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Termodinámica Irreversible:

𝑑𝑆 ≥ 0

𝑑𝑆 = 0  𝑦 𝑑𝑆 ≥ 0    𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑠𝑙𝑎𝑑𝑜

𝑑𝑆 =
𝑑𝑈 − 𝑃𝑑𝑉

𝑇
 𝑦  𝑑𝑆 ≥ 0  𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑐𝑒𝑟𝑟𝑎𝑑𝑜

𝑑𝑆 =
1

𝑇
𝑑𝑈 +

𝑃

𝑇
𝑑𝑉 −  𝜇𝑑𝑁   𝑦  𝑑𝑆 ≥ 0  𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑏𝑖𝑒𝑟𝑡𝑜

Considerando el corolario de la desigualdad de Clausius: ௗொ

்
¿qué podemos de 

“La S producida por los procesos irreversibles en el interior de un sistema cumple  ”.
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Densidad de producción de entropía:

Leyes fenomenológicasFuerza generalizadaFlujoProceso

𝒖Flujo de energía 

𝒒

Ley de Fourier
𝒒Conducción de calor

𝒏𝒌 

Ley de Fick
𝒏𝒌

Difusión

𝒆 

Ley de Ohm
𝒆Conducción eléctrica

୨𝑣୨ =
1

𝑉

𝑑𝜉

𝑑𝑡

Reacciones químicas
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Régimen lineal
Sabemos que en condiciones de equilibrio las fuerzas generalizadas y los flujos se anulan. Si estamos apartados del equilibrio 
débilmente, podemos aproximar a los flujos como funciones lineales de las fuerzas:

𝑱𝒊 =  𝐿 𝑭𝒋



,

con 𝐿 los coeficientes fenomenológicos de Onsager. La relación admite la existencia de efectos cruzados, por ejemplo, los efectos 
termo-mecánicos que se producen como consecuencia del acoplamiento de un flujo térmico y un flujo de partículas:

𝑱𝒖 = 𝐿௨௨𝛻
1

𝑇
+ 𝐿௨ −𝛻

𝜇

𝑇
     y      𝑱𝒏𝒌

= 𝐿௨𝛻
1

𝑇
+ 𝐿 −𝛻

𝜇

𝑇

La densidad de producción de entropía se puede escribir: 𝒊𝒊 𝒊=  𝒋 𝒊 . 

En el ejemplo: 𝜎 = 𝑱𝒖 ȉ 𝛻
ଵ

்
+ 𝑱𝒏 ȉ −𝛻

ఓ

்
= 𝐿௨௨𝛻

ଵ

்

ଶ
+ (𝐿௨+𝐿௨) −𝛻

ఓ

்
ȉ 𝛻

ଵ

்
+ 𝐿 −𝛻

ఓ

்

ଶ

• Cabe aclarar que la interferencia de efectos es solo posible cuando ocurren en la misma región para cumplir que la producción
de entropía sea siempre positiva, es decir, nuestra formulación es local en contraposición de la termodinámica de equilibrio que
es global. Además, las expresiones anteriores son válidas en la proximidad del equilibrio, la fenomenología de sistemas alejados
del equilibrio es más compleja.
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Relaciones de Reciprocidad de Onsager
Si un flujo 𝒊 es influenciado por una fuerza 𝒋, entonces el flujo 𝒋 es influenciado por 𝒊
con el mismo coeficiente:  . 
Aplicando a nuestro ejemplo:

௨௨

ଶ

௨ 

ଶ

Principio de Simetría de Curie
Procesos irreversibles con distinto carácter tensorial no se acoplan.  
Consideremos un sistema en el cual ocurre una reacción química y a la vez un flujo calórico. 

𝒒 

Si consideremos que se acoplan: 𝒒 ୯୯
ଵ

 ோ


்
y     ோ 

ଵ

 ோோ


்

Si fijamos ଵ


, llegamos a que  ோ 



்
pero el principio de simetría elimina esta 

inconsistencia en la igualdad de un vector con un escalar, y una afinidad debido a su 
carácter isotrópico y escalar no puede generar un flujo de calor o materia que es 
direccional y anisotrópico.
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Estados Estacionarios
Si se mantienen fijos  flujos de energía o materia ¿se podrá alcanzar el estado de 
equilibrio?
Teorema de mínima producción de entropía: En el régimen lineal todos los sistemas 
evolucionan hacia un estado estacionario donde la producción de entropía es 
constante y alcanza su mínimo valor.
Para n fuerzas generalizadas con k de ellas fijas , se debe cumplir:   

 𝒊 𝒋



¿Por qué ?

