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TERMODINAMICA

Termodinamica es la rama de la Fisica que estudia las transformaciones de la energia donde estén involucrados
el calor, el trabajo mecanico y otras formas de energia, permitiendo establecer relaciones entre las
transformaciones y las propiedades de la materia que constituyen los sistemas en estudio.

UNA VISION GENERAL DEL TEMA

Antes que nada queremos que algo quede en claro: El calor y la temperatura son fenomenos diferentes.
Obviamente estan relacionados, pero no son la misma cosa. ¢Qué son? ¢Cémo estan relacionados? La historia
de la ciencia es interesante al respecto, porque analizar cémo fueron cambiando las teorias aceptadas nos
ayuda a comprender mas las teorias que se dan por ciertas en el presente.

¢Qué es el calor?

Como muy tempranamente se descubrid que el calor siempre pasa de un cuerpo mas caliente a uno mas frio,
al principio se pensé que el calor era una especie de fluido que podia cambiar de cuerpos asi como el agua
podia trasvasarse de un recipiente a otro; entonces, a ese fluido hipotético se lo Ilamo “caldrico”, y se suponia
que, por ejemplo, cuando un trozo de madera ardia, su “caldrico” pasaba a la llama, y el “caldrico” de la llama
pasaba a la olla sobre que estaba sobre la llama, y el “caldrico” de la olla pasaba al agua que habia dentro de
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esa olla y finalmente cuando el agua se evaporaba, se pensaba que el vapor se llevaba el “calérico”.

La teoria del “caldrico” fue defendida por cientificos de la talla del francés Antoine-Laurent de Lavoisier.

IM

Pero esta teoria implicaba que si el “caldrico” era una sustancia, algo que podia fluir, en algiin momento podia

acabarse y su cantidad seria igual a cero; de acuerdo a la ley de conservacion de la materia, enunciada por el

propio Lavoisier.

Ese punto débil de la teoria del “caldrico” fue atacado por dos famosas observaciones que ocurrieron en el
siglo XVIII: Por un lado el fisico norteamericano Benjamin Thompson (conde de Rumford) descubrid,
fabricando cafiones en Baviera, que mientras taladraba los cafiones, estos aumentaban su temperatura y
podian, a su vez, calentar nuevas cantidades de agua indefinidamente; nunca se acababa. Benjamin
Thompson, conde de Rumford, observé que no sélo el cafién aumentaba su temperatura, también lo hacian
las virutas metdlicas y el propio taladro, de modo que parecia generarse calor continuamente en lugar de

III

conservarse, como predecia la teoria del “caldrico”.

Asi aparecio la primera evidencia de que el calor tenia que ver con las vibraciones.

Por otro lado, el quimico britdnico Humphry Davy, quien tabién descubriera los efectos anestésicos del éxido
nitroso, realizd el siguiente experimento: Tomé dos trozos de hielo y mediante un dispositivo que no les cedia
calor comenzé a frotarlos uno con el otro, y la friccion derritié los hielos.

Asi se confirmo la hipdtesis de que el calor debia ser una vibracion y no una sustancia o un fluido.
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La teoria de
XIX.

calorico” tenia sus dias contados aunque, sorprendentemente, subsistié hasta mediados del siglo

Pero no sdlo se estaba confirmando que el calor estaba asociando con las vibraciones, también se descubrieron
otras caracteristicas del calor: En el afio 1760 el cientifico escocés Joseph Black fue el primero en establecer la
distincion entre temperatura y calor, publicando que varias sustancias daban temperaturas diferentes cuando
se les aplicaba la misma cantidad de calor; por ejemplo demostré que elevar en un grado Celsius la
temperatura de un gramo de hierro requeria tres veces mas calor que el calentar en la misma proporcién un
gramo de plomo. Ahora sabemos que eso se debe a que cada sustancia tiene una propiedad Ilamada calor
especifico.

Joseph Black también demostrd que era posible transferir introducir calor a una sustancia sin que se eleve su
temperatura; por ejemplo cuando se le transfiere calor al hielo, se derrite sin aumento de temperatura; otro
ejemplo es cuando se le transfiere calor al agua hirviente: su temperatura se mantiene constante. Nosotros
conocemos esta caracteristica con el nombre de calor latente de cambio de estado, respectivamente.

En el contexto de la Revolucidon Industrial, buscando obtener disefiar maquinas de vapor cada vez mas
eficientes, el ingeniero francés Nicolas Léonard Sadi Carnot se interesd por responder dos cuestiones
centrales: ¢ Como aprovechar el calor transformado en vapor para hacerle realizar el maximo trabajo mecanico
posible sobre un pistén? ¢Cual es el maximo de trabajo mecanico que puede obtenerse de una cantidad
determinada de calor?

Otro investigador, el fisico inglés James Prescott Joule, se planted las preguntas inversas: éSe puede convertir
el trabajo mecanico en calor? ¢Cudl es la eficiencia de ese proceso? Joule descubrié que una cantidad
determinada de trabajo, cualquiera que fuese su clase, producia siempre una cantidad determinada de calor, y
ahora llamamos equivalente mecanico del calor a esa relacion constante.

Enlazando los trabajos de Carnot y de Joule podemos decir que, con limitaciones que veremos mds adelante, el
calor puede transformarse en trabajo, y el trabajo en calor, por lo tanto el calor es una forma de energia. Es
por eso que los cafiones que fabricaba el conde de Rumford no agotaban su calor: mientras se el taladro
aportase trabajo mecanico, una parte del trabajo devastaba al cafién y generaba virutas, y otra parte se
transformaba en calor.

El concepto que sustenta estas observaciones fue enunciado recién en 1847 cuando el fisico aleman Heinrich
von Helmholtz formulé lo que conocemos como la ley de la conservacion de la energia. La energia del universo

es una cantidad constante, no se crea ni se destruye, y siempre que una cantidad de energia parezca
desaparecer de un lugar, una cantidad equivalente aparecera en otro sitio.

