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4. Ejemplos de sistemas termodinamicos

Veremos algunos ejemplos de diferentes sistemas termodinamicos y sus ecuaciones de estado.

4.1. Gases ideales
4.1.1. Gases ideal monocomponente

FEl gas ideal monocomponente esta caracterizado por las ecuaciones de estado

PV = NRT (128)
U = ¢NRT (129)

donde ¢ es una constante que depende del tipo de gas y R es llamada la “constante universal de los
gases” (R = Nakp = 8,3144J/K = 1,986 cal/K). Estas ecuaciones pueden derivarse empiricamente
o a través de la teoria cinética de los gases, considerando un gas compuesto por particulas puntuales
no interactuantes. Estas ecuaciones son satisfechas en una buena aproximacion por muchos gases a
bajas densidades. Para gases monoatémicos no interactuantes (He, Ar, Ne, etc) estas ecuaciones se
satisfacen para un rango amplio de temperaturas y presiones moderadas con ¢ = 3/2. Para gases
diatémicos, se satisfacen para un rango mas limitado de temperaturas con ¢ ~ 5/2, aunque para
otro rango de temperaturas mayores (para el mismo gas) satisface ¢ ~ 7/2.

A partir de las ecuaciones de estado podemos calcular la relacién fundamental. Dado que U
aparece explicitamente, resulta conveniente trabajar en la representacién entropia, en la cual toman
la forma:

= cR
E
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A partir de estas dos ecuaciones podemos obtener la tercera /T en funcién de u y v integrando la

relacién de Gibbs-Duhem
Ky _ 1 1 >
d( )—ud( >+vd< . (132)

A continuacién deberfamos expresar en la Ec.(132) las variables u y v en funcién de (1/7) y (P/T);
una vez integrada la ecuacién obtendriamos (u/T") en funcién de estas ultimas variables, de la cual
reemplazando las Ecs.(130) y (131) obtendriamos la relacién buscada. No obstante podemos acortar
camino y transformar la Ec.(132) en una ecuacién en las variables u y v en lugar de (1/7) y (P/T)
diferenciando las ecuaciones (130) y (131). Asi

d (;) = u (—fﬁ) du+ v (—;) dv (133)

= —ﬁdu - de (134)
u v
= —Rd(clnu+Inv). (135)

(;) _ (;{)0 — —¢RIn <50> ~ Rln (;;) . (136)
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donde (ug,vg) es un estado de referencia. Reemplazando esta ecuacién de estado en la ecuacién de
Euler obtenemos

S = (;) U+ (;) V- <§ﬁ) N (137)

= N(c+1)R+cRN <5) + RNIn (:) - N <;>0 (138)

— Nso+ NRIn Ki‘o) (;)] (139)

sop=(c+1)R— (;)0.

Dado que u = U/N y uy = Uy/Np tenemos finalmente

$ = Nsy+ NRIn l(g)) (v:) (%) _(C“)] (140)

Si la constante sg fuera conocida tendriamos la informacién termodindmica completa del sistema.
Alternativamente, podemos integrar la ecuacién molar

donde

1 P cR R
= du+ = 141
ds ( ) du + ( ) dv du dv (141)

u v

de donde se obtiene el mismo resultado.
De la Ec.(129) tenemos que
U TN
Uo  ToNo
Reemplazando esta expresion en la relaciéon (140) podemos escribir la entropia como

T Vv
S=N NRIn —+ NRIn — 142
S0+ ¢ nTO—i— ano (142)

Esta ecuacién de estado, conjuntamente con la Ec.(129) contienen la misma informacién que la
relacién fundamental (140).

