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PRESENTACIÓN


En el estudio de la materia a nivel macroscópico en condiciones de equilibrio, es común la búsqueda de relaciones cuantitativas entre propiedades que definen el estado particular de un sistema dado. Hoy día, esta actividad ha trascendido incluso a la búsqueda de propiedades nuevas; es un campo de investigación científico-tecnológico impresionante.


La búsqueda de relaciones cuantitativas entre las propiedades de estado de un sistema tiene muchas implicaciones. Una de las aportaciones del establecimiento de dichas relaciones, es la obtención de ecuaciones de estado. Estas permiten predecir la conducta de los sistemas dentro del intervalo de validez de las ecuaciones mismas.


Las relaciones cuantitativas entre propiedades de estado de un sistema, reciben actualmente la denominación coeficientes de respuesta. Así, un coeficiente de respuesta expresa la magnitud del cambio de una propiedad (respuesta), ante la variación de otra propiedad, a una tercera o varias más constantes.


El tema de coeficientes de respuesta se aborda en forma no sistemática en los cursos de Licenciatura de las diferentes áreas de las Ciencias Químicas. En los cursos de Química General, se revisa someramente la ecuación de estado de un sistema ideal. Lo mismo sucede en el primer contacto que tienen los estudiantes con la Termodinámica Clásica. En los cursos experimentales, el panorama es desolador; simplemente este tema, ó bien es ignorado, ó abordado sin rigor conceptual y experimental.


Ante esta situación, los autores decidieron desarrollar un programa de diseño y desarrollo de protocolos experimentales sobre el tema de coeficientes de respuesta, considerando por una parte, sistemas reales físicamente, y por otra, abordando la medición experimental de coeficientes de respuesta de algunas de sus propiedades de estado, accesibles en un laboratorio de Docencia Experimental sobre Termodinámica Clásica a nivel Licenciatura.


La obra presente está constituida por 30 protocolos experimentales que abordan sistemas sólidos, líquidos y gases, y que muestran resultados experimentales de coeficientes de respuesta tanto de tipo mecánico, como eléctrico e incluso térmico. Los anterior aspira a que la persona interesada perciba el carácter tangible del tema coeficientes de respuesta, así como de su estudio diverso y aplicaciones tecnológicas variadas. Establece también las bases conceptuales del estudio del tema conectado íntimamente, y que es el de las ecuaciones de estado.


La obra presente aborda el tema de coeficientes de respuesta bajo tres apartados: de tipo mecánico, de tipo eléctrico y de tipo térmico. Cada uno de los protocolos es independiente de los otros; ello facilita su selección, estudio y en su caso realización experimental; cada uno fue diseñado, ejecutado experimentalmente y comprobado en su reproducibilidad por estudiantes. La obra contiene un Capítulo Introductorio al tema de los Coeficientes de Respuesta que constituye los antecedentes generales a los protocolos aquí presentados. Cada protocolo contiene los apartados: Objetivos, Diseño y Técnica Experimentales, Datos y Tratamientos a realizar, y un ejemplo de datos experimentales y resultados como consecuencia de su ejecución.


Los autores aspiran a que el material contenido en la obra contribuya a subsanar la ausencia ostensible de literatura experimental sobre el tema abordado.


Los autores
Dr. Rodolfo Acevedo Chávez.
Investigador Independiente.


Dra. María Eugenia Costas Basin.
Facultad de Química, UNAM.


Febrero 2009.







INTRODUCCIÓN


La relación cuantitativa entre las propiedades intensivas y extensivas relevantes de un sistema termodinámico, se conoce como ecuación de estado. Estas relaciones representan una herramienta muy útil para entender el comportamiento fisicoquímico de los sistemas termodinámicos, y para predecir los valores de las propiedades del sistema a diferentes condiciones experimentales. Sin embargo, a pesar de su importancia, las ecuaciones de estado reciben poca atención tanto en los cursos tradicionales de Termodinámica, y en los textos convencionales de Fisicoquímica en las áreas de la Química. Normalmente, se definen como la relación entre las variables P, V y T de un sistema, y se limitan a la descripción de la fase gas. Algunos textos de Ingeniería Química más especializados, restringen su discusión a fases fluidas en mayor detalle. Pocos textos, que se utilizan usualmente en el área de Física, presentan el tema de forma general, y algunos libros para estudiantes de grado utilizan el formalismo de postulados, que se plantea de forma general para sistemas termodinámicos de cualquier tipo.


