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1.6. Programa de Termodinimica de Procesos Irreversi-
- bles i N

Con este programa concluye la presencia de la =
Termologfa en los estudios del segundo ciclo de F{si--
cas. Bisicamente corresponde al que bajo el mismo titu
1o hemos desarrollado en los ltimos tres afios. Sin --
otra base que la introduccién a los procesos irreversi
bles del programa de Termologfa, esta asignatura ha de
suministrar los fundamentos y las aplicaciones de una
teorfa que va m8s alld del equilibrio termodinamico.

El formalismo seguido es el propio de una teo--
rfa de campos, lo cual no excluye que al estudio de --
los sistemas discontinuos -de indudable interés biols-
gico- se dediquen unas cuantas lecciones. En cuanto al
punto de vista adoptado se ha preferido el de Onsager,
Prigogine, De Groot, Mazur, etc. por haberse revelado
enormemente fructifero en las apiicaciones y aun sien-
do conscientes de su mayor debilidad formal.

El programa se ha estructurado de acuerdo con =
el esquema siguiente:

A. Teorfa de campos y termodinimica

a) Introduccidn
b) Conceptos fundamentales de las teorias de campos

¢) Termodin&mica de los medios continuos
d) Teoria de la estabilidad

B. Aplicaciones

a) Procesos isotérmicos
b) Procesos no isotermos



c¢) Otros procesos

C. Sistemas discontinuos

D. Descripcifn Variacional de la termodinfmica

Puesto que la preparacidn con que llegan los --
alumnos a esta asignatura es muy variada se ha inclui-
do en A.b) una revisibn de los conceptos fundamentales
de las teorfas de campos. Dentro de la teoria de la es
tabilidad, se ha seguido la 1fnea trazada por la escue
la de Bruselas, muy en especial por Glansdorff y Prigo
gine. Por razones pedagbgicas se han agrupado las apli
caciones en procesos isotérmicos y no isotermo;, dejan
do aparte aquellos otros que no obedecen i una dé es~~-
tas categorias.

La descripcibn variacional de la termodindmica

constituye una excepcién a- las normas metodolégicas se .

guidas para la elaboracidn de los programas, pues se -
trata de un tema especializado dentro de los procesos

irreversibles. No obstante, su inclusién esti justifi-
cada por ser el quinto curso un afio en el que el alum-
no puede iniciar su especializacién con vistas al ter-

cer ciclo.

A continuacifén damos el programa detallado. por
lecciones!

A. Teorfa de campos y termodinimica

a) Introduccibn

Leccidn 1.- Bases hist8ricas de la termodinfmica de --.

‘procesos irreversibles.- Desarrollo sistemitico de la



teorfa.- Grandes escuelas en TPI.- HipStesis fundamen-
tales. (1),(3),C4),(5),C21)

b) Conceptos fundamentales de las teorias de campos

Leccién 2.- Deformacién.- Continuidad.- Movimiento.-
Descripcibén material y descripcibén espacial: variables
de Lagrange y de Euler.- La masa y la ecuacién de con
tinuidad. (6),(7),(8),(9)

Leccibén 3.- Medios continuos multicomponentes.- Ecua--
ciones generales de un balance., Balances locales y sus
tanciales.- Balances de masa. Generalizacién a la difu
8ién y las reacciones quimicas.- Balances de carga. -~

(i),(S),(s),cii)

Leccidn 4.~ La ecuacidn del movimiento.- Principio de
Cauchy. Tensor de esfuerzos.- Balances de impetu. Ten
sor de presiones.- El equilibrid'mecénico. (1),(5),(6)
(11),(18) '

Leccidn 5.- Balances de momento angular.- Balances de
energia cinética.- Balances de energfa potencial. (1),
(6),(11)

¢) Termodinimica de los medios continuos

Leccidn 6.~ Forma local de la primera ley.- Forma lo--
cal de la segunda ley.- Hipdtesis del equilibrio local.
Relaciép de Gibbs. (1),(2),(5),(6),(10),(11),(18)

Leccidn 7.- Conservacién de la energia y balances de
energfa interna. Flujo de calor.- Balances de entropia
y produccién de entropfa. Flujos y fuerzas generaliza-
dos. (€1),(2),(5),(6),¢102,(11) :



Leccién 8.- Ecuaciones constitutivas lineales o leyes
fenomenol8gicas.~- Condiciones impuestas . a los coefi--
cientes fenomenoldgicos.- Sistemas anisStropos.- Prin
cipio de'Curie.— Sistema isbétropo (1),(5),(6),(10),(11)
(18),(20)

Leccibn 9.- Relaciones recfprocas de Onsager y de Onsa
ger-Casimir.- Sistema isdétropo y sistema anisStropo.-
'Ejemplos de leyes fenomenolégicas y de aplicacién de
las relaciones de Onsager.- Ecuaciones diferenciales =
de la termohidrodinSmica. (1),(5),(6),(11)

Leccibén 10.- Estados estaczonarlos de no equl%lbrlo.
Estados estacionarios con minima produccién de entro--
pfa. Conduccidn térmica. Conduccién térmica, difusién,
reacciones quimicas y efectos cruzados.- Estados esta-
cionarios sin winima produccién de entropfa. (1),(2),
(10),(11)

d) Teorfa de la estabilidad

Leccibén 11.- Estabilidad del equilibrio.- Criterio de

Gibbs-Duhem.- Formas explfcitas de las condiciones de
estabilidad.- Separacién de fases en las mezclas bina-
rias.- Estabilidad de las reacciones quimicas.- Limita
cidn de la teoria de Gibbs-Duhem. (5),(11),(12).