 𝒊 𝒋



ୀଵ
ୀାଵ

 𝒋 𝒊



ୀାଵ
ୀଵ

 𝒋 𝒊



ୀାଵ
ୀଵ

 𝒋



ୀଵ
𝒊

El estado estacionario es el estado de mínima producción de entropía en el cual los 
flujos de las fuerzas generalizadas no fijadas son cero. 6



Estados Estacionarios: Ej. efecto termo-mecánico

Si fijamos con un reservorio adecuado:

௨௨

ଶ

௨ 

ଶ
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Efecto termo-mecánico
El gas pasa irreversiblemente de uno de los compartimientos hacia el otro. 
• ¿Dónde ocurre la producción de entropía? 
• ¿Podemos asumir un régimen lineal? 
• ¿El problema se trata como discreto o continuo?
• ¿Cómo escribo P?

ఈ 𝜶

ఈ

௨ 

௨ ௨௨ ௨

 ௨ 

௨ ௨

௨௨

ଶ

௨ 

ଶ

T

N1

T2

N2

ଵ ଶ ଵ ଶ

் ଵ ଶ

Contenedor: rígido e 
impermeable
Pared interna: diatérmica 
con pequeños orificios de 
diámetro capilar.
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Efectos termo-mecánicos: Efecto Knudsen
Si fijamos ଵ

்
, ¿cuánto vale la corriente de partículas? 



௨ 

Gibbs Duhem ఓ

்

ଵ

்



்
para apartamientos pequeños:

Usando ఓ

்

ଵ

்

௩

்

Escribimos 4:            ௨
ଵ

் 
ଵ

்

௩

்
௨


ଶ

ୀ

௨



Contenedor: rígido, 
adiabático e impermeable
Pared interna: diatérmica 
con orificios.

T

N1

T2

N2

ଵ ଶ ଵ ଶ

் ଵ ଶ
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Efecto Knudsen Si el diámetro de los orificios << , todas las partículas que lleguen al orificio 
pasan sin interferencia de las otras. 
El número de partículas que llegan al orificio (problema 2 practica 6 ): 




்
. 




்

మ

మ்
, ecuación de Knudsen

ୀ ୀ

ଶ
ଶ

ୀ

ଶ

ଶ

௨

 ௨



Gas ideal monoatómico: , ଷ

ଶ
y ହ

ଶ

௨


௨ 

T

N1

T2

N2

∆𝑃

∆T
ቤ

ಿୀ

=
ℎ −

𝐿௨
𝐿

𝑣𝑇
    (5)

¿por qué es importante la relación obtenida? 10



Efectos termo-mecánicos
Reemplanzando en  ௨

ଵ

் 
ఓ

்

ఓ

்

ଵ

்

௩

்

  




 

  

¿Qué nos dice la ecuación anterior?
La diferencia de temperatura produce un flujo de partículas que lleva a una diferencia de 
presión y está a una contracorriente de partículas. Cuando ambas corrientes se igualan 
se alcanza el estado estacionario y las variables del sistema son independientes del 
tiempo.
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Efectos termo-mecánicos
En el estado estacionario 0, y ¿ ?

• Hay una corriente calórica del extremo caliente al frio, con lo cual hay que 
sacar calor del extremo frio y entregar al caliente para mantener 

• ¿Qué ocurre con la entropía producida?
Se entrega al medio.
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Efectos termo-mecánicos: Caso isotérmico
desacoplamos las fuerzas usando Gibbs-Duhem y definimos ் ௨  : 

் 

De (2) y (3) 

௨ ௨  

௨

 ∆்ୀ

௨



்

 ∆்ୀ

∗

La corriente térmica se opone a la corriente de partículas de modo de mantener las 
condiciones isotérmicas.
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Difusión en condiciones Isotérmicas régimen lineal
1 especie difundiendo:

La densidad de producción de entropía 𝒏 𝒏 𝒏
ఓ

்

𝒏 
ఓ

்



்
(en condiciones isotérmicas)

Para relacionar esta expresión con la ley de Fick   𝒏 debemos relacionar con . 
Para una solución ideal:

   
௧௧

con  el número de Abogadro

  ௧௧

௧௧

 

Reemplazando :        𝒏
ேೌಳ



Usando la ley de Fick:     ேೌಳ





ேೌಳ
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Difusión en condiciones isotérmicas: un soluto (1) en un solvente (2)

𝒏𝒌
 𝒏𝟏

ଵ
𝒏𝟐

ଶ



La relación de Gibb-Duhen establece una relación entre potenciales químicos:

ଵ
ଵ

ଶ
ଶ

A T y P constantes:

ଵ
ଵ

ଶ
ଶ

ଵ ଵ ଶ ଶ

Usando que para una dirección arbitraria  

ଵ ଵ ଶ ଶ ଵ ଵ ଶ ଶ

ଵ ଵ ଶ ଶ

Este resultado indica que las fuerzas generalizadas no son independientes. 

