
Desarrollo elemental de un conjunto organico de conside
raciones originales sobre los dos primeros principios de l,

TermoJinamica

par el DIt. LEOPOLDO MUZZIOLI

INTRODUCCION

Con el fin de desarrollar en forma elemental un eonjuoto organieo de coooi
deraeiones originales que Be refieren a los dos primeros principios de Is. Termodi
oamica que (como es conocido) son de importancin fundamental para todo ing&
niero (objeto de esta memoria), creo oportuno explicar (antes que nada) el con

cepto de transformaci6n termodinamica de un ftllido en una forma especial que,
no solamente, es muy conveniente (a mi parecer) desde el punta de vista didicti.
co, sino que tambi6n nos permitira:

1-" desarrollar el primer principia de la Termodlnamica en una forma mas
clara y comprensible;

2.0 ver claramente el significado Ilsico, desde el punto de vista termodioa
mica tecnieo, de esa magnitud tan importante y sin em bargo tan misteriosa que
es 'Ia Entropia, obteniendo como consecuencia una nueva expresi6n del segundo
principio de la Termodinamiea;

3,0llegar at descubrimiento de una nueva magnitud termodinamlea que sin:
tetiza al primero y segundo prineipio, que be llamado Atropia, y tal que, apli
cando a est .. nueva magnitud el metoda anal!tico de las diferenciales exactas, he
tenido la posibilidad de deducir una nueva ecuaci6n, mucho mas general que la de

Clapeyron para el cRlculo de todos los cambios de estado.
Vamos entonces, en primer lugar, a eontestar a la pregunta:
LQue es una trans!ormaci6n termodinllmica de un flliido, sea ese .un gas, un

vapor saturado Mmedo 0 seeo, un vapor recalentado 0 una mezcla de gases y va

pores?
Generabnente Be dice con sencillez, can demasiada senellles (me parece), que

un flUido (mas bien 1 kg. de un fluido) sufre una transfonnaci6n AB, eusndo, pa-
5& del estado f!sico A al estado ffsico B sdquiriendo sueesivamente todoe los esta
dos intermedios definidos por la eurva AB. (Fig. 1).

Esto se dice, sin expllcitam'ente tomar en cuenta todos los otros cuerpos ex

teriores al fluido que se transforma, cuerpos sin loS cuales la transformaci6n no Be

verificarla y que son (deseo afirmarlo bien expllcitamente), de la mism .. Impor
tancia que el fluido mismo, para Ia realisacicn de III transformaci6n,



Fir. 2

En efecto (Fig. 2), dado que en la parte de transformaci6n AM (donde M

es el punto de tangencia de la eurva con una determinsda adiabatica del f1dido

que se transforma) el f1uido absorbe calor sera indispensable, la presencia eo el
sistema de un cuerpo 0, en general, de un conjunto de cuerpos (2), que est� en
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Ia posibilidad de ceder 81 flUido (I} esta determinada cantidad de calor Q, en las
oportunas condiciones de temperatura; ademae en la parte de trausformacien
lIfB el fhiido se encuentra, en cambio, en la necesidad de ceder calor; es neeesa

rio entonces otro euerpo 0, en general, otro coniunto de cuerpos (3) que pueden
recibir est. determinada cantidad de calor Q, en las oportunas condiciones de

temperatura: en electo, como es conoeido, para pasar de una adiabatica inferior
8 una adiabatiea superior, un fhiido 'absorbe calor, cede, en cambio, calor cuando
pasa de una adiabatica superior 8 una inferior.

Ademas en 18 parte AN de Ia transformaci6n, donde N es el punto de tan

geneia de la curva AB' con NS paraleia al eje de las presiones, el fhiido (1) pro
duce un trabajo exterior determinado p�r el area PANS. Sera 'entonees necesario
otro cuerpo u otro conjunto de cuerpos (4) con Is posibilidad de recibir este trs

bajo T, en las oportunas condiciones de presion, En cambio, en la parte NB de
I.. transformaci6n del fluido sufre una compresion que puede verifiearse solamen
te por efecto de-otro euerpo 0, en general, de otro coniunto de cuerpos (5), en

la posibilidad de producir el trabaio r" definido por el area imNS en las opor-
tunas condiciones de presion,

.

Entonces, ademd8 del flUido (1) que se trans/anna es necesario considerar otro«

4 cuerpos " sistemas de cuerpos (que pueden reducirse en ciertos casos particulo
res); y sin su,lpresencia en el sistema y sin que tengan las caracteristieas determi
ntulas en correspondencia de cada transformaci6n; la transformaci6n. misma no pu�
de oerificarse.

Lo que se ha dicho para una transformaci6n termodinnmica abierta puede
repetirse para un cicio termodinAmico eerrado, La fig. 3 no tiene necesidades
de ultcriores explicaciones.

Dada Is importancia del concepto de transformaci6n termodinAmica creo

oport.uno agregar algunas consideraciones mas.
Antes que nada, se puede observar que un cuerpo, 0 mejor dicho, un flUido

permanece en un determinado estado con propiedades uniformes en eada punta
solamente euando encuentra un <equilibrio> de condiciones con todos los cuerpos

que 10 rodean.
En este easo, Y solamente en este easo, sed. posible hablsr, sin ambigueda

des de una temperatura del euerpo, de una presi6n del euerpo, etc.

Pero cuando se quiere provocsr una transformaci6n, es necesario evidente
mente turbsr este equilibrio gradualmente 0 rapidameute en forma tal de hacer

pasar el fluido del estado inicial al final.
As! que, si se quisiera ealentar un fluido entregandole calor, ser!a indispen

sable ponerlo en eontacto can cuerpos a temperatura mas alta de Is temperatu
ra inicial del fluido.

Por consiguiente durante UDa transformaci6n el flUido no podra mas estar

en equilibria de eondieiones con los cuerpos exteriores, ademas no existira tam

poco, el equilibrio interso gel cuerpo,
Por ejemplo, si se caliente un fluido, su temperatura DO sera mas uniforme

durante el calentamiento; sera mAs alta en los puntas del flUido vecinos a los

cuerpos calientes exteriores: par otra parte, jsi la temperatura fuera uniforme fal-
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tarla.la causa necesaria para los cambios intemos de calor, es decir, el cuerpo no

podria calentarse!
Entonces, durante la tr�sformaci6n no se podria mas evidentemente ha

hlar de una temperatura del cuerpo 0 de una presion del cuerpo, puesto que estas

magnitudes fisica., en eada instante tienen valores diferentes de punto a punta.
No se podrfa tampoeo hablar de un estado del cuerpo y de una representa-

ci6n gratica de una transformaci6n.
.

En este caso, Is representaci6n grafica de un estado seris un segmenlo y no

un punto, y la representaci6n grafica de una transformaci6n serla una banda y no

una Unea.

Fig. 3

EI aneho de la banda, es decir, el grade de indeterminaci6n de Ia transfor

maeien depende de la lentitud con la eual la transformaci6n se verifica (fig. 4).
Vamos ahora a esclarecer el coneepto de tronsformaciones reversibles, tan

importante para las consideraciones que signen.