A la ley de la conservacion de la energia también se la conoce como la primera ley de la termodindmica.

Las mediciones demostraron que aunque sea posible convertir trabajo mecanico completamente en calor, no
puede darse el proceso inverso. Se descubrié que es imposible convertir todo el calor en trabajo.

Cuando el calor se transforma en trabajo, una parte del calor se pierde irremediablemente. Siempre una parte
del calor se pierde al calentar partes mas frias de la maquina o del medio ambiente.
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Como el calor sélo pasa de un cuerpo mas caliente a otro de menor temperatura, si se alcanza el equilibrio
térmico, si las temperaturas se igualan, el calor deja de fluir. Y ya no es posible transformarlo en trabajo.

Esa imposibilidad (la de transformar todo el calor en trabajo) tiene consecuencias importantisimas.

El calor es un tipo de energia, digamos, de “baja calidad”. Siempre cumple con la ley de conservacién de la
energia (la primera ley de la termodinamica) pero es menos util que otras formas de energia. Este concepto
serd importante para comprender la sequnda ley de la termodindmica.

Pero antes digamos que la capacidad de un sistema para desarrollar un trabajo se denomina energia libre.
Cuando un sistema evoluciona realizando un trabajo, parte de su energia libre se utiliza para ese trabajo y
parte se disipa como calor, es decir, parte de la energia libre se desperdicia. Un reflejo de esa cantidad de
energia desperdiciada, no aprovechable, se mide en la variacién de la entropia del sistema.

Entropia es un término creado por el fisico aleman Rudolf Julius Emmanuel Clausius.

Clausius indicd que en cualquier proceso relacionado con el flujo de energia hay siempre alguna pérdida, de tal
forma que la entropia del Universo aumenta sin cesar. Este continuo aumento entrépico constituye la sequnda
ley de la termodindmica.

Un poco mas arriba anotamos que los experimentos del conde de Rumford y de Humphry Davy permitian
entender al calor como una realidad relacionada con las vibraciones, pero recién se tuvo una nocion clara sobre
la naturaleza del calor cuando se desarrollo la teoria atdmica de la materia a partir de constatar que las
moléculas de un gas estdn en continuo movimiento, chocando entre si y contra las paredes del recipiente que
lo contiene. A mediados del siglo XIX, el fisico austriaco Ludwig Boltzmann y fisico britanico James Clerk
Maxwell desarrollaron lo que se conoce como la teoria cinética de los gases, en la cual se demuestra la
equivalencia entre el calor y el movimiento de las moléculas, es decir, el calor refleja el movimiento de las
moléculas que conforman la materia.

Ahora podemos ver mads facilmente la diferencia entre calor y temperatura: el calor es la energia total
contenida en los movimientos moleculares de una determinada materia, mientras que la temperatura
representa la velocidad promedio del movimiento molecular en esa materia.

Cuando se estudian las propiedades de las moléculas se evidencia que hay energia relacionada con los enlacen
entre los atomos que la componen, y se ha demostrado que cuando las moléculas reaccionan se rompen
enlaces y se forman nuevos enlaces, de modo que los nuevos enlaces tienen menos energia que los originales,
y el sobrante de energia se disipa como luz y/o calor. La aplicacién de las leyes de la termodinamica a las
reacciones quimicas fue desarrollada por el fisico norteamericano Josiah Willard Gibbs.

En lo expuesto hasta ahora, en esta visidon histdrica de la termodinamica, se han mencionado términos como
sistema, universo, entorno, trabajo, calor, transformaciones, etc. Corresponde, a continuacién, ser mas
especificos.
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CONCEPTOS Y DEFINICIONES FUNDAMENTALES

DEFINICION DE SISTEMA, ENTORNO Y UNIVERSO

. . . . . . Universo
Se define sistema como cualquier objeto, cualquier cantidad
de materia, cualquier regién del espacio, seleccionado para
. . p onta
estudiarlo y aislarlo (mentalmente) de todo lo demas, lo cual A
se convierte entonces en el entorno del sistema. En otras ,
Sistema Entorno

palabras, sistema termodindamico es un cuerpo, conjunto de
cuerpos, parte de un cuerpo o una sustancia que
experimenta transformaciones fisicas en el proceso de

interaccion con su entorno que involucran el calor u otras
expresiones de la energia.

EL SISTEMA'Y SU ENTORNO FORMAN EL UNIVERSO

La envoltura imaginaria que encierra un sistema y lo separa de su entorno se llama frontera del sistema y
puede pensarse que tiene propiedades especiales que sirven para permitir la interaccién de un modo
especifico entre el sistema y su ambiente; o puede aislar al sistema del entorno.

Llamamos sistema a la porcidn del espacio limitado por una superficie real o ficticia, donde se situa la materia
estudiada. El resto del universo es el entorno. La distincién entre sistema y entorno es arbitraria: el sistema es
lo que el observador ha escogido para estudiar.

Si la frontera permite la interaccion entre el sistema y su entorno, tal interaccién se realiza a través de los
canales existentes en la frontera. Los canales pueden ser inespecificos para interacciones fundamentales tales
como el calor o la interaccion mecanica o eléctrica, o muy especificos para interacciones de transporte.

materia

SISTEMAS AISLADOS, CERRADOS Y
ABIERTOS

materia

sistema
cerrado

energia
Sistema aislado es el sistema que
. . .q . v
no puede intercambiar materia ni BARFGIA
energia con su entorno.
Sistema cerrado es el sistema que entorno \
matera
solo puede intercambiar energia materia materia A’te”a
con su entorno, pero no materia. sa'issigrgg s <lctoma
energia 'ab"zno
Sistema abierto es el sistema que AR \
puede intercambiar materia y energia /""-"‘ y
energia

energia con su entorno.
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TIPOS DE LIMITES DE LOS SISTEMAS

De acuerdo a las caracteristicas de las fronteras o limites de los sistemas, se los puede clasificar en:
Adiabaticos, cuando no pueden ser atravesados por el calor.

