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INTRODUCCIÓN. 

Esta obra de termodinámica va destinada a los estudiantes de los 
cursos preparatorios de las Escuelas de Ingenieros así como a los del 
primer ciclo de las Facultades de Ciencias. 

Se trata del primer fasciculo de una nueva colección de libros de 
física cuyo fin es facilitar a los estudiantes el paso del curso teórico a 
los problemas de aplicación. 

La termodinámica es una ciencia delicada, regida por leyes y prin
cipios que emplean un formalismo matemático, ciertamente nece
sario, pero que no debe ocultar el sentido fz'sico de los fenómenos: 
por esto, desoués de haber establecido las relaciones termodinámicas, 
se proponen numerosas aplicaciones que cubren diversos dominios de 
las e iencias físicas (sistemas químicos, eléctricos, magnéticos . .. ) para 
fenómenos reversibles e irreversibles. 

Dividida en cinco capltulos, el plan de la obra respeta el contenido 
de los nuevos programas ( 1972) del curso de matemáticas superiores. 
Cada capitulo, precedido de un resumen del curso teórico, contiene 
numerosos ejercicios y problemas resueltos, variados y escogidos por 
su carácter formativo. En un apéndice, después de haber expuesto 
algunas nociones de termodinámica estadistica (de Marwell-Boltz
mann), se establece el vinculo que existe entre los aspectos clásicos y 
estadísticos de esta disciplina. Por último se proponen a la reflexión 
de los estudiantes textos de problemas de revisión. 

VII 
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CAPÍTULO 1 

TEMPERATURA. ECUACIONES DE ESTADO. 
,. 

COEFICIENTES TERMOELASTICOS. 
GASES PERFECTOS. 

l. ESCALAS TERMOMÉTRICAS 

• Consideremos un sistema caracterizado por dos variables independientes, 
x e y, por ejemplo. Cuando los valores de x e y permanecen constantes, en tanto 
que el medio exterior no es modificado, se dice que el sistema está en equilibrio 
térmico . Se asigna entonces al sistema la temperatura e, que depende evidente
mente del par de variables x, y . 

• Un termómetro es un sistema en el que se mantiene constante una de las 
variables (la y por ejemplo); se lleva el termómetro al equilibrio térmico con el 
sistema cuya temperatura (J se busca. La temperatura de equilibrio (J no depende 
más que de la variable termométrica x (que puede ser el volumen de un fluido, la 
presión de un fluido, la resistencia de un hilo, . , .). La relación 8 (x) define la 
escala de temperaturas. 

!
0 Escala centesimal (con dos puntos fijos) 

La escala centesimal lineal viene definida por la función termométrica 

(1) 

en la que a y b se determinan por dos puntos fijos elegidos arbitrariamente; se 
asigna : 

-la temperatura O cuando el termómetro está en hielo fundente, saturado 
de aire y a la presión atmosférica normal; 

-la temperatura 100 cuando el termómetro está en vapor de agua hir
viente, a la presión atmosférica normal. 

Si se designan por x, x 0 y x 1 0 0 ios valores de la variable termométrica a las 
tP. mnf'r~tnr~~ 8, O y 100, respectivamente, la relación (l) se escribe 

O = ax
0 

+ b y 100 = ax 100 + b 
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100 
De aquí se deduce que a - ---

xioo - xo 
y b 

100 x 0 y llevando 

estos valores a la relación ( 1 ), 

e = 100 X - Xo 

XIOO- Xo 

Inversamente, la magnitud X es una función lineal de la temperatura e: 

X = xo (1 + Ke) con K = X 100 - X o = _ __!_ 
100 x 0 b · 

• Observemos que los termómetros que utilizan la escala centesimal no 
pueden medir, sino solamente señalar la temperatura e (a causa de la elección 
arbitraria de las temperaturas O y 1 00). 

2° Escala absoluta (con un punto fijo) 

• Consideremos un termómetro de gas; 

-a presión constante (p = p o), el VOlumen V es funciÓn lineal de 8 : 

v = v
0 

( 1 + cxe) ; (2) 

-a VOlUmen COnstante (v = V o), la presión p es función lineal de e : 

p = p
0 

( 1 + {3e). (3) 

La experiencia muestra que, cuando la presión inicial p 0 del gas es muy 
débil (el gas se comporta como un gas perfecto), todos los termómetros de gas 
definen la misma escala de temperatura e, llamada entonces temperatura Celsius 
o legal, cualquiera que sea la naturaleza del gas empleado; si p 0 -+ O, los coefi
cientes a y {3 tienden hacia el valor común 

1 
(X = {3 = 273 , 15 . 

