Capitulo 10

Termodinamica de la evoluciéon

Equilibrio local

La Termodindmica del equilibrio estudia las consecuencias del equilibrio y la estabilidad de
los sistemas de muchos grados de libertad sometidos a unas leyes de conservacién de algunos
de ellos y a una ley de degradacién de la informacion sobre el resto de ellos (debido a la
imposibilidad del aislamiento perfecto). Con estas leyes generales y las propiedades
constitutivas del equilibrio de la materia de que se trate, se pueden determinar los
incrementos de las funciones de estado entre dos estados de equilibrio (y si se sabe el trabajo
o el calor intercambiado con el exterior se puede calcular el otro), y estudiar evoluciones
ideales limite, llamadas cuasiestdticas, que no son mds que una sucesién de estados de
equilibrio.

La Termodindmica de la evolucién estudia los estados de no equilibrio de los sistemas de
muchos grados de libertad y su evolucidn temporal, considerando el sistema como un medio
continuo en el que localmente existe equilibrio termodindmico y puede hablarse de las
variables de equilibrio (como la temperatura, la presién y los potenciales quimicos), que,
aunque uniformes a escala local, serdn ya variables de campo (dependientes de la posicién,
¥,y el tiempo, ?) para el sistema; es decir, serd T(7 ,z), p(¥,t) y ui(7,t). Ademds de los datos

de la Termodindmica del equilibrio, se precisa conocer las propiedades constitutivas de

transporte para la materia que integra el sistema y las condiciones iniciales y de contorno.

Conviene recordar aqui que la teorfa de la evolucién de Darwin (1888), donde se postula que
los seres vivos evolucionan hacia estructuras cada vez md4s ordenadas, no estd reiiida con la
evolucién termodindmica, formulada por Clausius (1860), donde se reconoce que todo
sistema (vivo o muerto) aislado evoluciona hacia estados cada vez mds desordenados: la
entropia de un sistema aislado siempre aumenta con el tiempo hasta alcanzar un estado cuya
entropia tiene un valor mdximo para todo tipo de desplazamiento virtual compatible con las
condiciones de contorno.

En realidad, de lo que se trata es de estudiar el sistema con un tiempo caracteristico del
observador que es del mismo orden que uno de los tiempos caracteristicos naturales del
sistema, y no como en la Termodindmica del equilibrio en que el tiempo del observador
estaba muy alejado de los tiempos naturales (era mucho mayor y se consideraba el equilibrio
ya alcanzado, o era mucho menor y se consideraba el equilibrio congelado).



226 I. Martinez: TERMODINAMICA BASICA Y APLICADA

Fuerzas y flujos

La existencia de un estado de no equilibrio y la tendencia hacia el equilibrio implican la
existencia de fuerzas de equilibrado y de flujos de redistribucién de energia, impulso y
especies quimicas. La Termodindmica del equilibrio ensefia que si en un sistema aislado se
libera la separacién entre dos subsistemas 1 y 2 con diferente temperatura T;>Ty, la
evolucién ha de cumplir que dS=dS1+dS,=dU /T1+dU,/T, =(1/T1-1/T2)dU;>0 (ya que
dU,+dU,=0), con las dos consecuencias siguientes:

a) T1>Ty = dU;<0, es decir, el calor fluye de la parte mds caliente a la mds fria.
b) dS=0 => T|=T5; es decir, la temperatura se uniformiza en el equilibrio.

Pues bien, lo que se desea ahora es determinar la velocidad del flujo dUy/dt =-dU,/dt en
funcién de T;-T, y las relaciones generales que es de esperar existan entre las propiedades
constitutivas de transporte.

Si se considera como sistema un pequeiio volumen de control de masa constante que sigue al
fluido en su movimiento (si lo hubiere!), el balance para cualquier magnitud aditiva @ ser4:

dd . -
—— = P, - V.J 10.1
o @ @ (10.1)

acumulacién local = produccién local + flujo neto entrante

donde qu = dPg / dt se considera dato y J o ©s ¢l flujo de @ por unidad de drea y de tiempo.
Para magnitudes conservativas, como la energfa o las cantidades de cada sustancia (salvo que
haya reacciones qulmlcas) no habrd término de produccién local, mientras que para la
entropfa si lo habrd: A —Sgen =dS/di+V.Js. Al igual que en la Termodindmica del
equilibrio se obtenia una relacién entre las variaciones de entropia y las variaciones de las
variables extensivas que definfan el sistema (dS=(1/T)dU—(p/T)dV+2(u;/T)dn;), lo que se
desea en la Termodindmica de la evolucién es relacionar esta produccion local de entropia
con los flujos de las magnitudes conservativas, S,,, = f (Js).

Produccion de entropia

La ecuacién de Gibbs en forma entrépica puede ponerse como:

ds=—;-dU+$dV—z%dni =3 Fpd® (10.2)

siendo @ cualquiera de las magnitudes conservativas aditivas (U,V,n;) y Fg, definido por
esta ecuacion, su fuerza de escape correspondiente (p.e. F; =1/ T seria la fuerza de escape
de la energia interna U). Para la variaciéon temporal y el flujo asociado, tomando
simbdlicamente el gradiente temporal y el gradiente espacial de (10.2), se tendr4:

1. Se va a tratar aqui de modo global o que se desarrolla en detalle en el Cap. 5 y que conduce a las
ecuaciones (5.26-34), y por consistencia se deberia usar aqui también el operador D de la derivada
convectiva, pero creemos que no es necesario.
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ds 4P - .
==Y Fp— Js=Y Fpl (10.3)
dr 2 Fo d y s=2Folo

que va a proporcionar la relacién buscada entre la produccién de entropia y los flujos de
magnitudes conservativas, esto es:

Seen =V.Jg+dS/dt=Y VFp. T+ FpV.Jg + Zqu‘;—‘f =Y VFg.Jg (10.4)

yaque d® /dt+V.J o = 0 para todas las magnitudes conservativas. Por otra parte, conviene
recordar que para un sistema aislado la produccién total de entropia del universo serd la suma
de las producciones en cada volumen elemental del sistema (universo).