La presentación del tema de ecuaciones de estado limitado al caso de fases gaseosas, y más drásticamente a la ecuación de estado PV=nRT, el modelo ideal en el límite ρ→0, no permite a los estudiantes visualizar la amplísima gama de los sistemas de estudio de la Termodinámica Clásica. Una forma alternativa de presentar el tema de ecuaciones de estado, es el uso de los “coeficientes de respuesta”, los que, en principio, pueden determinarse experimentalmente. Estos coeficientes son derivadas parciales que involucran al estado termodinámico del sistema. El conocimiento de los coeficientes de respuesta es importante en estudios Fisicoquímicos, y permite mostrar que la Termodinámica se puede aplicar a cualquier sistema para el que sus variables relevantes pueden cambiar debido a la variación de una de sus propiedades (principalmente la temperatura). Esta discusión es central en el estudio, por ejemplo, de las propiedades termodinámicas, en la definición de propiedades termométricas y en la construcción de escalas de temperatura empíricas y de termómetros. Los coeficientes de respuesta de un sistema a condiciones variables han sido estudiados en áreas como la Química, la Física y la búsqueda de nuevos materiales. Es por ello, que la determinación experimental de los coeficientes de respuesta, es de importancia central en el estudio de la Fisicoquímica de sistemas termodinámicos diversos.


El estado de equilibrio termodinámico de un sistema está caracterizado por los valores específicos del número mínimo de variables que definen el comportamiento del sistema. El número mínimo de variables en la descripción termodinámica de cualquier sistema, está determinado por el experimento. Las propiedades dependen de la naturaleza del sistema y del tipo de respuesta física o química (ó fisicoquímica) que se intenta obtener. La ecuación de estado, en forma general, se escribe de la forma siguiente:


Xi = Xi(T,Xj≠i, Yi)


donde Xi y Yi son las variables extensivas e intensivas, respectivamente, y T es la temperatura. Por ejemplo, para una masa fija de fluido ó sólido, las propiedades relevantes pueden ser V, P y T (volumen, presión y temperatura), si se desea estudiar su respuesta volumétrica. En una mezcla fluida, también deben incluirse las composiciones de los componentes. Pero, si el interés se centra en la respuesta magnética del material, las variables relevantes son M, H y T (magnetización, campo magnético y temperatura).


Cualquier cambio infinitesimal en el estado de equilibrio del sistema debido a cambios en las variables independientes, resultará en
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Las derivadas parciales que involucran a propiedades extensivas e intensivas, son los coeficientes de respuesta. Las reglas de derivación parcial, permiten reducir el número de coeficientes que debe determinarse experimentalmente, ya que
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La respuesta de un sistema debido a un cambio en su estado de equilibrio, puede escribirse en términos de los coeficientes de respuesta respectivos. Los coeficientes de respuesta no son necesariamente valores constantes: dependen de las variables del sistema. Una vez que se han determinado experimentalmente los coeficientes de respuesta en función de las variables relevantes del sistema, la ecuación diferencial respectiva que las define puede integrarse y así obtener la ecuación de estado correspondiente al intervalo de condiciones experimentales determinadas. Es importante hacer notar, que una gran cantidad de aplicaciones tecnológicas se basan en la respuesta de un sistema ante cambios de sus propiedades. De allí la importancia de entender y aprender a determinar los coeficientes de respuesta de sistemas termodinámicos diversos.


Entre las clases de coeficientes de respuesta de los sistemas termodinámicos, las más conocidas en el área de Química son los de tipo mecánico, de tipo eléctrico y de tipo térmico (o energético). Cabe aclarar que a lo largo de la exposición del trabajo presente, se abordarán algunos coeficientes de respuesta que dependen de variaciones en la temperatura en escala absoluta (se utiliza el símbolo T) y otros que dependen de variaciones en la temperatura en escala empírica (se utiliza el símbolo θ), en función de que dichos criterios son los que se manejan habitualmente en la literatura sobre el tema.


