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Se tienen en cuenta dos fases del agua en la atmésfera, para examinar la cuestion de si los
cambios de fase son procesos irreversibles. Se sefialan algunas dificultades en decidir si tales
cambios son, en ciertos procesos atmosféricos, reversibles o no. Se procura justificar la conclusién
de que los ciclos adiabdticos, y atin las transformaciones adiabdticas, no pueden ser irreversibles, si
el espacio de estados se define como lo hacen tradicionalmente los meteorélogos. No obstante,
generalizando la nocidn cldsica de estado, los ciclos adiabdticos pueden no ser necesariamente
reversibles. Tal como est4, el problema tedrico de la irreversibilidad de los cambios de fase es
tributario de la definicién de estado. Carecemos de evidencia empirica (y bibliogrifica) acerca de si
los cambios de fase en la atmésfera son irreversibles o no.
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Abstract

We take into account two phases of atmospheric water in order to canvass the issue of whether
phase changes are irreversible. 1 point to some of the difficulties that one might experience while
trying to ascertain whether phase changes during some of the typical atmospheric processes are
reversible or not. An attempt is made to justify the contention that cyclic and even open adiabatic
processes are reversible, if indeed the state space is the one generally taken for granted by meteo-
rologists. However, by expanding the definition of state, an adiabatic cycle need no longer be
reversible. As it stands, the theoretical question of irreversibility is a constitutive matter. Any
empirical basis or even bibliographic evidence as to whether or not phase changes under natural
conditions are irreversible, is wanting.
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Introduccion

Por cambios de fase en la atmésfera se entiende la trans-
formacidn del agua contenida en ella de una fase a otra.
Son tres las fases consideradas normalmente: gaseosa, li-
quida y sélida. El vapor de agua, suministrado a la atmés-
fera por evaporacién en la superficie de la Tierra, sucle
transformarse en agua liquida o sélida, formando nubes
calientes (que constan de agua liquida), mixtas (que cons-
tan de agua liquida y hielo), o cirrus (que constan de par-
ticulas de hielo). La transformacién ocurre cuando el vapor
de agua excede el estado de saturacién.

Para lo que me he propuesto demostrar en esta exposi-
cion, no es necesario incluir los efectos que tienen que
ver con la curvatura de las gotas, las fronteras de los cris-
tales de hiclo, los solutos disueltos en el agua, o las bur-
bujas de aire atrapadas en el hielo, o reacciones quimicas
que tienen lugar en los electrolitos que constituyen las
gotitas nefélicas (de la nube). Todo lo que nos interesa es
responder a la pregunta titular.

El problema que vamos a abordar aquf tiene su origen
en una obra de dos meteorélogos belgas, Louis Dufour y
Jacques van Mieghem, publicada en 1975, sintesis racio-
nal de todos los resultados obtenidos en el marco de la
termodindmica atmosférica cldsica, que arranca con un
resumen sucinto de las, a la sazén, mas recientes aplica-
ciones a la meteorologfa, de lo que se conocia como me-
cdnica del calor, publicado en 1874 por el miaximo
representante de la meteorologia mundial en ese enton-
ces, el austriaco Julius von Hann, La obra de los belgas,
aunque se limita solamente a los cambios de fase del agua
en la atmésfera, es quizd el primer intento de presentar en
forma diddctica y coherente, las consecuencias que se
desprenden de la irreversibilidad, o mds formalmente, del
segundo principio de la termodindmica. En una obra an-
terior, Dufour & Defay (1963), en la que se tienen en
cuenta los efectos de curvatura, disolucién y adsorcién,
ya se habian enfocado los cambios de fase desde el punto
de vista de la termodindmica de los fenémenos irreversi-
bles, pero en forma monogrifica, de dificil acceso para el
estudiante. También cabe mencionar la novedosa exposi-
cion, a nivel introductorio, del argentino Julio Victor
Iribarne (1962), en la que se intenta dar cuenta del cardc-
ter irreversible de los cambios de fase, aspecto interesante
de la obra que el autor, al publicar conjuntamente con
Godson en 1973 (segunda edicién 1981, traduccién al
espafiol en 1994), el tratado quizd mias difundido de la
termodinamica atmosférica, omitié ticitamente. De las
otras pocas obras dedicadas exclusivamente a la termodi-
ndmica atmosférica, no hay una que intente abordar la
irreversibilidad de los procesos atmosféricos, salvo una

brillante pero inoperante seccién breve en el primer tomo
(1959) del tratado de meteorologia teérica, del meteo-
rologo espaiol José Maria Jansa Guardiola. El lector
puede convencerse de este hecho consultando, en orden
cronoldgico, los tratados consagrados a la termodindmi-
ca atmosférica: A. Wegener (1911), F. Moran Samaniego
(1944, reimpresién 1984, traduccidn al espaiol en 1996),
J.M. Jansa Guardiola (1959), Iribarne (1964), Iribarne
& Godson (1973, segunda edicién 1981), Bohren &
Albrecht (1998), Curry & Webster (1999). (Ignoro si
haya obras afines en otros idiomas como el ruso y el
chino; de trascendencia internacional dudo que las haya).
De las obras que contienen capitulos sobre termodina-
mica, s6lo menciono a la de Dutton (1976), en la que se
intenta tener en cuenta el cardcter irreversible de los cam-
bios de fase, sobre la base de la termodindmica de lo que
se ha dado en Ilamar la “escuela belga”, fundada por de
Donder en la década de los afios veinte del siglo pasado,
y el libro de Salby (1996), cuya exposicién de la termo-
dindmica no es irreprochable. Ya en 1948 se habia publi-
cado una termodindmica atmosférica por van Mieghem
& Dufour, precursora de la elegante sintesis de 1975.

De los autores mencionados, los pocos que aluden al
cardcter irreversible de los cambios de fase, ninguno pro-
cura sacarle partido a la formalizacién matemdtica de tal
observacién, con la obvia excepcién de los autores bel-
gas, quienes se basan en el nuevo fundamento de la ter-
modindmica de los procesos irreversibles para erigir sobre
€l la termodindmica atmosférica cldsica.

Antes de pasar a considerar la (posible) irreversibilidad
de los cambios de fase atmosféricos, no holgari recordar
la abstracta nocién de “irreversibilidad”, tal como la bus-
ca cuantificar la termodindmica de los procesos irreversi-
bles, que a su vez se considera ya como cldsica.

En 1922, el fisico y quimico Théophile de Donder (ver
Kondepudi & Prigogine, 1998) habia introducido la no-
cién de “afinidad”, para tener en cuenta la irreversibilidad
de las reacciones quimicas. El quimico y premio Nobel
Ilya Prigogine, discipulo de aquél, publica su famosa te-
sis de doctorado en 1947, en la que desarrolla las conse-
cuencias termodindmicas del segundo principio de la
termodindmica, que ¢l expresa asi:

d dQ’
ds = o L2 © .
T 4
donde T representa la temperatura absoluta del siste-
ma al cual se desea aplicar este principio, S su entropia, y

dQ’ el calor intercambiado entre el sistema y su entorno,
mientras que dQ’, simboliza lo que Clausius dio en llamar
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el “calor no compensado”, término misterioso que segun
Prigogine podemos identificar con todos los procesos que
producen efectivamente entropia, puesto que el segundo
principio, en su forma general, implica:

La termodindmica cldsica, tanto en fisica y quimica
como en meteorologia, se limita a los procesos que no
producen entropia, es decir, para los cuales, Q' = 0.

Para demostrar que en los procesos espontaneos (natu-
rales) hay produccién de entropia, veamos el ejemplo sen-
cillo de la transferencia de energfa por conduccién térmica
de calor. Sean dos cuerpos (compartimentos) homogéneos,
en contacto a lo largo de una pared mutua, pero por lo
demis aislados completamente del medio exterior. Ideali-
zamos el fenémeno de conduccién térmica suponiendo
que uno de los compartimentos esté a la temperatura T,
mientras que el otro tenga la temperatura 7", sin que du-
rante el proceso de intercambio de calor se produzcan
gradientes de temperatura dentro de los compartimentos.
Es esta una idealizacién tanto mds realista, cuanto mds
pequeinios sean los compartimentos y mas rdpidos los fe-
némenos de relajacién en el interior (con produccién de
entropia despreciable). Para el argumento que vamos a
ofrecer, la idealizacién es completamente aceptable.