Diatérmicos, cuando si permiten la transferencia del calor.

Rigidos, cuando no permiten el cambio de volumen y por lo tanto no habrd trabajo mecdnico.

Permeables o semipermeables, cuando a través de las paredes del sistema puede pasar cualquier clase o sélo
determinadas sustancias, respectivamente. Los desarrollaremos cuando estudiemos difusidn y dsmosis.

PROPIEDADES MICROSCOPICAS Y MACROSCOPICAS DE UN SISTEMA

Todo sistema posee una estructura microscopica (moléculas, que a su vez estan formadas por atomos, que a su
vez estan formados por particulas elementales); de modo que uno podria considerar las caracteristicas
microscépicas, propias de cada una de las particulas constitutivas del sistema, y las caracteristicas
macroscopicas correspondientes al comportamiento estadistico de estas particulas.

SISTEMA TERMODINAMICO

Un sistema termodindmico es un sistema macroscopico, es decir, un sistema cuyo detalle de sus
caracteristicas microscopicas (comprendida la posicion y la velocidad de las particulas en cada instante) es
inaccesible y donde sdélo son accesibles sus caracteristicas estadisticas.

ESTADO DE UN SISTEMA Y SUS TRANSFORMACIONES

La palabra estado representa la totalidad de las propiedades macroscopicas asociadas con un sistema...
Cualquier sistema que muestre un conjunto de variables identificables tiene un estado termodindmico, ya sea
gue esté o no en equilibrio.

CONCEPTO DE TRANSFORMACION: ESTADO INICIAL Y ESTADO FINAL, TRANSFORMACION INFINITESIMAL

Ocurre una transformacion en el sistema si, como minimo, cambia de valor una variable de estado del sistema
a lo largo del tiempo. Si el estado inicial es distinto del estado final, la transformacién es abierta. Si los estados
inicial y final son iguales, la transformacién es cerrada. Si el estado final es muy préximo al estado inicial, la
transformacion es infinitesimal.

Cuando se estudia un proceso termodinamico interesa medir las magnitudes fisicas que sufren cambios, por

ejemplo el volumen, |a presién y la temperatura. Cuando un sistema sufre una transformacién, la medida de
Pagina 5 de 23



UNIVERSIDAD NACIONAL DE CUYO FACULTAD DE ODONTOLOGIA
Catedra de BIOFISICA Apunte producido por Esp. Biog. Pedro Catania

estas tres magnitudes fisicas (volumen, presion y temperatura) nos marcan un estado termodindmico inicial y
final. Por esto mismo, cuando la variacidn de ciertas magnitudes cambia el estado de un sistema en interaccion
con su entorno e involucran intercambio de calor y de trabajo, podemos decir que ha ocurrido un proceso o
transformacion termodinamica.

Cualquier transformacién puede realizarse por muy diversas maneras. El interés de la termodinamica se centra
en los estados inicial y final de las transformaciones, independientemente del camino seguido. Eso es posible
gracias a las funciones de estado. Y a las magnitudes fisicas que presentan un valor inicial y final, sin atender al
“camino” seguido durante el cambio, las llamaremos variables de estado. Entonces, volumen, presion y
temperatura son variables de estado.

TRANSFORMACIONES REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Una transformacion es reversible si se realiza mediante una sucesién de estados de equilibrio del sistema con
su entorno y es posible devolver al sistema y su entorno al estado inicial por el mismo camino. Reversibilidad y
equilibrio son, por tanto, equivalentes. Si una transformacién no cumple estas condiciones se llama
irreversible. En la realidad, las transformaciones reversibles no existen sino que son idealizaciones como
cuando al estudiar Dindmica se desprecia el rozamiento.

EQUILIBRIO TERMODINAMICO

Las propiedades termodindmicas de un sistema vienen dadas por los atributos fisicos macroscépicos
observables del sistema, mediante la observacion directa o mediante algin instrumento de medida.

Un sistema estd en equilibrio termodinamico cuando no se observa ningln cambio en sus propiedades
termodinamicas a lo largo del tiempo.

Un estado de no equilibrio es un estado con intercambios netos de masa o energia y sus pardmetros
caracteristicos dependen en general de la posicion y del tiempo.

REVERSIBILIDAD

Un proceso es reversible si su direccidn puede invertirse en cualquier punto mediante un cambio infinitesimal
en las condiciones externas. Para los procesos reversibles es posible basar los calculos en las propiedades del
sistema (con independencia de los del entorno). En los procesos reversibles, el sistema nunca se desplaza mas
que diferencialmente de su equilibrio interno o de su equilibrio con su entorno.

TIPOS DE PROCESOS TERMODINAMICOS SEGUN SUS VARIABLES DE ESTADO

Los procesos termodinamicos suelen estudiarse manteniendo una un parametro constante y luego analizando
qué ocurre con el resto de sus variables termodinamicas; en base a este criterio los procesos termodinamicos
pueden clasificarse en:

Procesos isobaricos: cuando la presion no varia a lo largo de la transformacion, es decir, cuando la presion es
constante
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Procesos isocdricos: cuando el limite del sistema es
rigido y no permite que el volumen varie a lo largo de la
transformacién, es decir, cuando el volumen es Pat
constante

3 Isobdrico
T,

Procesos isotérmicos: cuando la temperatura no varia a Isotérmico

T4:T!l

_ _ Isocérico
lo largo de la transformacion, es decir, cuando la T,<T,

temperatura es constante

Procesos adiabaticos: cuando el limite del sistema es
una pared adiabatica y no permite el intercambio de

calor con el entorno. )

Ve \Adiabético
BT,

TEMPERATURA Y LA LEY CERO DE LA TERMODINAMICA

La temperatura es una propiedad esencial en Termodinamica. Su determinacion cuantitativa (medida) se
realiza con instrumentos llamados termdmetros. La Ley Cero de la Termodinamica postula que es posible medir
la temperatura, es decir, que la temperatura es una propiedad.