Coeficientes de respuesta de tipo mecánico.


Los coeficientes de respuesta de tipo mecánico, y en específico, de tipo volumétrico, son de interés en el área de fluidos y sólidos. Las variables relevantes del sistema son, para una masa fija del mismo, el volumen, la presión y la temperatura; la ecuación de estado que describe a los estados de equilibrio del sistema es:


ϕ(P, V, T) = 0


El volumen es, por tanto, una función de la temperatura y presión para una masa fija (esto es, V=V(T,P)), y el cambio infinitesimal en el volumen puede expresarse como
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Para este ejemplo, los coeficientes de respuesta están definidos de la forma siguiente:
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αV se conoce como el coeficiente de expansión térmica isobárica, y κT es el coeficiente de compresibilidad isotérmica del sistema. Otros coeficientes de respuesta, como
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pueden obtenerse de otros coeficientes aplicando las reglas de derivación parcial mencionadas anteriormente.


Los coeficientes αV y κT son funciones a su vez, de las variables relevantes del sistema, es decir αV=αV(P,T) y κT=κT(P,T). Si estos coeficientes se conocen experimentalmente en un intervalo dado de condiciones experimentales, podemos conocer la ecuación de estado del sistema en ese mismo intervalo de valores de las variables. Como ejemplo, tomemos los resultados experimentales para una masa fija de un fluido gas, cuyos coeficientes son, en el límite ρ→0,
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Sustituyendo estos valores en la ecuación diferencial para el volumen, separando variables e integrando la ecuación, se obtiene:
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donde C es una constante que depende de la masa del sistema. Esta es la ecuación de estado para un fluido gas en el límite ρ→0.


Coeficientes de respuesta de tipo eléctrico.


Considérese un circuito eléctrico consistente en una fuente de potencial eléctrico (puede ser una de corriente directa o una de corriente alterna), conductores eléctricos de resistencia eléctrica despreciable, y un sistema R, como se ilustra a continuación:


[image: Image]


Con el circuito cerrado, y a régimen permanente, existe una diferencia de potencial eléctrico εab entre las terminales a y b de R, y existe una intensidad I de corriente eléctrica en el circuito. R puede ser un motor eléctrico, o una resistencia eléctrica, entre muchos otros sistemas.


La terminal a está a un potencial eléctrico mayor que la terminal b. Si se desplaza un elemento de carga eléctrica dq de a hacia b, el elemento dq disminuirá su emergía potencial eléctrica en una cantidad igual a (εab)(dq). Bajo el principio de conservación de energía, esta energía (εab)(dq) debe ser transformada por R, de energía potencial eléctrica a alguna otra forma. Esta dependerá de la naturaleza de R. Independientemente de la naturaleza de R, la energía transformada E en un tiempo t por R, es igual a:


ER = (εab)(dq) = (I)(t)(εab)


a ER se le conoce también como la energía eléctrica empleada por R, la energía eléctrica transferida a R, la energía eléctrica consumida por R o el trabajo eléctrico transferido a R. ER tiene unidades de energía. Así, por ejemplo, de la ecuación se tiene que:
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Si R es un motor eléctrico, la energía ER “aparecerá” en su gran mayoría como energía (o trabajo) mecánica; si R es un acumulador (en el caso de una fuente de corriente eléctrica directa), ER “aparecerá” en su gran mayoría como energía potencial química almacenada en dicho acumulador. Cuando R es una resistencia eléctrica, ER “aparecerá” como energía térmica o calorífica Q: la energía potencial eléctrica que pierden los electrones al paso por R se transfiere o transforma en R como calor. En una escala microscópica esto puede interpretarse considerando que los choques entre los electrones y la red del sólido, aumentan la amplitud de las vibraciones térmicas de la red; en una escala macroscópica esto corresponde a un incremento en la θ de R, y a la transferencia de energía térmica a sus alrededores termodinámicos. Este proceso, que es termodinámicamente irreversible, se denomina efecto Joule o calentamiento por efecto Joule.


