Una teoria resulta mas impresionante mientras
mas simples sean sus premisas, mas diversos sean
los objetos a que se refiere y mas extenso sea su
campo de aplicacion. De ahi la profunda impresion
gue la Termodindmica clasica ha hecho en mi.
Constituye la Unica teoria fisica de contenido uni-
versal gque, dentro de los limites de aplicacion de
sus conceptos basicos, estoy convencido de que
nunca sera desplazada.

Albert Einstein

I  ZQUE ES ESA COSA LLAMADA
TERMODINAMICA?

1 - 1. Conceptos basicos

Al iniciar un curso de “Calor y Termodinamica”,
el estudiante suele tener una idea no muy precisa, pero
idea al fin, acerca de lo que es el calor. En cambio, la
palabra “Termodinamica” le suele resultar desconoci-
da. Etimologicamente, dicho término proviene del
griego thermes: calor y dinamos: fuerza, lo que ven-
dria a ser algo asi como la “fuerza del calor”. En reali-
dad, la Termodinamica es una disciplina experimental
cuyo objeto de conocimiento son todos aquellos pro-
cesos en los cuales se verifican transferencias de calor
y/o trabajo entre un sistema y el medio que lo rodea.
Su desarrollo comenz6 a principios del siglo XIX
cuando se pudo evidenciar que el calor no es una “sus-
tancia“, en el sentido que lo son el hierro, el agua o el
nitrégeno.

Durante mas de cien afios, los resultados experi-
mentales de esta disciplina se desarrollaron con total
prescindencia de la naturaleza de la materia siendo sus
conclusiones el producto de la observacion macrosco-
pica. Esas conclusiones se fueron unificando, por via
inductiva, en dos principios llamados Primer y Segun-
do Principio de la Termodinamica. Estos principios, y
sus consecuencias observacionales se contrastan con la
realidad sin formular ninguna hipdtesis sobre la estruc-

tura de la materia. Podemos mencionar como ejemplo
la pregunta que le formulara Wilhelm Ostwald' a su
ayudante Ludwig Boltzmann® quien se empefiaba en
relacionar las propiedades termodindmica macroscopi-
cas con el comportamiento de los atomos: “Pero gordi-
to, ¢alguna vez viste un atomo”?

Hemos dicho que la Termodinamica se asienta en
dos principios, (a los que luego se le agregaron dos
mas). Debemos recordar que un principio es un enun-
ciado indemostrable de por si pero cuya validez se
puede comprobar verificando experimentalmente las
regularidades que de ¢l se deducen mediante las reglas
de la Logica. Notemos que si una regularidad deducida
de esta manera no se cumple, o si la experimentacion
conduce a una generalizacion que esta en desacuerdo
con el principio a partir del cual fue propuesta, el prin-
cipio debe modificarse o desecharse, ya que siendo las
Ciencias Naturales disciplinas empiricas los resultados
experimentales son la Uinica verdad comprobable.

La Termodinamica que prescinde de cualquier
hipotesis acerca de la naturaleza de la materia se llama
hoy en dia Termodinamica Clasica. A partir de 1902
comienzan a introducirse los principios de la Mecéanica
y a partir de 1930 los de la Mecanica Cuantica para
explicar algunos resultados experimentales. Se origina
asi un nuevo enfoque de la misma que, por utilizar di-
versos métodos estadisticos para su estudio, se deno-
mina Termodinamica Estadistica.

"Wilhelm Ostwald (1852 — 1932). Nacido en Riga (Es-
tonia), en cuyo Politécnico fue Profesor de Quimica desde
1881 hasta 1887 y de donde paso a la Universidad de Leip-
zig como Profesor de Fisicoquimica, disciplina de la que fue
uno de los fundadores. El Laboratorio de Ostwald de esta
Universidad fue durante muchos afios la Meca de todos los
quimicos que sentian inquietud por esta rama de la Quimica.
Entre otros logros Ostwald descubrié el método para obte-
ner acido nitrico a partir de amoniaco. Fue galardonado con
el Premio Nobel de Quimica en 1909 por sus trabajos sobre
catalisis, equilibirios quimicos y velocidades de reaccion.