Se desea ahora relacionar los flujos con las fuerzas que lo originan; es decir, buscar las
funciones f; tal que: J. @i = fi(VFdj,l,VFdj'z,---,VFd,' j)- Paraello se van a seguir dos caminos,
uno macroscopico, basado en leyes fenomenolégicas de amplio campo de aplicacién (p.e.
vdlidas para cualquier estado de la materia), y otro microscopico basado en la teoria cinética
de los gases ideales, cuya validez serd mucho mds restringida (s6lo para sustancias en fase
gaseosa a bajas presiones).

Leyes fenomenoldgicas de transporte

Para un volumen de control unitario elemental, considerando por separado cada efecto, los
resultados experimentales han permitido establecer las siguientes leyes empiricas para las
ecuaciones constitutivas de la evolucién (algo as{ como las ecuaciones de estado empiricas
para el equilibrio; la teorfa cinética de gases es capaz de deducirlas todas para ese modelo
simplificado):

Conduccién de calor. En 1822 Fourier establecidé que el flujo de energia térmica por unidad
de drea y de tiempo debido a un gradiente de temperatura VT es proporcional a dicho
gradiente cambiado de signo J=q¢=—kVT, y el factor de proporcionalidad k (llamado
conductividad térmica) varfa normalmente de 10-2 W.m-'L.K-l a 102 W.m'1.K-! segiin el
material y ligeramente con la temperatura (y en mucho menor grado con la presién). Por otra
parte, la produccidn de entropia especifica en un sistema debida a la recepcién de un calor dg
a una temperatura T y la cesién de ese mismo calor (estado estacionario) a una temperatura T
+dT serd dsgen=dq/T—dq/(T+dT)= dqdT/T?, de donde se deduce que la fuerza de escape del
calor, definida por (10.2) o bien por (10.4), es F=1/T; como ya se indic6 antes, y por tanto:

2
Sgen =VF.J = v(l),(; =kT? V(l) con §=-kVT= kTZV(—l—) (10.5)
g T T T

donde se ha usado la identidad -VT=T2V(1/T).

Difusién de especies. En 1855 Fick establecié que el flujo neto J = ;v de una especie i
(donde v; es su velocidad de difusién, Cap. 11) debido a un gradiente de concentracién V;
es proporcional a dicho gradiente cambiado de signo, J =c;V; =—D,;Vc;, y el factor de
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proporcionalidad D; (llamado difusividad) depende de la especie i, de las otras especies j, y
ligeramente de la temperatura (y en mucho menor grado de la presién). Por tanto, y como ya
se ha visto que la fuerza de escape de la cantidad de sustanciaies F =-pu; /T, se tendr4:

c;:D: . 2 C'D‘ .
= VF J V( 'u‘) lvdi = —l——l[V(&):I con Ci{;di = —D"VCi = -*L"LV(&)
R T R T

(10.6)
donde se ha usado la relacién Vu;=V(c;)/c; que se puede deducir de (7.8) 0 (7.9) y (7.1).

Conduccién ¢léctrica. En 1827 Ohm establecié que el flujo de carga eléctrica por unidad de
drea es proporcional al gradiente de potencial eléctrico VV , J =7 =—aoVV, y el factor de
proporcionalidad ¢ (a o se le llama conductividad eléctrica y a p=1/0 resistividad eléctrica)
varia enormemente segin el material (p.e. 0=5.107 m-1.Q-! para la plata, 0=2,5.10-16
m~1.Q-1 para los materiales cerdmicos y 0=2,5.10-14 m-1.Q! para el aire) y ligeramente con
la temperatura (y en mucho menor grado de la presion), excepto en los semiconductores
intrinsecos, donde pequefias variaciones de temperatura producen enormes variaciones de
conductividad eléctrica. En realidad la Ley de Ohm suele aplicarse a la relacién entre la
intensidad total (j por el 4rea) debida a una diferencia de potencial AV (VV por una longitud).
Esta corriente eléctrica siempre puede considerarse asociada a un flujo de particulas cargadas
(iones o electrones) y basta sustituir en la formulacién anterior y; por y;+¢;V; para su estudio,
siendo g; la carga eléctrica molar y V; el potencial eléctrico de la fase i. Por analogia con el
caso anterior, la fuerza de escape serd F =-V /T y por tanto:

2
§,0n=VF.J = V(%).]‘ - oT[V(%H con j=—oVV= —0TV(¥) (10.7)

Difusién de impulso. En 1687 Newton estableci6 que el flujo de cantidad de movimiento por
unidad de drea J = 7' (esfuerzo viscoso) debido a un gradiente de velocidad transversal vr
en una corriente fluida unidimensional y estacionaria, es proporcional a dicho gradiente,
J=7= —uVvr, y el factor de proporcionalidad u se llama viscosidad dindmica (v=u/p se
llama viscosidad cinemdtica). Por analogfa:

2
Spen = VF.J = V(%) 7= uT[V(VFT)] con F'=-uVvp = —/.LTV( ) (10.8)

La expresién general de la generacién de entropfa por unidad de volumen, en coordenadas
cartesianas, €S Sgen=(U/T){ 2[(Ju/Ix)2+(AV/dy)2+(Ow/ 0z)21+(Qu/ y+ W/ 0x)2+(V/ Oz+wl dy)?
+(ow/ox+adul 9z)2—(2/3)(V.V)2}, siendo (u,v,w) las componentes de la velocidad.

Velocidad de reaccién quimica. En 1889 Arrhenius estableci6 una relacién entre la velocidad
de una reaccién quimica y las variables de estado del sistema reactante (composicién,
temperatura y presion). Este es un caso muy diferente a los anteriores porque no se trata de
una ecuacién de transporte espacial sino de evolucién temporal, y ademds, no se ha
encontrado una relacién lineal entre la velocidad de reaccién d€/dT y la afinidad A, que es la
fuerza que la genera, como se ha visto en el Cap. 9. La ley de Arrhenius es:
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dg (—E )C .
4 _pB a Vi (10.9)
ar PR Ec‘

donde c; son las concentraciones de las C especies reactantes, V; unos coeficientes empiricos
que para reacciones elementales coinciden con los estequiométricos, E, la energia de
activacién y B, el llamado factor preexponencial (E; y B, dependen fuertemente de las
especies reactantes, y a veces B, también de la temperatura). En el Cap. 16 puede verse un
estudio mds en detalle.

