenta ademds de los E; y E; todos los estados interme-
dios por el cual ha pasado el sistema habremos caracterizado la transfor-
macién T, mediante la cual se ha obtenido o realizado la modificacién M;,.

Como se muestra en la figura 1, una transformacién o camino posi-
ble seguido por el sistema (gas ideal) es el dibujado sobre la isoterma
(T; = const) de Boyle y Mariotte, arco de hipérbola equilatera E, E,.
Otra posible transformacién o camino es la combinacién que resulta de la
isocora (volumen constante) E; E, y de la isobirica (presién constante)
E, E; obteniéndose la transformacién E; E, E,, podriamos haber conside-
rado cualquier arco de curva que uniera los estados (puntos E1 con E; por
ejemplo E; con E,. ,

De lo dicho en este parrafo se deduce como consecuencia que una mo-
dificacion puede ser realizada por infinitas transformaciones.

Decimos que dos modificaciones son reciprocas entre si cuando el es-
tado inicial de la primera coincide con el final de la segunda y el estado
final de la primera coincide con el estado inicial de la segunda. Si llama-
mos directa a una de ellas, la otra recibe el nombre de reciproca.

Las transformaciones que realizan modificaciones reciprocas entre si
se denominan transformaciones reciprocas, considerando como transfor-
macién directa la (E; a E;) una transformacién reciproca podra ser
(E.E,E,), ver figura 1, y como consecuencia se tiene: si un sistema evo-
luciona segin dos transformaciones reciprocas entre si, el sistema vuelve
al estado inicial (E,) diciendo en este caso que el sistema ha descripto un
ciclo. Ademas, es evidente, que un ciclo puede ser iniciado en cualesquiera
de sus estados (puntos representativos del mismo en la figura).

4 — ALGUNAS DEFINICIONES.

Ademas de las transformaciones isotérmicas, isobaricas o isocoras
pueden considerarse en la Termodinidmica otra como son:

Transformacion semejante (pero no idéntica). — Una transforma

cién es semejante de otra (primera) cuando repite exactamente la suce-

sién de los estados seguido por la primera, sucede en el caso de modificar
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la velocidad de la transformacién, es decir, efectuarla en un intervalo de
tiempo mayor o menor que el empleado por la primera transformacién.

Transformaciones (modificaciones) aisladas. — La transformacion
que realiza un sistema es aislada cuando producida ésta, no comporta
ninguna modificaéi(’m en el exterior del sistema considerado. En el caso
contrario. es decir, prodicese una modificacién en un sistema exterior al
considerado se dice que la transformacién y la modificacién obtenida
por ella es compensada por dicha modificacion exterior.

Una modificacién’ es auto compensable cuando puede producirse por
medio de una transformacién aislada (expansién isotérmica de un gas
ideal). : :

Una modificacién es indiferente cuando ella o su reciproca es auto-
compensable (cdmpresi()n isotérmica de un gas ideal).

Se entiende por modificaciones puramente mecdnicas de un sistema
de cuerpos a modificaciones que produzcan variaciones de velocidad con
respecto a sistemas inerciales de referencias o cambios de configuracion
(forma o disposicién de los cuerpos), siendo el sistema considerado mecé-
nicamente conservativo.

Considerando el parrafo anterior definiremos modificaciones mecdni-
camente compensables aquellas modificaciones que pueden ser compensa-
das por una modificacién puramente mecanica. Ejemplo, el calentamiento
de los cuerpos por medio de caida de pesas (experimento de Joule) ete.

Una transformacién es inversa de otra (directa) cuando el sistema
recorre los mismos estados intermedios de la directa pero en orden opuesto,
ver figura 1, transformacién directa (E; a E;) e inversa (E; a E,).

Ademés se observa que el trabajo desarrollado en una y otra trans-
formacion tiendé a un mismo limite pero seran de signo contrarios (uno
positivo y el otro negativo), pudiendo definirse como deformacion cuast-
estdtica una deformacién tan lenta que la diferencia del trabajo total de
las fuerzas exteriores con respecto de aquel limite sea menor que los erro-
res experimentales.

