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«Se buscan hombres para viaje arriesgado. Bajo salario, frio glacial, largas horas de oscuridad total.
Regreso a salvo y éxito dudoso. Honor y reconocimiento en caso de éxito».

Texto insertado en un periédico de la época en demanda de tripulacidn para la expedicion Discovery
encabezada por Ernest Shackleton
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Si un sistema es obligado a pasar de un estado inicial a otro final,
utilizando solamente transformaciones adiabaticas, el trabajo
realizado es el mismo para todas las trayectorias adiabaticas que
unen los dos estados.

Del primer principio de la termodinamica se deduce, por consiguiente, que existe una
funcién de las coordenadas de un sistema termodindmico cuyo valor en el estado final
menos su valor en el estado inicial es igual al trabajo adiabatico que se realiza al pasar de
un estado a otro. Esta funcidon se denomina energia interna. Representando por U la
funcién energia interna, se tiene:

Wi_r(adiabatico) = Uy — U;
Cuando un sistema cuyo entorno se encuentra a distinta temperatura y sobre el cual puede
realizarse trabajo experimenta un proceso, se denomina calor a la energia transferida por

medios no mecanicos, y es igual a la diferencia entre la variacion de energia internay el
trabajo realizado. Designando esta diferencia por Q, tenemos:

Q=Uf—Ul—W
Ur—U;=Q+W

Que representa la formulacion matematica del primer principio, en forma diferencial:

dU = 6Q + 6w

Problema 1.1

Considerando que la energia interna de un sistema hidrostatico es funcidn de la temperatura 8 y
de la presidon P, deducir las ecuaciones:

50 = ("’U) +p(0V) a6 + ("’U) +p(aV) ap
9, 06, oP), P/,
. [0U e _py
0] 7P B
P
K

ou
<6_P>9 =PVk — (C, — CV)E
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* 50 = ou dP + ou + PldV
Q= oP oV
174 P
. <6U> _CV}C
oP), B

. (oU Cp
— =__P
), VB

Ejemplo 1.1

A partir de la expresidn de la energia interna de un gas ideal,

U—3NkT
2

donde N es el numero de particulas, k la constante de Boltzmanny T la temperatura
Determine el calor especifico de un gas ideal.

Solucion:

Consideremos un recipiente con un gas ideal a volumen constante, inmerso en un baio térmico
a unatemperaturaT.
Utilizando la expresion del primer principio, tenemos

dU = 6U + 6Q

De la condicién de volumen constante tenemos

SW = —pdV = 0

Por lo tanto
dU = C,(T)dT

Para gases diluidos, el calor especifico es independiente
de la temperatura, por lo tanto

U(T) - Uo(To) = Cv(T - To)
Utilizando la expresion de la energia interna de un gas ideal, obtenemos
Cy = EIc
V"0

CV = %NK
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Problema 1.2

Obtener la expresion PVY = cte
para un proceso adiabatico de un gas ideal, donde y = C”/cv

Segundo principio

¢ (Kelvin-Plank)
No es posible un proceso cuyo unico resultado sea la absorcién
de calor de una fuente y la conversion de este calor en trabajo.

¢(Clausius)

No es posible proceso alguno cuyo Unico resultado sea la
transferencia de calor desde un cuerpo frio a otro mas caliente

Problema 1.3

Demostrar la equivalencia de ambos enunciados

La entropia de un sistema S es una funcién de las coordenadas

. . : . 5
Termodinamicas, cuyo cambio es igual a la integral de %

, entre los estados extremos, calculada a lo largo de cualquier
trayectoria reversible que una ambos estados.

f5Q
S —S-=f e
d l R,iT

fo-

Ecuacién conocida con el nombre de Teorema de Clausius.

De manera abreviada podemos expresar el segundo principio utilizando el
concepto de entropia:

Para sistemas aislados tenemos

dS =0,5 = Spmax

Para un ciclo reversible, se tiene

Para un proceso irreversible

ds >0




l !Guia 1-Repaso de Termodindmica

Problema 1.4

Calcule la entropia de un gas ideal.

Problema 1.5

De acuerdo con la ley de Debye, la capacidad calorifica molar del diamante a volumen
constante varia con la temperatura segun la férmula

44 /T
v = 3RT(6>

3

Cual es el cambio de entropia, en unidades de R, de un diamante de masa iguala 1,2
gramos., cuando se calienta a volumen constante desde 10 a 350K? El peso atémico del
carbones12 y 0 = 2230K.

Problema 1.6

Utilice la expresidn de la entropia de un gas ideal obtenida en el problema, 1.4 para
resolver el siguiente proceso:

Imagine una caja dividida por un tabique en dos compartimientos iguales de volumen 'V,
conteniendo cada uno 1 mol del mismo gas a la presién P ytemperaturaT.

e Calcule la entropia de las dos porciones de gas separadas por el tabique.

e Calcule la entropia cuando se ha eliminado el tabique divisor.

* {Que proceso ha tenido lugar? Si existe proceso, ées reversible o irreversible?.