Se han establecido otras leyes fenomenoldgicas de transporte de masa a través de medios
porosos (Ley de D’Arcy, ¥ = —kVp, siendo Vp el gradiente de presién, v la velocidad de
percolacién del fluido y &£ una constante que depende del medio y su porosidad), en presencia
de campos eléctricos, etc.

Ademds de estos flujos propios o principales (asi llamados por ser debidos a gradientes de
sus fuerzas respectivas) existen flujos cruzados (flujos de una magnitud conservativa debidos
al gradiente de alguna fuerza que no sea la de escape de esa propia magnitud). Por ejemplo,
si se mantiene un gradiente de temperatura en una mezcla, ademds del flujo de energia
térmica se producird un flujo de especies hasta que se establezca un gradiente adverso de
concentracion que equilibre el flujo de especies (se llama efecto Soret-1879). Andlogamente,
si en una mezcla existe un gradiente de concentracién (impuesto por las condiciones de
contorno), aparecerd un flujo de calor que, si no se acepta en el contorno, dar4 origen a un
gradiente térmico que lo contrarreste (efecto Dufour-1873).

Llamando L; = Bfi / aVFj a los coeficientes de transporte en el caso general, se puede
escribir:

) Il {ln L | VA
‘]i = ZLUVF] .0 bien .]2 = l’Zl 1122 oo VFZ (10'10)
J : : . * .

que sirve de definicién de los L;; Existe una gran variedad de fendmenos de transporte
acoplados, entre los que sobresalen la termodifusidon ya mencionada (efectos Soret y Dufour),
la termoelectricidad y la electrocinética. Al igual que cuando se consideraron las reacciones
quimicas acopladas, aunque la produccién total de entropia ha de ser positiva, el
acoplamiento puede permitir que ocurran procesos con disminucién de entropia (flujo de
calor en contra del gradiente térmico, difusién en contra del gradiente de concentracion, etc).
Un ejemplo importantisimo en biologia es el de bombeo inverso (transporte activo) de iones
en las membranas de las células de los seres vivos, que permite mantener dentro de ellas una
baja concentracion de Na*+ (15 mol/m3) y una alta de K+ (150 mol/m3) aun cuando en el
liquido extracelular la de Na+ sea alta (150 mol/m3) y la de K+ baja (5 mol/m3), a costa de la
hidrélisis del trifosfato de adenosina (ATP), que es también la fuente de exergia para la
contraccién muscular y la sintesis de proteinas.

De la misma manera que la Termodindmica del equilibrio impone restricciones a los valores
posibles de los coeficientes de estado (p.e. ¢,>0, ¥>1), la Termodindmica de la evolucién
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impone ciertas restricciones y ligaduras a estos coeficientes lineales de transporte (p.e. k>0,
D>0) y otros que se verdn a continuacién. Todo ello es consecuencia de la ley del aumento
de la entropia en un sistema aislado, en cualquier evolucién real.

Relaciones de Onsager

Debido al hecho de que las leyes fisicas microscépicas son simétricas respecto a la direccién
del tiempo (el movimiento es simétrico si se cambia ¢ por -7 y el campo magnético H por -H),
la teorfa cinética demuestra que los coeficientes lineales de transporte verifican la relacién de
reciprocidad:

Lj=L; (10.11)

llamada de Onsager (Premio Nobel de Quimica en 1976), que fue quien la propuso en 1931
motivado por el estudio de los fenémenos termoeléctricos. Ademds, por el principio de las
simetrias de Curie, no puede existir acoplamiento entre fuerzas de distinto orden tensorial, asi
que p.e. no pueden estar acoplados el flujo de calor y la reaccién quimica, pero si el flujo de
calor y el flujo de especies. Es decir, si fuese G=L11V(1/T)+L1o(AIT) y
&=L, V(1/T)+L2(A/T), L1 deberia ser un tensor de orden cero (en general, par), mientras
que L7 deberia ser de orden impar, que es imposible, luego Lip=L;;=0.

Por otra parte, como la produccién total de entropia ha de ser positiva en toda evolucién:

Ly Ly | VR
Seen =2, Ji.VE =Y | Y LiVF, |.VE =[VR VF, - Ly Ly -|VE |20 (10.12)
i AN : S

se deduce que la matriz [L] es definida positiva. Para dos fuerzas serd L1120, L2320 y
Ly1Ly>-L1719120; nétese que esta ultima relacién limita el valor de los coeficientes de
acoplamiento cruzados. '

En resumen, los coeficientes lineales de transporte estdn sujetos a estas tres ligaduras:

— relaciones de reciprocidad de Onsager
— principio de exclusién de Curie
- aumento de entropia del universo.

Estado estacionario: minima produccidn de entropia

Estacionario significa que ninguna magnitud ¢ varfa con el tiempo, es decir, dg/or=0
(normalmente, si las condiciones de contorno aplicadas son estacionarias, el sistema acaba
alcanzando un estado estacionario, aunque a veces se desestabiliza y lo que se alcanza es un
movimiento peridédico o incluso cadtico). En general, la variacién de entropia de un sistema
serd dS/dtzf((}/T)dA+$gen, siendo ¢ el calor que recibe a la temperatura T en el
elemento dA de frontera. Se sabe que siempre S¢en20, pero dS/dt puede ser mayor, igual, o
menor que cero si el sistema evacia al exterior mds entropia de la que produce.
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En el caso estacionario dS/dt=0 y por tanto el sistema necesita el exterior para "vivir"
(exceptuando el estado estacionario trivial del equilibrio termodindmico en que S,,,=0).

Es f4cil ver que en cualquier evolucién natural la velocidad de generacién de entropia ha de
ir disminuyendo, es decir, dSg,,/dt<0 (con S,,,20, por supuesto). En efecto, aplicando (10.1)
a la entropia de un sistema aislado se obtiene que dSg../dr=d2S/dr2<0, que no es mds que la
condicién de mdximo de entropfa en el equilibrio (en la Fig. 10.1 se puede apreciar
intuitivamente todo €sto).

Fig. 10.1. Variacién de entropia en funcién del tiempo (a) y de una variable auxiliar (b) para un
sistema aislado. Velocidad de produccién de entropia en funcién del tiempo (c) y de
una variable auxiliar (d) para un sistema aislado (tiende al estado de equilibrio).
Velocidad de produccién de entropia en funcién del tiempo (¢) y de una variable
auxiliar (f) para un sistema abierto que tiende a un estado estacionario. La variable
auxiliar es una medida del desequilibrio, como p.e. el gradiente de temperatura.