Vamos a oonsiderar.para este fin una transformaci6n AB (fig. 5).
EI flt1ido (1) puede transformarse de A a B, segun la transformaci6n AB

por efecto de los conjuntos de los cuerpos exteriores indicados can (2) y (3). EI

primer eonjunto (2), corresponde a los cuerpos que entregan al fluido (1) Is de
terminada cantidad de calor Q, necesaria para Is transformar.i6n, el segundo con

junto (3) corresponde a los cuerpos que pueden recibir la determinada cantidad
de trabnjo mecanieo TI que produce el flriido (1) en BU transformaci6n.
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Ahara bien, la transformaci6n AD es invertible, euaado los cuerpos esterio
res (de squl se ve aun 'mlla III importaDcia) 80Jl tales que el ftwdo (I) tr&ll8for.
mandose de B a A segdn la misma transformaci6n en sentido inveno BA, eat£
en Is posibilidad de ceder al conjunto de los cuerpos (2), la misma cantidad de
calor Q, que antes habls recibido; en cambio el conjunto de los cuerpos (3) est4
en Is posibilidad de ceder al ftWdo (I) que se transforms aegdn la BA, la miama
cantidad de trabajo mdoico Tl que antes habla recibido del Bl1ido (I) durante
la transformaci6n AB.
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Una observaci6n importante que puede haeerse es 6ta: si so cumple una

transformaci6n invertible, en un sentido y en un sentido opuesto, todos los cuero

pos que han tomado parte en los fen6menos que se han verificado durante las dos

transfonnaciones, vuelven en las condiciones inicial.., asl que el efecto exterior
de las dos transformaciones, es nuIo.

Lo que Be he. dieho para una transformsei6n invertible, puede evidentemea
te repetirse para un eielo invertible.

Vamos aver ahora cuales son las condiciones para que una transformaci6n
sea invertible. Ante todo 01 lltiido que Be transforma, tiene que tener en cads
instante I", misma temperatura en todos sus puntos para evitar cambios de C&

lor internes, ademlLs se puede demo.trar facihnente que es necesario que se ve

rifique siempre equilibrio de temperatura y de presion entre el cuerpo que so

transfonna (1) y los coojuntos (2) y (3) de los cuerpos exteriores.
Eo efecto, si se eonsidera un estado flsico M cualquiera, y sean P y T, res

pectivameote, la presi6n y Is temperatura del ftwdo (1) en eee eetado. Dado

que eo Is traosformaei60 direeta AB el ftwdo (I) tiene que veneer a la presi60
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exteriOJ' origiDada pOl' eJ coDjunto de cuerpos (3), euando el '''Udo (1) Uega .1

eatado M, eu pl'llli6n tiene que ser superior a Ia exteriOJ', pero, para que Be veri

fique fa transrormaci6n en aquel lentido, ell suliciente que elftt1ido (1) supere fa

preai6n exterior de una cantidad pequefllsima ya al limite las dOB preoiones po-
cfrfan ler iguaies.

.

'"�
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Si la diferencia entre las dOB presiones fuera linita, y si por ejemplo la ex

terior (del conjunto de cuerpos (3) fuera igual a p,; en Ia transformaci6n inverse
eJ conjunto de cuerpos (3) no estsrla en grade de hacer pasar eJ ftdido (1) para
el estado M, mis al mflximo podrla hacerlo passr para eJ e&tado M, con la pre
si6n PI' Rep'itiendo el mismo razonamiento para tod08l08 otros puntos de la lIoea
AD se podrla ver que la transformaci6n no serta invertible. En efecto, en este caso,
Ii ee quisiera 'obligar a! ftdido (1) a seguir la traDsformaci6n inver.a BA, no serla
luliciente el conjunto de cuerpos (3); necesitarle. otro conjunto (3') euya presi6n
en cada instante fuera por 10 menos igual a la del ftdido (1); pero entonces el con

junto (3') deberla eumplir durante toda fa transformaci6n BA un trabajo T' ma

yor del trabajo T, cedido durante la transformaci6n directs AD por el ftt1ido (1);
aul que al final de lajI doa transfonnaciones el sistema no se encontrarla en las
condiciones primitivaa.

Un raeonamiento semejante puede haeerse para la temperatura. Si durante
la transfonnaci6n directs AB, cuando el ftl1ido (I) pass por el estado M recibe
calor del conjunto de cuerpos (2), signifies que au temperatura T es inferior a Ia

del conjunto (2), pero, para que se verifique el pasaje del calor, basta que la di
ferencia de temperatura sea pequeiilsima y al limite podrla ser tambien nula.
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Si la dUereocia fuera finita, en la transformaci6n inveraa BA, cuando el (hli.
do (1) Be encuentra en el estsdo M, no podria mas restituir el calor que babla
reeibido a los cuerpos (2), porque Be encontraria a temperatura mfla baja, y pa.
sando por aquel estado, recibirla calor en cambio de cederlo.. Se podrla, es cierto,
ponerlo en eontaeto con un nuevo conjunto de cuerpos (2') a temperatura inferior
a T, pero entonces neeesitaria poner otro conjunto de cuerpos que antes no

•exis

tis; y al final de las doa translormaeiones el sistema no podrla encontrarse en [Ia.
condiciones primltivas,

Queda asl demostrado que para que una transformaci6n sea invertible, neee

sits que Be verifique siempre equilibrio de presi6n y de temperatura entre 01 cuero

po que Be transforma (1) Y el conjunto (2) y (3) de los cuerpos exteriores.

1" SECCION

PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA .

Enunciado expllcitamente casi contemporflnearnente por Mayer (1842) y por
Joule (1843) puede llamarse principio de Ia posibilidad de la transformaci6n del
calor en trabajo meclmico.

Es oportuno dividir au estudio en dOB partes:
a) Supongamos que un euerpo 0 un sistema de cuerpos (que no forman un

sistema aislado siendo, por 10 tanto, en la posibilidad de reeibir 0 actuar aeeio
nes exteriores) sufra una sucesi6n eerrada cnalquiera de transformaciones, sea. re

versibles 0 no reversibles.

Fig. 6

Para fijar laa ideas consideremos que el sistema SO compone de tres 8uidoo:
1, 2 y 3. Estes fl6idos so encuentran inicialmente en los estados A I, A, y A,. Si
so hace eumplir a estos cuerpos tres ciclos cerrados indicados en la fig. 6 des

pU�8 de las transformaciones 10. tres Midos vuelven en las condiciones iniciales

AI' Az y A" 831 que todo el sistema de fluidos vuelve en las condiciones inieiales.
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Ahora bien, para que los eielos I, II y III Be verifiquen, los Midos 1, 2 y 3
deberlm recibir y ceder calor por parte de dos conjuntos de cuerpos exteriores y
ceder y recibir trabajo por parte de otros do. conjuntos de cuerpos exteriores.

Si + QI es Ia cantidad de calor que el conjunto de cuerpos C1 cede a lOB

OUidos 1, 2 y.3 para que sufran los ciclos eerrados I, II y III, - Q, la cantidad
de calor que el conjunto de cuerpos C, reeibe por los fh1idos, y si + TI es el lora
bajo meclmico que los OUidos ceden al conjunto de cuerpos C, y - T, es el tra

bajo mecanico que el conjunto de cuerpos C. entrega a los OUid08; se ve experi
mentalmente que si los ciclos se cumplen en sentido de las flechas: QI no es

igual (en valor absolato) a Q, y mas precisamente QI > Q, y T" tampoco es

igual (en valor absolute) a", y mas precisamente TI > T,.