EQUILIBRIO TERMICO

La temperatura T es aquella propiedad que determina la capacidad de un sistema para intercambiar calor. Su
unidad en el Sistema Internacional (SI) es el kelvin (K). Suponemos dos subsistemas A y B cerrados de paredes
adiabaticas, definidos respectivamente por sus variables de equilibrio x,", y,*, x:®, y:?, ambos independientes
entre si. Si se sustituye la pared adiabatica que los separa por otra diatérmica se observa experimentalmente
que se rompe el equilibrio existente y cada sistema varia su estado hasta alcanzar estados de un nuevo
equilibrio, que llamaremos de equilibrio térmico.

Pagina 7 de 23



UNIVERSIDAD NACIONAL DE CUYO FACULTAD DE ODONTOLOGIA
Catedra de BIOFISICA Apunte producido por Esp. Biog. Pedro Catania

LEY CERO DE LA TERMODINAMICA

Consideramos ahora tres subsistemas A, B y C, separados dos de ellos, A y B, por una pared adiabatica, y C
separado de A y B por paredes diatérmicas. Se observa experimentalmente que si, en virtud del equilibrio
térmico, A-C y B-C estan en equilibrio térmico, también lo estan A-B, a pesar de no estar separados por una
pared diatérmica, lo cual podria comprobarse permutando el tipo de pared entre A-B-C. Esto equivale a decir
que la propiedad "equilibrio térmico" es transitiva, es decir:

\N——/

Si dos sistemas A y B estdn en equilibrio térmico cada uno de ellos con un tercero C, los sistemas Ay B estan en
equilibrio térmico entre si. Esto constituye el llamado Principio o Ley Cero de la Termodinamica, por el cual la
existencia del equilibrio térmico entre dos sistemas puede verificarse a través de un sistema intermedio
llamado termdmetro, sin necesidad de que los dos sistemas estén necesariamente en contacto a través de una
pared diatérmica

EL PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA
La primera ley de la termodinamica afirma que la energia total de cualquier sistema aislado se conserva.

Se trata de la generalizacion de la segunda ley de Newton (conservaciéon del movimiento), mediante el
reconocimiento de que el calor Q es una forma de energia y de la energia interna U como una propiedad
intrinseca de la materia.

El primer reconocimiento del principio de conservacién, por Leibniz en 1693, se referia sélo a la suma de la
energia cinética (»mv’) y la energia potencial (mgh) de una masa mecanica simple situada en el campo
gravitacional terrestre. En la medida en que se consideraron nuevos tipos de sistemas, la forma establecida del
principio de conservacion fallaba repetidamente, pero en cada caso, fue posible revivirlo mediante la
incorporacién de un nuevo término matematico: una “nueva clase de energia”'.

La primera ley de la termodinamica identifica el calor como una forma de energia.
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ENERGIA

La energia potencial y la energia cinética son dos elementos a considerar, tanto en la mecdnica como en la
termodinamica. Estas formas de energia se originan por la posicién y el movimiento de un sistema en conjunto,
y se conocen como la energia externa del sistema. Un tema especial a analizar en la termodinamica es la
energia interior de la materia, energia asociada con el estado interno de un sistema que se llama energia
interna. Cuando se especifica un ndmero suficiente de coordenadas termodinamicas, como por ejemplo,
temperatura y presion, se determina el estado interno de un sistema y se fija su energia interna.

En general, la energia total, ET, de un sistema puede descomponerse en energia cinética (E,), energia potencial
(E,), y energia interna, U, es decir,

ET=E+E,+U
donde
E, = ¥imv?

la energia potencial depende de los campos externos a los que esta sometido el sistema y viene dada por una
funcién de la posicién, y la energia interna U que considera la energia de las particulas que constituyen el
sistema y sus interacciones a corta distancia. En realidad, esta descomposicién permite distinguir entre las
formas de energia mecanica (E, y E,) y una forma de energia termodinamica (U) que tiene sentido para un
sistema estadistico constituido por un gran numero de particulas.

El cambio de energia total del sistema puede descomponerse en
AE = AEy + AE, + AU

donde AE, y AE, representan el cambio de su energia externa, cinética y potencial respectivamente, y AU
representa el cambio de su energia interna, dada por la energia cinética y potencial de las moléculas, atomos y
particulas subatdmicas que constituyen el sistema.

ENERGIA INTERNA

La energia interna de un sistema, U, tiene la forma de energia cinética y potencial de las moléculas, atomos y
particulas subatémicas que constituyen el sistema, es decir,

U = Exinterna + Ep interna
donde la energia cinética interna es la suma de |la energia cinética de todas las particulas del sistema,
2
Ekinterna = zj yzmjvj

y la energia potencial interna es la suma de la energia potencial debida a la interaccién de todas las particulas
entre si,

Ep interna = 3; Ep;
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MEDIDA DE LA ENERGIA

Sélo las diferencias de energia, en vez de los valores absolutos de energia, tienen significacion fisica, tanto a
nivel atdmico como en sistemas macroscépicos. Convencionalmente se adopta algin estado particular de un
sistema como estado de referencia, la energia del cual se asigna arbitrariamente a cero. La energia de un
sistema en cualquier otro estado, relativa a la energia del sistema en el estado de referencia, se llama la
energia termodinamica del sistema en ese estado y se denota por el simbolo U.