Se va a demostrar ahora que, en las proximidades de un estado estacionario, la produccién de
entropfa es minima (Prigogine 1945) si: a) las ecuaciones constitutivas son lineales, b) los
coeficientes de flujo son independientes de la magnitud de la fuerza, ¢) los coeficientes
reciprocos son iguales.

Para ello se analiza, con ayuda de (10.12), la variacién de S,,, con una fuerza VF;

gen
manteniendo constante el resto:
oS -
gen _ — - _ . .
VF = 8VF 2 VE, ZL-jVFj = ZZLUVFI- =2J; (=0 en el estado estacionario)

J
(10.13)
ya que en el estado estacionario no habrd flujo de la variable sin ligadura, por ser

incompatible con las condiciones de contorno; p.e., si se trata de la termodifusién en un
sistema en el que se fuerza un gradiente de temperatura fijo, aparecerd un flujo de calor
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debido al VT y un flujo de especies también debido al VT (efecto Soret), generdndose un
gradiente de concentracién que ird creciendo hasta compensar el VT cuando se alcance el
régimen estacionario, cesando entonces el flujo de especies. Lo mismo ocurre cuando se fijan
varias fuerzas y el resto se deja libre: los flujos conjugados de las fuerzas no fijadas se anulan
en el estado estacionario. -

Estructuras disipativas

Cuando las fuerzas son muy grandes y las relaciones J; = zL,-jVFj dejan de ser lineales,
puede llegarse a una situacién en la que la produccién de entropia sea tan grande que el
estado estacionario anterior deja de ser estable y aparezcan modos con disminucién de
entropfia, es decir, aumento de orden?. Estos modos pueden ser:

— oscilaciones periddicas temporales (p.e. ritmos y relojes biolégicos)
— oscilaciones periddicas espaciales (p.e. celdas de Bénard)

y en conjunto se llaman estructuras disipativas (Prigogine 1964). Aunque no es vdlido aqui el
teorema de la minima produccién de entropia, el sistema se bifurca a esta configuracion
ordenada para generar menos entropia de la que generaria si continuase en la extrapolacién
lineal.

Para que aparezcan estructuras disipativas en una reacciéon quimica deben darse una serie de
condiciones: el grado de avance de la reaccién debe estar muy lejos del equilibrio, en el
mecanismo de la reaccién debe haber pasos autocataliticos, y debe haber dos estados
estacionarios posibles (sistema biestable). Por ejemplo, un reactor catalitico con dos reactivos
X e Y podria oscilar al afiadir un tercer reactivo Z que diese Z+X=Y y Z+Y=X.

El ejemplo mds estudiado de estructura disipativa es el problema de Bénard: cuando un
fluido (liquido o gas) de viscosidad u, densidad p y coeficiente de dilatacién térmica ¢,
encerrado en un paralelepipedo a.b.c (con a<<b<<c), dispuesto horizontalmente, se somete a
una diferencia de temperatura AT entre sus paredes horizontales, el estado estacionario con el
fluido en reposo se desestabiliza si VT va en el sentido de la gravedad y el nimero de
Rayleigh Ra=agATa3/(1k)>1707, apareciendo un movimiento convectivo en forma de rollos
horizontales paralelos al lado menor (b) y de anchura (longitud de onda) A=2,2a. Si se sigue
aumentando AT, los rollos empiezan a corrugarse y cada vez se complica mds la estructura.

Otro caso alin mds espectacular de estructura disipativa se alcanza cuando en el problema
anterior se utiliza un liquido y se deja al aire su superficie superior, quedando acoplada la
conveccidn termogravitatoria con la conveccién termocapilar, desarrolldndose una estructura
muy regular de células hexagonales.

Como ejemplo de estructuracién temporal suele citarse el modelo de presa-depredador de
Lotka-Volterra (1923), en el que se supone que la reproduccién de la especie presa X es
dX=k\X—k,XY y la de la especie depredadora Y como dY=k2XY—k3Y. La solucién estacionaria
es Xog=kslks e Y.g=ki/ky, pero si las poblaciones iniciales no son precisamente esas, la

2. Prigogine, L. y Stengers, 1., “Order out of chaos”, Bantam Books, 1984.
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solucién conduce a una oscilacién periédica. Si Xppicia=Xes+6X,, la solucién es
X=Xo+0X,sen[27(t/T)+p] siendo el periodo T=2m(k1k3)-12. Aunque esta evolucién
oscilatoria temporal resulta muy intuitiva, en los sistemas fisicos disipativos es mds corriente
hacia un ciclo limite, de amplitud y periodo independientes de las condiciones iniciales.

Tal vez la estructura disipativa temporal mds estudiada sea la reaccién de Belousov-
Zhabotinskii (1964), que es una oxidacién-reduccién en la que la concentracién de iones
Ce3+ y Ce#* (que actia de catalizador) van variando periédicamente tanto espacial como
temporalmente3.

Se ha llegado aqui en esta sucinta exposicién de las estructuras disipativas a una de las
fronteras actuales mds activas de la Termodindmica. Como ya se dijo antes, para avanzar en
el conocimiento de los sistemas en evolucién puede seguirse otro camino, y asf se va a
recurrir al modelo microscépico conocido como Teorfa cinética de gases. En este salto desde
el estudio macroscépico de estructuras disipativas al estudio microscépico de la evolucién de
un gas ideal (lo mds desestructurado que imaginar se pueda), parece oportuno recordar que la
palabra gas tiene el mismo origen griego que la palabra caos, que en este sentido debe
entenderse como una ‘aleatoriedad determinista’. Aleatoriedad se refiere al comportamiento
irregular e impredecible en su detalle, mientras que determinista se refiere a que la
aleatoriedad es predecible a partir de las condiciones iniciales y de contomo (es decir, el
nivel de ruido interior depende muy poco del ruido exterior).

Pero antes de la la Teorfa cinética de gases se va a estudiar un ejemplo particularmente
importante del acoplamiento entre fuerzas y flujos: los fendmenos termoeléctricos (también
se han desarrollado teorias para los acoplamientos termodifusivos, los termocinéticos,
electrocinéticos y otros).