Leccién 12.- Teorfa general de la estabilidad.- Estabi
lidad y balance entrépico.- Condiciones de estabilidad
termodin&mica. (11),(12),(15),(16a)

Leccidn 13.- Estabilidad termo e hidrodinimica de los
sistemas fuera del equilibrio.- Definicién de la esta-
bilidad. Funciones de Liapounoff.- Estabilidad de los



sistemas disipativos.- Teoremas de moderacién y princi
pio de Le Chitelier-Braun. (11),(12),(13),(14),(15),
(16a)

Leccibén 14.~ Condiciones globales de estabilidad.- La
variacién segunda de la entropfa como funcidn de Liapo
unoff.- Estabilidad en los sistemas con efectos conveg
tivos.- Estabilidad termodinfimica y estabilidad hidro-
‘dindmica por separado. (11),(12),(15),(16a)

Leccibén 15.~- Forma explfcita de las condiciones de es-
tabilidad fuera del equilibrio.- Estabilidad térmica.
Produccién de entropia de exceso.- Teorema de Helmholtz
de los fluidos viscosos.- Reacciones quimicas. (11). -
(12)

Leccién 16.- Balances de exceso.- Balance de entropfa
de exceso.- Forma explicita del criterio de estabili--
dad en sistemas puramente disipativos.- Estabilidad y
termodinfmica lineal. (10),(11),(12),(15)

Leccidn 17.- Estabilidad y produccidn de entropfa.- Es
tabilidad y equilibrio.- Comparacién con el método del
balance entpépico.- Estabilidad hidrotermodinSmica.
(11),(12) '

Leccidn 18.- Ecuaciones de perturbacidn.- Condiciones
de estabilidad en una capa de fluido.- Inestabilidad
de Bénard y produccibén de entropia.- Interpretacién --
termodipdmica y estructura disipativa. (11),(12),(15),
(16b) '



B. Aplicaciones

a) Procesos- isotérmicos

Leccidn 19.- Conduccién eléctrica.- NGmeros de trans--
porte.- Movilidades y conductividad.- Teorfa fenomeno-
16gica.- Disolucién de un solo electrolito. (1),(2),
(17),(18),(19),(22) '

Leccidn 20.- Difusién en gases y disoluciones de no =--
electrolitos.-_Leyes de Fick.- Cambio del sistema de -
referencia.- Teorfa fenomenol8giea.- Difusibn y estabi
l1idad.- Relaciones entre los coeficientes de difusién
de sistemas multicomponentes. (1),(17),(18).(15)

Leccidn 21.- Difusidn en disoluciones de electrolitos.-
Teorfa fenomenoldgica.- Potencial de difusibén. Coefi--

ciente de difusidn para una disolucidn deé un solo elec

trolito. (1),(17),(2%) |

Leccién 22.- Difusién y sedimentacién en sistemas flui
dos arbitrarios.- Equilibrio de sedimentacién.- Rela--
cidn entre coeficientes de difusién y sedimentacibén.-
Potencial de sedimentacidn. (1),(17),(18),(24%)

b) Procesos no isotermos

Leccidn 23.- Ecuaciones fundamentales.- Calores de - -
transporte.- Entropias transportadas.- Estado estacio-
nario.-, Conductividad térmica.- Ecuacién general de la
.conducecibn del calor. (1),(2),(10),(17),(18)

Leccidn 24.- Efectos termoeléctricos.- Ecuaciones fun-
damentales.- Conduccibén del calor y efecto Thomson.- E
fecto Seebeck.- Efecto Peltier.- Relaciones de Thomson.
€1),€2),010),€17),(22),(23),(24)



Lecc;&n 25.- Difusibn térmica en gases y disoluciones
de no electrolxtos.- Efectos Soret y Dufour.- Descrip-
cibén fenomenolégica.- Valores experimentales del fac--
tor de difusibén térmica. (1),(2),(10),(17),(¢18),(19),
(22)

Legcién 26.- Difusién térmica en disoluciones de elec-
trolitos.- Estado estacionario.- Valores experimenta-+
les.- Potencial de difusidn térmica. (1),(2),(17),(18)