Transformaciones adiabdticas. — Toda transformacién de un s1ste-
ma adiabaticamente aislado es adiabatica, cumpliéndose la condicién: la
variacién de la cantidad de calor puesta en juego es nula. Recordar y te-
ner presente el caso de estados de equilibrio estacionario en donde también
se cumple dicha condicién en la cantidad de calor pero no la condicién de
aislacién adiabatica.

Transformacion inversible. — Una transformacién es inversible cuan-
do es posible recorrer la misma serie de estados intermedios pero en sentido
contrario no solo del sistema, sino también del medio exterior. Es decir que
una transformacién directa y su inversible formando un ciclo da en el sis-
tema considerado y en el exterior un efecto total nulo.
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Procesos reversibles. — Una transformacién es reversible cuando es
posible recorrer la misma serie de estados intermedios pero en sentidos
opuestos no sélo del sistema y del medio exterior sino también respecto a
las calorificas. Es decir que una transformacién directa y su inversible da
en el sistema considerado, en el exterior y en las fuentes calorificas un
efecto total nulo: Ademas la transformacién tendra que ser cuasiestatica
respecto a las fuentes calorificas (cantidad de calor puesta en juego en la
transformacién directa y en la reversible tendiendo a un mismo limite). Co-
mo ejemplos tenemos, ver figura 2, las transformaciones adiabaticas
AE,B y las transformaciones 1soterm1cas DE,F.

Procesos irreversibles. — Estan caracterlzados por la 1mpos1b111dad de
volver el sistema al estado inicial sin que perduren modificaciones en el
medio exterior, de esta clase son todos los procesos que se realizan en la
naturaleza (procesos reales)

5 — ALGUNAS UNIDADES.

Unidad C. G. S. de trabajo, llamada ergio. — Un ergio es el trabaJO
que realiza la fuerza de una dina cuando su punto de aplicacién se des-
plaza un centimetro en la direccién, de su recta de accién y en el mismo
sentido (cos O° — 1). La unidad practica de este sistema, el Joule, que
es el trabajo equivalente a diez millones de ergios.

Unidad técnica de trabajo, denomi-

i nada kilogrametro = kgm. — Un ki-
. logrdmetro es el trabajo que realiza la

A fuerza de un kilogramo cuando su

D Adiabitica punto de aplicacién se desplaza un

) - -—- Isolerma: metro en la direccién de su recta de

accién y en el mismo sentido.
La equivalencia entre ambas uni-
dades es aproximadamente:

‘l‘kgm. = 9,8 Joule

Unidad de cantidad de calor; con-
sideraremos la pequeila caloria me-
dia (cal.) — La pequetia caloria me-

<y

de la cantidad de calor que absorbe la masa de un gramo de agua para ele-
‘var su temperatura desde cero grado centigrado (hielo en fusién) hasta
cien grados centigrados (vapor de agua en ebullicién). Se tiene

1000 cal. ='1 kilo caloria — 1 cal. ;

1 kilo caloria = Cal. est4 referida a la masa de 1 kilogramo de agua.

-~ dia (cal.) es la centésima ava parte
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6 — EL EQUIVALENTE MECANICO DE LA CALORIA
Y EL PRINCIPIO DE EQUIVALENCIA.