4.1.2. Gas ideal multicomponente

Una mezcla de dos o mas gases ideales no interactuantes se conoce como el gas ideal multi-
componente. Dado que los gases no interactian entre si y dado que la energia de un gas ideal
simple es independiente del volimen, tenemos que la energia total serd simplemente la suma de las
energias internas que tendrian las componentes de la mezcla aisladas a la misma temperatura, esto
es

U= (Z chj) RT. (143)

Una segunda ecuacién de estado para este sistema se obtiene a partir de lo que se conoce como
Teorema de Gibbs: la entropia de una mezcla de gases ideales es la suma de las entropias que
cada gas tendria si individualmente ocupara el mismo volumen V' a la misma temperatura T. Asi,
usando la expresién (142) tenemos
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v
S:ZstjoJr chNj Rln——i—ZNRlnNUO (144)
J J

Reemplazando la Ec.(143) en la (144) obtenemos la relacién fundamental

(145)

RTO Zj CjN jvo

S(U,V,N1,...,N;) =Y Nysjo+ [ 3 ¢;N; RlnL +> N;RIn
J J J

Este llamado “teorema” puede derivarse desde la teoria cinética de los gases y se comprueba

experimentalmente. De la teoria cinética se obtiene considerando que la presién total sobre las

paredes resulta de la suma de las presiones que cada gas ejerce individualmente, dado que estos no

interactiian entre si. De esta manera, la presion parcial ejercida por la componente j viene dada

por P;j = NjRT/V (esta presiones parciales solo tienen sentido fisico en la mecanica estadistica de

gases ideales; desde el punto de vista macroscépico son solo entidades formales). La presién de la
mezcla viene entonces dada por

P=> P (146)

Integrando esta ecuacién de estado junto con la Ec.(143) y asumiendo que en el estado de referencia
los nimeros molares son iguales que en el estado final, se obtiene la expresién (144).
Resulta tambien interesante reescribir la Ec.(144) de la siguiente forma

S=> Njsjo+ | D ciN; Rln +NRln——RZNIn— (147)
J J j

donde N = }>; N;. El dltimo término en la Ec.(147) se conoce como entropia de mezcla:

N.
Smez=—RY_Njln WJ (148)
J

Comparando con la Ec.(142) puede interpretarse como sigue: la entropia de mezcla representa la
diferencia entre las entropias de una mezcla de gases y la correspondiente a una coleccion de gases
separados a la misma temperatura y a la misma densidad que la mezcla original Nj/V; = N/V.
Notemos que Sper > 0, con lo cual la entropia de la mezcla es siempre mayor que la de los gases
separados.

Imaginemos la siguiente situacion. Dividamos el volumen V' en un conjunto de cAmaras inicial-
mente aisladas entre si, cada una de volumen V; y conteniendo uno de los gases de la mezcla; los
volimenes V; son elegidos de manera que N;/V; = N/V Vj Las paredes de las cAmaras pueden
pensarse diatérmicas, de manera que incialmente todos los gases se encuentran a la misma tem-
peratura. Si ahora removemos el vinculo los gases se mezclan y la entropia aumenta, lo cual es
consistente con la idea de entropia como una medida del desorden. No obstante, notemos que la
entropia de mezcla no contiene ninguna referencia al tipo de gas que contiene cada cdmara. En
particular, incluye el caso en que cada camara esta llena con el mismo gas, es decir, con gases
compuestos por particulas indénticas. En este caso, la idea de mezcla pierde sentido y la entropia
no deberia cambiar, en contradiccién con lo predicho por la Ec.(147). Este hecho fue reconocido
por primera vez por Gibbs y se conoce como paradoja de Gibbs. Evidentemente, lo que ocurre
es que la expresién (147) es incorrecta en el caso de una mezcla de gases idénticos.
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4.2. FEl desarrollo del virial

Los gases reales solo satisfacen las ecuaciones de los gases ideales para densidades bajas y altas
temperaturas. En particular a bajas temperaturas y altas presiones, sabemos que la mayoria de los
gases condensan, con lo cual ocurre un fuerte desvio del comportamiento ideal. Esto es bastante
intuitivo, ya que en esas condiciones las interacciones entre las moléculas seran importantes. Una
correcién a la ecuacién de estado del gas ideal (128), de importancia experimental, se conoce como
el desarrollo del virial:

P (NRT> [1 + N + (N>2C(T) ... (149)

|4 |4 v

Los coeficientes B(T"), C(T), etc, son funciones inicamente de 17"y se conocen como coeficientes
del virial. Estos coeficientes pueden ser calculados desde la mecénica estadistica para diferentes
potenciales interatémicos. La comparacién entre los valores predichos tedricamente y los medidos
experimentalmente es un método importante para la determinacién de potenciales interatémicos
particulares. Notemos que este es un desarrollo en serie de potencias de P en la densidad, donde el
término de orden cero corresponde al gas ideal.