Apliquemos el segundo principio a cada compartimen-
to por separado (que distinguiremos mediante los signos
correspondientes, + o -). Tenemos que, como cada com-
partimento es homogéneo y por lo tanto no se produce
entropia en é€l, el intercambio de entropia es debido al
intercambio de calor:

st =92 y g5 =99
T T

En este proceso se conserva el “calor” (sustancia
desprestigiada, que reiné en el siglo XVIII y principios del
XIX), y por ello hemos usado el mismo simbolo, pero con
signo contrario, para el calor intercambiado. La entropia del
sistema completo, compuesto por los dos compartimentos
aislados en el universo, se calcula de inmediato:

1 1

g P

dS=d(S* +57) = dQ[

Si consideramos el decremento dQ como negativo (la
cantidad infinitesimal de calor que abandond el compar-
timento izquierdo), y estando el sistema aislado, el se-

gundo principio exige que el miembro derecho sea posi-
tivo mientras no se establezca el equilibrio, lo cual impli-
caque T*>T, es decir, el calor fluye del compartimento a
mayor temperatura hacia el compartimento menos calien-
te. Una vez igualadas las temperaturas, se anula el inter-
cambio (neto) de calor, y la entropia deja de aumentar,
manteniéndose en su maximo valor posible. En esta si-
tuacion dejaron de existir diferencias y el sistema es
térmicamente uniforme, situacién conocida como de equi-
librio termodindmico. Si algin “diablillo maxwelliano”
lograra calentar un poco un compartimento, se repite el
proceso hasta que vuelva a reinar el equilibrio termodi-
namico. El ejemplo demuestra que mientras exista un dese-
quilibrio, hay produccién de entropia. Y como no podemos
restablecer el estado inicial de forma espontdnea, aquel
proceso se dice ser irreversible (lo cual concuerda con
nuestra intuicién). Vemos entonces que la produccién de
entropia estd correlacionada con la irreversibilidad del
proceso, y por ello sirve de indicador de los fenémenos
irreversibles.

Una tarea tan importante como dificil de la termodind-
mica de los procesos irreversibles es la representacion y
evaluacién cuantitativa de la entropia producida por los
distintos procesos irreversibles de importancia en la evo-
lucién de un sistema termodindmico. Por ejemplo, la ge-
neralizacién del ejemplo anterior al caso continuo, en el
que el calor se propaga por conduccidn en una direccion,
dentro de una sustancia conductora, puede representarse
de la siguiente forma (Kondepudi & Prigogine, 1998):

o (1
O-MIJ“‘*A

El miembro izquierdo representa la tasa de produc-
cién de entropia, por unidad de volumen; el miembro de-
recho, nunca negativo, es un producto (bilineal) de un
flujo de calor J, por el gradiente de la reciproca de la
temperatura absoluta. Mas generalmente, en la termodi-
namica de los procesos irreversibles, como se plantea so-
bre la base de la tesis de Prigogine, la contribucién a la
produccién (nunca negativa) de dichos procesos, puede
escribirse como

i=l

(Kondepudi & Prigogine, 1998; de Groot, 1968), en
donde el subindice m recuerda que se trata de procesos
irreversibles en el seno de la materia. Si deseamos incluir
los efectos de absorcién y emision de radiacidén electro-
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magnética, la densidad de produccién mantiene su forma
bilineal, pero contiene un nimero infinito de contribu-
ciones, debidas a las ondas electromagnéticas de colores
y direcciones distintas (ver, por ejemplo, Callies &
Herbert, 1988; Pelkowski, 1997). Se denominan flujos
los procesos representados por J, y “fuerzas termodindmi-
cas” (o generalizadas o “afinidades”) los designados por
X (gradientes de temperatura, presion, etc.). Vemos que X,
= d/dx (1/T) en el caso de la conduccién de calor
unidireccional, es decir, es la “fuerza” que “causa” el flu-
Jo de calor. Para cada proceso irreversible existe una cau-
sa y un efecto correspondiente, siendo este ultimo el flujo
de alguna propiedad (de calor, materia, volumen, etc.).

En la termodindmica de los procesos irreversibles de
un medio continuo en reposo, el balance local de la
entropfa se expresa simplemente asi (Kondepudi &
Prigogine, 1998):

~+V-J =0
6t S m.

La entropia puede variar en un punto del espacio a raiz
de la divergencia de un flujo de entropia, que representa el
intercambio de entropia con otras partes del continuo, as{
como en virtud de una produccidén, nunca negativa, de
entropia, debida a todos los procesos irreversibles que tie-
nen lugar en el punto dado (reacciones quimicas, difusion
de contaminantes, flujo de calor, flujo de corriente eléctri-
ca, etc.). Si el continuo es uniforme en todo sentido, la
produccién o, se anula, y los posibles intercambios de
entropia con el entorno del continuo sélo pueden tener
lugar si no perturban dicha uniformidad. El sistema se dice
estar en equilibrio termodindmico en cada instante. Si ade-
mis se anulan esos flujos a través de la frontera del sistema
continuo, la entropia del mismo se conserva en el tiempo.
El sistema se encuentra en equilibrio termodindmico abso-
luto. De lo contrario, si ¢, no se anula, el sistema no puede
estar en equilibrio termodindmico.

Para decidir si un proceso es irreversible o no, es preciso
incluir explicitamente la produccién de entropia correspon-
diente. Hay procesos ideales que no producen entropia, como
la dilatacion del aire atmosférico, considerado como gas ideal
localmente homogéneo, y por ello no contribuyen a g,,. Si,
entre otros procesos, los cambios de fase del agua en la at-

mdsfera son irreversibles, han de producir entropia. Esta cues-
tién nos ocupard en esta exposicién, para cuya resolucién
nos apoyaremos en el esquema esbozado.

Cabe preguntarnos ahora si esa pregunta no ha sido
contestada ya. Efectivamente, la obra de Dufour & van
Mieghem (1975) puede considerarse como la respuesta
mds cabal y sistemadtica, a una pregunta que la mayoria de
los meteordlogos (e incluso, dirfa yo, los fisicos y quimi-
cos) contestarfan negativamente, pero quizd ante todo
porque no se la plantean expresamente. Desde que empe-
c€ a estudiar la obra mencionada, “un modelo de elegan-
cia y precision”, segin palabras de Iribarne & Godson
(1981), no he dejado de preguntarme por qué los especia-
listas no se toman el trabajo de examinarla'. La teoria de
los procesos irreversibles luce por su ausencia en obras
recientes como las de Salby (1996), Bohren & Albrecht
(1998) y Andrews (2000). Hay una excepcién valiosa: la
obra de Dutton (1976), dedicada a la dindmica atmosféri-
ca, contiene algunas secciones sobre modernas teorias
termodindmicas, y una sobre lo que nos interesa aqui. Esa
seccidn estd basada en un articulo de van Mieghem (1951),
en el que se dice claramente, y con énfasis del autor cita-
do, que “la produccidn de entropia d Q/T debida a la
transformacion interna de masa es real”. Pero Dutton
(1976) presenta las nuevas ideas para no hacer uso de
ellas en su excelente tratado. Y en la obra sobre termodi-
ndmica atmosférica mds reciente, escrita por Curry &
Webster (1999), se alude a que los cambios de fase contri-
buyen en cierto porcentaje a la produccién de entropia, y
se remite al lector a la obra de Dutton que acabamos de
citar, que a su vez estd basada en las ideas de los dos
belgas. Sin embargo, no veo la razén de incluir un aspec-
to que los autores no vuelven a tocar en ninguna parte de
sus obras, que en la mayoria de los casos podria deberse a
que no se han explorado las aplicaciones, o a la dificil
interpretacion de las férmulas relacionadas con el nuevo
elemento de irreversibilidad.

Me propongo en este articulo examinar criticamente
el planteamiento ofrecido por Dufour & van Mieghem
(1975). Para ello seguiré de cerca el procedimiento de
estos autores, pero simplificando la notacién al mdximo,
para evitar que el formalismo general oscurezca lo esen-
cial del argumento. Esa meta se puede lograr consideran-
do solamente el cambio de fase entre el vapor de agua y
agua liquida (o acaso sélida).