Entonces, a peser de que 109 cuerpos 1, 2 y 3 despu� de baber cumplido
109 cielos cerrados vuelven en las condiciones iniciales, los fh1idos ban recibido
una eantidad de calor Q = QI- Q, y ban cedido una cantidad de trabajo
T == T(

-

Tl.

Este becbo experimental, induce a pensar que el calor Q recibido por los OUi
dos es restituldo por los Otiidos mismos bajo Iorma de trabajo meeanico T sobre
todo si se piensa que los OtiidO!> 1, 2 y 3 ban vuelto en las condiciones iniciales,
y no se eomprenderta c6mo podrian contener en aenti� algebraico calor 0 tr....

bajo meeanico en cantidades diferentes de las iniciales.
Esta suposici6n se transforma en certeza cuando se ve experimentalmente

que [cualesquiera que sean 109 cielos eerrados que sufren 108 fhiidos la relaci6n
T •

Q
es siempre constantel

Precisarnente: si las cantidades de calor se miden en ealorlas-gramos y las
cantidadea de trabajo se miden en Joule se obtiene experimentalmente:

(1)
T

Q
= E = 4, 186 (Joule para cads CaI.-gr.)

Con la aproximacion probable de 1 + 2 por mil.
En ingenieria las unidades de medida mlts usadas son: Calorias-kilogramos

y el Kilogrsmo-metro, entonees con estas unidades de medida:

(1) bis ; '" E = 427 (l{gm- para cada Cal-l(g).

En este C880, el valor de E varia con la latitud porque la unidad de trabajo,
el Kgm., varia proporcionalmente con la aceleraci6n de gravedad g.

Este resultado es debido a un importante complejo de investigaciones expe
rimentales iniciados por Mayer (1842) seguidos por Joule (1843) y completados
por Hirn Scbuster, Reynolds, Violle, R'owland, etc.

Se puede, por 10 tanto, ..firmar que todo se verifies COmo si el calor pudic
ra transformarse en trabajo meeanieo. y viceversa en una relaci6n constante: es

decir, como si el calor y el trabajo meeanieo fuesen dOB formas diferentes de una
,

misma magnitud Ilsica, la energia.
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EI olmbolo E lie llama equivalente mceiinieo del calor, y el simbolo

A a � indica en cambio el equivalente tennieo de la energfa.

Se obtiene, entonceo, que para ciclos cerrados eo:

(2)
T

-=E
Q

s (3) EQ-T=O

b) Bi el Bistema de OUidoo 1, 2 y 3 sufre en cambio tranoformacioneo abier
tao (fig. 7) Y lie ealeula la diferencia EQ - T, lie ve que en este C880 ests dife
rencia no es nula.

",. 7

Bin embargo, eo dificil suponer que un principio de sspeeto tan general como

el de la transformabilidad del calor en trabajo meewco pueda dejar de verifi
,

carse por efecto de una diferente particularidad de las transformsciones.
Be preoentan a la mente dos posibilidad.. : la primera es que el calor, au

tMlDsfonniindose en trabajo meeanieo (0 viceversa) se transforma con una rela-:
ci6n E diferente de E que es la relaci6n que vale para los ciclos cerredos; la Be- '

gunda que, mientras en los ciclos cerrados toda la cantidad de calor se transfor
ma en trabajo mec8.nico, en los ciclos abiertos se transforma solamente una parte;
el resto permaneceria en los cuerpos del sistema, almacenado en alguna forma,
cosa que se puede admitir si se piensa que el estado final del sistema eo diferente
del midal.

La primera hip6teBis conduce a consecuencias tan poco veroslmHes que pue
de descartarse. Bi en cambio se opta por la segunda hip6tesis y se ealeula para
las transformaciones abiertas el valor de Ia difereneia EQ- T (dando a Eel va

lor eorrespondiente 8 los ciclos cerrados) se encuentra este hecho importante: el
valor de 18 difereneia EQ - T depende solamente de los estados inicial y final del
sistema considerado de cuerpos. Eln otros terminos si 100 f!t1id08 (lig. 7) 1, 2 y 3

pasan de 108 estados iniciales;4-" A" A" a los estados finales A'" A', y A; la dife-
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rencia EQ - T no varia adD variando Ia forma de lao transfonnacioneo, eo declr,
EQ- T tiene el mismo valor, sea que verifiquen lao transformacioneo B, ", 0 s",

Eote hecho tan importante eo evidentemente el que deberfa verificarse pro
piamente euando Ia diferencia EQ-. constituyera verdaderamente energla ai
m_ada en el sistema de euerpoa, por cuanto el valor de eote a1maeenamiento
puede l6gicamente depender solamente de los eotados extremes de los cuerpos del
sistema.

Naee, entonces, la poaibilidad de lntroducir una nueva magnitud fisica que
mide 1a eantidad de energia que un cuerpo (0 un sistema de cuerpos) contiene
bajo form.. no directamente vioibleo cuyo valor depende solamente del eotado
del euerpo (0 del sistema de cuerpos) y varia, por 10 tanto, con el variar de los
estados y recobra lOll mismos valores cuando el euerpo (0 el sistema de cuerpos)
vuelve en los mism08 eotados.

Eata nueva magnitud fisica introducida por Kelvin Be llama Energla Inter
na, se indica COD una U y depende solamente de lao variables independientes que
caracteriaan el estado de un cuerpo (0 de, un sistema de cuerpos) y adquirira,
por consiguiente, los mism08 valoree cuando el cuerpo (0 el sistema de cuerpos)
pasa otra vel en los mismOll eotados. As! que cuando un cuerpo (0 un sistema de

cuerpos) sufre una transfonnaci6n cualquiera, pasando de un eotado 1 a un est&
do 2, 1a variaci&n de energia interna ser!.medida por la diferencia U1

- U 1 de 101
. valores que la magnitud tiene en los eotados extremos.

Para una sucesi6n abierta de transformaeioneo Be podri, entonces, eocribir:

EQ-. = U,- U, (4)

La (3) eo un caso particular de la (4) que eo la primera ecuaci6n fundamen-
tal de la termodinimica.