¢ ¢Ha tenido lugar alguna variacién de entropia? Si no hay variacién, épor qué?.

Definimos una funcion termodindmica denominada entalpia H,
mediante la expresion
H=U+PV

Problema 1.7

Calcule la entalpia de un gas ideal.
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Funcion de Helmholtz

De manera similar definimos la funcién de Helmholtz F (llamada
también energia libre de Helmholtz).

F=U-TS

Problema 1.8

Calcule la energia libre de Helmholtz de un gas ideal.

Funcion de Gibbs

La funcion de Gibbs o energia libre de Gibbs se define como:

G=H-TS

Problema 1.9

Calcule la energia libre de Gibbs de un gas ideal.

Relaciones de Maxwell

dU =TdS — PdV or op
== _— - — e J— —_—
av as/,

S
dH =TdS +VdP or v
= - | — = | —
dP )/ aS

aS apP
dF = =SdT — PdV —» (| =
T 4

EY% oT
dGg SdT + VdP 95 v
= — - — —_— — —
doP T oT P
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Las relaciones de Maxwell son muy utiles, por cuanto suministran relaciones entre
magnitudes medibles y aquellas que no pueden medirse o lo son con mucha dificultad.

Problema 1.10

las propiedades de una sustancia quedan convenientemente representadas en términos de estas

cuatro funciones:

Energia interna U.

Entalpia H = U + PV

Funciénde Helmholtz F = U — TS

Funcién de Gibbs G = H —TS.

A partir de dichas expresiones obtenga las relaciones de Maxwell.

Ejemplo 1.2

Calcule con la ayuda de la relacién de Gibbs-Duhem, el potencial quimico de un gas ideal.
Solucion:

La relacion Gibbs-Duhem implica
0 =S8dT —Vdp + Ndu
0]
S, T V(p, T
(p )dT+ (p )dp

du(p,T) = — N m

De acuerdo a la expresion de la entropia para un gas ideal, y a la ecuacién de estado para un gas

ideal, obtenemos:
5
T\2 (po dp
du(p, T) = —(s k +kln{<—> (—)}) dT + kT —
u\p 0 T, D D

Podemos integrar a través de un camino arbitrario (épor qué?), en este caso elegimos el camino
que se ilustra en la figura, asi

T 5 T Pd
u@,T) — po(po, To) = —f <Sok + S kin (T_>> ar + ka ?p
Do

2
T, 0
Dondep =poydp = 0enlapartelydT = 0 en la parte 2.
Evaluando la integral, obtenemos:

5 T
u(@,T) = ulpo, To) — Sok(T —Tp) — EleTlT_
0

P— 5 p
+=k(T = Ty) + kTin—
2 2 5 Po

Po T\? 5
| ! | = 1(po, To) — len{<T—o> (i)} + <E — so> k(T — Tp)
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Problema 1.11

Utilice la expresidn de la entropia de un gas ideal

T 5/2
So(TOJ po) +in {(T_()) <%>}]

para calcular el potencial quimico de un gas ideal

S(N,T,p) = Nk

Ejemplo 1.3

Calcule la energia interna de un gas de van der Waals en funcién de la temperatura T, el volumen V
y un nimero constante de particulas N.

Solucidn:
La ecuacién de estado de un gas de van der Waals es

(p + (g)z a> (V — Nb) = NkT

.. dp
Evaluamos la expresion TE — p, para ello calculamos
1%
2

(NV.T) = NkT (N)
PR =y N~ \v) ¢
dp| Nk
oT v V —Nb
dp N\?
T—| —p= (—) a
oT v V
Utilizando el resultado anterior en la expresion
dp
dU =C,(V,T)dAT +|T—==| —p |dV
oT .

Obtenemos
2

N
av = ¢,(1) +(5;) adv
Note que el C,, es solo funcion de la temperatura épor qué?.

Integrando desde un estado inicial (T, py, Uy), obtenemos

1 1
U(V,T) = Uo(Vo,To) + CU(T - To) - N2a -
vV,

En el calculo anterior se considerd al Cy constante, épor qué?.
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Note que el C,, es solo funcion de la temperatura épor qué?.
Integrando desde un estado inicial (T, py, Uy), obtenemos

1 1
U(V: T) = Uo(Vo, To) + Cv(T - TO) — Nza <V —_ V—>
0

En el cdlculo anterior se considerd al Cyy constante, épor qué?.

Problema 1.12

Calcule la entropia de un gas s de van der Waals .
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El desarrollo de la biolog i a molecular se
basa casi en su totalidad en las ideas que i
aport 6 la mec dnica cudntica a la -
qu i mica. En mi opini én, se justifica decir
que con su formulaci 6n de la ecuaci 6 n
ondulatoria Schroédinger es b @ sicamente
responsable del desarrollo de la biologia
moderna.