Recordemos el enunciado del principio de conservacién de la energ’iaﬂ
mecanica al cual podemos enunciar en la siguiente forma: un sistesa
aislado (cerrado) la energia mecanica es constante, siendo la energia me-
cdnica la suma de la energia potencial y de la energia cinética. Otro enun--
ciado equivalente: en sistemas cerrados y para transformaciones pura-
mente mecénicas se tiene: a toda disminucién (aumento) de energia po-
tencial le corresponde un aumento (disminucién) de energia cinética.
Ejemplo: un cuerpo en caida libre y en el vacio, a medida que disminuye
de altura  (disminucién de energia potencial) aumenta su velocidad (au-
mento de energia cinética) ; pero, al llegar al final de su recorrido y cho-
car, su velocidad instantinea se reduce a cero (reposo) produciéndose
una variacién de energia cinética sin su correspondiente variacién de
energia potencial, pudiéndose comprobar, que la desaparicién de la ener-
gia mecénica a ido acompafiada en forma simultinea con un aumento de
temperatura en los cuerpos que chocan, es decir, ha entrado en juego una
determinada cantidad de calor. También son conocidas las experiencias
con el eslabén newmdtico y las experiencias con frotamiento (método
antiguo de encender fuego, etc.) pero todos los fenémenos observados
pueden resumirse en la siguiente frase: produccién de una cierta canti-
dad de calor y desaparicién de una cierta cantidad de energia mecénica o
reciprocamente, quedando .planteado el siguiente problema termodini
mico: si un sistema material ha descripto un ciclo el cual ha provocade
una disminucién (aumento) de energia mecédnica y entregado (recibido)
una cierta cantidad de calor se desea conocer la relacién entre la energia
mecanica y la cantidad de calor puesta en juego.

Hay que destacar que sélo tiene sentido el problema propuesto cuando
el sistema considerado describe un ciclo. '

Las experiencias llevadas a cabo para resolver este problema tienen
como antecedentes las efectuadas por Rumford alrededor del afio 1798 en
una fundicién de cafiones situada en Munich; dicha experiencia esti vin-
culada a la controversia cientifica de la teoria del calérico con la teoria
mecanica del calor.

Las primeras experiencias sisteméiticas sobre el problema propuesto
las llevé a cabo James Prescott Joule (1818-1889), sus experiencias em-
piezan por el afio 1843 y se prolongan hasta 1878, siendo de 1847 su pri-
mera memoria. Una de las experiencias de Joule ha sido efectuada utili-
zando el siguiente dispositivo: un calorimetro bien aisiado con aletas fijas
y méviles en su interior, estas tltimas giran por medio de un dispositivo
de poleas y tambor que lo mueven masas iguales que caen recorriendo una
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determinada altura. La transformacién de energia en esta experiencia es
la siguiente: la mayor parte de la disminucién de energia mecanica de las
masas que caen se transforma debido al rozamiento entre las capas liqui-
das dentro del calorimetro en una determinada cantidad de calor, el resto
de de la energia mecéanica se pierde en la instalacién (energia cinética res-
tante, rozamiento en las poleas, deformacién elastica del hilo etc.) y se
tiene en cuenta al efectuar las correcciones -delAmétodo, para ello Joule
efectiia una segunda experiencia.

El resultado experimental es el siguiente: si indicamos con A la ener-
. gia mecanica entregada al calorimetro y W = -Q la cantidad de calor que
deberia el calorimetro entregar al medio exterior para volver a su estado
inicial, se tiene:

siendo J el ntiimero de unidades de energia mecénica consumidas (absor-
vidas) por cada unidad de cantidad de calor (caloria) producida (entre-
gada), J recibe el nombre de equivalente mecanico de la caloria. :

Ademas de Joule otros experimentadores llegaron al mismo resul-
tado entre ellos Hirn, Mayer etc. pero las experiencias de mayor exactitud
se deben al fisico norteamericano Rowland. El valor numérico que se uti-
liza en la préctica es:

427 kgm. = 1 Cal. — 4185 Joule

siendo este valor numérico independiente del método experimental (forma
: de transformar la energia mecénica
en cantidad de calor o reciprocamen-
te) dependiendo sélo de los sistemas
de unidades fijado. ;