'

Si la sucesi6n de transformaciones se reduce a una transformaci6n infinitesi
mal, 1a (4) puede escribirse:

EdQ-dT = dU (4) bis,

11." SECCION

SIGNIFIOADO FISICO DE ENTROPIA Y UNA NUEVA EXPRESION
DEL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

No ea el caso de desarroUar el segundo principio de la termodinimica intuldo

por Carnot (1824) y demostrado por Clausius. (1850), por cuanto es.te estudio eo

,bien conocido; baste recordar que como resultado final Be obtuvo que para un
,

cicIo invertible eualquiera (fig. 8):

r�Q =0

JABo)
(1)

que eo la trallCendentai ecuaci6n de ClapeyroD, 0 segunda eeuacien fundamental
de la termodinamica.
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Fig. 8

EI significado <analltico> de la (1) estli. clare: sa trata de imaginar el entero
cicio dividido en infinitos elementos como HN y de considerar para cada e1emen
to la cantidad de calor dQ entregada 0 saeada al fhiido (1) por loa cuerpos exte

riores, y I.. temperatura T, a 110 euel la operacicn sa verifies, que sert. Ia tempera
tura correspondiente al fhlido (1) y a los cuerpos exteriores (2) y (3) en eI ele
mento de cielo considerado, y de hacer 1:1 sums algebraiea de todos los infinitos
Urminos. Si se trata de un ciclo cerrado invertible la (1) estableee, por 10 tanto,
que esta sums es siempre nula, eualquiera que sean 18 forma del cicio y Ia natu

raleza del Ouido que se transforms.
, Si se consideran, ahora, dos estados cualquiera de un Ouido cualquiera repre

sentados por los puntos A y B (fig. 9) y se consideran dos transformaciones re

versible. eualquiera, en la posibilidad de llevar ..I 0 dido del estado A al est8do
B, por ejemplo las ACB y ADB; en las hip6tesis hechas, ACBDA es un cicIo ee

rrado invertible, se podra entonces aplicar la (1), la cual se podr" eseribir:

(2)

-invertiendo los Ilmites de integraci6n, en uno de los integrales se puede eseribir
tambidn:

(3)

Dado que las transformaciones ACB, ADB eran eualquiers, I .. (3) significa

en substancia, que el valor d"" la integral de dTQ entre los limites A y B, no de

pende de la sucesien de los estados intermedios, es decir, de la forma de Iaa

transformaciones con tal que sean invertibles, depende solament.e de los estados
extremos.
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Eete resultado demuestra I� existeneia en Ia naturaleza de una nueva magni
tud fisica, caracterfstica del flUido y definida unlvocamente para cada estado,
euya variaci6n, cuando el fhlido pasa de un estado A a otro B. cualquiera, eata

.

medida por el valor que adquiere la integral de �Q
entre A y B " 10 largo

de una eualquiera de las infinitas transfonnacioues invertibles posibles, capaces
de hacer pasar el 8Uido de uno a otro estado. Esta nueva magnitud f!sica, puesta
en evidencia por Clausius se llama Entropia. Indicandola eon S, se obtendrs evi
dentemente:

(4) IB dQ
aSAB = Ss-SA =

A
�

ya 10 largo de una transformaei6n infiuitesimal:

(5) dS =
dQ
T

donde dS es una diferencial exaeta,

La (4) y la (5), como se ve, permiten ealcular solamente las variaciones de
la entropia; en realidad, eso no importa mueho, por cuanto, 10 que interesa cono-
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eer, es la variaci6n que sufre la entropia de un euerpo, euando pasa de un eatado
a otro, y como valor absoluto convencional de entropia en- un estado cualquiera,
puede considerarse II' variaci6n que sufre, 81 pasar de un estado conventional ini
cial al estado que se considers.

Podria pensarse, ademas, que el concepto de entropia, deducido por cooaide
raciones relaciooadas a las transformaciones invertibles, se pudiera aplicar soJa..
mente a elias Y que, por 10 tanto, tuviese importancia nula 0 limitada a 10 que III

refiere a los fen6menos reales, La verdad, en cambio, es diferente. En efecto, III

puede observar, que siendo II' entropia de un lIuido una magnitud flsica qUe de

pende BOlamente de su estado, su existencia tiene que aer indepeodieote del becbo
que el thlido hays aleansado el estado considerado a travt!s de transformaciooes
invertible. 0 no invertibles; exactamente como Be verifica para' todas las otrae

magnitudes flsicas que dependen BOlamente del estado: presi6n, volumen, tempe
ratura, energia interns, etc.

En las consideraciones que preeeden, homos expuesto la definici6n de Enf.ro.
pia y su significado aoalltico, pero todavla no tenemos de eaa magnitud eI con

cepto de su significado fisico deed. el punto de vista termodini.Jnico. )

Trataremos, por 10 tanto, de esclarecer esc significado porque, como hemoa
dicho al eomienso de esta seeeien, ademss de profundisar mas las ideas 80bre eeta

magnitud !lsica tan i7llportante, tendremos Ia posibilidad de lIegar al desarrollo de
UD8 nueva expresi60 del segundo prineipio de la termodioUnica.

He dicho magnitud flsica tan importante, mas me atreveria a aliadir otro taD·
to misteriosa, porque en realidad, la entropia se estudia y se aplica eo taDtas ra

mas de la ciencia: la Flsica, la Flsica-Qufmica, la Flsica-Matematica, Is Ffsica
T�cnica, las Maquinas-Termicas; pero, en general, de ·ella se tiene siempre UII&

idea muy vaga.

Vamos, entonees, a contestar ala pregunta i.Qu� es el significado flsien de
Ia Entropia deede e1 punto de vista termodinamico? 0 mlis preeisamente: ;.Qu'
es el significado Hsico de la variaci6n que sufre Is entropia.de un cuerpo, cuando

pasa de un eatado a otro?

Supongamos tener a disposicion (fig. 10) un cuerpo (5) de grande capaeidad
t�rmica y a la temperatura constante To, menor de la temperatura de todo cuer

po que Be eneuentre en el sistema, y sea A (p,v,T,) el estado inicial de un Kg.
de un IIl1ido (1) cualquiera. Si se considera una transformaci6n invertible cuaI
quiera AR donde el IIl1ido (i) se transfonna desde A basta el estado R caracteft.
..do por las condiciones fisicas del cuerpo (5), para que la transformaci6n se ve

ri6que, neceeits ante todo la presencia de un complejo de cuerpos exteriofes (2)
con determinadaa condiciones de presi6n, en la posibilidad de entregar alllliido
(1) un trabajo 8A medido por el irea QRAM: ademae, el 8liido (1) en la IfBIIIo

formaci6n AR Be encuentra en la posibilidad de ceder una determinada cantidad
de calor, debida 81 trabajo 8A absorbido por el flliido (1) y a Ia variaci6n de ener·

gia interna que suire passndo de A a R.
.

Como hunos dicho, explieando el eoneepto de transrormaci6n termodioUnica
neceeitars tambitlo, otro complejo de cuerpos en situaci6n de recibir eate calor en

las detenmnadas condicioues de temperatura, para que la transformaci6n se veri
tique.
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Abara bien, vamos 11 coosidere.r que 81 fhlido (I) que Be transforma, Be com

porte en todo instante, como fuente caliente, como hogar, dirIB cediendo su calor
a otro ftdido (3) en situaci6n de funcione.r en todo instante como maquina �r

mica perfecta (seglin ciclos de Carnot) cuyo rerrigerante Sea el cuerpo (5) caree

teriJlado por el estado R y la temperatura To.
Se puede oheervar que el Bdido (1) que se transf()rma, disminuye eu tempe

ratura, disminuye por 10 tanto, instante por instante el rendimiento de la trans
formaci6n de calor en trabajo de las infinitas maquinas termicas infini�les
consideradas.

