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1.5. Programa de Termodin&mica

Corresponde en esencia al programa de la asigna
tura Termodindmica Avanzada que durante cuatro afios he
mos profesado en el cuarto afio de la licenciatura de -
Fisicas. La Termologia de primer ciclo recibe ahora un
nuevo tratamiento, a distinto nivel, por medio de tres
nuevas asignaturas, una de las cuales es esta Termodi-
nédmica que sdlo recoge los aspectos del equilibrio.
Las otras dos con la Mecanica Estadistica (de sistemas
en equilibrio & introduccidén a la irreversibilidad) --
tratada en 1.4 y la Termodinidmica de Procesos Irrever-
sibles de la que hablaremos en el apartado siguiente.

El método seguido es el deductivo de acuerdo --
con lc indicado en 1.1 y la estructura del programa -

obedece al siguiente esquema:

A. Principios generales de la termodindmica del equili

brio

a) Introduccidn

b) Formulacicnes diversas de la termodinfmica
c) Estructura formal de la termodin&mica

'd) Transiciones y fases crfiticas

B. Aplicaciones representativas (gases, reacciones qui

micas, disoluciones, sistemas sblidos, campos exter

nos, sistemas anormales, relatividad restringida)

En formulaciones diversas de la termodinémica -
se estudia, junto a una breve revisidn de la formula<-
cidn clésica, la axiomitica de Carathéodory y la postu
lacional de Tisza y Callen, que es la qQue Se va a « ==
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seguir a todo lo largo del curso. El apartado <) fecg
ge el ~formalismo empleado, el postulado de Nernst
v el estudio de 1la estabilidad para concluir ==
con la extensidn de la formulacidn postulacional a los
sistemas generales. En el apartado d) se estudian las

transiciones de fase de primer orden, asi como 1&5 teo
rias de Ehrenfest, Landau'y Tisza de las transiciones

de segundo orden, siendo indispensable para ésta alti-
ma los conocimientos de estabilidad incluidos en el --

apartado anterior.

En lo que respecta a las aplicaciones se han se
guido las normas ya expuestas si bien se ha puesto un
especial énfasis en el estudio de sistemas sometidos a
la accidn de campos externos. La termodindmica relati-
vista que aquif se ha incluido no es mds que un esbozo

de un tema abierto de investigacidn.

El programa, detallado por lecciones, es el si-

guiente:

i

.A. Principios generales de:la termodinimica dellequild

brio
.a) Introduccidn

‘Leccidn 1.- La naturaleza de 1la termodindmica.- Breve
revisidén histdrica.- Definiciones: sistema termodindmi
co, paredes y ligaduras, estado y proceso.- Funciones
de estado.- Equilibrio termodinémico. (1),(2),(3),(4),
(5),(6),¢11)

b) Formulaciones diversas de la termodindmica

Leccién 2.~ Formulacidn clés@ca_de ias 1gyés;- Lé:pbi-
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mera ley. Energia interna.- La segunda ley. Entropia y
temperatura absoluta.- Enunciados de Kelvin-Planck y =
de Clausius.- Teorema de Carnot. (1),(7),(8),(13),(1%)

Leccidn 3.- Maquinas térmicas.- Miquinas frigorificas
y bombas térmicas.- El ciclo de Carnot.- Medida de la

‘temperatura. (4),(5),(9),(12),(13),(14),(15)

Leccidn 4.~ Formulacidn axiomidtica de Carathéodory.-

Definiciones.- Temperatura empirica.- La primera ley.
(1),(5),(7),(8),(9)

Leccidn 5.- Formas diferenciales de Pfaff.- Condicidn

para que dQ sea una diferencial exacta.- Condicidn pa
ra la existencia de un factor integrante. (1),(5),(7),
(8),(9) '

Leccidén 6.- La segunda ley aplicada a procesos cuasies
t4ticos. Principio de Carathéodory.- Temperatura abso-
luta.~ Definicidén empirica de U,S y T. (1),(5),(7),(8),
(38)

Leccidn 7.~ Medida de temperaturas muy bajagh &1 méto-
do de T*.- La aegunda'léyﬁaplidada-a prodescy ho esta-

ticos. Consecuenciaa.,fi?i(ﬁ)gcs)b(Q),CmJJ

Leccibn 8.- rormulacidn postulacional.-~ Sistema -simple.