Los resultados experimentales an-
teriores han conducido al siguiente
enunciado llamado Principio de equi-
valente: si un sistema natural des-
cribe un ciclo, la cantidad de calor
entregada al exterior y la energia
mecanica de todas las acciones exte-
riores que actiian sobre el sistema o
reciprocamente son proporcionales,
el coeficiente de proporcionalidad es
una constante universal que sélo de-
pende de las unidades adoptadas. Es
decir que podemos escribir:

Fig. 3

2 4 2 B AP 4 e e e
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A4+JQ=0

Como consecuencia del principio de equlvalencla podemos hacer descri-
bir un ciclo a un sistema natural que nos transforme energia mecéinica en
cantidad de calor y reciprocamente, sin que perdure en el exterlor y en
el sistema ninguna modificacién. g 5

El principio de equivalencia no es més que la generalizacién del prin-
cipio de conservaciéon de la energia a los ciclos térmicos, recuperando en
la transformacmn 0 modificacién inversa la cantidad de calor o energia
mecamca puesta en juego en la directa.

7 — PRIMER PRINCIPIO.

Consideremos la modificacién E,E, realizadas por varias transforma-
ciones (caminos) en las cuales se han puesto en juego distintos valores de
energia mecanica y cantidades de calor (A;; As; Az ...y Qp, Qs, Qs ...
respectivamente), ver figura 8 y consideremos la modificacién inversa
realizada por la transformacién en la cual se pone en juego la energia me-
canica (trabajo) A, y la cantidad de calor Q,. Se deduce del principio de
equivalencia '

A1+JQ1:A2+JQ2= :'(Ar"|—JQr)

Es decir que la suma de A y de JQ es una constante para una deter-
minada modificacién y es independiente de la transformacién (camino)
elegidoc.

| Fijando un estado E, de referencia

Ko (ver figura 4) (estado fundamental)

QLO : y considerando la modificacion E\E;

descompuesta en dos modificaciones
se tendra:

(Ei Er) = (Ei Eo) -+ (Eo Ef)

Se tiene segin la férmula anterior :
(A 4+ JQ);; Suma de A mas JQ pa-
ra pasar el sistema del estado inicial
-al final
(A 4 JQ) 1, lo mismo para pasar el
sistema del estado fundamental E, al
estado inicial E; »
(A + JQq, la misma para pasar el
sistema del estado fundamental E,
al estado final E,.

Se podré escribir: (A + JQ) i = (A + JQ) 10 + (A + JQ) .

Fig. 4
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El signo menos del primer paréntesis del segundo miembro del cambio
del sentido (signo) en la transformacién, ver figura 4, llamando con U a
la suma del paréntesis se tiene:

_Ult = Ufo —_ Uio

Observando que la diferencia de los valores U, y U, no dependen del
estado fundamental E, sino sélo dependen del estado inicial E; y final E;;
por esta razén la funcién U que representa la suma de A mas J Q es una
funcién de estado que su valor absoluto queda definido a menos de una
constante arbitraria. El valor de la constante no interesa pues en la prac-
tica siempre se consideran diferencias, eliminandose en la resta dicha
constante. A esta funcién de estado se la denomina enérgia‘ interna cuya
definicién esté ligada al Primer Principio de la Termodinamica el cual se
enuncia en la siguiente forma: _

Para todo sistema natural existe una funcién uniforme y continua de
sus variables de estado denominada energia interna y tal que en una. modi-
ficacion posible de compensarla mecdnicamente, la suma de la cantidad de
calor y el trabajo total de las fuerzas exteriores (expresadas en las mismas
unidades) es igual a la diferencia de los valores de dicha funcién para los
dos estados que constituyen la modificacién considerada. '

Para el caso particular de considerar un sistema cerrado, describiendo
un ciclo se podré escribir: La variacién de energia interna es igual a cero,
es decir:

AU = 0O .. U — const.

que tiene el siguiente significado.

La energia interna de un sistema cerrado es constante cualesquierd
sean las modificaciones que experimente. Esta es una expresion méis ge-
neral de la conservacion de la energia.

8 — SEGUNDO PRINCIPIO.