Sistemas termoeléctricos: flujo de calor y de electricidad en un conductor

Como una aplicacién particular de la Termodindmica de los procesos irreversibles se va a
estudiar con mds detalle el acoplamiento entre el flujo de energia térmica y el de energfa
eléctrica en los sistemas termoeléctricos, ya que, ademds de su enorme interés teérico, estos
sistemas tienen aplicacién en la conversién de energia (calentamiento, enfriamiento y
produccién de potencia termoeléctrica), y son los mds utilizados en termometrfa industrial
(termopares).

Como caso particular de la conduccién de calor (ley de Fourier), si se aplica un gradiente de
temperatura en un conductor de seccién A aparece un flujo de calor ¢ =—kVT =—kdT /dx
con generacién de entropia. La fuerza de escape de esta energfa interna se ha visto antes que
es 1/T (definido por dS=(1/T)dU), su flujo conjugado ¢ (g=(dU/dr)/dA), y el coeficiente de
transporte L (L=3J/dVF=0dq¢/dV(1/T)). En este caso la generacién de entropia en un elemento
de conductor dx es debida a que el calor que entra a una temperatura sale a otra mds baja. En
concreto:

3. Epstein, LR., “Spiral waves in chemistry and biology”, Science 252, p 67, 1991. Puede encontrarse una
mds amplia revision en Field, RJ. y Burger, M. (eds.), “Oscillations and travelling waves in chemical
systems”, Wiley, 1985.
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1 2 Fi = 1/T
=—der2[v(F)} ——33J; = —kAdxVT (10.14)
Ly, = —kAdxT*?

_kAVT _ kAVT
gen T T + VTdx

donde los subindices se han introducido para referencia posterior.

Si en lugar de un gradiente de temperatura se aplica un gradiente de potencial VE, aparece un
flujo de carga eléctrica (ley de Ohm) de intensidad /=-6AVE que genera entropfa por
disipacién de toda la energia /VEdx a la temperatura T. Andlogamente al caso anterior se
definen la fuerza, el flujo y el coeficiente correspondiente:

2 F,=E/T
Sgen = OAVE CE gy = aAde[V(-E-ﬂ ——1J, = GAxVE (10.15)
T T
[/22 = 0AdxT

Este efecto se denomina, como es sabido, efecto Joule.

En el caso de que el conductor esté sometido a la vez a un gradiente térmico y un gradiente
eléctrico, se tendrd J1=L11VF 1+ L12VF, y Jo=L VF1+ Ly;VF,, es decir:

i= —kAdezV(%) " QZV(—?j

(10.16)
- 1 E
| = L,\V| = |+ 0AdXTV| —
b=l (T) ( T )
de donde se deduce la relacion:
V('? q dE
: -t e 4 _popdE (10.17)
V(.__) L22 L22 l VT=0 ar =0
T)|.
Al coeficiente definido por:
- _dF (10.18)
dr 7=

se le llama coeficiente termoeléctrico, depende del material y de la temperatura, y gobierna
todos los efectos termoeléctricos que se estudian a continuacién. Las conclusiones que se han
establecido hasta aqui son:
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1. Si en un conductor adiabético (g=0) se impone un VE, aparecerd un VT dado
por la primera de (10.16), y una i dada por la segunda de (10.16).

2. Si en un conductor en circuito abierto (i=0) se impone un VT, aparecerd un VE
dado por la segunda de (10.16) y un g dado por la primera de (10.16).

3. Existe una relacién entre q/ilyr—gy dE/dT\;-p, que es: —q/ilyr—o=E+aT.

Efecto Seebeck

Cuando dos conductores (metales o semiconductores) distintos, A y B, se conectan formando
un circuito y las dos uniones se mantienen a diferente temperatura, aparecen una serie de
flujos que, aunque descubiertos cada uno de ellos independientemente, fueron estudiados en
su conjunto ya por Kelvin (W. Thomson) en 1847. El efecto Seebeck (1821) es la aparicién
de una fuerza electromotriz (f.e.m.) debida al gradiente de temperatura impuesto entre las
uniones (que si no se equilibrara eléctricamente, daria lugar a un flujo de electrones). Si se
mantiene una unién a temperatura fija T,, la variacién de la fuerza electromotriz en circuito
abierto, con la T de la otra unién serd (ver Fig. 10.2 para la nomenclatura):

Ep=E,-E, =—j£" aCdT—jTTo aBdT—jTT" aAdT—jTT:ach = jTTo(ocA ~ap)dT (10.19)

. 9
T B T C T

[o) C

Fig. 10.2. Circuito termoeléctrico. Los conductores activos son el A y el B (el C no influye) y los
focos térmicos activos son T y T, (T¢ no influye). En C se conecta un voltimetro en
circuito abierto para medir el efecto Seebeck (termopar), o una fuente eléctrica para
generar flujos de calor (efectos Peltier y Thomson).

Por tanto, la f.e.m. depende de los materiales A y B (es muy sensible a impurezas) y de las
temperaturas 7 y T,, con valores tipicos de 10-® V/K para los metales y 104 V/K para los
semiconductores. Normalmente los datos se presentan en forma de polinomio de segundo
orden o tabla de valores de E4p(T) para cada sustancia A respecto a una sustancia B de
referencia (platino) y una temperatura de referencia dada (T, que suele ser la del punto de
hielo o la del punto triple del agua y que suele llamarse temperatura de la unién fria), por lo
que en general habrd que calcular:

Ep(T.T,) = E,p(T.T,) = Ep p(T,.T, )~ Ep p (T T, )+ E p(T,.T,) (10.20)

donde los cuatro valores del segundo miembro se obtienen directamente de los datos. A
veces ya se dispone de los datos de un termopar concreto E4 p(T,T;) y entonces basta
corregir por la T, de interés, la cual ha de medirse con un termémetro auxiliar (los
termopares sélo miden diferencias), utilizindose normalmente uno de resistencia o de
circuito integrado. Si a un termopar se le afiade un termémetro absoluto en la unién de
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referencia, y las funciones de calibrado apropiadas (ley parabdlica), la salida da directamente
la temperatura absoluta en la punta del termopar.