𝒏𝟏
ଵ

𝒏𝟐
ଶ 𝒏𝟏

ଵ

ଶ
𝒏𝟐 ଵ
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Difusión en condiciones isotérmicas: un soluto (1) en un solvente (2)
Si los flujos de materia no afectan el volumen del sistema:

𝒏𝟏 ଵ 𝒏𝟐 ଶ los volúmenes molares cumplen:  𝒏𝟐
𝑱𝒏𝟏௩భ

௩మ

Reemplazando: ଵ

் 𝒏𝟏
భ

మ
𝒏𝟐 ଵ

ଵ

்

௩భభ

௩మమ
𝒏𝟏 ଵ

𝒏𝟏 ଵଵ
ଵ ଵ

ଶ ଶ
ଵ

ଵଵ ଵ ଵ

ଶ ଶ

ଵ

ଵ
ଵ ଵ ଵ

Obteniendo la relación entre ଵଵ y ଵ: 

ଵଵ ଵ ଵ

ଶ ଶ

ଵ

ଵ
ଵ

Usando el potencial químico de un gas ideal y considerando solución diluida de modo que 

ଵ
భ



భ

మ
:   ଵଵ

భభ

ேೌಳ

Hemos reducido el flujo de componentes al caso de un único componente. 16

Identificamos como fuerza generalizada 𝐅𝟏𝟐 = −
ଵ

்
1 +

௩భభ

௩మమ
𝛻 𝜇ଵ



3 especies, 2 solutos y solvente 
𝒏𝟏

ଵ
𝒏𝟐

ଶ
𝒏𝟑

ଷ

Con el mismo razonamiento, usando Gibbs Duhen: ଵ
ఓభ

்

ଵ

்



்

ଶ
ఓమ

் ଷ
ఓయ

்

A T y P constantes: ଵ
ఓభ

் ଶ
ఓమ

் ଷ
ఓయ

்

ଵ ଵ ଶ ଶ ଷ ଷ

Usando que para una dirección arbitraria  

ଵ ଵ ଶ ଶ ଷ ଷ ଵ ଵ ଶ ଶ ଷ ଷ

ଵ ଵ ଶ ଶ ଷ ଷ

Considerando nuevamente que los flujos de materia no alteran el volumen:

𝒏𝟏 ଵ 𝒏𝟐 ଶ 𝒏𝟑 ଷ
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3 especies, 2 solutos (1,2) y solvente (3) 
Con el resultado anterior podemos eliminar el flujo y el gradiente del solvente de la :

𝒏𝟏
𝟏

𝒏𝟐
𝟐

donde  𝟏
ଵ

்

௩భభ

௩యయ
ଵ

ଵ

்

௩భమ

௩యయ
ଶ 𝟐

ଵ

்

௩మమ

௩యయ
ଶ

ଵ

்

௩మభ

௩యయ
ଵ

𝒏𝟏 ଵଵ 𝟏 ଵଶ 𝟐         ,         𝒏𝟐 ଵଶ 𝟏 ଶଶ 𝟐

Bajo condiciones de difusión de varias especies, la ley de Fick generalizada es: 𝒏𝒊  

𝒏𝟏 ଵ ଵ ଵଶ ଶ 𝒏𝟐 ଵଶ ଵ ଶ ଶ

Observar: si fijamos 𝒏𝟐 y tenemos  𝒏𝟏 debido a ଵ estas ecuaciones obligan a que se 
produzca un ଶ de modo que tengamos flujos de 2 debido a esos gradientes en ambas direcciones 
con igual magnitud:

ଵଶ ଵ ଶ ଶ
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3 especies, 2 solutos (1,2) y solvente (3) 
Para simplificar las cuentas, supondremos el flujo difusivo en una única dirección, z podemos
reemplazar los gradientes por derivadas en z y reescribirlos en función de n:

ଵ ଵ

ଵ

ଵ ଵ

ଶ

ଶ ଶ ଶ

ଵ

ଵ ଶ

ଶ

ଶ

Reemplazar estas expresiones en las fuerzas generalizadas y a partir de esto en los flujos, para luego
comparar coeficientes, en la misma forma que el caso anterior, aunque con muchas más cuentas.

ଵଵ
ଵ ଵଶ

ଵଶ
ଵଶ ଵ

ଶଵ
ଶଵ ଶ

ଶଶ
ଶଶ ଶଵ

Con

ଵ ଵ

ଷ ଷ

ଵ

ଵ

ଵ ଶ

ଷ ଷ

ଶ

ଵ

ଶ ଶ

ଷ ଷ

ଶ

ଵ

ଶ ଶ

ଷ ଷ

ଵ

ଵ

ଵ ଵ

ଷ ଷ

ଵ

ଶ

ଵ ଶ

ଷ ଷ

ଶ

ଶ

ଶ ଶ

ଷ ଷ

ଶ

ଶ

ଶ ଶ

ଷ ଷ

ଵ

ଶ 19