1 No incluyo en la enumeracion de obras las que se han publicado como tesis o informes de dificil acceso. El profesor F. Herbert, de la
Universidad J.W. Goethe de Francfort, ha dedicado muchos estudios a los procesos irreversibles, incluyendo cambios de fase.
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Definicion del sistema termodinamico a considerar

El sistema que deseamos considerar es tipico de la ter-
modindmica atmosférica cldsica: una parcela cerrada de aire
hdimedo, en la cual el vapor de agua puede convertirse,
segin las condiciones, parcialmente en agua liquida (o hie-
10). Que sea cerrada significa que la parcela no puede inter-
cambiar masa con su medio exterior, que el componente
“agua’” (en sus dos fases admitidas) no se pueda evacuar
por precipitacién, por ejemplo. Al aire himedo se lo define
como una mezcla de dos gases que en la atmésfera se pue-
den tener por ideales: vapor de agua y aire seco, el cual es
a su vez una mezcla de gases ideales (nitrégeno, oxigeno,
argon etc.). Al ser un componente inerte, la masa del aire
seco es una constante en cualquier proceso que experimen-
te la parcela de aire himedo. En cambio, la masa de vapor
acuoso, o del agua liquida, variard a raiz de los cambios de
fase posibles bajo las condiciones atmosféricas. Pero lo
que pierde una fase reaparece en la otra, de modo que sélo
es necesario considerar como variable a la masa de una de
ambas fases. Sin embargo, es mds conveniente introducir
como variable la siguiente diferencia m:

m-m’=-m
m-m"=m (1)
en donde los subindices v y w se refieren al vapor de
agua y al agua liquida, respectivamente. El superindice
denota el valor al comienzo de un proceso. La masa del
sistema cerrado se conserva, de modo que

dim +m +m )=0
0 0
m, +m, =m, +m, =my,,

En quimica se emplea el grado de avance (o progresion)
de una reaccidn, y por su semejanza con los cambios de
fase Dufour & van Mieghem también llaman grado de avan-
ce a la variable m. Si se conoce la masa inicial del vapor y
del agua liquida, el grado de avance m nos permite determi-
nar los valores de la masa del vapor, m, y del agua, m _, en
cualquier instante posterior del proceso. Diremos que la
variable m caracteriza el estado quimico del sistema.

El estado fisico se puede caracterizar por las dos varia-
bles: temperatura Ty volumen V. Pero también se utilizan
como variables definitorias del estado las funciones de esta-
do entropfa, energia interna, entalpia, etc. En meteorologia
se miden rutinariamente temperaturas y presiones, luego es
l6gico considerar la temperatura 7'y la presién p como varia-
bles independientes que definen el estado fisico de la parce-
la. Por lo tanto, podemos representar un estado fisico-quimico
de la parcela mediante un punto en un espacio tridimensional:

(T')pm).

El dominio constitutivo del sistema excluye valores ne-
gativos de las variables fisicas independientes. Un proceso,
o transformacién, es una funcidn (continua excepto en cier-
tos puntos aislados) que asigna al pardmetro ¢ (tiempo) el
estado (T,p,m). Su imagen es una curva espacial, continua a
trozos. Si ésta es cerrada, el proceso que representa es cicli-
co. Una transformacidén que recorra todos los puntos de una
curva en una direccidn, se detenga, y vuelva sobre sus pasos
hasta el punto de salida, también representa un ciclo, que
calificaremos de trivial. Todas estas definiciones son
intuitivas y no pretenden ser rigurosas en un sentido mate-
mitico. Si un proceso corresponde a cierta orientacion de
una curva, la integral a lo largo de ésta (integral curvilinea)
tiene un valor definido, el cual cambia de signo cuando se
invierte el proceso y se integra a lo largo de los mismos
estados, pero en el orden invertido. Este y otros teoremas
matemadticos relacionados con formas diferenciales
unidimensionales se dardn por sentados, amén del siguien-
te. Recordemos que una forma diferencial es un ente lineal
en las diferenciales de las variables independientes:

o =0 (T,p,m) dT + o »(T,p,m) dp+w 5(T,p,m) dm.

Cada funcién coeficiente es funcién del estado ter-
modindmico. Esta forma diferencial se llama exacta, si
es la diferencial de alguna funcién X de (7T,p,m) (fun-
cidn de estado en termodindmica), o sea, si sus deriva-
das parciales con respecto a T,p y m son w (T,p,m),
w(T.pm)y wB(T,p,m), respectivamente. En este caso,
tenemos el siguiente teorema (Fleming, 1977):

Teorema: Sea D < E’ un subconjunto abierto de un
espacio de n dimensiones, y sea w una forma diferencial
continua con su dominio igual a D. Las tres siguientes
proposiciones son equivalentes:

(1) wes exacta.
(2) Para cualquier curva cerrada yen D, ‘[v w=0.

(3) Siy, y v, son dos curvas cualesquiera en D con pun-
tos iniciales y finales coincidentes, entonces -[m _ [m.

Para la demostracion remito al libro de Fleming. En el
caso presente, n = 3 (6 4, en las variables originales). Es-
pecialmente se tiene para un ciclo, que podemos simboli-
zar mediante una integral con un circulo en el centro, que
la diferencial de la funcién X(T,p,m) se anula:

dax =0.

La importancia de este teorema para la termodinamica cla-
sica no puede exagerarse. El primer principio de la termodind-
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mica nos asegura que existe una funcién de estado, llamada
energia interna E, tal que los incrementos infinitesimales de
calor intercambiado (dQ) en una transformacién, y el trabajo
realizado por el sistema (dW), sea su diferencial:

dE =dQ—dW (2)

Nos limitaremos de ahora en adelante, a la expresion cla-
sica del trabajo realizado por un sistema ficilmente dilata-
ble, a saber: dW = pdV. En la expresién (2), s6lo la diferencial
de la energia interna es una diferencial exacta, y por ello hay
quienes tachan, tuercen u omiten (como en el teorema ante-
rior) las d’s en el miembro derecho. Esa precaucién es
conceptualmente importante, pero tiene la desventaja de que
no podemos considerar tdcitamente a E,Q y W como meras
funciones del tiempo ¢, en cuyo caso los tres términos son
diferenciales de funciones temporales, por ejemplo:

dQ
doQ = 2 dt,

lo cual nos permite hablar de tasas de cambio. Por eso,
so pena de confundir al lector no enterado, mantendre-
mos la notacién elegida.

El segundo principio de la termodindmica define una
funcién §, llamada la entropia del sistema, tal que la tem-
peratura absoluta resulta ser un factor integrante para la
forma diferencial representada por el simbolo dQ, es decir

Yy
T

Esta relacion es demostrable para sistemas que experi-
mentan transformaciones reversibles. En el caso general,
cuando los procesos a los que sometemos el sistema no
son reversibles, el segundo principio postula:

a9
o

ds =

das >

Ambos casos pueden incluirse en la siguiente expre-
sién del segundo principio (debida a Prigogine, 1947):

dQ do’
ds = —= + =
T T

siendo dQ” lo que Clausius llamé el calor no compensa-
do, el cual es estrictamente positivo si los procesos son
irreversibles, anuldndose en el caso limite de transforma-
ciones reversibles. El segundo término del miembro dere-
cho se conoce como produccién de entropia en el interior

del sistema, tratindose en este caso literalmente de una
produccidn, que nunca puede convertirse en destruccién
mediante un cambio de signo, como en el caso de otras
definiciones que emplean la misma palabra de produccién,
para designar una fuente o un sumidero, segiin el signo.

Nuestra tarea se define, entonces, de la siguiente ma-
nera. Para decidir si el sistema termodindmico, como lo
hemos definido anteriormente, puede sufrir cambios de
fase irreversibles, se busca determinar el calor no com-
pensado de Clausius: si no es nulo, los cambios de fase
son irreversibles. En otras palabras, si la produccién de
entropia debida a los cambios de fase es estrictamente
positiva, la respuesta a la pregunta que encarna el titulo
del ensayo es afirmativa.

Termodindmica de los cambios de fase

Los procesos atmosféricos incluyen el caso particular
de una transformacién isobdrica (por ejemplo cuando se
forma rocio), de modo que es mas conveniente utilizar la
funcién de estado que se conoce como la entalpia del
sistema. Se define a partir de la energia interna:

H=E+pV.
La diferencial de esta expresién es dH = dE+ pdV+
Vdp, y sustituyendo dE + pdV por el incremento de calor
dQ de la expresién (1), obtenemos:

dQ=dH-Vdp. (3)

Esta es la expresion mds conveniente del primer prin-
cipio en termodindmica de la atmésfera.