4.3. El “fluido ideal de van der Waals”

Este es un modelo fenomenoldgico introducido por van der Waals en 1873, como un intento de
describir el comportamiento de gases reales, especialmente a bajas temperaturas, en la regién de
la transicién liquido-gas. De hecho, el mayor interés de este modelo es que constituyé la primera
teoria fenomenoldgica que describe correctamente, al menos en forma cualitativa, dicho fenémeno.

El modelo se plantea como una correcién a la ecuacién de estado del gas ideal (128). A bajas den-
sidades las particulas en un gas pueden considerarse como particulas puntuales no interactuantes.
A altas densidades estas consideraciones pierden validez.

» La primera correcién consiste entonces en asignarles a las particulas un volumen finito b/N 4
y restar al volumen total V' el volumen total ocupado por las particulas. Asi, el volumen se
reemplaza en la ecuacién (128) por V. — V — Nb o bien v — v — b (b se conoce como el
“volumen excluido”).

= La siguiente correccién se basa en la existencia de fuerzas entre las particulas. Una particula
en el interior del volumen sentird las fuerzas ejercidas por las restantes particulas en todas
las direcciones, las cuales en promedio tenderan a cancelarse. No obstante, para una particula
que se aproxima a una pared existird un desbalance de fuerzas, sintiendo una fuerza neta
contraria a la direccion de la pared. Dado que la presién sobre las paredes del recipiente surge
como resultado de los choques de las particulas contra las mismas, este desbalance de fuerzas
tenderd a disminuir la presién. Esta disminucién en la presién serd proporcional a ntimero
de pares de particulas interactuantes y por lo tanto proporcional al cuadrado de la densidad.
Asi, la correcién consiste en restar a la presién un término proporcional a 1/v.

Estas consideraciones llevan a la ecuacion de estado de van der Waals:

RT a
P = - — 150
v—>b 2 (150)
Las constantes a y b pueden considerarse como constantes fenomenoldgicas, caracteristicas de
cada gas particular, que pueden ajustarse empiricamente. No obstante, como modelo de gases reales

es bastante pobre. Su mayor interés reside en la prediccién que se deriva acerca de la transicién
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liquido gas. Analizaremos este problema en detalle mas adelante en el curso, de manera pospon-
dremos por ahora esa discusién. No obstante, resulta de interés a este nivel analizar la relacién
fundamental de este modelo.

Para obtener la relacién fundamental necesitamos de otra ecuacién de estado. En su formulacién
original van der Waals no propuso ninguna forma para la ecuacion restante, limitandose a analizar
los efectos derivados de la ecuacién (150), la cual contiene por si misma muchisima informacién.
Siendo asi, tenemos libertad para efectuar una eleccién razonable de esta ecuacion en base a argu-
mentos fisicos. Podemos encontrar una guia en los principios termodinamicos, ya que las ecuaciones
de estado no pueden ser arbitrarias. Para esto escribamos la Ec.(150) de la forma

P R al

T o b 2T (151)

para poder integrar la ecuacion molar

1 P
ds = —=d —d
s T U + T v
necesitamos una ecuacién de la forma

1

T:f(u,v).

No obstante, para obtener la relacién fundamental ds tiene que ser una diferencial exacta, lo que
implica que

9%s B 9%s
ovdu  dudv’
es decir,
3(1> _3(P>
ov\7T/), oul\T)/,
Ahora bien
0 /1 0 R al
8(T> = 8u<v—b_v?T)v (152)
a 0 (/1
= _1)28U<T)v (153)

Esta ultima ecuacién puede reescribirse como

~*(5).= (i), = (ag/pa))w' sy

Esta ecuacién nos dice que 1/T depende de las variables 1/v y u/a de tal manera que sus derivadas
parciales son iguales. Una manera de que esto suceda es que 1/7" dependa de estas variables a traves
de la suma (1/v + u/a). Por otra parte, para bajas densidades 1/v < 1 la ecuacién de estado debe
aproximarse a la del gas ideal 1/T = cR/u. La elecciéon mas simple que satisface ambas condiciones
es