¢) Otros procesos

Leccién 27.- Flujo vzscoso.- Viscosidad tangencial y
viscosidad de volumen.- Viscosidad qufmica.- Sfstemas
en rotacién. (1),(2),(17),(18),(19),(22)

Leccién 28.- Materia en un campo electromagnético I.-
Leyes b&sicas.- Ecuaciones de la materia.- Balances de
masa y carga.- Balance de f{mpetu. (1),(17)

Leccién 29.- Materia en un campo electromagnético II.-
Balance de energfa.- Balance de entropfa.- Funcién de
disipacibn.- Condiciones de equilibrio.- Ley de Ohm ge
neralizada. (1),(17)

Leccidn 30.- Efectos galvanomagnéticos y termomagnéti-
cos.- Cldsificacidn de los efectos.- Relaciones entre
" los efectos. (1),(17),(23)

Leccidn 31.- Procesos en sistemas anisétropos.- Balan-
ces y ecuaciones fenomenolégicas.- Conduccién eléctri-
ca.- Polarizacién eléctrica.- Conduccién del calor.

- €1),¢5),(17) |



C. Sistemas discontfnuos

Leccidn 32.- Introduccién.- Balance de masa.- Balance
de energfa.- Balance de entropia.- Funcidn de disipa--
cidn.- Ecuaciones fenomenol8gicas y relaciones de redi
procidad de Onsager. (1),(2),(10),(17),(20),(22),(24)

Leccidn 33.- Efectos electrocinéticos. Permeacibén. E--
lectrodsmosis.- Descripcién fenomenolégica.- Relacibn
de Saxén. (1) ’(2)’(10) ,(17)’(22) .(24)

Leccidn 34.- Procesos de membrdma en sistemas isoter--
mos.~- Potencial de membrana.- Sistemas no isotermos.
(1),€17),(20),(24)

Leccidn 35.- Efectos termomecénicos.- Descripcidn empi
rica.- Termobésmosis.- Efecto Knudsen. Efecto mecanoca-
18rico.- Descripcidén fenomenol8gica.- Ejemplos "experi-
mentales. (1),€2),(10),(173

D. Descripcidn variacional de la termodindmica

Leccidn 36.- Principios variacionales.- Definiciones.-
Ecuaciones de Euler-Langrange. Diversos casos de inte-’
rés.- Condiciones de contorno naturales.-(5),(25),(26)
(27),(28),(29),(30)

Leccidn 37.- Métodos variacionales directos de resolu-
cidn de ecuaciones diferenciales.- Método de las dife-
rencias finitas.- Método de Rayleigh-Ritz.- Método de
Kantorovitch.- Método de Galerkin. (5),(25),(26),(27),
(28),(29),(30)

Leccifén 38.- Ventajas de las formulaciones basadas en



un principio variacional.- Problema inverso: obtencidén
de un principio variacional a partir de una ecuacidn o
sistema de ecuaciones diferenciales.- Extensién de la
.nocién de principio variacional. Principios cuasivaria
cionales y restringidos. Ejemplos. (§5),(6),(25),(26)

Leccibn 39.- Principio de mfnima disipacién de energfa
de Onsager.- Funciones potencial.- Férmas locales del
principio. Representaciones diversas.- Forma global --
‘del principio.- Formas especiales para sistemas esta--
cionarios. (6)-

Leccidn 40.~ Principio integral de Gyarmati.- Deduccidn
de la ecuacidn de Fourier.- Formulacién del principio
integral.- Deduccidn de las ecuaciones de Fick de la -
difusién isoterma.- Deduccién de la ecuacién general -
del movimiento de la hidrodin&mica. (6)

- Leccidn 41.- E1 potencial local de Glansdorff-Prigogi-
- ne.- El1 potencial local de la conduccibén térmica. Ca--
sos estacionario y no estacionario. (5),€10),¢11),(12)
(26),(27)

Leccidn 42.- Expresidn general del potencial local. Es
tado estacionario.- Expresién general para un estado -
no estacionario.- El potencial local de exceso. (S),
(11) |

Leccidn 43.- Aplicaciones del potencial local.- Circu-
lacién plana de Poiseuille.- El potencial local de ex-
ceso asociado a la estabilidad hidrodind&mica.- El pro-
blema de Bénard. (11),(26),(27)

Leccidn 44.- Principio de Lebon-Lambermont.- Conduccién
del calor en un medio isStropo. Leyes fenomenolégicas



lineales. Idem cuasilineales y no lineales.- Fenbmenos
disipativos. (5),(31)

Leccidn 45.- Procesos convectivos. Densidad langragiana
.- Estado estacionario.- Estado no estacionario.- Algu

nos casos particulares: fluido incompresible y princi-.

pio de Helmholtz-Rayleigh. (5),(31)

Leccidén 46.- Aplicaciones numéricas.- Método variacio-
nal autoconsistente.- Equivalencia entre los métodos =
autoconsistente y de Galerkin. El método de iteracién.-
Conduccibdn estacionaria del calor en una placa. (5),
(11)
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