Si ahora reemplazamos la diferencial de H(T.p,m)en la
relacién (3), resulta:

o0H oH o0H
dQ = ——dT +|—— =V |dp+——dm,
op om

Es patente que el incremento del calor es numérica-
mente igual al valor de una forma diferencial en las varia-
bles de estado (T,p,m). Los coeficientes de esta forma
diferencial se conocen como coeficientes térmicos en las
variables fisicas Ty p. Empecemos definiendo el dltimo,
y para ello consideremos la funcién original y equivalen-
te X(T,p,m,m ), donde las masas del vapor y del agua li-
quida estdn relacionadas con el grado de avance m segiin
la ecuacidn (1). Asf se establece que

oX O0X dm,

om  Om, dm

0X dm,

om, dm

=X —X

w Vy
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donde hemos definido las x, como las derivadas par-
ciales de la funcién de estado X, respecto de las masas m,
siendo i el indice correspondiente. Son valores especifi-
cos (en el sentido meteorolégico de: por unidad de masa)
y se califican a veces de “parciales”, para recordar que
provienen de derivadas parciales, y que no son meros
cocientes X/m,, salvo cuando no interviene sino una sola
masa. Con esta notacién, tenemos para el caso de la
entalpia:

o b -h=-L
om T E

v

¥ una vez mis, aparece un nuevo simbolo, L , que re-
presenta el calor latente de vaporizacion como la dife-
rencia entre las entalpias especificas del vapor y el agua
liquida.

Fuera del calor de vaporizacién tenemos los siguien-
tes coeficientes térmicos:

on_
aT_ Py

que representa la capacidad térmica del sistema a pre-
sién constante. Y

o ., .
ap*_“

que llamaremos el calor de compresién del sistema, a
temperatura constante. En los albores de la termodindami-
ca, se conocia también como calor latente, y la Termodi-
nimica Racional creada por Clifford Truesdell y
colaboradores a principios de la década de los sesenta del
siglo pasado, y quien ha tendido a resucitar algunos de
los viejos términos, la denomina calor latente con res-
pecto a la presion (ver, por ejemplo, Truesdell, 1980).

Con estas definiciones, podemos rescribir la forma di-
ferencial del incremento de calor como:

dQ =C dT + h,dp — L,dm.

Considérese como ejemplo una olla con agua en ebu-
llicién, bajo una presién atmosférica constante (olla en
reposo). Al vaporizarse el agua, no varia su temperatura,
como lo demuestran los famosos experimentos de Joseph
Black en el siglo xvii. Por lo tanto,

dQ=~-Ldm=L dm,.

en donde hemos expresado el cambio de masa en fun-
cién de la masa de vapor de agua. Es decir, si ésta se
incrementa en un dm , al mismo tiempo que se estd sumi-
nistrando calor al agua en la olla (dQ > 0), podemos con-
cluir que el calor de vaporizacién L ha de ser positivo, lo
cual equivale a decir que-la entalpia especifica del vapor
es mayor que la del agua (el vapor conserva el calor de
vaporizacion en su entalpia, en estado “latente”, ya que
no afecta un termémetro). Y viceversa: una vez sabido
que los calores de cambios de fase son positivos, es preci-
S0 agregar o sustraer calor a un sistema que esta experi-
mentando un cambio isotérmico ¢ isobdrico de fase: si
dm < (), para mantener las condiciones mencionadas es
preciso extraer calor del sistema compuesto de agua y
vapor, es decir, dQ < 0. La experiencia y el experimento
en estas circunstancias parecen indicar que para una mis-
ma masa de vapor transformada, el calor absorbido en un
proceso y el calor cedido en el proceso inverso, son igua-
les. Esto caracteriza un proceso reversible. ;Cémo pode-
mos definir un proceso reversible con las herramientas
introducidas? Me parece adecuada la definicién formal
que dan Dufour & van Mieghem, que se reproduce a con-
tinuacién, ligeramente modificada:

Definicién. Una transformacién es reversible cuando
cumple las dos condiciones siguientes: 1) Es posible rea-
lizar la transformacién en sentido inverso, es decir, hacer
que todas las variables que definen el estado del sistema
retomen los mismos valores, pero en orden inverso. 2) Si
dQ representa la cantidad de calor recibida por el sistema
en una transformacién infinitesimal, al invertir el sentido
de la transformacion, la cantidad cedida por el sistema al
medio exterior, - dQ, habrd de ser la misma.

Segiin esta definicién, los cambios de fase que men-
ciondbamos serfan procesos reversibles, puesto que el calor
de fusién del hielo es igual al calor cedido en la congela-
cién (Fuchs, 1996). Y de hecho, los quimicos y fisicos
tienden normalmente a considerar los cambios de fase
como reversibles. Sin embargo, cabe preguntarse si los
cambios de fase en la atmésfera, que no tienen lugar bajo
condiciones de equilibrio, y en los que se crea o se disipa
una nube, son efectivamente reversibles. Nuevamente,
para decidir esta cuestidn, tendremos que comprobar si se
crea un calor no compensado de Clausius, el cual ha de
ser positivo, en principio, en el transcurso de los proce-
sos naturales, irreversibles. ; Cémo calcular ese calor? Pa-
semos a examinar este aspecto de la teoria.

Afinidad de un cambio de fase

Para poder incorporar las consecuencias del segundo
principio de la termodindmica en las relaciones constitu-
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tivas del sistema bajo indagacidn, se parte de una funcién
de estado que no hemos definido ain: la entalpia libre,
definida como G=H - TS. Esta funcién, introducida por
J.W. Gibbs en el dltimo cuarto del siglo XIX, es lo que se
conoce como potencial termodindmico, el cual goza de
ciertas propiedades importantes (véase la muy citada ter-
modindmica de Callen (1985), por ejemplo). El lector que
consulte el texto de Callen encontrard que entre otros
potenciales termodindmicos estd también la energia libre
y la entalpia. Pero estas dos funciones de estado no son
potenciales termodindmicos sino cuando dependen de
variables determinadas (dejamos de lado la masa):
entropia y volumen, en lugar de temperatura y volumen,
en el caso de la energia libre, mientras que la entalpia es
un potencial cuando depende de las variables candnicas
entropia y presion, en lugar de temperatura y presion, que
son las empleadas en meteorologia. En cambio, el poten-
cial que depende de la temperatura y la presién es preci-
samente la entalpia libre, potencial que en los procesos
isotérmicos e isobdricos refleja directamente el conteni-
do general del segundo principio de la termodindmica.
Detallemos.

Formemos la diferencial de la entalpia libre:

162 47,5,
oY Top P T om "

Segdn la definicién de entalpia libre, podemos escribir:

dG=dH - TdS - SdT =dQ + Vdp — dQ — dQ'— §dT
y despejando el incremento del calor no compensado:

dQ'=—dG - SdT + Vdp. 4)

Este calor no puede ser nunca negativo, segin el se-
gundo principio, de modo que en un proceso isotérmico
(dT = 0) e isobdrico (dp = 0), la entalpia libre no puede
aumentar:

dQ' =—dG > 0.

Laigualdad sélo se cumple si el proceso es reversible,
Se puede considerar la entalpia libre como indicador de
los fenémenos irreversibles en los procesos isotérmicos e
isobaricos. Cuando bajo estas condiciones no varia la
entalpia libre, el sistema no puede ser la sede de procesos
irreversibles.

Volviendo al caso en que las variables independientes
pueden variar libremente, si reemplazamos la diferencial
de G en la expresién (4), obtenemos

a’Q’:~(?£+S]dT~(E—-VJdp—iG—dm20. (5)
or ap om

La derivada de G con respecto a m puede escribirse
como una diferencia de entalpias parciales especificas,
andlogo a lo que hicimos al derivar la entalpia, pero en
este caso es tradicional utilizar otros simbolos, en lugar
de las mindsculas correspondientes:

oG
oM TR =4,

Los u, son los potenciales quimicos, introducidos
imperecederamente por ¢l inmortal norteamericano Gibbs,
y que aqui se refieren a la unidad de masa, no al mol, como
es habitual en quimica. A es la afinidad de vaporizacion
del agua, nocién introducida por de Donder en 1922 (véa-
se Kondepudi & Prigogine, 1998), en el contexto de reac-
ciones quimicas. Ya veremos el sentido de esta definicién.

En lo que sigue, me aparto del procedimiento de
Dufour & van Mieghem (1975), para aplicar un razona-
miento inaugurado por los paladines de la Termodindmi-
ca Racional, ateniéndome especialmente a la elegancia
italiana de Astarita (1989).