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
Para un sistema cerrado la primera ley de la termodindmica se expresa matematicamente por medio de:
AET=Q-W

donde AET es el cambio total de energia del sistema, Q es el calor agregado al sistema y W el trabajo realizado
por el sistema.

La primera ley de la termodinamica sdlo proporciona la expresion cuantitativa del principio de conservacion de
la energia. En palabras, expresa que el cambio total de energia de un sistema cerrado es igual al calor
transferido al sistema, menos el trabajo efectuado por el sistema.

Si se expande AET en la expresién de la primera ley, se obtiene la ecuacidn
AEk+ AEp+AU=Q-W

En el caso frecuente donde las energias potencial y cinética (energia externa) del sistema no cambian, esta
ecuacion se convierte en:

AU=Q-W

y todo el intercambio de energia con el entorno sirve para cambiar sélo la energia interna.

FORMAS DE INTERCAMBIO DE ENERGIA SISTEMA-ENTORNO

Para sistemas cerrados, el intercambio de energia sistema-entorno sélo puede ocurrir en dos formas: calor y
trabajo.

TRABAJO

El trabajo en termodindmica siempre representa un intercambio de energia entre un sistema y su entorno.
Cuando un sistema sufre una transformacién, este puede provocar cambios en su entorno. Si tales cambios
implican el desplazamiento (variacién) de las fuerzas que ejerce el entorno sobre el sistema, o mas
precisamente sobre la frontera entre el sistema y el entorno, entonces ha habido produccion de trabajo.
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Dependiendo del origen fisico de las fuerzas aplicadas al sistema se distinguen diferentes formas de trabajo
realizado.

El trabajo tiene dimensiones de energia y representa un intercambio de energia entre el sistema y su entorno.
Por convencion se considera que el trabajo realizado por el sistema es positivo y el trabajo efectuado sobre el
sistema es negativo.

TRABAJO MECANICO

El trabajo mecanico ocurre cuando una fuerza que actua sobre el sistema lo mueve a través de una distancia.
Tal como en mecanica este trabajo se define por la ecuacién:

AW = FAd

La convencidon de signos usual establece que el valor de W es negativo cuando el trabajo se hace sobre el
sistema y positivo cuando es hecho por éste.

En termodinamica, a menudo se encuentra trabajo efectuado por una fuerza distribuida sobre un area, por
ejemplo, por una presion P que actua a través de un volumen V, como en el caso de una presién de fluido
ejercida sobre un piston. En esta situacion, el trabajo diferencial se expresa mas convenientemente como

AW = PAV
Donde P es la presidon externa ejercida sobre el sistema.

El trabajo mecdnico se realiza a través del desplazamiento de una masa.

UNIDADES DE TRABAJO

La unidad de trabajo, y por consiguiente la unidad de energia, proviene del producto de fuerza y distancia o de
presion y volumen. La unidad Sl de trabajo y energia es por lo tanto, el newton-metro, la cual se llama joule (J).
Esta es la Unica unidad de energia internacionalmente reconocida.

CALOR

El calor, al igual que el trabajo, se considera en termodinamica como energia en transito a través de la frontera
que separa a un sistema de su entorno. Sin embargo, a diferencia del trabajo, la transferencia de calor se
origina por una diferencia de temperatura entre el sistema y su entorno y el simple contacto es el Unico
requisito para que el calor sea transferido por conduccién. No se considera el calor que se almacena en un
sistema. Cuando se le agrega energia en forma de calor a un sistema se almacena como energia cinética y
potencial de las particulas microscépicas que lo integran. Las unidades de calor son las de trabajo y energia.

La convencidn de signos utilizada para una cantidad de calor Q es opuesta a la que se utiliza para el trabajo. El
calor afadido a un sistema se da con un nimero positivo, en tanto que el calor extraido de un sistema se da
con un numero negativo.
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TRANSFORMACION ISOBARICA
Si P=cte
VaT
W = PAV
AU=Q-W

AU =Q - PAV

TRANSFORMACION ISOCORICA
SiV =cte.
PaT
AV=0; W=0
AU = Qy-cte
Qu=cte =M Ce AT

AU =m C, AT

TRANSFORMACION ISOTERMICA
Si T =cte.
V1/aP
Si T =Cte,
AU=0
Q=W

Como V y P varian durante el proceso, el W resulta de la
resolucién de una integral:

W = nRT Ln V{/V;

P

PV = nRT
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TRANSFORMACION ADIABATICA

$iQ=0 P
L]
¥ T
3 2B
l .
AU = -W \‘ : Yy Adiabatic
\ : *. p path
PV' = Cte. L -}".L [sotherm
r \.I. - L hor 7
Donde y es el indice politrépico del gas. [sotherm L
for T; : b A
v=G/C [
| . -
v = 5/3 para gas monoatomico y 7/5 para gas diatomico : W : (P, L'E}
| |
| |

EL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

La energia total no permite caracterizar por completo un sistema macroscépico, puesto que las particulas del
sistema pueden estar en diferentes distribuciones de niveles de energia, siendo igual la cantidad de energia
total. Es necesaria una magnitud que pueda representar, a nivel macroscépico, el grado de orden existente
entre las particulas del sistema.

Ya dijimos que no es posible convertir completamente calor en trabajo, pero si trabajo en calor. Asi pues,
mientras, segln la primera ley, calor y trabajo son formas equivalentes de intercambio de energia, la segunda
ley varia radicalmente su equivalencia, ya que el trabajo puede pasar integramente a calor pero el calor no
puede transformarse integramente en trabajo.

Desde el punto de vista de la primera ley de la termodinamica, los dos procesos (trabajo y calor) son
equivalentes. El calor puede transformarse en trabajo, o el trabajo en calor. Esta equivalencia se pierde si
consideramos la segunda ley. El trabajo es una forma mas “coherente” o de “mayor calidad” de energia que el
calor. Siempre podemos transformarlo en calor, pero la inversa no siempre es posible.