El primer principio nos permite calcular la variacién de energia in-
terna en una modificacién de un sistema natural, pero no nos permite de-
terminar el sentido de la modificacién, pues para el primer principio son
posibles ambas modificaciones, la directa y la inversa. El segundo prin-
cipio salva esta dificultad previendo el sentido posible de la modificacién
del sistema natural pero sin afirmar o negar que dicha modificacién o
transformacién deba producirse.

Los fundamentos experimentales del segundo principio arrancan con
los estudios realizados por Sadi Carnot (1796-1832) en la utilizacién de
los motores térmicos para la produccién de trabajo;todos sus razonamien-
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tos se basaban en la teoria del fliido calorifico y de su postulado funda-
mental, la conservacién del calérico. A tal objeto llegé a su célebre ciclo
compuesto por dos isotermas y dos adiabaticas, calculando el rendimiento
térmico del mismo, encontrandolo menor que la unidad en los ciclos mo-
tores, (recordar la existencia de ciclos frigorificos), por ser ciclo inversi-
ble, el de mayor valor numérico que cualquier otro ciclo que no lo sea

(irreversible) ; independiente del sistema material que evoluciona y de- -

pendiendo sélo de las temperaturas de la fuente caliente y de la fuente
fria, es decir que se puede escribir, si indicamos P... aquel rendimiento

Pmnx _— F (t1 tz)

Siendo t; y t, las temperaturas de las fuentes y F una funcién universal,
cuya expresion algebriica depende de la escala de temperatura adoptada,
recibe el nombre de funcién de Carnot, pero, el que se propuso calcular va-
lores numéricos fué Clapeyron definiendo una nueva universal Q(t), re-
lacionada con la anterior por medio de la derivada con respecto a la tem-
peratura, a tal objeto Clapeyron ideé el ciclo que lleva su nombre. Los re-
sultados experimentales obtenidos por Clapeyron coinciden experimental-
mente con los obtenidos por W. Thomson. En 1848 James Thomson dedujo
teéricamente, aplicando el ciclo de Clapeyron, el descenso del punto de
fusién del hielo con la presién, efectuando las experiencias en 1849 siendo
muy concordantes los resultados, Car-

I A Rl not observé ademas que lf)a}”a 1atre&}1i-
ucnce catienie zacién de un cierto trabajo exterior

Tl W/ \/ Gz / //// habia que tomar una cierta cantidad
de calor (ver figura 5) de la fuente
caliente y entregar otra cantidad de
calor a la fuente fria, en el caso ideal
de un ciclo inversible es necesario,

; \ . que no existan pérdidas de calor por
conduccién es por esta ultima causa

NG que el rendimiento es maximo.
Tjrz'a \/ni B En la misma época que Carnot con

DP777077 002 v commrsuion a i

Fig. 5 :
anteriores, Joule y otros enuncia el

principio de equivalencia poniendo frente a frente la teoria del calérico
con la teoria mecanica del calor. | ' |

Clausius (1822-1888) y W. Thomson (1824-1899) al enunciar sus
postulados resolvieron esta aparente contradiccién cuyos puntos de vista
parecian irreconciliables.

calorifico) llega a las consecuencias.
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Postulado de Clausius: Es imposible construir una maquina de fun-
cionamiento periédico cuyo tinico efecto sea pasar una c1erta cantidad
de calor de una fuente fria a otra caliente. ‘

Postulado de W. Thomson: Es imposible construir una maqulna de
funcionamiento periédico cuyos tinicos efectos exteriores sesn la realiza-
cién de un cierto trabajo y el enfriamiento de una tinica fuente calorifica.

Invocando la posibilidad de realizar ciclos inversibles o reversibles
entre dos fuentes calorificas de diferentes temperaturas es posible dedu-
cir un postulado del otro y reciprocamente, por esta razén estos dos pos-
tulados son equivalentes.