Si en un determinado instante, 81 fll1ido (1) Be encuentm en un estado P con la

temperatura T, y si en ese instante entrega a la maquina termica que funciona
con el fldido (3) una cantidad de calor dQ; la, cantidad de trabajo d- que Be pro
duce y es abeorbida por otro conjunlo de cuerpos (4), es tal que:

AdT=dQ
T-To

T
(I)

As! que, todo el trabajo te6ricamente disponible en el calor que puede ex

traerse del fhlido (I) enfrisndolo basta la temperatura To con la transformaci6n

AR, sera:

(2)
T -To

T
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Como tambMn antes hemos convenido, vamos a considerar, pogitivas las CUI

tidadea de calor entregadas al ftliido, y negativas las que Be ""can del fttiido; aaI

que el t�rmino dQ resulta negativo.
Deseomponiendo la integral e invirtiendo los limite. de integraci6n, tOman

do en cuenta que To es constante Be obtiene:

(3)

EI primer integral representa el calor Q que Be almacena en el cuerpo (1) en

la transformaci6n RA, representa tambien en valor absolute el calor que puede
extraerse del cuerpo (1) en la transformaci6n AR, y el segundo integral repre
senta Ia correspondiente variaci6n de entropia. Si las entropias y las cantidades
de calor Be miden a partir delestado R, y si con SA y QA Be indican respectiva
mente la entropia y la cantidad de calor relativaa al estado A con reepecto a R,
la (3) puede escribirae:

(4)

o tambien:

(5)

EI segundo miembro de la (5) es la diferencia entre el calor almacenado per
el cuerpo en la transformaci6n RA, y el equivalente Urmico del trabaio meewco
te6rico maximo que puede utilizarae de ese calor, suponiendo de tener a disposi
ci6n un refrigerante a temperatura To. Esa diferencia entonees, es el calor que
no puede transformarse en trabajo, es el calor inutilisable: indiclmdolo COD q;l..
18 (5) ae puede eseribir:

(6)

o tambien:

(7) S
q;A

A=-
To

Si se eonsidera otro estado flsico B (p, v, T1) del mismo Kg. de Oliido (I),
repitiendo los mismos rasonemientcs,' se encuentra una relaci6n analoga:

(8) Ss=
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.R,est8ndo miembro a miembro la (8) y la (7) se obtiene:

(9)

EI primer miembro represents Is variaci6n que suire la entropia del IMido
(1) en la transformaci6n AB, yel numerador de segundo miembro, la eorrespon
diente variaei6n de la energia inutilizable,

Indicando eon .6. S una variacien eualquiera de la entropia y eon .6. q, la corres

poodiente variaci6n de la energla inutilisable, la relaci6n (9) puede escribirse:

(10)

y para transformaciones infinitesimales:

(U)

La relaci6n (10) dice que toda variaei6n de la entropia es acompaoa.da por
una variaci6n del calor no utilizable, almacenado en el cuerpo que Be considers,
y que la relaci6n entre esas dos magnitudes es eonstante.

La relaeien (10) contesta tambien a 1& pregunta lque es el significado f!sico
de entropia? Porque esa relaci6n nos dice que la entropia puede considerarse
como una magnitud ffsica, cuyo valor aumenta cuando en el cuerpo que se consi
ders se aboacena calor inutilizable, 0 mils bien la variaci6n de entropia por una

coostante (que es la temperatura del refrigerante a dlsposieien) es preeisamente
la correspondiente variaci6n del calor no utilizable.

Ademli.s, dado que, como hemos visto antes, la variaci6n que sufre la entre

pia, depende' solamente de los estados iniei ..1 y final de una transformaci6n, y
no depende de la forma de la transformaei6n misma, es decir, la entropia es una

msgnltud fiBica que depende solamente del estado del euerpo, tambien la varia
ci6n del calor inutilizable sera independiente de la forma de trsnsformaci6n y

dependera solamente de los estados inicial y final del euerpo, es decir, tambien el
calor inutilizable es una magnitud f!sica que depends solamente del estado del

cuerpo.
Asl que como Be ve en la relaci6n (11), como dS es una diferencial exacta,

tambien dq es una diferencial exacta.
.

,

Todas las afirmaciones que preceden se han dedueido por media de eonside
raciones que se refieren al segundo prineipio de la termodinflmica; por 10 tanto, las
eoeclusiones a las euales hemos llegado pueden considerarse como otras expresio
nes del segundo prineipio de la. termodiniunica.

Estamos, entonces, finaboente en la posibilidad de establecer una nueva ex

presion del segundo prineipio de la termodinamica que puede definirse en esta

forma:
Del calor almaeenado eu'una transformaci6n eualquiera de un Hliido eual

quiera, solamente una parte puede tambien te6ricamente transformarse en trabajo
meeanieo, la parte que no puede transformarse, que se puede llamar Calor inuti-
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Usable no depende de Ia forma de la traDsformaci60, depende aolamente de 101
eatados imciai y final.

Es decir, el Calor inutilisable es una mllgllitud flsiea que depende 80lamente
del estado, y admite, por 10 taDto, una diferenciai total 0 diferencial exact&.

Si ee consideran, por ejemplo, dos estadOl A (P, V, T,), B (P, v, t,) de un Kg.
de un fhlido (fig. 11) Plisando de A a B 88g11n las trans£ormaciones ARB, AQB,

PII. IJ

APB, las cantidades de calor almacenadas par el euerpo seran diferentes, por

ejemplo, respectivamente Q;, Q" Q" pero la parte de estas cantidades de calor,
que no puede tambi�n te6ricamente tranS£ormaree en trabajo mecamco es la mill

ma q,; en las tres transtonnaciones.
Esta consideraci6n puede, como se comprendera riciJmente, tener mucha im

portaDcia, tambi6n prllctiCll.

rn- SECCION

LA ATRQPIA Y UNA NUEVA ECUACION SOBRE J.oS CAMBIOS
DE ESTADO

Para este estudio vamos a considerar un conjunto de cuerpos (fig. 12) del

tipo ccnsideradc en la eocei6n anterior.
Supongam09 de tener a disposici6n un cuerpo R (Refrigerante) de gran ea

pacidad t�rmiCl\ y a temperatura constaDte To ment)r de 1& temperatura de eusl
quier otro cuerpo que eo encuentre en el sistema.

Sea, ademas, A (PAvATA) un estado inieial cuaiquiera de 1 kg. de un fhlido

(1) cuaiquiera. Si ee considera una transfonnaC06n reversible cualquiera AR, don
de 01 ftUido (I) so tranS£onna del estado A al estado R caracterizado por las con

diciones flsicas del cuerpo (5); para que la transformaci6a se verifique es necesa

rio, ante todo, Ia presencia de un conjunto de cuerpos exteriores (2) en determi
nadas condiciones de presi6n en las posibitidedee de ceder al ftliido (1) sucesivas
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OUItidades elemeDtales de trabajo d" eorrespoDdieotes a UD trabajo total 9A me

dido por e1 Area MARN; ademlls el ftllido (1) en Ia transformaci6D AR, se en

eueotra en Ia posibilidad de ceder una determinada cantidad de calor, debida
aI trabajo 'A absorbido y a la variaci6n de energia interna que sufre cuando
pua de A a R. SerA neceaario, por 10 tanto, otro conjunto de cuerpos en situa
ci6n de reciba este calor.en las detenninadas condiciooes de temperatura para
que Ia transformaci6n misma se veri fique.