Es importante hacer notar que ¢4 varfa mucho con las impurezas y los tratamientos, y por
tanto, la respuesta de los.termopares variard con el tiempo de funcionamiento. Por ello, no
conviene que haya fuertes VI a lo largo de los hilos (se puede evitar con fundas
conductoras). La Fig. 10.2 sirve también para explicar la utilidad de los llamados hilos
compensadores: si la separacién entre la muestra y el aparato de medida (donde se mide
también la temperatura de referencia) es grande, puede ser conveniente utilizar hilo calibrado
s6lo desde la muestra hasta un punto intermedio (en la Fig. 10.2 ahora seria T, el punto de
referencia y T, el intermedio), y desde éste hasta el punto de medida utilizar hilo
termoeléctrico de bajas prestaciones (para cada termopar el suyo), ya que si la diferencia
T.-T, no es muy grande, los errores serdn pequefios (pero pueden ser significativos si no se
usa cable compensador y se usa simplemente hilo de cobre).

Efectos Thomson y Peltier

Cuando en un conductor existe un gradiente de temperatura aparece un flujo longitudinal de
calor (efecto Fourier), pero al afadir un gradiente de potencial eléctrico, ademds de aparecer
una corriente eléctrica segin la ley de Ohm, se necesita trasmitir calor transversalmente si se
quiere mantener el perfil de temperaturas anterior. Dejando aparte el término disipativo
i2R=iVEAdx (efecto Joule), el calor a transmitir transversalmente ser:

_d4_ddloroo __(E+ol) dEdT . dT . dadl_ . dadl 03y
dx dx dx dT dx dx dT dx dT dx

ar

ya que el ¢ por efecto Fourier no varia con x, y dE/dT=a. Este flujo transversal es reversible,
es decir, cambia de signo al hacerlo la diferencia de potencial aplicada (el calor por efecto
Joule va siempre hacia afuera) y se llama efecto Thomson (1847).

Un caso especial del efecto Thomson es el efecto Peltier (1821), que se refiere al calor
transmitido transversalmente en una unién de dos conductores, en donde tiene lugar un salto
brusco de o). De modo andlogo al caso anterior, se tendrd:

q.T =Aq=qA—qB =—i(EA+O£AT)+i(EB+aBT)=

—i[JTT(aA—aB)dT+(aA—aB)T}=—iT(aA -ag) (10.22)

o

ya que el salto de temperatura a través de la unién serd nulo (no se considera resistencia
térmica de contacto) al igual que el efecto Joule en la unién. Obviamente, el efecto Peltier es
reversible como el efecto Thomson. El efecto Peltier tiene aplicacién practica en los
refrigeradores y bombas termoeléctricas, cada vez mds usados para el control térmico fino de
sensores y equipo de metrologia.
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Teoria cinética de gases

En lo que resta de este capitulo se van a presentar unas nociones elementales de
Termodindmica microscépica, es decir, de modelos microscdpicos que sirven para predecir el
comportamiento macroscépico de la materia, tanto en el estado de equilibrio como en la
evolucién temporal.

El modelo mds sencillo es el de la teorfa cinética de gases ideales (TCG), cuyas hipétesis
bésicas son: a) el nimero de particulas N en los sistemas de interés es enorme (en 1 mm3 de
aire en condiciones normales N=3.1016), b) la distancia interparticula es mucho mayor que su
tamaiio (= 10 veces su didmetro, en condiciones normales), ¢) las fuerzas de interaccidn entre
particulas es de corto alcance (del orden de su didmetro) y por tanto siguen trayectorias
rectilineas entre choques, d) los choques son eldsticos (no hay variacién de niveles
energéticos intramoleculares, ni disociacién ni ionizacion).

En el estado de equilibrio, las N particulas se repartirdin uniformemente en el volumen V
(méxima entropfa) dando una densidad de particulas n=N/V=cte, y sus velocidades tendrdn
direcciones uniformemente repartidas en los 47 estereorradianes del espacio (mdxima
entropia), aunque sus médulos no pueden estar uniformemente repartidos de O a e porque la
energia cinética E, =f (1/2)m;v2Ndv; ha de ser finita, siendo N; el nimero de particulas con
velocidad comprendida entre v; y v;+dv; y m; su masa molecular (mds adelante se ve cudl es
la distribucién de velocidades de mdxima entropfa).

Colisiones con una pared

Dentro de la TCG, considerando un sistema en equilibrio, el nimero de choques contra una
pared, por unidad de drea dA y de tiempo dr, serd la integral extendida a todos los dngulos
sélidos [sen6.d6.dp/(4m) del nimero de particulas que se mueve en esa direccién en ese
momento y llegan a alcanzar dA (se supone que las pérdidas por colisiones serdn
compensadas por las ganancias); llamando n(v) al nimero de particulas por unidad de
volumen con velocidad entre v y v+dv, la cantidad anterior serd el nimero de particulas
contenidas en el cilindro oblicuo cuya generatriz tenga la direccién (6,¢) y longitud vdr (que
es [ dn.vdr.dAcos6). Es decir, el flujo j de particulas por unidad de tiempo y de drea si no
hubiera pared seria:

sen9d9d dnvcosOdrdA 1
J'J” g n<v> (10.23)

Mo dAdt T4

Esto puede tener aplicacién para estimar la velocidad de efusidén (ver mds abajo), que, como
se puede ver, serd proporcional a la densidad y a una velocidad caracteristica molecular.
También se puede relacionar este flujo con la presién, la cual desde el punto de vista cinético
serd la fuerza por unidad de drea que equilibre la variacién de cantidad de movimiento de las
particulas en sus choques con las paredes. Por tanto:

p= JJJ sen Gde(p.dnvcos OdtdA

.2mvcos @ lnm<v2 > 10.24
m =—
dAdt 3 (1024)

V6 ¢
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es decir, la presién cinética de un gas ideal es un tercio de la densidad de particulas por la
masa molecular y por el cuadrado de la velocidad cuadrdtica media, lo cual se podia haber
deducido m4s intuitivamente suponiendo que, de las n particulas por unidad de volumen, n/6
se mueven hacia una pared, a una velocidad v (el nimero de choques por unidad de drea y de
tiempo serd vn/6), intercambiando cada una un impulso 2mv, luego p=(n/6).v.2mv.

Por otra parte, teniendo en cuenta la ecuacién de estado de los gases ideales p=nkT, siendo n
el nimero de particulas por unidad de volumen y & la constante de Boltzman, se deduce una
interpretacién muy interesante para la temperatura de un gas ideal:

T—£<-1- v2>
3% 2" (10.25)

es decir, salvo una constante multiplicativa, la temperatura es la energia cinética media de las
particulas.