Estado de equilibrio.- Sistema compuesto.- El problema
bidsico de la termodinédmica. (1),(2),(4),(10),(12),(16)

Leccidn 8.~ Postulados de entropia y de entropia miaxi-
ma.- Ecuacidn fundamental. Propiedades.- Aditividad de
la entropia.- Limite inferior de la entropia. (1),(2),
(%),(10),(¢12),(186) .
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Leccidn 10.- Condiciones de equilibrio.- Pardmetros in
tensivos.- Ecuaciones de estado.- Parimetros intensi--
vos entrdpicos.- Equilibrio térmico. Temperatura. (4),
€10),C12),;(16)

Leccidén 11.- Equilibrio mecdnico. Medida de la presién

~ Equilibrio con ligaduras adiab&ticas internas.- = =
Equilibrio con respecto al flujo de materia. (4),(9),
(10),(12),€16)

Leccidn 12.- Espacio de configuracidn termodindmico.-
Procesos cuasiestdticos.- Procesos reversibles y pro-
cesos irreversibles.- Fuente térmica reversible. Depd-
sito de calor o termostato.- Fuente de trabajo reversi
ble. Depdsito de trabajo o barostato.- Mdquinas térmi-
cas. (2),(8);(12)

Leccidn 13.- Equivalencia entre postulados y leyes.-
Escala termodinimica de temperaturas.- Desigualdad de
Clausius.- Valor maximo de la entropfia. (1),(7),(8),
(123

&) Estructura férmal de la termodindmics

Laccidn 14.- Relaciénes €0rmales;4rECuaci6n'de Euler.-
Rela¢idén de Gibbs-Duhem.- Calores especificos Vv otras
derivadas. (1),(u),(5),(10),(16)

Leccidn 15.- Representaciones alternativas.- Principio
de mfnima energia.- Transformaciones de Legendre.- Po-
tenciales termodindmicos. (1) ,(4),(6),(7),(10),(12),
(16)

Leccibdn 16.- Principios-de minimo para los potenciales.-
El potencial de Helmholtz, Presidn .osmética .en gases =--
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ideales.- Entalpia. {1),4?

Leccidn 17.- Funcidn de Gibbs.- Gran potenciai.- Funcio.
nes de Massieu-Planck.- Principios de mé&ximo para las

funciones de Massieu-Planck. (1),(4)

Leccidn 18.- Procesos de trabajo mdximo.- Trabajo maxi
mo en sistemas cerrados.- Sistemas en contactoe con un
depdsito de calor.- Sistemas en contacto con un termos
tato y un barostato.- La funcidn disponibilidad. (4),
(7),(12),(13)%(17)

Leccidn 19.- Ecuaciones de Gibbs-Helmholtz.- Relacio--
nes de Maxwell.- Conversidén de derivadas parciales. ME
todo de Bridgman.- Magnitudes molares medias y parcia-
les. (1),(4),(5),(8),(13),(18)

Leccidn 20.- Ecuaciones de estado térmica y calbrica.-
Cilculo de la entropfa.- Ecuaciones TdS.- Conexidn en-
tre las ecuaciones de estado térmica y caldrica: ecua-
ciones termodinimicas de estado. (1),(8),(13)

Leesidn 21%.+ E yc“*ulada dé Nernst.~ Znunmado Be. ' -
Plancx /=~ Calgres 4speaiflicas y otras dewvaviddd a bajas
temneraturasb+ frinéipio de Thomsen-Berthélat.~ La inac
cesibilidad del cero absoluto. (1),(4),(8)

Leccidn 22.- Condiciones de estabilidad I.- Plantea- -
miento del problema. Criterio de Gibbs.- Condiciones =
de estabilidad en la representacidn de la energia: (1), -
(2),(4),(10),(16)

Leccidn 23.- Condiciones de estabxlldad II.- Transfor-
macién de las condiciones de establlzdad.— Estabzlldad
en sistema heterogeneoso- Prlnc1plo de Ch&teller-Braun.
(1),(2),(%) '
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Leccidén 24.- Extensidn de la formulacidn postulacional
a los sistemas generales.- Enunciado de los postulados
.~ Parimetros intensivos.- Transformaciones de Legen--
dre.- Relaciones de Maxwell.- Estabilidad.- Propieda--
des en el cero absoluto. (2),(4)

d) Transiciones y fases criticas

Leccidn 25.~ Transiciones de fase de primer orden I.-
Discontinuidades del volumen y la entropfa. Diagramas
de fase.- Ecuacidn de Clausius-Clapeyron.- Estados mé-
tastables. (1),(4),(7),(12),(13)