Para entender el razonamiento un tanto sutil, es im-
portante tener claro cudles son las variables independien-
tes, y cudles son las tasas de éstas que podemos controlar
en un dado instante cualquiera. Si procedemos de la for-
ma mds natural, considerando las tres variables que defi-
nen nuestro estado termodindmico como equitativas en
todo sentido, y reescribimos la desigualdad (5) en fun-
cién de tasas de cambio (el punto indica una derivada

temporal; por ejemplo: T =47 /dr ), €s decir,

oG . | oG . :
[§T+S]T+[§—p—V]p+AvaO‘ (6)

podremos deducir las siguientes consecuencias. Fije-
mos ¢l estado (es decir, las variables 7,p,m), al mismo tiem-
po que las tasas de cambio de la presién y el grado de
avance en un instante dado. Asi quedan fijos los coefi-
cientes de esta expresién y los dos dltimos términos del
miembro izquierdo. Como queda variable la tasa de cam-
bio de la temperatura, que puede ser positiva o negativa y
asumir cualquier valor (en teorfa), la desigualdad no se
puede respetar a menos que el coeficiente de se anule:

e (7)



PELKOWSKI, J.: CAMBIOS DE FASE EN LA ATMOSFERA: ;PROCESOS IRREVERSIBLES? 77

Esto significa que la entalpia libre es un potencial
para la entropia, ya que su derivada con respecto a la tem-
peratura nos proporciona la entropia del sistema. Una vez
establecida esta identidad, el segundo principio se redu-
ce a la expresion

aG—V p+Am<0

ap

Volvemos a fijar el estado y la tasa a la que se estd
transformando el agua en un momento dado. Sélo evita-
mos una contradiccién si suponemos que

0G

V
el (8)

y la entalpia libre también nos proporciona el volu-
men del sistema, si se la deriva con respecto a la presién.
El segundo principio se contrae a la expresién

Am <0 ©)

Ahora, al fijar el estado y permitir que la transforma-
cién del agua ocurra a cualquier velocidad, puede llevar-
nos a violar el segundo principio, a menos que

A,=0 = u =u,

Este resultado corresponde plenamente a lo que im-
plicitamente se asume en las obras meteorolégicas (y qui-
micas), a saber, que en los cambios de fase los potenciales
quimicos han de ser iguales. Es cierto que ello se demues-
tra bajo la condicién adicional del equilibrio termodi-
ndmico (o quimico, en este caso concreto), y aqui vemos
que la desigualdad original se esfumd, quedando (0 = 0, es
decir, los procesos no pueden ser reversibles. Asi vemos
que la reversibilidad y el equilibrio termodindmico son
equivalentes.

Bohren & Albrecht (1998), quienes no parecen muy en-
terados de la existencia de los procesos irreversibles, esta-
blecen este mismo resultado bajo el supuesto de que en una
transicion de fase la “energfa libre de Gibbs” (nuestra entalpia
libre) se mantiene constante (condicion de reversibilidad),
mientras que la tasa de cambio del vapor es tenida por arbi-
traria, como supusimos nosotros también. Pero la diferencia
de légica es importante, ya que ellos concluyen de la si-
guiente relacién (adaptada a nuestra notacién)

dm
_ v —()
(e, — 1, v

que los potenciales quimicos son iguales, siendo la
tasa arbitraria. Yo no veo con qué derecho, puesto que en
equilibrio también tiene que desaparecer la tasa. Incluso
se suele tener el caso contrario, en equilibrios metaestables
(o falsos), en donde la diferencia de potenciales no es
nula al mismo tiempo que la tasa de cambio lo es. Por eso,
el enfoque mds general de Dufour & van Mieghem, que
permite trascender el marco de la termostdtica, es digno
de ponderacién.

No obstante, Dufour & van Mieghem, mediante un ar-
gumento distinto al que presenté, infieren las ecuaciones
(7) y (8), pero se detienen en la desigualdad (9). Segin
vimos, si la masa del agua puede variar arbitrariamente en
el tiempo, podria incurrirse en una contradiccién con el
segundo principio, si no se exige generalmente que la
afinidad de vaporizacién sea nula. Esta cuestién es de
una importancia trascendental, ya que la obra de los bel-
gas, en todo lo que se refiere a la termodindmica de los
procesos irreversibles, estd netamente basada en la vali-
dez general de (9). Por otro lado, una afinidad nula impli-
caria —pido al lector aceptar la afirmacién, para la cual
puedo remitirlo a la obra de los belgas o a la de Curry &
Webster (1999)- que el estado de sobresaturacion no fue-
ra posible en un volumen de aire himedo, lo cual es falso,
como fue demostrado, entre otros, por Aitken hacia 1880
(ver sus obras escogidas, 1923). No podemos, entonces,
aceptar que la afinidad tenga que ser nula por necesidad
universal. Asi que me apresuro a ofrecer un rescate, basan-
dome en las consideraciones de Astarita sobre variables
que ¢l define como internas (por ejemplo: la velocidad de
una reaccién quimica, que obedece a su propia cinética),
y en lo que Dufour & van Mieghem efectivamente supo-
nen en otro capitulo, al tratar de la relacidén entre la afini-
dad y los flujos de masa en los cambios de fase (“en
régimen lineal”). El rescate es muy sencillo: negarle el
rango de variable libre a la tasa de cambio temporal del
grado de avance, es decir, considerarla como funcién de
las variables independientes:

m=f(T, p,m)

Si ahora repetimos el mismo razonamiento de antes,
llegamos hasta la ecuacién (9) y la instruccién siguiente,
la de fijar el estado para fijar el valor de la afinidad, nos
desbarata la inferencia anterior, puesto que al fijar T,p,m
también fijamos la tasa de cambio de la masa acuosa, y no
hay libertad para violar el segundo principio, que efecti-
vamente se mantiene como desigualdad no trivial, y que
escribo a continuacién en la forma que utilizan Dufour &
van Mieghem (1975):

A dm<0
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Esta desigualdad tiene la virtud de indicar la evolu-
cion de un proceso, reflejando asi el contenido especial
del segundo principio. Me explico. Si el potencial quimi-
co del agua es mayor que el de su vapor, A > 0; luego dm
<0; como dm = -dm,, dm, > 0, es decir, la masa de vapor de
agua es acrecentada, y hay conversiéon de agua liquida en
vapor, o evaporacién efectiva. Y viceversa. Esta conclu-
sion, tan Iimpida como reveladora, nos lleva mis alld de
lo que la termodindmica de equilibrio nos puede ofrecer.
Como en el caso de la transferencia de calor, en el que el
segundo principio nos permitié inferir que el flujo de ca-
lor es del cuerpo mas cdlido al mds frio, hemos probado
que el flujo de masa tiene lugar del potencial quimico
mayor al menor, conclusién que ha de considerarse como
un logro de la termodindamica de los procesos irreversi-
bles, que nos permite pronunciarnos sobre la direccidn
de evolucion de los procesos naturales. Prescindir de esta
informacidn es limitarse a un aspecto demasiado estatico
de la naturaleza. La termodindmica de la atmosfera, crea-
da en la década de 1860-1870, se ha limitado a los proce-
sos reversibles, con muy pocas salvedades. De los
meteordlogos empefiados en superar esta limitacion, los
inicos que lo hacen de forma sistematica y bibliogra-
ficamente accesible, son Dufour & van Mieghem (1975).
Y en su vertiente moderna, estd basada, como ya senalé
anteriormente, en la desigualdad que acabamos de justifi-
car. Los cambios de fase, si se me permite insistir, son pro-
cesos irreversibles siempre y cuando se cumpla A dm < 0,
y son reversibles, si A dm = 0, siendo ésta la condicién de
equilibrio quimico, en la que tanto la afinidad como los
flujos de masa se anulan.

Intentemos desarrollar algunas consecuencias adicio-
nales, partiendo del resultado generalizado de que la afi-
nidad de vaporizacion no sea nula. Como en este caso el
calor de Clausius, dQ7, tampoco se anula, segiin nuestras
definiciones anteriores, la evaporacidn y condensacion
del agua en la atmosfera son procesos irreversibles. Po-
driamos terminar nuestra exposicién y dar por contestada
la pregunta del titulo. No obstante, hay procesos atmos{é-
ricos de una importancia inestimable en teoria que plan-
tean problemas insospechados. A ellos dirigimos nuestra
atencion en lo que sigue.