Fig. 12

Ahora bien, vamos a eonsidersr que el f1llido (1) que Be trsasforma, Be Com

porte como fuente caliente, como hogar, diria, cediendo au calor a otro fluido (3)
en situaci6n de funcionar en eada instante como maquina t�nnica perfecta (segdn
ciclos reversibles de Carnot), cuyo refrigerante sea el cuerpo (5) caracterisado
por el estado R s 10 temperatura To'

Es oportuno senalar que, como hemos dieho anteriormente, el f111ido (1) que
se transforma, disminuye su temperatura y disminuye, por 10 tanto, durante la

'tranaformaci6n AR, el rendimiento de la transformaci6n del calor en trabajo me

canico.
Todos los trabajos elementales dT sucesivamente generados por las <infinita8

maquinas termicas infinitesimales» antes mencionadas, daran lugar a un trabajo
total, cuyo conjunto corresponde al Trabajo maximo TA teoricamente disponible
en el calor que puede extraerse del fltiido (1) euando Be tranforma de A a R se

gtin ls transformaci6n AR, teniendo a disposici6n 61 refrigerante (5) a tempera
tura To.

I-Ana•• cit 1_ Facultad ....
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Est. trabajo TA sera reeibido por otro conjunto de cuerpos (4) en las condi
ciones oportunas para recibirlo.

Vamos a eonsiderar ahora el sistema en un determmado instante.
Si en ese instante, elllUido (1) se eneuentra en el estado P. con la tempera

tura T y cede a la maquin. tennics perfecta (infinitesimal) que Iunciona con el
{hlido (3) en un elemento de I" transformaci6n AR una eantidad de calor dQ; la
cantidad de trabajo d. que se produce yes absorbida por el conjunto de cuerpos

(4), es tal que:

(1)

0_:

(2)

Considerando (como se hace normalmente), positivas las cantidades de ca

lor eedidas al flUido y negatives las que se sacan del lI(lido; el termino dQ (COD
esta convenci6n resulta negative.

Invirtiendo los llmitee de integracion y tomando en cuenta que To es cons

tante, so obtiene:

(3)
dQ
T

La primera integral represents el calor que se almacena en el ouerpo (I) en

Is transformaei6n RA; represents tambien en valor absolute el calor que puede
extraerse del euerpo (I) en la transformaeion AR, y II> segunda integral, la co

rrespondiente variaci6n de Is entropia.

Si la entropia y las eantidades de calor (como hemos indicado para las otras

magnitudes) se miden con refereneia al estado R, y si con SA y QA se indican
respectivamente Is entropia y 18 esntidad de calor relativas al estado A con res

pecto a R, la (3) puede escribirse:

(4)

Si Be consideea otro estado B (PB VB ts) eualquiera del mismo floido (I), y
Be repiten los mismos razonamientos Be encuentra:

(5)
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En las relaciones (4) y (5) es insito el segundo principio de la termodinllmi
ea, en efecto, es 8u6ciente poner de re lieve que dichas relacioneo Be han obtenido
en base a la concepci6n de Carnot relaeionada al maximo rendimiento de las ma.

quinas ideales que funeionan segun su cicIo reversible, y a la definicion de Clau

sius, de Entropia.
Si ahora en lao relaeiones (4) y (5) reemplazamos a QA Y QB sua vaIores de

ducidos considerando el primer prineipio de la termodinamiea, obtendremos otras

dos relaciones que encerraran los dos principios.
Si se indica (como se ha dicho para otras magnitudes) con UA Y UB las ener

gfas internas correspondientes al fl uido (1) en los estados A y B relativas aI esta

do R, aplieando el primer principio de la termodinamiea se obtiene:

(6)

(7)

Reemplazando y restando se obtiene:

La relaeion (8) se refiere a una transformaeion cualquiera AB del Iluido;
as! que en general puede eseribirse:

(9) A � 0 - A � r � To � R - A � U

y para una transformaci6n elemental':

(10) Ad 9 - Ad r = To d S - A d U

Las ecuaciones (9) y (10) dan lugar, ante todo, a dos consideraciones muy
importantes:

I.. Dado que �So To �S, la variaeion que sufre la entropia (segundo prin
eipio) y �Uo A<l.U, la variacion que sufre la energta interna (primer principio),
dependen solamente del estado inieial y final y no de la forma de la trsnsforma
cion, tambien la diferencia (A�O - Mr) para que la (9) sea verdaders, depen
dera solamente del estado inicial y final, y no de la forma de 18 Iransformaci6n.

Por 10 tanto (y esta es la consideracion mas interesante), a pesar de que
flO y �r (0 tambien A�o y MT) dependen no solamente del estado inieial y

final, mas tambien de Is forma. de Is transformacien: su difl!Tencia, en cambio, es

independienie de Ia forma de la transformaei6n y dspende solamente del estado
inicial y final del cuerpo.

II.· Dado que dS (0 tambien To d S) es una diferencial exacts (segundo prin
eipio) y dU (0 tambien Ad U) es una diferencisl exact .. (primer prinoipio), tam

bien la diferencia (A do - Ad r) para que 18 (10) sea verdadera debera ser una

difereneial exacts.
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Por 10 tanto (yesta es I. coUideraei6n mas interesante), • pesar de que
dS yd. (0 tambien Ads y Ad.) no son direreneiales exactas, I!U diferenoia, en

cambio, es una diferencial exacta.

Par e!ecliJ de Itt. relacione. (9) y (10) Y en base a las cC1Mideracitmes I 11 II
se vislumbra /.a ezinenei« en Itt naturaleza de una nueva magllilud !fM.ca (di/er_
cia de los Irabajoo 8 y .) que depende 8610 del e.lado del cuerpo y e. un'voca

menle definida para cada eslado de cada cuerpo.
En efecto si ponemes:

(11)

se obtiene:

(12) 4A ..

(13)
T

dA�_odS-dU
A

Las eeuaeiones (12) y (13) eatablecen 10 que antes habla seilalado, eso es

que d A, la variaci6n que sufre " en una transfonnaei6n cualquiera de un flWclo

eualquiera, depende solsmente del estado ini.ial y final y no de la fonna de I.

transformaeion, y que d A es una difereneial exacta.
As! que II depende solamente del estado del cuerpo, ea decir de los valorea

de las variables independientes que 10 caracterizan r adquiere, por 10 tento, lOB
miamos valores euando el euerpo pasa en los mismos eatados.

Se demuestra entonces Is existencia en la naturaleza de una nueva magnitud
{isiCa earacteriatica del flliido y definido univocamente para cada estado, cuya
variaci6n finita (cuando el Odido pasa de un estado a otro cualquiera) puede
ealeulerse mediante la (12), cuya varisci6n infinitesimal puede, en eambio, caleu
larse por medio de la (15).

Esta nueva magnitud fisic,\ que he puesto en evidencia y que he indicado
con lI, la he llamado <Alropia..

'

La Atropia, desde el punto de vista {isico (bajo un cierto aspeeto), pued.
eonsiderarse el trabajo inutilizable en la transformaci6n, en cuanto a la difereo
cia entre el trabajo 8 cedido al 06ido y el trabajo r que puede obtenerse del
fhiido.