Leccidn 26.- Transiciones de fase de primer orden II.-
Sistemas simples multicomponentes. Regla de las fases
de Gibbs.- Reacciones de fase. Condiciones de indife--
rencia. Mezclas azeotrdpicas. (1),(4) '

Leccibébn 27.- Transiciones de fase de primer orden III.
Equilibrio invariante y equilibrio monovyariante.- Ecua
¢idn de Clausius-Clapeyron generalizaaa. Meztlas sutéc
‘ticds.- Equilibrip'bivariante y equilibric yurtivarian
te. Beglaé de Giobs-Konowalow. (179,043%,020)

Leccién 28.- Fases crfiticas.- Definicidn y prepiedades.
Teorema de Gibps.- Ecuaciones de Gibbs para las fases
criticas.- Transformacidn de las ecuaciones.(1),(2),
(22)

Leccidn 29.- Transformaciones de fase de orden superior
I.~ Las ecuaciones de Ehrenfest.- Teoria de Landau de
las transiciones de fase de segundo orden.- Salto en -
el calor especifico y en otras magnitudes termodinimi-
cas. (1),(2),(4),(5),07),(13),(17),(21),(22),(23)



88

Leccidn 30.- Transiciones de fase de orden superior II.=-
Teoria de Tisza.- Formulacidén de las condiciones de es
tabilidad. M&dulos y coeficientes termodindmicos. (1))
2),)

.

Leccidn 31.- Transiciones de fase de orden superior =--
III.- Puntos criticos y transiciones en la teoria de -
Tisza. Paré@metros criticos. Transiciones orden-desor--
den y de desplazamiento.- Punto critico de un sistema .

simple monocomponente. (1),(2),(4)

B. Aplicaciones representativas

Leccidn 32.~ Gases ideales I.- Gas ideal general'mono-
componente. Ecuacidn fundamental. Ecuaciones de estado
.- Coeficientes de dilatacién y de compresibilidad de

un gas ideal general.'Relacién de Gibbs-Duhem.~- El gas
ideal monoatﬁmico. (4),(5),(6),(7),(12)

Leccidn 33.- Gases ideales II.- Calores especificos de
los gases ideales.- El gas ideal multicomponente. Ecua
cidn fundamental. Presidn parcial.- Entrcpia de mezcla.
(4),(5),€12),(2¥)

Laccadn 3h.- Casés réa1é3714—-Ecﬂébiqhe&-fébﬁices'de
estadg.~ Desarrolled de vairigl.= Temparatﬁfa.ée Eoyle.=-
La ecudcidn e van der Waals. Isotermas. Ebaporaciéﬁ y
estados metastables.- Ley de los estados correspondien
tes.(7),(9),(21),(25)

Leccibn 35.- Gases reales II.- PropiedadéS'asintéticas
de los gases reales. Efecto Joule-Thomson y experimen-
to de Washburn. Limite del gas real para la entalpia y
la entropia.- Propiedades de los gases reales.- Funcio
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nes de desviacidn. (9),(025),(C26)

Leccidn 36.- Reacciones quimicas I.- Condiciones gene-
rales de equilibrio.- Reacciones homogéneas. Ley de ac
cidén de masas. Fugacidad.- Ecuacién de van't Hoff.- Ac
tividad. (1),(4),(9),(12),(18),(24),(26),(27),(28)

Leccidn 37.- Reacciones quimicas II.~ Reacciones hete=-
rogéneas.~- Grado de avance de una reaccién. Afinidad.-
Reacciones simulténeas.- Estabilidad y principio de -«
Chételier.- Rggla de las fases de Gibbs para sistemas
reactivos. (1),(4),(9),(18),(24),(26), (27),(28)

Leccidn 38.- Disoluciones I.- Clasificacién termodini-
mica de las disoluciones.- Propiedades fundamentales -
de las disoluciones perfectas.- Disoluciones perfectas
y disoluciones ideales.- Funciones termodinimicas de =
exceso. (24),(26),(27)