1 R
St (155)
T u+afv
Finalmente podemos reescribir la Ec.(150) en la forma correcta para la representacién entropia
como
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P R acR
— = — . 156
T wv-b wvi4av (156)
Vamos a referirnos al sistema hipotético descripto por las ecuaciones de estado (155) y (156)
como al fluido ideal de van der Waals. De las ecuaciones (155) y (156) puede obtenerse la relacién

fundamental (la derivacién queda como ejercicio):

s=D+ Rln[(v—">0)(u+a/v)‘ (157)

donde D es una constante. Al igual que para el gas ideal esta ecuacién viola el cuarto postulado
(ley de Nernst), por lo cual no es vélida a muy bajas temperaturas. Sin embargo, constituye una

aproximacion razonable del comportamiento de los gases reales a temperaturas menores que el gas
ideal.

4.4. Radiacién de cuerpo negro

Si una cavidad cerrada “vacia” (sin materia) es mantenida a temperatura constante, se sabe
que la cavidad actua como un repositorio de energia electromagnética; las pared irradian, y esta
radiacion electromagnética toma una distribucion espectral estacionaria, de manera que el sistema
cavidad+campo electromagnético se encuentra en equilibrio. Un sistema de este tipo se conoce
como “cuerpo negro”. Desde el punto de vista de la mecdnica cudntica puede interpretarse que la
cavidad se encuentra llena de fotones que se crean y destruyen permanentemente. Desde el punto
de vista de la electrodindmica podemos pensar la cavidad como una cavidad resonante que soporta
cierta distribuciéon de modos electromagnéticos. Desde el punto de vista de la termodinamica este es
un sistema en equilibrio, sin importar el mecanismo microscépico detallado. El estado de equilibrio
del cuerpo negro se encuentra descripto por las ecuaciones de estado:

U = bvT! (158)
U
= (159)

donde la primera ecuacién se conoce como ley de Stephan-Boltzmann. Estas ecuaciones fueron pri-
mero derivadas empiricamente y posteriormente explicadas desde la mecédnica estadistica cuantica.
Notemos que estas ecuaciones de estado dependen de U y V' pero no de N. Esto surge del hecho
de que en la cavidad “vacia” no existen particulas cuyo nimero se conserve (atn desde la inter-
pretacién cudntica de los fotones como particulas, un estado cuantico con un numero bien definido
de fotones tiene valor medio cero). De esta manera, las tinicas variables termodindmicas extensivas
relevantes son U y V y la relacién fundamental para la cavidad es de la forma S = S(U,V); esto
significa que tenemos un unico grado de libertad y conviene reescalar las magnitudes extensivas
con V. Asi, en la representacion entropia las ecuaciones de estado toman la forma

1 b 1/4

= = (u> (160)
P L1174 3/4

— S04 (161)

donde u = U/V es la energia por unidad de volumen. Reemplazando en la relacién de Euler se
encuentra la relacién fundamental

5= §b1/4u3/4 (162)

donde s = S/V es la entropia por unidad de volumen. Notemos que T'= 0 = S = 0, de manera
que esta relacién satisface el cuarto postulado.
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4.5. Sistemas magnéticos

Unos de los sistemas mas interesantes desde el punto de vista termodinamico son los materiales
magnéticos. Materiales compuestos por moléculas con propiedades magnéticas intrinsecas pueden
presentar propiedades magnéticas macroscopicas, una de cuyas manifestaciones posibles es la exis-
tencia de un momento magnético macroscépico o magnetizacion. Esta magnetizacion puede estar
presente en ausencia de campo magnético externo (magnetizacién permanente) o desarrollarse solo
en presencia de campo (magnetizacién inducida). Si la magnetizacién inducida ocurre en la di-
reccién del campo externo el material se dice paramagnético; si la magnetizaciéon inducida es
contraria al campo externo el material se dice diamagnético. Si la magnetizaciéon es permanente
el material se dice ferromagnético.