2 Ludwig Edward Boltzmann (1844 — 1906) Notable
fisico nacido en Viena y graduado en Oxford fue profesor
en varias universidades austriacas y alemanas. A partir de
1872 se propuso vincular el llamado Segundo Principio de
la Termodinamica con el movimiento estadistico de los
atomos en el estado gaseoso. Dio sustento tedrico a la que
hoy se conoce como Ley de Stéfan — Boltzmann segin la
cual la radiacion total que emite un “cuerpo negro” (super-
ficie ideal que absorbe toda la radiacion que sobre ella inci-
de) es directamente proporcional a la cuarta potencia de su
temperatura absoluta. Se lo considera el precursor de la
Termodinamica Estadistica.
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1-2. Sistemas ter modinamicos

Para poder hacer mas ordenado el estudio de la na-
turaleza del Universo fisico y de los fendmenos que en
¢l ocurren, se lo suele dividir en regiones encerradas
por superficies geométricas arbitrarias elegidas conve-
nientemente de acuerdo con el fin perseguido por di-
cho estudio. Esa porcidon debe estar perfectamente de-
finida. Cada una de esas regiones constituye un Siste-
ma fisico. A los sistemas fisicos cuya masa es detecta-
ble mediante técnicas instrumentales, se los llama Sis-
temas materiales termodindmicos. Nosotros preferi-
mos restringir esta denominacion a los sistemas fisicos
cuyas masas superen los 10™° kg, ya que para sistemas
cuyas masas son inferiores, las fluctuaciones en los
valores experimentales de ciertas caracteristicas de los
mismos pueden ser tan amplias que obliguen a descar-
tar los resultados.

Los sistemas constituidos por unas pocas particu-
las Giltimas® pueden no cumplir las mismas relaciones
termodinamicas que cumplen los sistemas macrosco-
picos. Por ello se los considera “sistemas no termo-
dinamicos”. En el curso de Termodinamica s6lo nos
referiremos a sistemas materiales termodinamicos y en
muchas oportunidades, por razones de comodidad, los
llamaremos simplemente Sistemas.

puede estimar a partir de la ecuacion de estado de los
gases ideales. De esa ecuacidon encontramos que m =
MpV/RT = 1,7 x 10” kg.

Este resultado nos indica que el sistema en cues-
tidn es un sistema material termodindmico.

Ejemplo 1.2.

Si nos abocamos al estudio un sistema constituido
exclusivamente por ondas electromagnéticas, tal sis-
tema es un sistema fisico pero no material.

Ejemplo 1.1.

Mediante una bomba de vacio apropiada, se extrae
el oxigeno contenido en un tubo de vidrio de 107 n7?
de volumen, que pesa 320 gramos. Al cabo de la ope-
racion la presion en su interior — determinada con un
mandmetro sensible — alcanza 1,33 x 10 Pa a 300
K. (La masa encerrada en el tubo es un sistema termo-
dinamico?

Solucioén:

La indeterminacion en la masa del tubo torna im-
posible calcular la masa encerrada por diferencia de
pesadas entre el tubo lleno de oxigeno y el tubo eva-
cuado. Sin embargo, la experiencia acerca del compor-
tamiento de los gases nos indica que a una presion tan
reducida y a temperaturas ambientales el oxigeno se
comporta como gas ideal. Por consiguiente su masa se

3 Usamos aqui el término particulas Gltimas para repre-
sentar a&tomos, moléculas o iones. En lo que sigue nos refe-
riremos a ellas llamandolas simplemente “particulas”.