Ciclos y transformaciones adiab:ticas

Recordemos por qué razdén puede variar la entropia de
un sistema. Dos son las posibilidades: por un lado, gra-
cias a un intercambio de entropia con el medio circun-
dante, que para un sistema cerrado es igual a dQ/T, y que
puede ser positivo o negativo; y por otro lado, aumenta
debido a una produccién de entropia en su interior, que

hemos expresado aqui como dQ/T, y que nunca puede ser
negativa. La “irreversibilidad” no acarrea nunca la des-
truccién de entropia (Prigogine, 1947). dQ es el calor no
compensado. Para justificar esta denominacién, seguire-
mos a Dufour & van Mieghem (1975).

Para todo ciclo, como ya se ha recordado, la integral
cerrada de una funcién de estado se anula:

ijdszo.

Un ciclo estd representado por una curva cerrada en el
espacio de los estados termodindmicos, y el punto inicial
de una transformacién coincide con el punto final. Por lo
tanto, para un ciclo, el segundo principio se presenta bajo
la forma:

_:deQ :(.jd]g' >0 (10)

Una parcela de aire que absorbe calor (dQ > 0) en la
zona tdrrida (a la temperatura T*) suele transportar ener-
gia a latitudes polares, donde cede calor (dQ<0), a una
temperatura menor T, La parcela regresara tarde o tempra-
no a los trépicos, donde origind su ciclo. En su seno ocu-
rren procesos irreversibles (por ejemplo, la absorcién y
emision de energia radiante, que son fendmenos netamente
irreversibles, como lo demostré Planck (1906), en su cé-
lebre obra sobre la radiacién térmica), y por lo tanto se
tiene que

<J‘d]g2<0,

Los calores intercambiados son en promedio climato-
l6gico iguales, de modo que podemos concluir que las tem-
peraturas tropicales han de ser mayores que las polares. O
viceversa: sabiéndose que la zona térrida es mds caliente
que las latitudes polares, una absorcién neta tiene que te-
ner lugar en aquélla, y un enfriamiento neto en éstas. Este
hecho de la circulacién atmosférica nos permite equiparar
la atmésfera a una mdquina de Carnot, y sobre la base de
esta analogia se ha intentado calcular el rendimiento de la
circulacidén atmosférica, el cual es unas diez veces mayor
que el que resulta de multiples mediciones y observacio-
nes empiricas. Esto se debe a los procesos irreversibles en
su interior, y al hecho de que hay mas de una temperatura
atribuible a los focos caliente y frio. En todo caso, hay
produccién de entropia en los ciclos atmosféricos.

Volviendo a la justificacién de la denominacidén de
calor no compensado, quizad la manera mds inmediata de
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hacerlo es contemplando un ciclo isotérmico. En tal caso,
podemos extraer, en la férmula (9), la temperatura de las
integrales, y cancelando queda:

_:de::deso_

Es decir, el calor absorbido es menor, en valor absoluto,
que el calor cedido por el sistema. La diferencia es lo que
se llama calor no compensado, ya que al cerrar el ciclo no
se compensd la inversién de calor (de hecho, se sobrecom-
pensd). Este argumento plausible parece probar que en un
ciclo isotérmico podemos tener produccidn de entropia a
raiz de cambios de fase. Sin embargo, si consideramos un
ciclo isotérmico frivial (esto es, una curva que no encierra
ningun drea), el teorema referente a la inversién de la inte-
gracion de una forma diferencial, como la que hemos desa-
rrollado para el calor, afirma que el calor cedido y el calor
absorbido tienen que ser iguales en magnitud. Por lo tanto,
tiene lugar la compensacién, y el ciclo isotérmico trivial
no puede ser irreversible. Luego cualquier cambio de fase
en estas circunstancias especiales, es reversible.

Pasemos ahora a examinar lo que puede colegirse para
una clase de procesos que figuran en el primer plano de la
termodindmica cldsica de los procesos atmosféricos, a sa-
ber, las transformaciones adiabdticas. Se caracterizan como
adiabdticos aquellos procesos en los que en ninglin mo-
mento tiene lugar ningun intercambio de calor con el
medio ambiente: dQ= 0. Estos procesos constituyen la
esencia de la termodindmica meteoroldgica cldsica.
Dufour & van Mieghem (1975) se abstuvieron de consi-
derar las consecuencias deducidas del segundo principio
para un ciclo adiabdtico. Vemos que en este caso, los cam-
bios de fase del agua en la atmésfera sufren una restric-
cién acaso insospechada por los autores de aquella
exposicién magistral, aunque esa limitacién no le resta
ningidn mérito al esfuerzo y esmero admirables con que
lograron organizar tantos cabos sueltos en el dmbito de
las investigaciones sobre el comportamiento termodin4-
mico de una parcela de aire himedo o nuboso. El resto de
este articulo estd encaminado a fundamentar mi sospecha
de que Dufour & van Mieghem, al intentar incorporar la
irreversibilidad de los cambios de fase, consiguieron una
generalidad en parte especiosa. No afirmo que no se pue-
da lograr el objetivo de trascender las fronteras de las
exposiciones tradicionales. Al final me aventuro a esbo-
zar un posible programa de cémo se podria lograr lo que a
mi se me antoja haber quedado incompleto en la exposi-
cién de los dos belgas.

Consideremos primero un ciclo adiabdtico (no nece-
sariamente trivial). Como dQ= 0, del segundo principio
deducimos que

Oz-jdgzo

relacién que implica dQ” = 0. Concluimos que en un
ciclo adiabdtico no puede producirse entropia. En térmi-
nos de la afinidad, A =0, 0 sea, los cambios de fase a lo
largo de un ciclo de un sistema que no intercambia calor
con su entorno, tienen lugar en equilibrio quimico; no
hay flujos de masa, y la evaporacién o condensacion neta
de agua o vapor tiene lugar de una manera “discreta”, o,
en expresion tipica de la termodindmica de equilibrio,
cuasi estaticamente, de manera “infinitamente lenta”. Esto
es lo que siempre se ha supuesto en meteorologia, por mds
que el ascenso de una parcela de aire nuboso dentro de
una nube tormentosa, considerado como adiabdtico, sea
impetuoso, algo que va en contra de una sana intuicién
de los fenémenos atmosféricos. Pero nuestra conclusién
les da razén, sin que la hubieran pedido, a los meteoro-
logos, cuando éstos suponen el aire nuboso como exacta-
mente saturado (en presencia de una superficie plana de
agua pura), y emplean la ecuacién de Clausius-Clapeyron,
que para una presién atmosférica dada representa la pre-
si6n del vapor de agua saturante en funcién de la tempe-
ratura, curva casi exponencial a lo largo de la cual se
anula la afinidad.

Lo que acabamos de establecer se hizo para ciclos
adiabdticos. ;Qué podemos decir de los procesos adiabd-
ticos? Para un proceso (no cerrado), no se cumple que la
integral de la diferencial de la entropia se anule. En tal
caso, el segundo principio toma la forma analitica:

s [0

en donde ysimboliza una curva de estados. De aqui no
podemos concluir directamente que el calor no compen-
sado sea nulo, y es concebible que al final del proceso la
entropia sea mayor que al principio. Analiticamente,

.’20

J-?IS = S final - S:’r:fc{a
Si invertimos el orden del proceso, que se simboliza
como -y, tendriamos:

.[dS = anicia.' - Sﬁ”“" = 0 3
. )

donde hemos asignado la misma entropia a los mismos
puntos, puesto que la entropia es una funcién de estado. De
las dos expresiones anteriores se sigue que S,,,..,= S €8
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decir, que el proceso en cada direccién es isoentrépico: al
conservarse la entropia no puede haber produccién de la
misma, y nuevamente concluimos que los cambios de fase
en una transformacién adiabdtica son reversibles.

A esta conclusién sélo podemos escapar negando la
posibilidad de que se pueda invertir el orden de transfor-
macion a la cual deseamos someter una parcela atmosféri-
ca, es decir, que la parcela no podria retomar los valores
de temperatura, presién y masas de vapor y agua, en sen-
tido inverso. Esta posibilidad, aunque concebible en los
procesos naturales, seria un gran obsticulo para la des-
cripcidn tedrica. También dificultaria mucho el empleo
de diagramas aeroldgicos en meteorologia. Pero no se
puede descartar. Seria consecuencia real del segundo prin-
cipio, si pudiéramos estar seguros de que la afinidad no es
nula en los cambios de fase, y entonces “desandar un ca-
mino” en el espacio de fases seria efectivamente posible
s6lo con una parcela en equilibrio termodindmico.