-~

Linus Pauling

43

..

medida que las experiencias con las transformaciones energéticas se fueron

condensando en las leyes fundamentales de la termodindmica, una visidon apocaliptica
del Universo se presentaba a los ojos de la ciencia. La entropia funcionaba como una
suerte de cuenta regresiva. Dado que todos los procesos llevan inevitablemente a la
disipacion de gradientes, tarde o temprano éstos desaparecerian. Entonces, cuando ya
no hubiera desniveles ni gradientes ni heterogeneidades, ni ocurriera ningln proceso
neto, el sistema alcanzaria un equilibrio. La uniformidad reemplazaria a las formas.
Toda la energia util se habria disipado. La entropia habria alcanzado un maximo y
entonces el tiempo se habria detenido, ya que en el estado de equilibrio, y sin
variaciones en la entropia, el tiempo dejaria de fluir. En el tiempo en el que los fisicos
concebian un Universo en el que todos los sistemas estaban envejeciendo, los bidlogos
mostraban que la evolucién de la materia viva podria interpretarse por una flecha que
parecia desplazarse en el sentido inverso. Los bidlogos presentaron la historia de la
vida proponiendo que la materia se habia ido autoorganizando espontaneay
progresivamente, primero formando células simples, luego organismos pluricelulares
en los que mas tarde las células se especializaron y formaron organismos mas

sofisticados y complejos. e
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| g Para los fisicos de la época quedaba claramente establecida la controversia. La
probabilidad de que moléculas de mayor o menor complejidad se hayan asociado en
L.~ forma espontanea para formar estructuras tan complejas como una célula, ademas de la
cuantiosa y paulatina ganancia de informacién por parte de los sistemas vivos, estaba en
franca discrepancia con los principios establecidos por la termodindamica. Fue asi que los
fisicos de la época restringieron la aplicacion de las leyes de la termodinamica al
comportamiento de los sistemas materiales inanimados. Sin embargo, a mediados del
I siglo XX, Erwin Schrodinger (1887-1961), una figura capital de la ciencia de esa época,
aporto la solucion a este problema que parecia insalvable. En un pequefio libro titulado
\ ¢Qué es la vida?, publicado en 1944, Schrodinger intentd agrupar conceptos
fundamentales de la fisica, la quimica y la biologia. Hizo notar que en los organismos
vivos conviven dos procesos esenciales: la generacion de orden a partir de ordeny la
generacion de orden a partir de desorden. Con “orden a partir de orden” Schrodinger
intenta explicar la capacidad de los organismos de producir réplicas de si mismos e
incluso de generar variaciones heredables. Schrodinger creia que el gran orden que
reina en la materia viva estaba regido por informacién almacenada en un cédigo.
Suponia que algun tipo de cristal aperiddico era el sustrato fisico que permitia
almacenar esa informacion y sobre el que podian tallarse las pequefias variaciones que
posteriormente resultarian heredables
Una década mas tarde, Watson y Crick describieron la estructura del DNA, una
macromolécula que reine muchas de las condiciones anticipadas por Schrédinger,
necesarias para almacenar la informacién genética. La otra idea de Schrédinger, “orden
a partir de desorden”, aunque igualmente anticipadora, no fue bien comprendida.
Schrodinger se basé en la observacidn para entonces irrefutable de que los sistemas
vivos estan alejados del equilibrio. Schrodinger reconocid que los sistemas vivos son
constantemente atravesados por flujos de materia y energia. Por lo tanto, concluyé que
para comprender los balances energéticos que existen en estos sistemas abiertos se
debe considerar un sistema mas amplio: el sistema biolégico debe considerarse junto
- con su entorno. Un sistema bioldgico se mantiene vivo en su estado organizado
tomando energia del ambiente y procesandola a través de su eficiente maquinaria
quimica. Esta acopla las sucesivas transformaciones energéticas a la produccién de
trabajo util, lo que le permite ejercer las diferentes funciones celulares y asi mantener
® su organizacion interna. Durante estos procesos, las células devuelven a su entorno
energia disipada que consiste en calor y otras formas que rdpidamente se distribuyen en
el ambiente aumentando su desorden y entropia. Asi, los organismos vivos ganan orden
. interno a expensas de generar desorden en su ambiente. La nueva perspectiva del no
» | equilibrio propuesta por Schrodinger reconcilié en parte la autoorganizacién bioldgica
iy con la termodindmica. Quienes intentaban estudiar los organismos vivos desde un
» punto de vista fisicoquimico adecuaron los modelos biolégicos a modelos de sistemas
"' en estado estacionario. Mientras gue un sistema en equilibrio mantiene su constancia
’/ por la ausencia de procesos, un sistema estacionario se mantiene porque existen
.

o

procesos balanceados. Los conceptos formulados sirven para explicar cdmo un sistema
ordenado, dotado de informacion, se sostiene en el tiempo, pero no dicen mucho

acerca de como estas estructuras pudieron aparecer por primera vez y evolucionar. Las
intuiciones iniciales de Schrédinger que llevaron a buscar respuesta a los problemas
blologlcos en sistemas alejados de los equilibrios una vez mas resultaron correctas. 4

- o
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THERMODYNAMICS
IT: the heat goes outl!l

Close the windows
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Letting the cold