ENTROPIA

La formulacion matematica de la segunda ley, debida al fisico alemdn Rudolf Julius Emmanuel Clausius,
introduce una nueva funcién de estado, la entropia (S), definida como:
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d
SB — SA J.A q.ﬂ?"l-’

donde S, es el valor (arbitrario) que asignamos a la entropia del estado de referencia A, T es la temperatura
absoluta y dy.y es el calor intercambiado en un proceso irreversible ideal, es decir, reversible.

Existe una propiedad llamada entropia (S), la cual es una propiedad intrinseca de un sistema, funcionalmente
relacionada con las coordenadas mensurables que caracterizan el sistema. Para un proceso reversible, los
cambios en esta propiedad estan dados por:

Es una relaciéon muy importante y atil que puede escribirse de muchas maneras equivalentes, como por
ejemplo (utilizando la primera ley de la termodinamica):

TdS =6Q =dU-6W

Si el Unico parametro externo de relieve es el volumen V del sistema, entonces el trabajo realizado sobre el
mismo es 8W = -pdW si su presién media es p. En este caso se reduce a

TdS =dU + pdW

SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

El cambio de entropia de cualquier sistema y su ambiente considerados como un todo, es positivo y se
aproxima a cero para cualquier proceso que se aproxime a la reversibilidad... Todos los procesos naturales dan
por resultado un incremento de la entropia total. La expresion matematica de la segunda ley es simplemente:

AStotal 20
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La segunda ley afirma que en un sistema aislado el paso desde un estado A a un estado B sdlo es posible si Sg >
Sa Y que es imposible en sentido contrario. En el caso que Sz = S, es posible pasar tanto de AaB comodeBaA,
y el proceso se denomina reversible.

INTERPRETACION FiSICA DE LA ENTROPIA Y DEL SEGUNDO PRINCIPIO

Para la termodindmica la entropia es uno de los pardmetros extensivos del conjunto, junto con la energia, el
volumen, el nimero de moles y el momento magnético. Puesto que cada una de estas Ultimas cantidades tiene
una clara interpretacién fisica, resultaria extrafio realmente si la entropia Unicamente estuviese exenta de una
interpretacion fisica.

Ludwig Eduard Boltzmann introdujo la definicién de entropia de un sistema como la medida de su nivel de
desorden. La evaluacién del grado de desorden de las particulas de un sistema puede hacerse referido a
distintas variables, como por ejemplo, respecto a los niveles de energia, respecto a la posicidon del espacio,
respecto al impulso, etc.

Asi, la significacion fisica de la entropia, S, del estado de un sistema es la medida de la degeneracidn de este
estado, es decir, del numero de configuraciones diferentes a escala microscépica correspondientes a este
estado a escala macroscdpica, y por tanto, del desorden del estado del sistema.

La entropia (S) es una medida cuantitativa del desorden.

Todo sistema, en un estado dado, no cesa de cambiar, a escala microscdpica, de una a otra configuracion
correspondiente a su estado, y este conjunto de configuraciones es el que permite definir el estado del
sistema. Por lo tanto, es necesario un intervalo de tiempo At, no infinitamente pequefio para poder determinar
el estado del sistema, es decir, las complexiones a las que puede acceder. En consecuencia no es posible hablar
del valor instantdneo de la entropia, puesto que, por su propia naturaleza, requiere de un intervalo de tiempo
para determinarla.

Cuando:
AS es igual a 0 (AS = 0), el proceso es reversible y el sistema se encuentra en estado de equilibrio.
AS es mayor que 0 (AS > 0), el proceso es espontaneo.

AS es menor que 0 (AS < 0), el proceso es improbable.

ENTALPIA

Anteriormente, formalizamos la expresién matematica del primer Principio, a través de la ecuacion:

AU=Q-W
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A partir de ella, despejando Q, obtenemos la expresién:

Q=AU +W

Esta expresidn que nos permite calcular el calor que se transfiere en un proceso termodinamico, define a una
nueva magnitud termodindmica que se denomina entalpia y cuyo simbolo es H, tal que:

H, —H;=(Uy + P,V,) - (Ug + PyVy)

La entalpia (H) es una magnitud termodinamica, que como tal, es una funcién de estado, por lo cual su valor
solo depende del estado del sistema y su variacion (AH) dependera del estado inicial y el final del sistema.

Para calcular el cambio entalpico en un proceso termodindmico usaremos la ecuacidn:

AH=AU+W

Y dado que: W = PAV

AH = AU + PAV

Esta Ultima expresion, nos permite calcular el cambio de entalpia en un proceso termodinamico a presion (P)
constante.

TRABAJO UTIL

Se define trabajo util (W) a todo trabajo diferente del de expansion o compresion, por ejemplo el trabajo del
paso de solutos de un lado a otro de una membrana, y se calcula como la diferencia entre el trabajo total
(Wiota) menos el de expansion (W epansicn) @ presion constante.

Wi = Wiotal = W expansion = W - PAV

Sigamos la deduccion que viene:
Ya definimos el cambio entdlpicoAH = AU + P.AV
Ahora reemplacemos a AU por la expresion que conocemos: AU = Q - W

Entonces
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AH=Q— (Wy; + PAYV)
Por lo tanto

AH = Q- Wy

Esta nueva expresion del cambio entalpico, tiene aplicacién en los casos en que el sistema realiza un trabajo
util donde se exceptua al trabajo de expansién P AV

Asi mismo, cuando un sistema realiza un trabajo de expansién, P. AV a presidn constante y no realiza un
trabajo atil (W, = 0), el cambio entalpico resultara igual a:

AH = Q

Es decir, cuando un sistema realiza una transformacion a presién constante, no realiza trabajo util y en ese
caso, el cambio de entalpia es igual al calor que se transfiere durante la transformacién.