La superficie geométrica que encierra a un sistema
material, separa al mismo del resto del Universo, el
cual es llamado medio exterior. Obviamente, el Uni-
verso es demasiado grande para que su interaccion con
un sistema termodindmico pueda repercutir en cual-
quiera de sus puntos. Es por ello que el medio exterior
se suele circunscribir a la zona en los alrededores del
sistema donde se pueden apreciar las interacciones con
el mismo. A esta zona se la acostumbra a llamar “me-
dio ambiente”, “ambiente” o “entorno”*. Dado un sis-
tema material y un ente fisico® cualquiera, podra ocu-
rTir, en un instante particular, que la porcién del espa-
cio que ocupa el ente fisico sea interior al sistema o
exterior al mismo, en estos casos diremos que el ente
fisico pertenece, respectivamente, al sistema o al me-
dio exterior®.

De acuerdo con las posibles interacciones entre los
sistemas y el medio exterior, los primeros se clasifican
en:

Sstemas abiertos. Son aquellos que permiten el
intercambio de materia con el medio exterior.

Sstemas cerrados. Dentro de esta clase se agrupan
aquellos sistemas materiales imposibilitados de inter-
cambiar materia con el medio exterior.

* La nocién de medio ambiente no es, evidentemente,
muy precisa; pero en muchos casos su uso resulta comodo

> Entendiendo por tal, todo ente para el cual tenga senti-
do decir que se halla en un cierto lugar del espacio.

© Un caso especial es aquel en que la region ocupada por
el ente fisico pertenece en parte al sistema y en parte al me-
dio exterior. Diremos entonces que el ente fisico pertenece
parcialmente al sistema.
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Como hasta ahora no hemos hecho referencia al-
guna al término “energia” lo utilizaremos intuitiva-
mente, aunque mas adelante le dedicaremos una sec-
cion completa. En el lenguaje cotidiano usamos pala-
bras como “energia eléctrica”, “energia mecanica”,
“energia quimica”, etc. los que nos da una idea que esa
“energia” puede ser provista por distintos medios:
electricidad, acciones mecanicas, reacciones quimicas,
etc.

Un caso especial de sistemas cerrados son los lla-
mados sistemas aislados. Serian aquellos sistemas que
no pueden intercambiar ni materia ni energia (en nin-
guna de sus clases) con el medio exterior. En rigor, no
existen tales sistemas en el Universo’. Este tipo de sis-
temas tiene cierto interés tedrico ya que permite espe-
cular acerca de “qué ocurriria si no hubiese ninguna
interaccion con el medio exterior”. Mas adelante da-
remos otras objeciones a las conclusiones que se ob-
tienen al analizar los cambios que deberian producirse
en el interior de dichos sistemas.

Los sistemas aislados constituirian una subclase de
sistemas cerrados debido a que los sistemas abiertos
no pueden impedir la disipacion de la energia.

Podemos imaginar la existencia de sistemas cerra-
dos capaces de intercambiar algunas formas de energia
(por ejemplo, que puedan absorber energia mecanica
por compresion o que, mediante el suministro de
energia eléctrica, efectiien algun trabajo o alguna reac-
cion quimica, etc.) pero que estén imposibilitados de
intercambiar calor con el medio exterior. Tales siste-
mas se denominan adiabaticos o térmicamente aisla-
dos. (Nuevamente, aqui usamos el concepto de calor
en forma intuitiva).®

7 Se podria evitar el intercambio de calor recubriendo al
sistema de un buen aislante térmico y sumergiéndolo en un
bafio termostatizado a la misma temperatura del interior del
sistema. Se podrian construir las paredes del sistema de un
material lo suficientemente rigido e indeformable como pa-
ra que su volumen no varie por los cambios que experimen-
ta. Se podrian realizar cambios en el sistema en ausencia de
campos eléctricos o magnéticos. Pero lo que no se puede, es
construir un sistema que sea aislante de cualquier radiacion
del espectro electromagnético o que no interactlie gravitato-
riamente con su entorno.

¥ Si se quiere evitar el uso del término “calor” antes de
dar una definicion del mismo, se puede decir que un sistema
es adiabatico, cuando los cambios que se producen en el
mismo s6lo se logran variando sus dimensiones o colocan-
dolo en un campo eléctrico o en un campo magnético.