Hemos observado en el primer principio que la cantidad de calor
puesta en juego en una modificacién depende de la transformacién (ca-
mino) que experimenta el sistema, pero en el ciclo de Carnot (figura 6)
se verifica que la cantidad de calor tomada por el sistema a la fuente ca-
liente dividida por la temperatura absoluta de dicha fuente es igual al co-
ciente de la cantidad de calor entregada por el sistema_ a la fuente fria di-
vidida por la temperatura absoluta de dicha fuente, es decir:

(?")cal + (-—’I(‘Q)frio e

Para un ciclo reversible cualesquiera, siempre es posible descompo-

nerlo en un nimero muy grande de ciclos de Carnot, siendo necesario evitar

todo salto de temperatura entre el

P | ) i " sistema que realiza el cielo y las
\ .
! . : Adrabitica fuentes, considerando ademis el

St SSOTEP IR sistema térmicamente homogéneo,

' indicando con SQ, y T, la cantidad
de calor tomada por el sistema de
la fuente cuya temperatura abso-
luta es T; que coincide con la del
sistema se podra escribir

= 285 (ﬂ;a) s
LR it s S S
= . indicando con el pequefio circulo
\'A debajo del signo = que la suma se
Fig. 6 realiza para un ciclo (reversible).

Para que se cumpla la condicién anterior en un ciclo reversible es
necesario que para una modificacién (E; E,) se tenga

L R A
Z(T Ei'f-sf_fsi
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es decir independiente de la transformacién o camino seguido por el siste-

ma en su evolucién dependiendo sélo de la modificacién realizada, o en.

otras palabras, del estado inicial y del estado final, de lo cual se deduce
que dicho cociente es funcién de las variables de estado. El valor de dicho
cociente para un determinado estado se denomina entropia del sistema.

Pudiendo definir como entropia de una sistema: una funcién de las
variables de estado defmzda a menos de una constante arbitraria, que
significa, su valor absoluto no queda determinado.

Si incluimos en el sistema todos los objetos que intervienen en el
proceso considerado (fuentes calorificas, sistema que evoluciona, etc.), la
entropia calculada para dicho sistema se denomina entropia complexiva
no pudiendo disminuir su valor en una modificacién, es decir, quedando
constante (procesos reversibles) o aumentando (procesos reales o irre-
versibles).

Todas las cohsideraciones y consecuencias anterlores pueden quedar
resumidas en el siguiente enunciado que constltuye el segundo principio
de la termodindmica :

Para un sistema térmicamente homogéneo que realiza un proceso
cuasi-estatico, es posible siempre encontrar un denominador que es fun-
cién universal de la temperatura, al cual denominamos temperatura ter-
modindmica o absoluta, tal que la cantidad de calor absorbida por el siste-
ma dividida por dicho denominador no depende de la transformacién (ca-
mlno) que realiza el sistema, siendo funcién de las variables de estado
(definida a menos de una constante) que recibe el nombre de entropia y

en toda modificacién mecinicamente compensada del sistema, se mantiene

constante o aumenta segin sea el proceso reversible (ideal) o irreversi-
ble (real). *

Para un gran ntimero de sistemas la entropia goza de la propjedad
aditiva y esta circunstancia permite definirla en sistemas térmicamente
1nhomogeneos en los cuales goza de las mismas proplf'ld«'ﬂldles ya enun-
ciadas. Es necesario recalcar que la nocién de entropia definida en el
segundo principio estid estrechamente ligada a la nocién de temperatura
(equilibrio térmico) y como consecuencia la nocién de entropia sélo tiene
sentido en sistemas donde la temperatura lo tenga. _

Como se observa, la diferencia de entropia entre dos estados de un
sistema permite determinar el sentido de la evolucién del sistema, que el
primer pr1nc1p10 no lo permitia.

9 — TERCER PRINCIPIO.