Hemos demostrado que en los procesos adiabdticos
que tienen lugar en la atmdésfera —y quien conoce la lite-
ratura meteorolégica sabe que son los mads estudiados—,
los cambios de fase adiabdticos son procesos reversibles
que ocurren en equilibrio quimico, sin produccién de
entropia. Ahora bien, podemos pensar que el tratamiento
de Dufour & van Mieghem busca el punto de vista mds
general posible, con el fin de no excluir ab initio la posi-
bilidad de que los cambios de fase en la atmésfera, inclu-
yendo las transformaciones adiabdticas, sean realmente
irreversibles. En este sentido, las exposiciones tradicio-
nales no ofrecen ninguna posibilidad de generalizacion,
Es claro que si se demuestra empiricamente que los cam-
bios de fase ocurren reversiblemente, la tentativa de Dufour
& van Mieghem es superflua. El problema es que no se
dispone de tal evidencia, y entonces la tnica teoria que
nos permite dar un paso mds alld de las existentes, es la
que se basa en la termodindmica de los fenémenos irre-
versibles. El conato de generalizacién por parte de Dufour
& van Mieghem se basa en la termodindmica de los pro-
cesos irreversibles de Prigogine, termodindmica que a su
vez ya empieza a considerarse como cldsica, puesto que
en las ultimas décadas han surgido nuevas tentativas de
generalizacion, dando lugar a una “termodindmica exten-
dida” (en la que se estdn luciendo escuelas mejicanas y
catalanas). Pero en meteorologia no tiene sentido dar el
brinco desde una termodindmica efectivamente decimo-
ndnica a una de las mas recientes extensiones, si no se
han explorado previamente las consecuencias que resul-
tan de incluir sencillamente los fendmenos irreversibles,
donde antes no se consideraban sino transformaciones
reversibles. Por eso es menester tomar en serio la tentativa

de Dufour & van Mieghem (1975). Volvamos pues al caso
general que ellos contemplan.

Generalizacion del estado termodinamico

Vimos que segtin el segundo principio de la termodi-
ndmica, la afinidad no se anula generalmente si supone-
mos que en los cambios de fase los flujos de masa por
unidad de tiempo, son expresables en funcién de las va-
riables de estado. Vimos también que se anulan en los
ciclos isotérmicos triviales y en los procesos adiabdticos.
En circunstancias mds generales, a temperatura y presion
constantes, sigue en pie la desigualdad

Adm <0

Aunque la observacién empirica indica que en la fu-
sion del hielo y la ebullicién, los calores entregados
isobdrica e isotérmicamente al sistema, reaparecen en las
transformaciones inversas, tedricamente no podemos ex-
cluir la posibilidad de una produccién de entropia, cuan-
do tales transformaciones ocurren en condiciones
naturales. En meteorologia son pocos los procesos a un
tiempo isobdricos e isotérmicos, en los que pudieran dar-
se cambios de fase (acaso el tnico sea el derretimiento, o
formacién, del hielo). Por ejemplo, la formacién de rocio
o escarcha va acompafiada de cambios de temperatura, es
isobdrica pero no isotérmica. Para estos procesos nuestros
razonamientos anteriores no permiten concluir que sean
reversibles. Bien pueden ser irreversibles en el sentido de
que la afinidad no desaparece.

Pero mis que contentarse con la comprobacién de que
el esquema de Dufour & van Mieghem permite encontrar
procesos en los que no se anula la afinidad, deberiamos
preguntarnos si no es posible considerar los cambios de
fase como procesos intrinsecamente irreversibles en cir-
cunstancias naturales, independientemente de condicio-
nes adicionales. Vimos al principio del articulo que un
sistema adiabdtico, compuesto por dos compartimentos a
temperaturas diferentes, produce entropia hasta que se
igualan las temperaturas. En el enfoque de Dufour & van
Mieghem, se deberia producir entropia mientras no sc igua-
len los potenciales quimicos. Decir que se igualan (en un
proceso adiabdtico, para el cual nos hemos visto obliga-
dos a anular las diferencias de potenciales quimicos) ins-
tantdncamente, es como decir que las temperaturas en el
ejemplo aducido hacen un tanto. Puede ocurrir, pero al
final siempre hay aumento de entropia. Imaginemos el
caso andlogo a este. Una parcela de aire himedo con va-
por puro, sin ninguna clase de impurezas (ni siquiera
iones), tiene una humedad relativa del 110%. Se sabe por
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los experimentos de Aitken (1923), con aire himedo puro,
que no tiene lugar la condensacién a la saturacién del
vapor de agua en presencia de agua pura y superficie pla-
na (para obviar los efectos de curvatura), que corresponde
a una humedad relativa del 100%. Si introducimos una
pequefia cantidad de agua liquida en un platillo, pode-
mos considerar el sistema como adiabdtico (de hecho es-
tamos operando con un sistema abierto, capaz de
intercambiar masa, con la cual también entra una despre-
ciable cantidad de entalpfa). Qué ocurrird? Esperamos
que el vapor excedente se condense, y que la humedad
relativa disminuya hasta el 100%. Pero al principio de
ese proceso de condensacidn, se tenfa una afinidad nega-
tiva (potencial quimico del vapor mayor que el del agua
liquida), y un flujo de masa dm/dt> 0, con una produc-
cién de entropia segun

an |

AV
dt

0 bl

lo cual refleja un proceso irreversible.

Sin entrar a investigar posibles casos adicionales, en
donde la afinidad no se anule y se pueda dar un cambio de
fase irreversible tal que la dltima desigualdad se cumpla,
vamos a investigar la posibilidad tedrica de ensanchar
formalmente el marco anterior.

Con el fin de incorporar un elemento que refleje la
irreversibilidad posible de los cambios de fase atmosféri-
cos, nos preguntamos si no es posible hacer depender la
entropia de un indicador de la “irreversibilidad”, como la
afinidad, cuya anulacién corresponde al equilibrio (con-
dicién de “reversibilidad”). Si designamos por § a la
entropia de no equilibrio, podemos, en primera aproxi-
macidn, suponer la siguiente relacion lineal respecto de
la afinidad:

S,.(T,p,m A)=8(T, p,m)+2(T,p,m)A (T, p,m)

En la tercera seccién vimos que para que A no se anu-
le tedricamente, ha de ser funcién del estado. En este sen-
tido la entropia de no equilibrio también es funcién de
estado, siéndolo también la produccién de entropia. En-
tonces podemos repetir el argumento esgrimido anterior-
mente en el contexto de una transformacion adiabatica, a
saber: si es cierto que en una transformacién adiabdtica
una parcela que pasa del estado P= (T,p,m,A ) al estado
P’= (T’ ,p’ m’ A7) lo hace bajo produccién de entropia,
entonces SM(P 1) > S _(P). Pero si otra parcela estd experi-
mentando el proceso inverso (imposible excluir este caso

en la atmdsfera), al final de la transformacién también
deberia tener una entropia mayor: S _(P) > § (P). Las
entropias de los puntos P y P’ tienen valores indepen-
dientes del tiempo, son siempre iguales, ya que la entropia
es una funcidén de estado. La entropia en un estado dado
es la misma, sea punto terminal o inicial de un proceso.
Luego no puede haber produccién.

La unica forma de escapar al circulo vicioso que me
parece ser el problema conceptual en la exposicién de
Dufour & van Mieghem, es introducir un elemento ver-
daderamente dindmico, dependiente del tiempo. La op-
cién mds inmediata, es incluir, en la lista de variables que
definen el estado (prescindo de consideraciones sutiles
sobre una distincion entre estado y “sitio”, como lo hace
Astarita (1989) en un intento por aclarar la diferencia
entre una termostdtica y una verdadera termodindmica) a
la tasa de cambio del grado de avance, dm/dt. El estado
quedaria definido por las variables (7, p,m,dm/dt). Las fun-
ciones de estado, en particular la entropia, el volumen y
la entalpia libre serian funciones de esas cuatro variables.
Procediendo entonces como antes, se puede demostrar que
la entalpfa libre no puede depender de la nueva variable,
y que, fuera de las relaciones que ya se obtuvieron entre
las derivadas parciales de G y la entropia y el volumen, la
afinidad se anula idénticamente, lo que no representa nin-
gin progreso.