Ejemplo 1.3.

Dado que no se conocen aislantes térmicos perfec-
tos, los sistemas adiabaticos son siempre ideales. Sin
embargo, ciertos materiales, como la espuma de poliu-
retano o la lana de vidrio, son muy buenos aislantes
térmicos y, en primera aproximacion, podriamos ima-
ginar un sistema aislado como un recipiente indefor-
mable, herméticamente cerrado, recubierto por un ma-
terial aislante tanto térmico como eléctrico.

1- 3. Sistemas hidrostaticos

Se llama sistema hidrostatico a todo sistema de
composicion constante que — en ausencia de campos
eléctricos o magnéticos y despreciando la accion del
campo gravitatorio terrestre — ejerce sobre su medio
ambiente una presion hidrostatica constante. Estos sis-
temas se suelen clasificar en tres categorias:

Una sustancia pura al modo de agregacion solido,
liquido o gaseoso, 0 una sustancia pura en dos o tres
modos de agregacion.

Una mezcla homogénea de sustancias distintas, sea
solida, liquida o gaseosa.

Una mezcla heterogénea, como puede ser una
mezcla de diferentes gases en contacto con una mezcla
de diferentes sustancias al estado liquido.

1 - 4. Coor denadas ter modinamicas

Si bien podemos individualizar a un sistema espe-
cificando su masa y el lugar que ocupa en el espacio
en un instante dado, nuestro conocimiento sobre el
mismo no queda agotado. De manera que, para descri-
bir un sistema termodinamico, utilizaremos ciertos
atributos de los entes fisicos que le pertenecen. Estos
atributos impresionan nuestros sentidos, ya sea direc-
tamente o en forma indirecta si utilizamos instrumen-
tos apropiados. De nuestra observacion podriamos de-
cir, por ejemplo, que un sistema es bonito o que tiene
olor desagradable. Sobre estas apreciaciones subjeti-
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vas no necesariamente habra unanimidad de criterio en
una comunidad cientifica. Por lo tanto, se necesita que
los atributos que presentan los entes fisicos puedan ser
valorados con objetividad. Para ello se requiere que
puedan ser cuantificados mediante procedimientos que
sean reproducibles. A aquellas caracteristicas que son
susceptibles de ser representadas mediante valores
numéricos se las llaman usualmente propiedades. No
pretendemos dar una definicion rigurosa del término
“propiedad” ya que es uno de los conceptos primarios
de la Termodinamica. Simplemente diremos que me-
diante la asignacion de una propiedad a un ente fisico
detallamos cuantitativamente sus atributos y compor-
tamiento bajo las circunstancias especiales en que ha
sido observado. Como ejemplos de propiedades po-
demos mencionar, la densidad, el peso, la resistividad
eléctrica, la masa, el coeficiente de viscosidad, el vo-
lumen, el coeficiente de dilatacion térmico, el indice
de refraccion, etc.

Al decir que una propiedad debe expresarse cuan-
titativamente, nos referimos a que la misma debe ser
mensurable — y entonces incluimos en ella el concep-
to de medida — u ordenable segin un criterio cuanti-
tativo en una determinada escala convencional. La
tendencia contemporanea es la de sustituir el término
propiedad por el de coordenada termodinamica pues
esta expresion da una idea mas acabada de la naturale-
za cuantitativa del atributo que se considera.

1 - 5. Condiciones exteriores

Si, por ejemplo, consideramos como sistema ter-
modinamico el aire encerrado en un globo, sabemos,
de nuestra experiencia, que un incremento de la pre-
sion exterior reducird su volumen o que un aumento de
la temperatura ambiente lo agrandara. En general, los
valores de muchas de las propiedades de un sistema,
abierto o cerrado, estan vinculados a los de ciertas
propiedades del medio que lo rodea. Aquellas propie-
dades del medio ambiente que condicionan los valores
de las de un sistema se llaman condiciones exteriores.