Se ha visto en el segundo principio que la entropia quedaba definida
a menos de una constante arbitraria, la cual carece de significado fisico
borque se considera siempre diferencias de entropia,’ estas diferencias,
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pueden ser determinadas experimentalmente y calculadas, con sélo consi-
derar un proceso reversible por el cual el sistema pasa de un estado al
otro. ol gh @ : ' :

- Para fijar esa constante arb1trar1a podemos elegir un estado funda-
mental para cada sustancia y aSIgnarle un valor convencional a la entropia,
que permitiria conocer para dicha substancia los valores de la entropia
en otros estados. Estos valores convencionales no - serian independientes,
si consideramos la posibilidad de provocar un proceso que permita trans-
formar una substancia en otra (tramutacién de elementos) como sucede
por ejemplo, fijando los valores convencionales para el azufre y el oxi-
geno, quedaria fijado el del anhidrido sulfuroso, etc., y no en forma arbi-
traria. Se deduce de la posibilidad de las combinaciones quimicas y ex-
cluyendo la trasmutacidon reversible de los elementos solamente harian
falta fijar valores convencionales a cada uno de los elementos quimicos
conocidos.

El tercer principio que ha sido comprobado experlmentalmente como
en el caso del estafio (gris y blanco) etc.; pues sin esta comprobacién ex-
perimental no hubiese tenido sentido, permite considerando procesos re-
versibles sencillos, efectuar los calculos referidos.

Enunciado dado por Plank.

Todas las substancias al estado s6lido tienen en el cero absoluto igual
entropia (independiente de la presién). Tratdndose de substancias que
pueden transformarse en forma reversible unas en otras.

Enunciado dado por Nernst.

La diferencia de las entropias de dos estados ‘de un sistema sélido
tiende a cero hacia el cero absoluto (independiente de la presién).

El enunciado de Plank es mas restrictivo tanto del punto de- vista
flslco como matematico, que el de Nernst.

El caso de Plank presupone que la sumatoria (integral) que define
la entropia sea convergente y tenga un limite finito, cuando la tempera-
tura absoluta (en el denominador) tiende hacia cero.

Recordando la definicién de cantidad de calor, y calor especifico de
los cuerpos, se deduce en forma inmediata que el enunciado de Plank im-
pone como tnica condicién que el calor especifico de todos los sélidos tien-
den a cero hacia el cero absoluto siguiendo una ley determinada.

En la misma forma considerando el enunciado de Nernst al cual solo
interesa que la diferencia de las sumatorias (integrales) entre dos estados
de un sistema sélido sea convergente (s6lidos que pueden transformarse
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uno en otro) impone como condicién que la diferencia de los calores espe-
cificos de dos sélidos que pueden transformarse en forma reversible uno
en otro tiende a cero hacia el cero absoluto y siguiendo una ley deter-
minada.

El principio de calor maximo enunciado por Berthelot y la ley de
Kopp son para Nernst Ileyes limites para bajas temperaturas. _

El tercer principio de la termodindmica encara el calcula de las cons-
tantes quimicas.

10 — MOVILES PERPETUOS.

El primer principio de la termodindmica niega la posibilidad del mé-
vil perpetuo de primera especie que esta representado por una méquina
de funcionamiento periédico tal que: después de recorrer un ciclo hubiera
ocasionado como tnica modificacién en el medio exterior un aumento de
energia mecanica es decir la realizacién de un cierto trabajo, es decir seria

una maquina que produciria trabajo sin costo alguno. Hasta ahora no ha

sido posible la construccién de una tal maquina.

El segundo principio niega la posibilidad del mévil perpetuo de se-
gunda especte, que esta representado por una méaquina de funcionamiento
periédico tal que: después de recorrer un ciclo como tnicas modificacio-
nes en el medio exterior fuesen el enfriamiento de una tnica fuente calo-
rifica y la realizacién de un cierto trabajo, es decir, seria una méaquina
que actuaria simultdneamente como motor térmico y maquina frigorifica
sin costo alguno. Hasta ahora no ha sido posible la construccién de una

tal maquina.