La descripcién termodindmica de sistemas magnéticos requiere de la introducciéon de nuevos
parametros extensivos para tomar en cuenta estos grados de libertad, en adicién a los ya conocidos
parametros térmicos y mecdnicos. Por simplicidad, supongamos por ahora que solo necesitamos de
un parametro extensivo X,,, cuyo pardmetro intensivo asociado P, tiene que ser tal que el trabajo
magnético sea

d'Winag = PrndXp,
de tal manera que
dU =d'Q + d Wy + d Wy + d' Wiy

Vamos a considerar una situacién especifica que nos indica cual es la elecciéon apropiada de
Xm. Supongamos que el sistema se encuentra en el centro de una solenoide, cuyas dimensiones son
mucho mayores que las de la muestra (sistema). El conjunto se encuentra aislado del exterior por
paredes adiabaticas, excepto por los alambres del solenoide, los cuales se encuentran conectados a
una bateria externa, cuya fem puede ser controlada. Los alambres tienen resistencia eléctrica cero
(superconductores), de manera que no disipan calor. Si ahora hacemos circular por el solenoide
una corriente I se establecera en el interior del mismo un campo magnético. Si la corriente I es
constante y no ocurren cambios en el sistema (esto es, en equilibrio), una vez establecido el campo
la bateria no necesita suministrar una fem, ya que la resistencia de los cables es cero. El campo en
el interior B es proporcional a la corriente I:

B =1bl (163)
donde b es un vector que es funcién de la posicién. Sea M(7) la magnetizacién local de nuestro
sistema termodinamico. La corriente I puede ser variada a través de la bateria, lo cual producira
cambios en la magnetizacién en respuesta a los cambios en el campo magnético. De este manera, la
magnetizacion es funcién de I. Vamos a asumir que la magnetizacion es una funcién univaluada

de I:
M(7) = M(7,1).

M () no es univaluada en sistemas ferromagnéticos que presentan hystéresis. No obstante, la
hystéresis estrictamente es un fenémeno de no-equilibrio, ya que las propiedades del sistema de-
penden de la historia de la muestra, con lo cual en principio el analisis de este fenémeno cae fuera
de la descripcién termodinamica. Esto, no obstante, no excluye del tratamiento termodindmico a
los materiales ferromagnéticos, ya que bajo condiciones controladas es posible preparar muestras
de estos materiales sin hystéresis. Por otra parte, materiales paramagnéticos y diamagnéticos no
presentan histéresis.

Supongamos ahora que la corriente I se incrementa, incrementandose en consecuencia el campo
B y por lo tanto la magnetizacién. Para poder realizar estos cambios la bateria tiene que realizar un
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trabajo, ya que tiene que contrarestar la fem inducida en el solenoide por los cambios producidos en
la induccién magnética. La relacion entre dicho trabajo y las variaciones de B y M es precisamente
lo que estamos buscando, ya que ese trabajo va a modificar la energia interna del sistema. La
potencia entregada por la bateria en este proceso viene dada por

A Winag

dt

La fem inducida en el solenoide procede de dos fuentes. Una fuente es independiente del sistema
termodinamico y resulta de los cambios producidos en el flujo del campo B a través del solenoide.
En lugar de calcular el cambio en el flujo, podemos escribir directamente la contribucion al trabajo

/ e : 7 s
d'W,qg como el cambio en la energia del campo magnético

=1x fem. (164)

1
AWy =d (2% / B2dV) (165)

donde pg es la permeabilidad del vacio (esta es la energia del campo en ausencia del sistema) y
donde la integral se toma sobre el volumen completo del solenoide. No obstante, esta contribucién
es independiente del sistema y por lo tanto no la vamos a considerar con respecto a la energia
interna.