Ejemplo 1.6.

La temperatura del medio exterior es una condi-
cion exterior de todo sistema abierto o cerrado no
adiabatico, ya que su variacion puede modificar los
valores de algunas de las propiedades del sistema.

Ejemplo 1.4.

La masa es una magnitud y como tal es mensura-
ble. En cambio, la dureza’ no lo es. Sin embargo, po-
demos comparar la dureza de un cuerpo con respecto a
ciertos patrones establecidos en una escala arbitraria
(escalas de dureza de Mohs, de Brinell o de Rockwell)
y asignarle un valor numérico en dicha escala.

Ejemplo 1.7.

La temperatura del medio exterior no es condicion
exterior de los sistemas adiabaticos, ya que al estar el
sistema térmicamente aislado, los cambios de la tem-
peratura ambiente no modifican la temperatura del sis-
tema y, por ende, el valor de ninguna de las propieda-
des del sistema que dependen de su temperatura.

Ejemplo 1.5.

Los caracteres organolépticos — sabor, olor, aspe-
reza al tacto, etc. — al no poder expresarse numérica-
mente no se consideran coordenadas termodinamicas.

? Entendiendo por dureza de un material, su resistencia a
ser rayado por otro de naturaleza distinta

1 - 6. Coordenadas extensivas e intensivas

Imaginemos un sistema material abierto en el que
se encuentra un trozo de hierro. Si aumentamos la
temperatura del medio ambiente observaremos varia-
ciones en los valores de algunas de las propiedades de
ese cuerpo: temperatura, volumen, densidad, resistivi-
dad eléctrica, etc. Es decir, la temperatura es condicion
exterior de este sistema. Lo mismo ocurrird con la pre-
sion, el campo magnético, etc. Supongamos que lo di-
vidimos, manteniendo constante las condiciones exte-
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riores. Indudablemente, el volumen y el peso de cada
uno de los fragmentos diferiran de los correspondien-
tes al trozo original. En cambio no se observaran va-
riaciones en la densidad, conductividad eléctrica, du-
reza, etc.

A aquellas coordenadas de un sistema que — man-
teniendo constantes sus condiciones exteriores —
dependen de la masa del mismo que se considera se
las llama coordenadas extensivas mientras que aque-
llas cuyos valores son independientes de la masa se las

llama intensivas™ .

Ejemplo 1.8.

El volumen de un material de densidad uniforme
es una tipica propiedad extensiva. En efecto, si mante-
niendo constantes las condiciones de un sistema, con-
sideramos porciones del mismo que difieran en sus
masas también diferiran en sus volimenes.

Ejemplo 1.9.

En la escuela hemos aprendido que la energia po-
tencial de un cuerpo en un campo gravitatorio viene
dada por m.g.h, donde m es la masa del cuerpo, g la
“aceleracion de la gravedad” y h la altura respecto de
un nivel de referencia. También sabemos que la energ-
ia cinética de un cuerpo en movimiento es MV>/2, ex-
presion en la que V es la velocidad del cuerpo. Nota-
mos que estas manifestaciones de la energia, son de-
pendientes de la masa. Mas adelante veremos que la
energia, en todas sus manifestaciones, es una tipica co-
ordenada extensiva.

10 Ciertas propiedades intensivas, como la densidad, cu-
yo valor se halla dividiendo los valores de dos propiedades
extensivas, en este caso la masa y el volumen, se suelen
llamar también especificas.

11 Ademas de las propiedades extensivas e intensivas,
existen algunas que dependen de la naturaleza y extension
de la superficie, como la tension superficial, el coeficiente
de adsorcion, etc. Tales propiedades se llaman propiedades
superficiales y son objeto de estudio de una disciplina lla-
mada Fisicoquimica de las superficies.