Leccidn 39.- Disoluciones ITI.- Coeficientes .de 3ctivi-
dad -y coeficiente cambtico. - EQuilibrio tifziso en di-
'soiucione - Lmy ge: reparto de Nernst.~ Presidn GS“Otl
ca, (24),026),(27)5(%8)

Leccidn 40.- Disolucicnes III.- Presidn de vapor de di
solucicnes perfectas.Ley de Raoult.- Presidn de vapor
de disoluciones ideales. Ley de Henry.- Presidn de va-
por de disoluciones no ideales.- Ecuacidn de Duhem-Mar
gules. (19),(24),(26),(27),(28)

Leccidn 41.- Termodindmica de sistemas sdlidos I.- Ten
sor de deformacidn ellstica.- Dilataciones lineales y
dilataciones angulares.- El tensor de- esfuerzos. "Esfuexr
zos normales y esfuerzos tangenc;ales. (1)!(4},(29),.-

fsn\ Foan
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Leccidn 42.- Termodin&mica de sistemas sblidos II.- La
ecuacidn fundamental y las ecuaciones térmicas de esta
do. Coeficientes eldsticos de rigidez.~ Potenciales --
termodindmicos y relaciones de Maxwell. Coeficientes =
eldsticos de deformacidén. (1),(4),(29),(30),(31)

Leccidn 43.- Termodindmica de sistemas sblidos III.-
Propiedades de simetria de los sblidos. Constantes de
Lamé y razdn de Poisson.- Coeficientes de deformacidn
y esfuerzo térmicos.-~ Calores especificos y otros coe-
ficientes.- Ecuacidn de estado de Hooke. (1),(4),(29),
(30),(31)

Leccidn 44.- Sistemas en un campo gravitatorio.- Condi
ciones de equilibrio.- Equilibrio hidrost&tico y equi-
librio de sedimentacidn.- Sistemas en un campo centri-
fugo. (1),(9):(28),(29)

Leccidn 45.- Sistemas en un campo eléctricoc I.- Traba-
jo electrosti&tico.~- La ecuacidén fundamental para un ==
dieléctrico en un campo eléctrico.- Potenciales termo-
dindmicos. (1),(4),(72),(28)

Leccibn L6.~ Sistemas eh {in;campd eléctrice:IT.- Elec-
trostricuiéni- Efpdte electrocalénicoy~ Eiezdeléctrici
dadi- Ferrcelectricidad. (1)4(4);(7)(13) |

Leccidn 47.- Sistemas en un campo magnético I.- Traba-
jo magnetostdtico.- La ecuacidén fundamental.- Pardrme--
tros intensivos y extensivos.- Potenciales termocdindmi
cos.- Relaciones de Maxwell. (1),(4),(7),(13),(28),- -
(29),(32)

Leceidn 48.~ Slstemas en un campo magnético II.~ Calo=~
res especificos. Susceptlbllldad magnética.- Ecuaciones



91

magnéticas de estado.- Efecto magnetocaldrico.- Super-
conductividad. (1),),(7),(13)

Leccidn 49.- Sistemas electroquimicos.- Propiedades ge
nerales.- Condiciones generales del equilibrio electro
quimico.- Disoluciones de electrolitos fuertes.- Equi-
librio de membrana.- Pilas galvénicas. (1),(24),(27),
(28),(29)

Leccidn 50.- Termodindmica de la radiacién.- Presidn -
de radiacidn.- Ley de Kirchhoff.- Ley de Stefan-Boltz-
mann.- Ley de Wien.- Rayos coherentes: no aditividad -
de la entropia.- Termodindmica del plasma. (7),(8),(12)
(13),(29)

Leccidn 51.- Termodindmica de los sistemas anormales.-
Estados de temperatura absoluta negativa.- Estudio de
algunos procesos con sistemas anormales.- Postulados y
leyes.- Sistema de spines.~ Condiciones de equilibrio
y estabilidad. (8),(13),(33):

Legccidn 52.= Termodinimica velativistd Iy~ EX!‘Problema
de as transformaciones:' de:la tefmiperaturary 1 canti--
dad ‘de calqri~ Clasificacadn de Landshérg:w Sistdmas -
continados y ‘Sistemak inclusiVos. (34« (HA)

Leccidn 53.- Termodindmica relativista II.- EL trabajo
en relatividad restringida.- Transformacidn del calor.-
Ciclo de Carnot.- Potenciales termodlnémlcos relativis
tas. (34)-(u41)
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