Para una resistencia eléctrica R, la velocidad de transformación de energía eléctrica en térmica, es igual a:
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Las unidades de ER/t son, por ejemplo:
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al cociente ER/t se le denomina también potencia eléctrica P demandada por R (PR), la potencia P empleada por R, o la potencia P de trabajo de R, pero físicamente representa la energía eléctrica (Joules) consumida o requerida por R en cada segundo de operación del circuito eléctrico, bajo las condiciones de (εab) e I.


Si además la resistencia eléctrica R cumple con la condición [image: Image], entonces:
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Obviamente y bajo el efecto Joule, el valor de PR significa también la magnitud de la energía eléctrica que será transformada en energía térmica por unidad de tiempo de operación del circuito a ciertas condiciones de (εab) e I.


Las unidades para los miembros de la ecuación anterior son:
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Un punto interesante para estos sistemas, es analizar las respuestas de distintas propiedades ante el cambio de otra propiedad, es decir, los coeficientes de respuesta correspondientes a este tipo de sistemas eléctricos. Entre ellas están, por ejemplo, los coeficientes de respuesta [image: Image], ambos como función de las variables propias del sistema, como son ε y/o I.


Una de las propiedades eléctricas cuya conducta está estrechamente ligada a la temperatura, es la resistencia eléctrica de un material. Por ejemplo, la resistencia de un material semiconductor eléctrico disminuye con el incremento de temperatura. Esta conducta es el principio sobre el cual opera un sistema denominado termómetro termistor. Estos sistemas son adecuados en la detección de diferencias pequeñas de temperatura. Su respuesta es rápida; ésta es no lineal.


La relación existente entre la resistencia de un material metálico y la temperatura es diferente. La resistencia eléctrica R de un filamento metálico conductor puede expresarse como:
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donde ρ es la resistividad del material, L es la longitud del filamento y A es la superficie transversal del mismo filamento. R es una función de la temperatura; para la generalidad de los materiales conductores eléctricos convencionales, ρ se incrementa con la temperatura.


Debido a que la conducta de la resistencia eléctrica depende de la naturaleza de los materiales, es esencial conocer el coeficiente de respuesta [image: Image], que indica la forma en que dicha propiedad cambia con los cambios de temperatura.


Una de las propiedades de tipo eléctrico interesante en termodinámica, es la denominada fuerza electromotríz (fem) térmica, ó fem Seebeck (1821). Si se unen dos alambres de metales diferentes (A,B) en ambos extremos, y éstos se encuentran a temperaturas diferentes (T1,T2), se produce una corriente eléctrica en el circuito (como se muestra en la figura siguiente); la intensidad del campo eléctrico generado es directamente proporcional al gradiente de temperatura, así como a una propiedad del material conductor, denominada potencia termoeléctrica (P).
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Si ahora se abre el circuito en uno de sus extremos, el resultado que se obtiene es que la diferencia del potencial eléctrico (E) depende de los metales empleados, así como de la diferencia de temperaturas entre la unión prevaleciente y las terminales de A y B (como se muestra en la figura siguiente):
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Para diferencias moderadas de temperatura, la relación existente entre la diferencia de temperaturas y el voltaje E (o fem), es la siguiente:


E = fem = α(T2 – T1)


donde α se denomina el coeficiente de Seebeck o potencia termoeléctrica. El principio que subyace aquí, es que cuando dos metales diferentes (movilidades diferentes de carga eléctrica) son puestos en contacto mutuo, se establece un gradiente de energía potencial entre ellos. Dicho gradiente resulta en la generación de un potencial eléctrico. Este potencial se ve incrementado con la diferencia de temperaturas T1 y T2. De hecho, cualquier combinación de metales diferentes exhibirá este efecto. Así también, si el experimento se efectúa al revés (hacer pasar una corriente eléctrica a través de una unión de los dos metales diferentes), el resultado es que el par metálico incrementa o desciende su temperatura, dependiendo de la dirección de la corriente eléctrica. Este fenómeno, conocido como efecto Peltier, es la base de los dispositivos de calentamiento (o enfriamiento) termoeléctrico.
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