1 - 7. Estado de un sistema termodinadmico y
variables de estado

En Termodinamica, el estado de un sistema es un
concepto primario. Podemos aproximarnos a este con-
cepto si consideramos que viene representado por el
conjunto completo de todas sus coordenadas que pue-
den cambiar durante los procesos que el sistema sufre.
El nimero de coordenadas es siempre indeterminado
ya que las propiedades que comprende este conjunto
dependen de las clases de interacciones que pueden
ocurrir tanto dentro del sistema como entre el sistema
y su entorno. Es por ello que estado no es susceptible
de definicion. Si dos o mas sistemas cualesquiera son
sometidos al mismo grupo de operaciones y como
consecuencia de las mismas, los valores de cada una
de las coordenadas son iguales en todos los sistemas,
los mismos son indistinguibles y podemos describirlos
como estando en estados equivalentes.

Pareceria necesario realizar un gran nimero de de-
terminaciones experimentales para conocer el estado
de un sistema. Afortunadamente, existen interdepen-
dencias entre las distintas propiedades, lo que reduce
considerablemente el nlimero de las mismas que se re-
quiere para identificar en qué estado se encuentra el
sistema. En efecto, conocidos la masa y el volumen
queda definida la densidad, conocidas la naturaleza y
la temperatura, quedan determinadas la resistividad
eléctrica, la viscosidad, etc.

Aquellas propiedades cuyos valores permiten de-
terminar el estado de un sistema se llaman variables
de estado.

Conocidos los valores de las variables de estado
quedan univocamente determinados los correspon-
dientes a todas las demas propiedades.

Ejemplo 1.10.

Experimentalmente se comprueba que para todo
sistema hidrostatico cerrado (con lo que quedan defi-
nidas su masa y composicion) que esta a la misma
temperatura que su medio exterior, las variables de es-
tado son tres: su presion, su volumen y su temperatura.

Profesor Dr. Miguel Katz Afio 2010
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1 - 8. Ecuacion de estado

Supongamos que las variables de estado de un sis-
tema de naturaleza conocida sean la masa (m), el vo-
lumen (V), la presion (p) y la temperatura (t). Dado
que el volumen depende de la masa y varia con la
temperatura o con la presion, se requiere encontrar las
leyes que vinculan a estas propiedades. Estas leyes se
pueden expresar matematicamente mediante una ecua-
cion del tipo

SimVpt)=0

La expresion matematica que vincula a las varia-
bles de estado de un sistema se llama ecuacion de es-
tado.

Aquellas representaciones graficas que permiten
definir el estado de un sistema y los cambios que ex-
perimenta se llaman diagramas de estado.

Ejemplo 1.12.

Para un sistema hidrostatico cerrado, el estado sue-
le representarse mediante un sistema de coordenadas
cartesianas ortogonales con el volumen en abcisas y la
presion en ordenadas. Tales representaciones se lla-
man diagramas de Clapeyron™

Ejemplo 1.11.

Para un sistema cerrado de composicion constante
que se encuentra a la misma temperatura del medio
exterior, las variables de estado son: la presion (p), el
volumen (V), la temperatura (T) y la entalpia (H) —
coordenada que viene medida por el calor que el sis-
tema puede intercambiar con el medio exterior a pre-
sion constate, la ecuacion de estado es

V:T(a_v) + a_H
ot ).\ op ).

1- 9. Diagramas de estado

Cuando el nimero de variables de estado es redu-
cido, suelen utilizarse representaciones graficas apro-
piadas para “visualizar” el estado de un sistema y sus
cambios. Cuando un sistema es tal que su estado que-
da determinado por los valores de dos variables, basta
un sistema de coordenadas cartesianas en el que cada
punto representa un estado dado. Si las variables son
tres, se recurre a la representacion tridimensional. Si el
numero de variables de estado es cuatro o mas la re-
presentacion grafica es impracticable.