La segunda contribucion al trabajo realizado por la bateria resulta enteramente de la presencia
del sistema en el solenoide y por lo tanto es la que nos interesa. Cada porcién infinitesimal del
sistema puede ser pensado como un dipolo elemental con momento magnético m = M (7); cada uno
de estos dipolos contribuye por separado y aditivamente a la fem total inducida. Mas aun, la fem
inducida por un dipolo elemental no depende de la naturaleza del dipolo, sino de la posicién del
dipolo y del cambio producido en su momento dipolar. Podemos utilizar por lo tanto un modelo
particular para estos dipolos elementales que nos permita calcular el cambio en la fem inducida.
Representamos entonces el dipolo elemental en la posicién 7 como una espira elemental de area a
por la cual circula una corriente 7. El momento magnético es m = id. El flujo del campo magnético
B(F) a través de la espira elemental es B(7).@ = I b(7).d = L I, donde L = b().d@ es la inductancia
mutua entre el solenoide y la espira. Un cambio en la corriente ¢ en la espira va a inducir por lo
tanto una fem en el solenoide dada por

di - di - . dn 15, dmn
L— = |b(F).d =b(r).— = = — 166
dt Lok i =M = PO (166)
El trabajo hecho por la bateria para cambiar el momento dipolar elemental es entonces
dWinag =z, dm
—— = B(r).—. 1
dt (") (167)

A pesar de que este resultado fue derivado para un modelo particular de un dipolo elemental,
puede verse que vale en general para cualquier cambio del momento dipolar local. En particular si
tomamos m = M (), donde M (7) es el momento dipolar por unidad de volumen en el punto 7, el
trabajo total viene dado por

dWinag . dM
——— = [ B(¥).——d 1
dt / ) dt v (168)
donde la integral es sobre todo el volumen de la muestra. Asi, tenemos que
A Winag = / B(7).dMdV. (169)

Si el solenoide es mucho mas grande que la muestra y si la misma esta ubicada en el centro del
solenoide el campo B es constante en la misma. Mas aun, si suponemos la muestra de forma
elipsoidal, con uno de los ejes principales en la direcciéon del campo, y el sistema es homogeneo,
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puede verse del electromagnetismo que M es independiente de la posicién. Si llamamos entonces I
al momento dipolar magnético total del sistema, tenemos que

I= /Mdv =MV (170)

dU =TdS — PdV + BdIg + Y _ ju;dN; (171)
j

donde Ip es la componente de I paralela a B. Vemos entonces que el pardmetro extensivo que
describe las propiedades magnéticas de un sistema es la componente del momento magnético total
paralela al campo externo. El pardmetro intensivo correspondiente en la representacion energia es
el campo B.

La relacién fundamental es entonces

U=U(S,V,Ig,Ny,...,N,)

3U>
—_— = B.
(313 S,V,Ni,...

La ecuacion de Euler para un sistema magnético monocomponente es

U =TS — PV + Blg + uN (172)

y la relaciéon de Gibbs-Duhem es

SdT' — VdP + IydB + Ndu =0 (173)

A pesar de que la magnetizacién aparentemente cumple el mismo rol en las relaciones termo-
dindmicas que los demas pardmetros extensivos, la misma presenta ciertas peculiaridades que la
diferencian. Estas peculiaridades se hacen manifiestas si intentamos plantear el problema del equi-
librio entre dos subsistemas cuando removemos un vinculo interno. Rapidamente nos damos cuenta
de que no es posible restringir la magnetizacion mediante una pared.

A los fines de comparacién, pensemos en el volimen en un gas y su parametro intensivo conju-
gado, la presiéon. Tenemos varias maneras de controlar el volimen. Podemos, por ejemplo, controlar
el volimen controlando externamente la presién de un piston. Asi, podemos ingeniar un mecanismo
de control de presién que permanentemente monitorea el volimen del sistema y automaticamente
modifica la presién externa de manera de mantenerlo constante. Algo semejante podriamos hacer
regulando la temperatura. Sin embargo, la existencia de paredes rigidas hace que podamos fijar
el volimen del sistema directamente, independientemente de los valores de temperatura y presion.
En el caso de sistemas magnéticos podemos fijar la magnetizacién solo a través del campo externo,
el cual es controlable. No podemos fijar directamente la magnetizacién, independientemente del
campo externo, ya que no existen paredes restrictivas para la magnetizacion. Esto, sin embargo, no
invalida la aplicacién del formalismo termodindmico. Podemos pensar en la existencia de paredes
virtuales restrictivas para la magnetizacién y desarrollar la teoria en la misma forma que lo hicimos
para el resto de las variables. La validez de esta metodologia se comprueba en ultima instancia con
la confrontacién de las predicciones con los experimentos.