La Atropia es una magnitud ffsica que encierrs, aintetiza al primero y se

gundo principle de la termodinamiea, en cuanto naee de las relaciones (4) y (5),
debidas 81 segundo principio por efecto de la eoncepei6n (eo realidad un poco

rara) de las infinitas maquinas perfeetas infinitesimales eonsideradas, y de las re

laciones (6) y (7) debidas 81 primer principio.
Parece, por 10 tanto, que se puede afirmar que, como el primer principio

de la termodinsmica da luger a la concepci6n de una nueva magnitud (lsica es

racteristica del euerpo: ,la Energla interna U>; el segundo principio a la eon-
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cepei6n de otra nueva magnitud fisica caracterlstica del cuerpo; la cEntropia S.;
el conjunto de loe doe principio. da lugar a la concepci6n de una tercera Illagni
tud flBica caracteristica del cuerpo: la cAtropia )I ••

Naoe espontit.neamente ahora la pregunta:
4Es posible obtener de esta nueva magnitud flsica que sintetiza al primero

y aegundo principio de la termodinllmica (Ia 'Atropia.), nuevas relaciones que
ae refiereo II los fen6menos termodinllmicos?

8i esto fuera posible, no solamente se tendrla la ventaja de tener a disposi
ci6n nuevas relaciones que podrtan ser muy importantes desde el punto de vista
ffsico y desde el punto de vista termico, sino que se tendria Ia posibilidad de
nuevas demostraciones experimentales de los do. primeros principia. de la Ter
modinamica.

Dado que, como hemos vista, la .Atropia' es una magnitud caracteristica

de un cuerpo y depende, par 10 tanto (desde el punto de vista termodinamico),
de dos variables independientes, se puede aplicar a dieha magnitud el metoda
analitico de las difereneiales exaetas.

�Que ea el metoda analitico de las diferenciales exactas?
8i tenemos una funci6n de dos variables

• (1) z = z (�, y)

Una de las condiciones necesarias y sUQcienteB para que Z admita una <Iif....
rencial exacta es que BU integral curvilinea extendida entre los puntos A y B no

dependa de la curva A B, mas solsmente de los dos extremos A y B.
En este caso se puede escribir:

(2)
ilz ilz

ds = -- dx + - dy
ih ily

y se verifiC6 Is re1aci6n

(3) ---=

es deeir, las derivadas segundas no dependen del orden de derivaci6n.
8i 1& (2) se escribe en la forma

(4) . d Z = X (N, y) dx + Y (IC, y) d y

sa tiene que

(5)
ax ilY

=--

ily ilN

Dada la enorme importanoia, sea desdo el punto de vista Fisico, como desde
el punto de vista Ucnico del eatudio de 108 cambios de estado, he tratado de
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apliear el m�todo analitieo de las difereneiales exactas a II' nueva magnitud fl..
sica Atropia' en el ease de las ",ezelas unirorianies de do. est.dos de un mi8mo
cuerpo.

Vamos a considerar, por 10 tanto, un .. eualquiera de estas mezclas.
Por ejemplo: Mezel .. de un s6lido con un Uquido, donde puede verifi_ la

fusion 0 18 solidificacien: mesela de un Uquido con su vapor donde puede verifi..

earse 1& evaporaci6n 0 10. condensaci6n; mezela de un solido con su vapor, donde
puede verificarse Ia sublimaeion 0 la eondensaeion.

Antes de inieiar nuestro estudio es oportuno definir clsramente las magnitu..

des fisicas que interesan a 108 eambios de estado; y precisamente:

1 = masa de Ia mescla de las dos fases delmismo euerpo (1 kg,),
x = titulo de Ia fase correspondienteal estado del euerpo despues del cambio,

expressdo en kg"
(1 - x) = titulo de Ia fase correspondiente al estado del euerpo antes del cambio,

expresado en kg.
s = volumen especifico de I. fase eorrespondiente al estado del cuerpo despues

del cambio, es decir, I" del titulo X, expressdo en m'.
a = volumen espeelfico de la fase correspondiente al estado del cuerpo antes del

esmbio, es decir, la del titulo (1 - X) expresado en m'.
v = volumen especifico de la mezela, ,expresado en m",
T = temperatura de Ia mesela, expresada en grados Kelvin,
P = Presi6n de la mezela, expressda en kg. m',
r = calor de transformaci6n, calor que necesita entregar a la unidad de masa

del cuerpo en Ia primers rase (cuya temperatura es la del cambio de estado

correspondiente a la presion a 18 eual Be encuentra) para que Be transforme
tota1mente en 1& segunda rase,

'Y = calor especifico a titulo constante de la tnesela,
'Y, = calor espeelfiee a titulo constante de la lase despu� del cambio, es decir, fa

que tiene titulo X,
'Y. = calor eepeclfieo a titulo constante de la fase antes del cambio, ea decir, Ia

que tiene titulo 1 - X, ,

'

eneontre oportuno elegir, como variables independientes el titulo x y la tempera
tura T.

En electo, euando se conoce la proporci6n entre las dos fases que forman Ia

mezela y se conoce la temperatura de la mezela, se tienen, evidentemente, 1011

elementos mils apropiados para individualizar eficazmente su estado,
Asi que para un sistema univariante de d08 fases de un mismo cuerpo, nues

tra magnitud A (que, como hemos visto, depende solamente del sistema termodi..

Damico) puede considerarse como funcien de las dos variables" y T; es decir:

(1)

y si 18 diferenoia total puede ponerse en la forma:

(2)
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donde, evideotemente, A y B serfm funciooes tambieo de las doe variables � y
T; en blLS!' a Iae COIl8ideraciones heehas anteriormeote relaeiooadas al metodo de
las difereoeiales exaetas, deberi. verificarse Ia relaci6o:

(3)
aA

aT

aB
=--'

ax

y 1& '!Cuaei6n (3) sera una nueva relaeion entre todas Iae magnitudes que inte

resan todoe los eambios de estados y entre Iae doe variables x y T,

Debemos, por 10 tanto, tratar, antes que Dada, de expresar d), en la forma

eorrespondiente ala ecuaci6n (2), Dado que:

(4)
T

'

dA=_o dS-dU
A

y por el segundo principio:

(5)
dQ

dS= -

T

y por el primer principio:

(6)
1

dU = - dQ-pdv
A

asi que:

(7)
. T

d A ==
---2.
A

dQ 1
-_- dQ+ pdv

T A

es deeir:

1 (T-T )(8) d A = P d v -

A T

°

d Q

tenemos que calcular entonces d v y dQ;

a) Ctiktdo de do:

(9)
(10)
(Il)

v = .� + or (1 - x)
v = 'or +_(8- or)

dv = dor + (8- or) dx + �d (8 - or)



dado que s ya son fUDci� &610 de Ia t.emperatun. T (y no del titulo x), con

aidel'lllldo v como funci6n de las dos variables elegidas x y T: 8U diferencial to-
tal sera:

.

(12)
da d (8- a)

dv= - dT+(a-a)dx+x d T
dT dT

b) Ctlkulo de dQ:

S' Be cede una cantidad elemental de calor a una mezela univariante de doe
fases de un mismo cuerpo, Be obtendri e.. general:
primero: una varisci6n del titulo (dx) debida al heeho que una cantidad elemen
tal � la masa del cuerpo de la primera Iase cambia de <estado y pass a la lie

segunda lase;
3Bgundo: una variaci6n de temperatura (dT) del aistema total de las dOB lase•.