1-10. Modificacionesy transfor maciones

Si en un sistema varia el valor de, por lo menos,
una de sus propiedades su estado se modifica. Al decir
que se produce una modificacion sélo nos referimos al
cambio producido en el sistema al pasar de un estado a
otro. Es decir, s6lo nos interesa el estado inicial y el
estado final. Ahora bien una misma modificacion pue-
de producirse de distintas maneras. La forma en que se
realiza una modificacion se llama transformacion. En
una transformacion no solo interesan los estados ini-
cial y final sino, ademas, todos los estados interme-
dios.

L

P

B(ps Ve ts)

Figura 1 - 1. Las transformaciones T; y T, son equiva-
lentes

12 Benoit Paul Emile Clapeyron (1799 — 1864). Fisico
e ingeniero francés y Profesor de la Escuela de Caminos de
Paris quien popularizo el uso de estos diagramas.
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Una misma modificacion puede hacerse por distin-
tos “caminos”, es decir mediante transformaciones dis-
tintas. Aquellas transformaciones caracterizadas por
los mismos estados inicial y final se llaman transfor-
maciones equivalentes. En el diagrama de estado de la
Figura 1 - 1 se representan dos transformaciones equi-
valentes. (T, y Ty).

Existen ciertos pares de transformaciones en las
cuales el estado inicial de cada una de ellas coincide
con el estado final de la otra. Tales transformaciones
se llaman reciprocas. En el diagrama de estado de la
Figura 1 - 2 se representa un par de transformaciones
reciprocas.

L

p Estados'_i'nta'maﬁos

A(ph Vhtﬁ)

B(pg Ve, L)

Figura 1 - 2. Las transformaciones T, (A > B)y T,
(B = A) son reciprocas.

L

P

B(pa Va ts)

A(pa Vata)

Figura 1 - 3. Las transformaciones T; (A - B) y T, (B
— A) son inversas

Un caso particular de transformaciones reciprocas
lo constituyen las transformaciones inversas, que son

aquellas reciprocas en las cuales coinciden todos los
estados intermedios. En el diagrama de estado de la
Figura 1 - 3 se representa un par de transformaciones
inversas.

P

Figura 1 —4.
La transformacion A—B—C—D—E—A es ciclica

Existen transformaciones que no producen ningu-
na modificacion en el sistema. Son las llamadas trans-
formaciones cerradas, ciclicas o, simplemente, ciclos.
En una transformacion ciclica el sistema, luego de
atravesar distintos estados intermedios, vuelve al esta-
do inicial. En el diagrama de estado de la Figura 1 - 4
se representa una transformacion ciclica.

Aquellas transformaciones que se realizan mante-
niendo constante la presion se llaman transformacio-
nes isobaricas; las que se efectian manteniendo cons-
tante la temperatura se denominan transformaciones
isotérmicas y las que se llevan a cabo a volumen cons-
tante se llaman transformaciones isocoras o isométri-
cas.

1.11. Termodindmicay sistemas causales

Hemos dicho que la Termodinamica es aplicable a
cambios que se producen en sistemas macroscopicos
en los cuales las fluctuaciones en los valores de las
coordenadas termodinamicas son despreciables. Pero
hay otra condiciéon que deben cumplir los sistemas
termodinamicos: ser Sistemas causales. Estos son sis-
temas en los cuales el comportamiento futuro puede
estimarse mediante regularidades que pueden formu-
larse a partir de las condiciones presentes y el compor-
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tamiento pasado. En estos sistemas podemos predecir
el estado futuro ante el cambio de los valores de sus
variables de estado. Asi, si el sistema causal esta cons-
tituido por una masa de sustancia pura a una determi-
nada temperatura y presion, podemos predecir cual
sera su estado a otra temperatura y otra presion.