Un corolario de este resultado es la ley de Graham de la efusién: en una mezcla de gases
ideales a temperatura constante, como las energias cinéticas han de ser iguales, a mds masa
menos velocidad; posteriormente se verd que <v>=(8kT/(nm))}/2, y, como p=nkT, el flujo
molecular serd j=p/(2mkmT)!/2. La aplicacién mds conocida es la concentracién de uranio
fisionable (U235) por efusién del gas UFg entre recipientes a distinta presion y temperatura a
través de paredes porosas (el tamafio de poro ha de ser menor que el camino libre medio para
que no se genere flujo hidrodindmico). Es interesante notar que, un mismo gas, estaria en
equilibrio de efusién entre dos recipientes si py/p1=(T2/T1)1/2. También es ficil ver que el gas
que sale por efusion no estd en equilibrio termodindmico (su distribucién de velocidades no
es maxwelliana, sino que salen las mds rdpidas).

Como la energia cinética de un gas de particulas puntuales es E.=(3/2)kT, corresponderd
(1/2)kT a cada grado de libertad de translacidon. A finales del XIX se pensé que podria existir
un principio de equiparticién de la-energia de tal forma que en el equilibrio cada grado de
libertad contribuyese con (1/2)kT a la energia interna del sistema. Aunque se comprueba que
no es verdad, porque cada grado de libertad tiene una temperatura caracteristica diferente (de
modo que para temperaturas menores se puede considerar que no estd ocupado y para
temperaturas mayores si), si se sabe qué grados de libertad g estdn ya ocupados y cudles no,
esta hipdtesis conduce a resultados prdcticos muy aproximados para el cdlculo de
capacidades térmicas. En efecto, en este caso, u=(g/2)kT, luego c¢,=(g/2)k y cp=cytk, y
finalmente y=(g+2)/g. Para gases monoatémicos con g=3 (tres grados de translacién) ¥=5/3;
para diatémicos con g=5 (tres de translacién y dos de rotacidén) y=7/5; para sélidos con g=6
(tres de rotacidn y tres de vibracién) ¢,=3R, que es la aproximacién de Dulong y Petit.

Distribucion de velocidades moleculares

Podria pensarse que en el estado de equilibrio macroscépico todas las velocidades
moleculares deberfan ser iguales (y aleatoriamente distribuidas en direccién), pero ese no
seria un estado de mdxima entropia. En el equilibrio, la distribucién de probabilidad de la
componente vectorial v, habrd de ser gaussiana, pero lo que interesa es saber cémo serd la
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distribuciéon de médulos v de velocidad vectorial ¥. Sea p(v) la probabilidad de que una
particula tenga una velocidad cuyo mdédulo esté comprendido entre v y v+dv; queremos
encontrar el nimero de particulas z(v) en esas condiciones, que serd n(v)=p(v).4mv2dv, ya que
hay que considerar todas las particulas en el espacio tridimensional de los vectores velocidad.
El planteamiento del problema es encontrar p(v) en el estado de equilibrio, es decir, tal que la
entropia S=/ -plnp.47mv2dv=mdxima, sujeto a las ligaduras de normalizacién |p.4mv2dv=1 y
constancia de la energfa interna ] p-(1/2Yymv2.47v2dv=(3/2)kT. Como se sabe, basta maximizar
una combinacion lineal de las tres integrales anteriores, y derivando respecto a p se llega a:

J:(——ln p—1+2 +,uv2 )471’v2dv =0 (10.26)

siendo A y u los multiplicadores de Lagrange. Como debe verificarse esa igualdad para todo
dv, el integrando ha de ser nulo, luego p=exp(-1+A+uv2), y ahora hay que calcular A y u de:

oo v2 p— )
47re_1+l'[ Ve dv=1=dane ™ 1 —7[—3 =
0 4 - 2kT

r= 3 0(10.27)
47te_l+'1j viet dv = 3T _ 4me T 3 —”5 oI (—.”')2
0 8 \f iy

m

(ver Apéndice 2) y por tanto la solucién, deducida por Maxwell en 1859, ser4:
2 —mvz
2 m 2 2 ur
n(v)=pW)dnvdv=4n —— |"v'e dv =
(v) = p(v) (anT)

EC
4 (v v 2 |E, _Edi

2
-(v/vy)
= —| — m g = [—C (10.28)
\/ﬂ[vae V, T kTe kT

siendo vy, la velocidad mds probable (el mdximo en la Fig. 10.3). Es ficil demostrar que:

o
Vi = | —
m
<y>= 1/§£ =1,13v, (10.29)
mm

V<t > EL) =1,22v,,

m

~

n(v)

Fig. 10.3. Distribucién de velocidades moleculares (de Maxwell) en el estado de
equilibrio de un gas ideal.
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Utilizando haces moleculares de plata (obtenidos calentando plata en un horno para aumentar
su presién de vapor) Stern consiguié en 1920 comprobar experimentalmente esta ley de
velocidades moleculares, mediante el montaje esquematizado en la Fig. 10.4.

rendija detect

: z intensidad

vaclo
fuente

caliente

Fig. 10.4. Esquema de la instalacién usada por Stern para medir la distribucion de
velocidades moleculares; el cilindro con la rendija y el cilindro con el detector
giran sincronos alrededor de la fuente de dlomos de plata (un hilo de platino
barfiado de plata y puesto al rojo).

Recorrido libre medio

El recorrido libre medio 4 serd el cociente entre la velocidad media <v> y la frecuencia
media de colisiones, que serd proporcional a la densidad de particulas n a la seccién eficaz de
choque o'y a la velocidad relativa media (que es 21/2<v>). Con el modelo de esferas rigidas
no interactivas, la seccién eficaz es o=md?, siendo d el didmetro molecular; por tanto:

<vy> 1 kT

1 = = =
NGO < Vrelativa > \/_2_’10- ‘/Eﬂdzp

(10.30)

Por ejemplo, para el aire a presién y temperatura normales A=10-7 m (unas mil veces el
didmetro molecular y unas cien veces la distancia media interparticula); esto, con la
velocidad media, proporciona un tiempo medio entre colisiones del orden de 10-10's.