Una aplicacion interesante del concepto de entalpia es en la Termoquimica, donde, para una reaccion quimica,
el cambio de entalpia es igual al calor transferido, si en el proceso, el Unico trabajo es de expansién a presién y
temperatura constantes. Aunque estas condiciones parecen muy estrictas, sin embargo, son las condiciones en
que ocurren la mayor parte de las reacciones quimicas en recipientes abiertos, a presion atmosférica y a cierta
temperatura.

Asi el cambio entdlpico asociado a una reaccién quimica, da cuenta de la energia calérica que se absorbe o se
desprende de la reaccioén.

El calor de reaccion es la cantidad de calor que se absorbe o se desprende cuando ocurre una reaccion
quimica, o para decirlo mas técnicamente, el calor que se absorbe o se desprende al reaccionar varias
sustancias en las cantidades estequiométricas que figuran en la reaccién y a la temperatura constante
especificada.

La entalpia es una funcidon de estado y como tal, sélo depende de los estados inicial y final del sistema. Se
consignd que AH = Q y se aplica a las reacciones quimicas del metabolismo ya que los sistemas bioldgicos se
encuentran en reposo, no se estan comprimiendo ni expandiendo. Por ello, el cambio de entalpia puede
utilizarse en la valoracidn energética de alimentos.

Se aplica en estos casos la Ley de Hess la cual expresa: En una transformacion quimica a presidn constante y a
una temperatura determinada y sin trabajo util, la cantidad de calor absorbida o desprendida de las sustancias
reactivas y productos, depende de sus estados inicial y final y no depende de los pasos intermedios de la
transformacion.

Por ejemplo: la oxidacidon completa de un mol de glucosa, tiene un cambio entalpico a 18 °C de — 673 kcal /
mol, segun la ecuacion siguiente:
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Ce Hyz Og s T 60, @ = 6 CO, @ T 6 H,0 ) AH 18°C= - 673 kcaI/mOI

Si medimos los cambios entalpicos de la combustion de un mol de glucosa en dos pasos, nos dara la misma
cifra. Esto es, midiendo el AH de la transformacion de glucosa en acido lactico y la de acido lactico en diéxido
de carbono mds agua, la suma nos dara la misma cifra anterior:

Cs Hi, Og (s) = 2C3Hg O3 ) AH 18°c= -21 kcal / mol

C3 HG 03 [0} + 3 Oz (8 = 3 COZ (8 +3 Hzo (1) AH 18°C = -~ 326 kcal / mol

La variacion de entalpia total es:

AH a1 =2.(-326 kcal / mol) + (-21 kcal / mol) = - 673 kcal / mol

Comprobamos asi, que la A H sélo depende del estado inicial y final del sistema de reaccién y no del camino de
la reaccion.

L
ENERGIA LIBRE

III

En los sistemas bioldgicos, es de interés la energia interna que le es “util” al sistema. Esta magnitud se

denomina energia libre de Gibbs (G), lamada asi en honor al quimico norteamericano Josiah Willard Gibbs; y
su medicidn tiene sentido como funcidn de estado, es decir, que interesa el cambio o variacién de G (AG) y no
su valor absoluto.

La ecuacién de Gibbs, nos permite integrar a la energia libre, las magnitudes termodindmicas mds importantes
gue hemos visto hasta aqui.

La ecuacion de Gibbs expresa:
AG=AH-T.AS
Se puede enunciar:

La variacion de energia util de un sistema en una transformacidn es igual a la variacién en su contenido caldrico
o entdlpico menos el producto de la temperatura absoluta por el cambio de entropia.

Si un proceso termodindmico ocurre a temperatura y presidon constantes, podemos expresar la ecuacion de
Gibbs, del modo que sigue:
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AG=AU+PAV -TAS

Esta ultima expresién es muy versatil para su aplicacidn en procesos que ocurren en seres Vivos y en
experimentos de laboratorio.

Analicemos un proceso reversible a presidén y temperatura constantes y cdmo aplicariamos esta ecuacion.
Sigamos la deduccion:
De laexpresion AS=Q /T = Q=T.AS
De laexpresionAU =Q-W = Q= AU + W
Deducimos: T.AS = AU + W
Siendo un proceso reversible, AS =0 = AU + W=0 = AU=-W
En la expresiéon AG = AU + P AV - T AS podemos reemplazar:
AG =-W +PAV - TAS

Si recordamos que un W (til resulta de la diferencia entre el W total y el W de expansién:

Wit = Weota - W expansion — Wiotal - PAV

Porlotanto: AG = -W + P.AV - T.AS

La expresion final es:

AG = - W

A partir de esta expresion podemos concluir: Cuando en un sistema ocurre una transformacion termodinamica
reversible a presion y temperatura constantes, la variacion de energia libre (AG) es igual al trabajo util
reversible cambiado de signo (- W ).

AG = - W,

Si el sistema sélo realiza un trabajo de expansion, como la W = 0, en ese caso, el cambio de energia libre es
nulo (AG)
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Este analisis nos es muy util en cuanto a su aplicacién a los sistema bioldgicos, ya que las transformaciones que
ocurren en ellos, por lo general, ocurren a temperatura y presion constantes y esto hace posible “predecir” en
qué direccion tendra lugar la transformacion.

Esto se debe a una comprobaciéon experimental de Josiah W. Gibbs que lo llevd a afirmar: En condiciones de
presion y temperatura constantes, todos los sistemas que sufren transformaciones, ocurren de manera tal
que la energia libre tiende a reducirse a un minimo.