Otra posibilidad es indagar si la velocidad de ascenso
de una parcela no podria influir en la irreversibilidad,
algo que tenderiamos a sospechar intuitivamente. Cam-
bios rdpidos de la presidn, debidos a velocidades vertica-
les mds 0 menos grandes, acarrean cambios bruscos del
volumen y la temperatura, y éstos podrian reflejarse en la
intensidad con que tienen lugar los cambios de fase. En
tal caso buscariamos expresar la tasa de cambio dm/dt
como una funcién del estado, definido ahora por las cua-
tro variables (7,p,m,dp/dt). Tratemos, pues, de examinar
este caso més detenidamente.

La desigualdad (6) toma ahora la forma:

[a—G+SjT+ aG—V p+a—Gm+aGp$0
oT ap om op :

Fijando el estado y la tasa de calentamiento d7/dt en
un momento dado, fijamos el valor de todos los términos
excepto el dltimo. Para evitar una infraccién del segundo
principio, la libertad que la nueva variable parece permi-
tir, no puede extenderse a la entalpia libre, que no puede
depender de dp/d:. Por consiguiente, el iltimo término
en la desigualdad anterior no subsiste. Fijando nueva-
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mente el estado, en la desigualdad restante ningin térmi-
no puede variar, salvo el primero. Repitiendo el argumen-
to anterior, inferimos que

Como G no depende de dp/dt, la entropia tampoco puede
ser funcion de esa tasa. La desigualdad anterior se reduce a

oYy stz g
op  JFlom - (12)

Si repetimos una vez mds el argumento anterior, fijan-
do el estado en un momento dado, no podemos deducir de
aqui una restriccién adicional de nuestras funciones de
estado, puesto que con el estado fijariamos ambos térmi-
nos (en el instante dado). Veamos a titulo de ejemplo, qué
se puede concluir, al restringirnos a ciertas formas parti-
culares de la tasa de cambio de la masa; una posibilidad
seria suponer, en primera aproximacidn, una dependencia
lineal de la nueva variable de estado, dp/dt, a saber:

m= f(T,p,m)+(T,p,m)p.

La desigualdad (12) toma entonces la forma:

9C _y_ap|p-4,f<0
op J

en donde hemos aprovechado la definicién de la afini-
dad. Fijando el estado original (7,p,m), fijamos el valor del
tltimo término, y con respecto al primero podemos concluir:

p>0::>§g—V—goAv<O
ap

p<0:>§—V—goAv>0.
op

Si admitimos que las funciones son continuas, de estas
desigualdades se obtiene también la derivada de la entalpia
libre en el caso particular en que la presién sea constante:

p=0:>aG=V+@Av.
op

En esta situacién mds general, la entalpia libre deja de
ser un potencial para el volumen, incluso en el caso “estd-
tico”, cuando dp/dt= 0. Quiza sea este un precio demasia-
do alto en aras de una generalizacién, por lo que vale la

pena examinar un caso alin mds especial: =0. Veamos si
este caso, quizd la generalizacidn mds sencilla en el pre-
sente contexto, permite procesos adiabdticos con produc-
cién real de entropia.

Las altimas relaciones, aplicadas al caso particular en
que dm/dt no depende de la tasa de cambio de la presién,
pueden representarse cualitativamente, como lo muestra la
gréfica adjunta. Al no ser la entalpia libre funcién del cam-
bio de presién en el tiempo, es el volumen el que depende
de ;. S6lo cuando sea cero esta tasa, puede representarse
el volumen por una relacién como la ley de Boyle-Mariotte,
Simplificaremos una vez mds, suponiendo que la depen-
dencia del volumen de la variable adicional sea lineal:

VT, p,m,p)=V, (T, p,m)+n (T, p,m)p.

La desigualdad derivada del segundo principio se re-
duce finalmente a la desigualdad que ya habiamos obte-
nido en el marco clésico, es decir, a A dm=0.

2% _,
op

Ky

Figura. [dG/dp - V] en funcién de P

La posibilidad de incluir un elemento dindmico en la
teoria termodindmica cldsica, tiene implicaciones intere-
santes. Primero, la forma del incremento de calor cambia:

dQ=dH -Vdp=dH -V, dp—-n ,pdp

Esta forma deja de ser una forma diferencial en el es-
pacio original, definido por las variables (T,p,m). (En el
espacio‘extendido, que incluye a p, vuelve a ser una for-

ma diferencial). Este hecho significa que desde la dptica
del espacio tradicional,

_[dQ;t—La’Q'
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Esto se debe a que para una representacion paramétrica
determinada de la curva v, la contribucién de la integral
I

J'yrppzdt es siempre positiva, independientemente de si
4

la transformacion es directa (a lo largo de v) o inversa (a lo
largo de -y). Para justificar esta afirmacién basta repetir el

razonamiento basado en la desigualdad (12), en la que se
reemplaza la forma aproximada del volumen, para inferir

que 77, >0 . Para p =0 (proceso isobdrico), obtenemos

la forma original del incremento de calor d@. El término
corresponde a una produccion de calor, que corresponde-
ria al calor no compensado de Clausius, tanto mayor cuan-
to mayor sea la tasa de cambio de la presién. Desde esta
perspectiva mas general, podemos entender el sentido de
las palabras que aparecen en un sinnimero de textos sobre
termodindmica cldsica, en las que se habla liberalmente de
“procesos infinitamente lentos”, sentido que siempre he
tenido por imposible de entender, si no es desde este punto
de vista, mds elevado, y el cual ofrece la siguiente interpre-
tacién de dichos proceso: “infinitamente lento” puede to-
marse aqui como equivalente a p = 0, en la préctica, a tasas
tan pequeiias que la produccién de calor resulta desprecia-
ble, puesto que la integral cuadrética, mientras que la dura-
cién del proceso es linealmente proporcional al tiempo.

({Qué implicaciones tiene esto para la entropia y su
variacion? Ya se dedujo que la entropia no puede depen-
der directamente de p . Su diferencial es entonces la mis-
ma que en la situacién original:

dS:anT+§S dp+é’S dm
or ap om

Al mismo tiempo, del segundo principio en su forma
general, se obtiene

- C OHIdp-V, -
dS='(iQ'+dQ: PdT+ pﬂ,e‘]jf‘ip v+Av

“dp- T e dm,
T T T 3 T "

Comparando coeficientes, inferimos:

o5 _C,

ol T

oS 1(oH
A
ép Tlop

05 L+4

Me permito llamar la atencién sobre el elemento nue-
vo que nos brinda la posibilidad de romper las cadenas de
la termodindmica tradicional: la derivada de la entropia
con respecto a la presién depende ahora de una tasa, de la
velocidad de un proceso. Para ilustrar este aspecto, su-
pongamos un proceso isotérmico (d7=0), y consideremos
una transformacién en el espacio generado por (p,m,S).
En ese espacio la pendiente de la superficie S(p,m) en
direccién p (sin cambios de fase), es variable segin el
valor de p . Luego la superficie fluctda, y en lugar de lo
que nos garantizan los teoremas del andlisis de las formas
diferenciales lineales, tenemos

<jd5¢o.

Obviamente esta conclusién se extiende al caso no
isotérmico. Por lo tanto, para un ciclo adiabdtico, el se-
gundo principio se escribe como

rJ‘dS:a_[d’?'20,

y de aqui ya no podemos concluir, como antes, que la
afinidad ha de ser nula en tales ciclos. De esta manera
obtenemos una extensién de la teorfa, en la que se pueden
considerar todos los cambios de fase, incluso los
adiabdticos, como procesos irreversibles.

No perseguiremos el programa de extraer todas las
implicaciones posibles de una teoria constitutiva en la
que se anade una tasa de cambio temporal al conjunto de
variables independientes del sistema. Tampoco examina-
remos si es factible esa forma de proceder, ni la evidencia
empirica en pro o en contra, puesto que la intencién es
s6lo comprobar si los cambios de fase son procesos irre-
versibles, en términos generales, como lo postula la es-
cuela belga de termodindmica. Lo interesante de este
enfoque es que la respuesta redrica depende del conjunto
de supuestos constitutivos, los cuales son vdlidos para
una clase de sustancias, mas no para todas las materias
posibles en el universo.

En particular, podemos concluir que el tratado de
Dufour & van Mieghem ofrece en su parte fundamental
una generalidad especiosa, puesto que las relaciones cons-
titutivas que de hecho se utilizan en las partes restantes,
son demasiado especiales para poder incorporar el com-
portamiento posiblemente irreversible de los cambios de
fase. Por otro lado, también podemos concluir que la teo-
ria de Dufour & van Mieghem (1975) contiene un poten-
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cial de una fertilidad insospechada hasta ahora, y que
valdria la pena explorar.
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