De manera que despues de una ceai6n elemental de calor dQ. las dos f�
tendran 100 tltulos (1 - x - dx) y (x + dx), y la temperatura del sistema (con
junto de las dos fa.ses) sera: (T + d'I').

As! que:

(13) dQ'=rdx+l"y·dT

pero:

(14)
(15)

1 . ')' = ')', x + ')'. (1 - x)
')' - ')'. + X (,)" -: ,),,)

reemplazando:

(16) dQ = r dx + h. + x (,)" - ')'.)] d T

Ahora que hemos expresado dv y dQ por wedio de 1M reiaciones (12) '1
(16). reemplaiando estOll valoree en la (8)' se obtiene:

(17) Ida d(s-u) 1<fA = p
- d T + (s - e) d x + x dT -

dT dT

Recordando que debemos expresar dll en Ia forma (2) Be tiene:

(18) lITo r

1dll= p(s-u)--r+- - dx+
A A T
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I
d� d(s-�) 1- -I To ,)"

+ p- + p lit - -

,)" - - X (1',- ,),,) + - - +
dT dT A A A T

To x

l+- -(')',-,),,) dT
-

A T

F:ata liltima relaci6n nOlI da la diferencw total d}' en la forma (2), donde:

d e , d(s- ..)
(19) B", p- +P"

dT dT

1 To r
A = P (s-,,) -- r+--

A A l'

1 1
-')' ---x(')'-')')+
A

I
A

' ,

a A aB
Para ealeular --

y
--

, es oportuno notar que, evidentemente, To y A
s r ilx

(Ia temperatura del refrigerante a disposici6n y el equivalente termico del traba

jo) een constantes: y en cambio r, ,)", 1'" p, S, IT, son funciones solamente de la

temperatura T y no del titulo x.

Podemos, por 10 tanto, ejecutar Ios C".UIOll, Y obtenemoe:

dr

laA
dp d(s-IT) 1 dr To dT T-r

-_ = - (S-IT) + p
--- + -

e r dT dT AdT A T'
(20)

-

aB d (S-IT) 1 To
--;;-

=

PdT -'A (,)" - ,),,) + AT (,)" - ,),,)

En base ala (3) igualando los segundoa miembroa de 1& (20) podemos final.
mente apliear 01 m�todo de las diferenciales exaetas a nuestra nueva. magnitud
flaica, Is AtlOpia A, y eseribir:

(21)
d p d(s-IT)
-- (s - u) + p�---

d T . dT

1 dr To
A dT +A

dr
-1'-r
dT

=

"'P
d (a - u)

dT

que aimplificada es:

dr (T -To) r T-To dp
(22)

dT T
+1'0

1"
= (,),,-,),,)

T
+A

dT
(a-IT)
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Esta Iiltima ecuaci6n que hemos' logrado obtener, es una nueva relaci6n;
de notable imporlancia, y eo valedera para cualquler sistema univariaote de doe
rases de un mismo euerpo, es decir, pa.ra todos los casos releeionados c;'o los

«ca'nbio.� de esmdo»,

Eo cfecto nuestra ecuaci6n relaciona todas las magnitudes ffsicas que inte
resan todos los cambios de estado: esto es:

T la temperatura a la cual se veri 6ea el cambio de estado
P la presi6n eorrespondiente a squella temperatura
d p

la inclinaci6n de la eurva
dT

r el calor de traDsformaci6ri
dr
-- la inclinaci6n de ia curva
,dT
tI el volumen especlfico de la faae antes del cambio
8 el volumen especlfico de la fase despues del eambio

'Y, el calor especlfico a titulo constante de I" faae antes del eambio
'Ya el eelor especlfico a titulo constante de la rase despu� del cambio.

Todas magnitudes, que como es conocido, se pueden determinar experimen
talmente y en efeeto oe han determinado, especiaimente para los eambios de
estado mils importantes desde el punto de vista Fisico Tecnieo y se encuentran

en tablas en todos los manuales de ingenieria.
Ademlls, dado que nuestra ecuaci6n Be ha obtenido considerando la Atropia

]I como una nueva magnitud flsfca unlvoeamente de finida para eada estado
de cada cuerpo 0 sistema termodinsmieo, y dado que esta magnitud (como
hemos visto) sintetiza al primero y segundo principio de la Termodlndmice, I..
veri6eaci60 experimental de dieha �cuaci6n, resulte, indirectamente como una
verifieaci6n experimental tanto del primero como del segundo prineipio de la
Termodinamica.

Podemos ahora hacer la siguiente consideraci6n:
la ecuaci6n (22) debe ser evidentemente veri6cada para cualquier valor de la
temperatura To del refrigerante a disposici6n.

Aprovechando de esta con.ideraci6n, vamos a escribir 1110 (22) en la forma:

I
r lId r

I I
d p Itr I(23) -, + - (1z- 'Y,)-- - To "" A- (1- u) + 'Yz - 'Y,

- -

T T T dT, dT dT

y para que esta ecuaci6n sea verifieada para cualquier valor de To debersn
veri fica...., evidentemente Ias dos relaciones:

r 1 1 dr
(24) -+- ('Y, - 'Y,) ---._- =0

T' T T dT

dp dr
(25) A - (o-u) + 'Y, - 'YI ;- =0

dT dT
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Estas dos relaeiones son tambien muy importantes, y multiplicando Ia (24)
por T y restando miembro a miembro se obtiene la chlsica ecuaci6n de Cla
peyron:

(26) AT�
dT

r
=--

8-11

Ia ecuaeion de Clapeyron puede obtenerse de III. (22) tambien poniendo To = T.
La ecuacien (22) nos da entonees, entre otras cosas, I" posibilidad de dedu

eir la clasiea ecuaeion de Clapeyron con otros do. procedimientos distintos que

pueden agregarse s los varies procedimientos ya aplieados para obtener dicha
ecuaci6n.

La ecuaci6n de Clapeyron, como P51 conocido, es muy importante para el
estudio de todos los cambios de estado, por cusnto relaciona en forma bastante
sencilla la inclinaoion de la curva p = f (T) can magnitudes que se pueden me

dir fa.cilmente r, T, 5, tr,

Pero a pesar de que Ia ecuacion (22) es mas compieja de la de Clapeyron,
siendo Jormada de cuatro terminoa en vex de dos, se pusde afirmsr, en cambio,
que ;:'D realidad es mas completa por cuan to edemas de la inclinaci6n de ]a

curva p = f (T) Y de las magnitudes r, T, 5, (1:, relaciona tarnbien la incline
cion de la curva r � <p (T) Y los calores especlficos "YI y "y, de las dos fases
correspondientes a todos los sistemas univariantes de dos rases de un mismo

cuerpo, esto es, a todos los cambios de estado,
Puede ser, en fin, interesante ver como se reduce la eeuacion (27) heciendo

To = o.

En tal caso se obtiene:

(27)
dr

d T ,= "y,
-

"YI
dp

+ A- (a-g)
dT

identica a la (25) Y" obtenida precedentemente,