La gran mayoria de los sistemas materiales son
sistemas causales. Sin embargo, hay algunos sistemas
que no lo son. Entre los sistemas no causales, pode-
mos incluir aquellos en los que los cuerpos manifies-
tan histéresis. Un trozo de hierro que haya sido some-
tido frecuentemente a procesos de imantacion y des-
imantacion puede responder de muchas maneras al co-
locarlo en un campo magnético. Los valores de sus
propiedades no dependeran solamente de un conjunto
de parametros actuales sino también de su historia
previa. Otros ejemplos de sistemas que no son causa-
les lo constituyen el congelamiento de liquidos sobre-
enfriados o la desintegracion nuclear.
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CONCEPTOS BAS|ICOS 9

AUTOEVALUACION DE CONTENIDOS
CONCEPTUALES

1-1. Considere un sistema homogéneo constituido
por una sustancia pura. Indique cuales de las siguien-
tes propiedades del mismo son extensivas y cuales son
intensivas: a) volumen especifico b) coeficiente de di-
latacion lineal ¢) Resistencia eléctrica d) Coeficiente
de compresibilidad isotérmica e) Energia potencial
gravitatoria f) indice de refraccion relativo al aire.

1-2. ;Un sistema abierto puede ser aislado? Justifi-
que su respuesta.

1-3. Sobre la base de la siguiente definicion: mag-
nitud es todo conjunto de entes abstractos entre los
cuales puede definirse la igualdad y la suma, mencione
tres propiedades de un cuerpo que no sean magnitudes.

1-4. Se tiene un sistema cerrado de paredes de ace-
ro, rigidas e indeformables. Indique cuales de las si-
guientes propiedades del medio ambiente son condi-
ciones exteriores a) temperatura, b) presion atmosféri-
ca, c) susceptibilidad magnética d) energia potencial
eléctrica.

1-5. (A qué se llaman variables de estado?

1-6. (Cuales son las variables de estado de un sis-
tema hidrostatico?

1-7. (Puede existir alguna transformaciéon en un
sistema que no implique ninguna modificacion en el
mismo? Justifique su respuesta.

1-8. ;Qué es una ecuacion de estado?

Cuantas méas formas distintas haya de resolver un
problema, mayor es la probabilidad de que se llegue a
resultados diferentes.

AUTOEVALUACION DE LOS CONTENIDOS
PROCEDIMENTALES

1-1. Dados los siguientes atributos de un cuerpo
indique cudles son coordenadas extensivas, cuales son
intensivas y cuales no se consideran coordenadas: a)
superficie especifica b) densidad c) olor d) indice de
refraccion relativo al vacio e) energia potencial gravi-
tatoria f) susceptibilidad magnética g) peso h) superfi-
cie 1) resistencia eléctrica j) coeficiente de viscosidad.

1-2. El coeficiente de viscosidad m de un fluido
viene medido por la fuerza de rozamiento viscoso en-
tre dos capas paralelas de superficie de contacto unita-
ria, cuando el gradiente de velocidad en la direccion
normal al desplazamiento de las capas es unitario.

’r] =
Y
OX

Indique si la viscosidad de un fluido es una coordena-
da extensiva o intensiva.

1-3. Se suele definir tension superficial de un
liquido, como una propiedad de la superficie del mis-
mo que viene medida por el trabajo necesario para
aumentar el area de superficie en una unidad en un
proceso isotérmico y reversible. La relacion entre la
tension superficial del agua (en dinas/cm) y la tempe-
ratura t a presion constante es

y = 75,796— 0,145t — 0,00024 2

Indique si la tension superficial es una coordenada ex-
tensiva o intensiva. b) represente graficamente la rela-
cion entre tension superficial y temperatura c) calcule
la velocidad de variacion de y con la temperatura para
t=50°C

1-4. Indique si el cilindro de un motor de auto-
moévil en marcha puede considerarse un sistema
hidrostatico. Justifique su respuesta.
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1-5. La ecuacion de van der Waals para un mol de
gas es

(p+V32J(\/M —b)=RT

Represente en un diagrama de Clapeyron esta funcion
para un mol de nitrogeno a 300 K sabiendo que a =
1,39 atm.L>. mol?, b= 3,92 x 107 L. mol”, R= 0,082
atm. L. K'mol ™.
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