Se desea ahora determinar cudl es la probabilidad p(x) de que una particula se mueva una
distancia x sin chocar con las demds. Para ello habrd de ser S=-] kplnpdx=mdéxima sujeto a las
ligaduras de normalizacién [pdx=1 y de recorrido libre medio conocido |pxdx=A. El
resultado es una exponencial decreciente, p(x)=exp(-x/A).

Coeficiente generalizado de transporte

El nimero de colisiones con una pared es idéntico al del flujo de particulas que la atravesaria
si no hubiera pared propiamente dicha. Dicho flujo de particulas llevard asociado el flujo de
las magnitudes aditivas atribuibles a esas particulas (masa, impulso, energfa, carga, etc). Sea
o una de esas magnitudes. Como se considera nula la velocidad macroscépica media, el flujo
neto de particulas es nulo, y para que exista un flujo neto deberd haber un Vg. Por otra parte,
este estudio sélo valdrd para calcular el transporte entre dos choques, es decir, a lo largo de
un recorrido libre medio. Si ademds se considera que los gradientes son pequefios y no
modifican la ley de velocidades, los flujos por cada lado serdn en general
J=(1/4)n<v>(pxVp.A/2) y por tanto el flujo neto:
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- k
Jneto = ppc d4\/- Vo (10.31)

donde se observa que el coeficiente generalizado de transporte es proporcional a la raiz de la
temperatura e inversamente proporcional a la masa molecular. Ahora se hace aplicacién a los
flujos de mds interés.

Flujo de energia térmica (transmisién de calor por conduccién en gases ideales en reposo):
o=u=(g/2)kT, siendo u la energia interna y g el nimero de grados de libertad, de tal manera
que ¢,=(g/2)R. Por tanto, al compararlo con la ley de Fourier g=— k;smiccVT, se obtiene:

> k T g k3 ng
T Ll e P (R (10:32)

que ensefia que la conductividad térmica de los gases no depende de la presidn, es
proporcional a la raiz cuadrada de la temperatura, inversamente proporcional a la raiz
cuadrada de la masa molecular y proporcional a la capacidad térmica molar (p.e.
Kiérmica=0,02 W.m-1.K-1 para el aire en condiciones normales, que coincide con el valor
experimental, que es dificil de medir por culpa de la conveccién).

1uj nti movimiento (transmisién de fuerza por viscosidad). En este caso,
g=mvr,, siendo vr la velocidad transversal, asi{ que al compararlo con la ley de Newton
7'= —uVvy, se obtiene:

3
R pp T Vg =~V (1033)

siendo u el coeficiente de viscosidad dindmica, que, como se ve, para gases ideales no
depende de la presidn y es proporcional a la raiz cuadrada de la temperatura y de la masa
molecular (p.e. #4=30.10-% Pa.s para el aire en condiciones normales, que es el doble del valor
experimental). Nétese que, aunque el orden de magnitud es aceptable, los resultados no son
muy buenos; en particular este andlisis predice un ndmero de Prandil Pr=picplkisrmica
constante e igual a ¥, cuando en realidad para los gases ideales es Pr=0,7. A pesar de todo

esto, la medida de ¢ permite calcular con una buena aproximacién los didmetros moleculares,
d.

Flujo de especies (difusién de concentracién). En este caso, g=x;=n;/n, asi que al compararlo
con la ley de Fick j = —D;Vn;, donde D; es el coeficiente de difusién de la especie i en la
mezcla, se obtiene:

- k 1 ;fli k3 T3
o _ = —_— Vn- = -—D,-Vni
/ N dr3q* V m n V arn3d mp (10.34)

que ensefa que el coeficiente de difusién aumenta relativamente rdpido con la temperatura y

disminuye un poco con la presién. Esto predice un nimero de Schmidt Sc=v/D;=p/(pD;) igual
a la unidad, cuando en realidad para gases ideales es Sc=1,5.
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De forma andloga se haria con el transporte de carga por el gas de electrones en los metales,
obteniéndose la conductividad en funcién de los pardmetros atémicos; en particular, se llega
a la ley de Lorentz que compara la conductividad electrénica con la conductividad térmica:
kiérmical (CelécrT)=n*%/(3¢3) para temperaturas superiores a la de superconductividad
eléctrica.

Si en lugar del modelo molecular de esferas rigidas no interactivas moviéndose a una
velocidad uniforme (la media), se utiliza el modelo de Chapman-Enskog?, el acuerdo con los
datos experimentales es muy bueno (~1%); este dltimo modelo también se limita a colisiones
binarias, pero en lugar de esferas rigidas, considera particulas débilmente interactivas (con un
potencial de fuerzas de Lennard-Jones), y en lugar de una velocidad uniforme, tiene en
cuenta la distribucién de velocidades de Maxwell. Con este modelo se puede deducir un
coeficiente de compresibilidad generalizado, los flujos termodifusivos cruzados (efectos
Soret y Dufour), etc. A modo de ejemplo, con este modelo se llega a la siguiente expresién
entre flujos de especies y fuerzas causantes (ley de Fick generalizada):

- - 2
J' ; xl.x. - . xX:x:| o o VT
>, L_Ji —jZ‘Pin"'()’i—xi)VP’r%E,Yi)’j(fi—fj)+ y | L - —

T\ Yi) Dy P D \y; )T
(10.35)

fuerza fuerza fuerza fuerza

quimica  barotrépica mdsica térmica

siendo Dj; el coeficiente de difusién binaria de i en j, y o; el coeficiente de difusién térmica
de la especie i.

RECAPITULACION

1. Se analiza qué propiedades determinan el estado de equilibrio de un sistema y qué
propiedades determinan la velocidad de una evolucién.

2. Se definen las fuerzas y los flujos y se deduce su contribucién a la produccién de
entropia.

3. Se presentan varias relaciones fenomenoldgicas de transporte que relacionan las fuerzas y
los flujos, y las relaciones de reciprocidad en los acoplamientos disipativos.

4. Se analiza el estado de evolucién estacionaria y la aparicién de estructuras disipativas
lejos del equilibrio.

5. Se aborda el estudio microscépico de la teoria cinética de gases ideales, deduciendo la
distribucién de velocidades microscépicas y los coeficientes de transporte.

6. Como ejemplo de acoplamiento entre procesos disipativos se analizan los fenémenos
termoeléctricos y se razonan sus aplicaciones pricticas.
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