Asi por ejemplo, una reaccion metabdlica que ocurre a presidon y temperatura constantes en un sistema
bioldgico, interesa el cambio de energia libre (AG) entre los reactivos y los productos. En esta aplicacidn, el
cambio de energia libre se expresara:

AG = Gproductos - Greactivos
Podemos generalizar aun mas esta ley de Gibbs y expresar:
Cuando la transformacion de un sistema cursa a temperatura y presion constantes, si ocurre :
Con AG <0 ( negativa ), es un proceso espontaneo en la direccién de la disminucion de G.
Con AG >0 ( positiva ), es un proceso que no puede ocurrir espontdneamente.
Con AG = 0 (nula), elsistema estd en equilibrio.

Es importante re-significar el concepto del término “libre”, puesto que energia libre significa energia “util o
disponible para realizar un trabajo”. Luego, si un proceso ocurre con gasto de energia libre (AG < 0 o negativo)
esto garantiza que el proceso es espontaneo a la temperatura dada.

Experimentalmente, se han podido medir valores de energia libre bajo ciertas condiciones, llamadas
estandares (Gy) ; si se trata de un gas a temperatura ambiente, se mide su Gy a 1 atmdsfera de presion. Si es
una sustancia liquida debe encontrase al estado puro. Si es una disolucién, su concentracién debe ser 1 molar
y si se trata de un elemento quimico, debe estar en su forma alotrépica mas abundante a 25 °Cy a 1 atmdsfera
de presion.

Cuando la energia libre es util permite predecir cuando un proceso es espontaneo ( A G <0 ) Pero ala vez, para
predecir el signo de AG, hay que conocer los valores y signos de AH y de A S.
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AG=AH—(T.AS)

Situaciones posibles:

siAHes (+) |y ASes(+) |AG serd(-)aaltas T®

siAHes (+) | yASes(-) AG serd (t)

si AH es (-) yASes(+) |AG serd (-)

si AH es (-) vy AS es (-) AG serd (-) a bajas T°
AG <0 proceso espontineo en el sentido directo
AG=0 _ estado de equilibrio (p.e. cambios de fase)
AG>0 proceso espontaneo en el sentido inverso

,| |
AH<0
AS>0

Espontaneas a

todas las

AS>0
cspontaneas a

tTemperaturas

temperaturas altas
\ 1
- el - - 2
I I
AH<O AH =0
"'I.C] B \ "“_x =[]
Espontaneasa |
temperaturas No espontaneas

bajas

Veamos las cuatro posibilidades:

Cuando AH y AS son positivos ( proceso endotérmico y con aumento del desorden ), A G serda negativo
solamente cuando el término T.AS > 0. Esta condicion se cumple a altas temperaturas.

Cuando A H es positivo y A S es negativo, o sea que el proceso es endotérmico y con tendencia a aumentar

el orden, entonces, A G serd siempre positivo a cualquier temperatura.
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Si A H es negativo ( proceso exotérmico )y A S es positivo ( aumenta el desorden molecular ), entonces A G
sera negativo independientemente de la temperatura.

Si A H es negativo ( proceso exotérmico )y A S es negativo ( disminuye el desorden molecular ), entonces A
G sera negativo sélo cuando el término T. A S sea de menor magnitud que A H. Esta condicidén se cumple a
baja temperaturas.

Otra aplicacidon importante de la ecuacidn de Gibbs es en los cambios de fase. Asi cuando el sistema esta a la
temperatura de la transicion de fase (por ejemplo en el Punto de fusién o en el Punto de ebullicidn) el sistema
esta en equilibrio, por lo que la ecuaciéon de Gibbs se expresa:

AG =0
0= AH-T.AS
LEY DE VAN'T HOFF
La Ley de van’t Hoff establece que el soluto componente de una solucidén se comporta como si fuera un gas.

De acuerdo con la teoria cinética de los gases, las moléculas del soluto estan distribuidas en el volumen de la
solucién que las contiene y se desplazan como moléculas de un gas. Su energia cinética aumenta con la
temperatura y la presion osmética depende de esa energia y del volumen, como ocurre también con los gases.
El enunciado de la ley establece que: “la presion osmdtica de una solucion, su temperatura y el numero de
moles de soluto estdn ligados por la misma relacion que existe entre andlogas magnitudes en el caso de un

”

gas”.
La relacién se establecié como sigue:
P.V=n.R.T
Reemplazando los términos anteriores y ahora aplicandolo a las soluciones, tenemos que:
ntV (delasolucion)=n.R. T
Introduciendo algunas modificaciones en la ecuacién anterior y haciéndola util en la practica se tiene que:
n=n/V.R.T

Y ya que: (n/V) es igual a concentracién (C) (expresado en moles soluto /litro solucidén) queda entonces la
siguiente ecuacién:

n=C.R.T
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ENERGIA LIBRE Y PROCESOS BIOLOGICOS

Los procesos bioldgicos ocurren sobre la base de reacciones quimicas, a partir de las cuales y por
transformaciones de la energia en sus diferentes tipos, redundan en un efecto que puede ser quimico,
mecanico y eléctrico.

La variacion de la energia libre (AG) de las reacciones bioldgicas conocidas es afectada por la temperatura, la
presién y la concentracidn inicial de reactivo y productos.

El cdlculo de la AG se puede hacer en estos casos aplicando la siguiente expresion:

AG =Gy + R . T. In(productos/reactivos)

siendo R la constante de los gases, cuyo valores 1,987 cal/ (K. mol)u 8,31J/(K.mol)
Esta ecuacion encuentra aplicaciones interesantes en el campo de las reacciones metabdlicas.

Los procesos que ocurren con AG negativo, se denominan exergdnicos. Es decir, que cursan con una
“pérdida“ de energia libre entre el estado inicial y final y el proceso serd espontaneo en la direcciéon planteada.

Contrariamente, si un proceso ocurre con AG positivo, significa que al final, la energia libre aumentd. A este
proceso se le denomina endergodnico.
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