No obstante, en la practica esto requiere de ciertas consideraciones a la hora de aplicar la teorfa.
Por ejemplo, resulta mas conveniente utilizar algun tipo de representacion en la cual la magnetiza-
cién aparece como una variable dependiente y el campo magnético como variable independiente.
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Si el sistema es un sélido magnético, el volumen en general varia muy poco con la temperatura
o la presion. En este caso el volimen deja de ser una variable termodinamica relevante. Para un
sélido paramagnético a temperaturas no muy bajas la ecuacién de estado magnética resulta bien
aproximada por la ley de Curie:
ND

donde D es una constante que depende del material. Sistemas ferromagnéticos presenta ecuaciones
de estado mucho mas complejas, que veremos mas adelante.

Finalmente, para los sistemas magnéticos tenemos dos funciones respuesta de interés particular:
el calor especifico a campo constante

Os T 708
Cp=T (aT)B N (aT)B (175)

v la susceptibilidad isotérmica

1 /0Ip
== | == 176
XT = ( 55 )T (176)
la cual nos mide la variacién en la magnetizacién por unidad de cambio del campo externo a
temperatura constante.

4.6. La banda de goma

Una banda de goma esta compuesta por un “manojo” de polimeros, los cuales constituyen
moléculas lineales muy largas o cadenas de unidades moleculares mas simples denominadas monéme-
ros. Estas moléculas pueden enrrollarse en si mismas o desplegarse, dependiendo de la temperatura
y la tension aplicada, lo cual da a estos sistemas sus propiedades elasticas. Podemos contruir un
modelo fenomenolégico simple de la termodindmica de estos sistemas, basdndonos en unas pocas
observaciones empiricas. En primer lugar, identifiquemos las variables macroscopicas relevantes.
Para ello trabajemos incialmente en la representacién energia. Ademas de la entropia, debemos
considerar las variables asociadas con el trabajo mecanico. Dado que, al menos bajo ciertos limites
estos sistemas se comportan como un resorte, el trabajo viene dado por d'W = T dL, donde T
es la tensién y L es la longitud. Vemos asi que la variable extensiva mecénica relevante es L (la
cual juega un rol anédlogo al volimen en un gas) y su variable intensiva conjugada 7 = 90U /0L, (la
cual juega un rol andlogo al de una presién negativa). Asi, la relacién fundamental tiene la forma
U=U(S,L,N)6S=S(U,L;N).

Experimentalmente se observa que, a temperatura constante, la energia es practicamente inde-
pendiente de la longitud (al menos dentro del limite eldstico Ly < L < L1, donde Ly es la longitud
en ausencia de tensién). La ecuacién de estado mas simple compatible con este requerimiento es

U=cLyT (177)

Otra observacion empirica es que, a longitud constante, la tensién se incrementa con la tem-
peratura. Combinando esto con la propiedad elastica del sistema, podemos formular la segunda
ecuacién de estado

L— Lo
L1 — Lo

donde ¢(T') es creciente con T'. En la representacion entropia tenemos entonces

T =o(T) para Lo <L < L (178)
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CLO

1
7= T (179)
T o(T) L — Ly

T — T Li-1L (180)

De la igualdad de las derivadas segundas de la relacién fundamental, se obtiene entonces que
¢(T) =bT con b > 0. Finalmente, para considerar la dependencia con el nimero molar (cantidad
de polimeros) podemos asumir que L =[N, Ly = Iy N y Ly = l; N. De esta manera, tenemos la
ecuacién diferencial molar

T du [ — lo

1
ds—Tdu—?dl—clg b

— dl
u l1 — lo

la cual integrada y mutiplicada por N nos dé la relacién fundamental:
U b

S=N Loln— — ———

S0 + clg nU0 2(L1 — Lo)

A pesar de que esta relacién fundamental fue derivada a partir de informacién empirica suma-
mente basica, la misma representa razonablemente bien el comportamiento de sistemas reales.

(L - Lo)° (181)