• Designando por x la variable termométrica, las relaciones (2) y (3) se 
escriben de modo más general 

lim x = x ( 1 + __ e_) 
P0 ~o 0 273 , 15 · 

Hagamos T = e + 273 , 15 
(K) {"e) 

= temperatura absoluta; de donde 
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T X 
lim X= X 
Po -o o 

o sea T = 273,15 lim 
273, 15 ' Po~ o X

0 

Consideremos en este caso la función termométrica de un punto fijo T = 
Ax, en la que el coeficiente A se define atribuyendo arbitrariamente al punto 
triple del agua la temperatura T = 273,16 K (o e= 0,01 °C). Si se designa por xt 

el valor de la variable termométrica en el punto triple del agua, la función 
termométrica se escribe 

X 
T = 273,16 lim-

p-+o xr 

Por ejemplo, en el caso de un termómetro a volumen constante: 

T = 273,16 lim .!!... . 
P~ o P, 

Estas relaciones muestran que lim l!_TV = const; esta constante es indepen
p-+o 

diente de la naturaleza del gas. 

• Observemos que la escala absoluta definida de este modo coincide perfec
tamente con la escala termodinámica definida a partir del ciclo de Carnot: la 
temperatura Tes una magnitud que se puede medir. 

Il. ECUACIÓN DE ESTADO. COEFICIENTES TERMOELÁSTlCOS 

1° Ecuación de estado 

Un sistema está cara((terizado en el equilibrio por los valores de las varia
bles independientes x e y. Como la temperatura T del sistema es función de x e 
y, existe una relación entre las tres variables x, y y T : 

1 f (x. y, n = o 1 llamada ecuación de estado. 

Esta ecuación característica del sistema permite determinar una de las 
magnitudes x,y o T, si se conocen las otras dos. Observemos que se pueden 
escoger como varia bies independientes tanto el par (x, y) como el par (x, T) o el 
(y, T). 

Ejemplos: 

• la ecuación de estado de un fluido de masa dada relaciona entre sí la 
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presión p, el volumen v y la temperatura absoluta T del fluido: 

tCp. v. n = o ; 

• la ecuación de estado de un hilo tenso establece una relación entre su 
tensión F, su longitud l y su temperatura T: 

tCF.t.n= o. 

2° Relación entre derivadas parciales 

Designaremos por ( :x) la derivada parcial de x con respecto a la variable 
Y r 

y, a temperatura T constante. 
Consideremos la ecuación de estado de un sistema: f (x y, T) =O ; 

-si se escogen como variables independientes y y T, la diferencial de x se 
escribe 

dx=(ilx) dy+(ilx) dT ; 
ily T ilT y 

(4) 

-si se escogen como variables independientes x y T, la diferencial de y se 
escribe 

dy = CY) dx + f~Y) dT. 
ilx r \or x 

(5) 

Ahora bien, la relación ( 4) se escribe 

1 (:;)y 
dy = -- dx - -- dT · 

ex) ex) . 
i)y T i)y T 

(6) 

y comparando las expresiones (5) y (6), se obtienen las relaciones generales 

y (7) 

Permutando los papeles de las variables x, y y T, se obtienen relaciones 
análogas. 

3° Coeficientes termoelásticos 

• A partir de la ecuación de estado de un fluido f(p, v, T) = O, se pueden 
prever sus propiedades termoelásticas determinando sus coeficientes termoelás
ticos positivos a,~ y x : 

-el coeficiente de aumento de vo,lumen (dilatación) a presión constante 
(isobaro), definido por la relación (2), es 
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(X =;(~~)~ ; 
- el coeficiente de aumento de presión a volumen constante (isócoro), 

definido por la relación (3) , es 

- el coeficiente de compresibilidad a temperatura constante (isotermo), 
definido como la variación relativa del volumen del fluido debido a una variación 
de presión igual a la unidad, es 

x= - ~(av) . 
V ap T 

Ahora bien, la relación (7) se escribe en el caso de un fluido 

de donde se deduce la relación general entre los coeficientes termoelásticos : 

~ 
~ 

• Los coeficientes ex y ~ se pueden determinar gráficamente con la ayuda 
de las isotermas de Amagat de ecuación pv = A + Bp + Cp 2 + Dp3 + . .. En el 
caso de presiones inferiores a 2 atmósferas, las isotermas tienen por ecuación pv 
=A + Bp y vienen representadas por una recta de pendiente B en el diagrama de 
Amagat (pv p ). 

III. GAS PERFECTO 

1° Ecuación de estado 

Se ha visto en (1, 2° ) que para un gas real se tiene 

lim pv = cte. 
p~ o T 

Un gas es perfecto si obedece rigurosamente a las leyes límites de los gases 
reales: para un gas perfecto, cualesquiera que sean p y T, se tendrá 

pv 
- = cte · 
T ' 
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la constante es designada por R para l mol (1 mol = m moléculas = 6.102 3 

moléculas). Así, pues, la ecuación de estado de un mol de gas perfecto se escribe 

~v = R ó pv -RT= O y lpv - nRT =O 1 paran moles. 

2° Coeficientes termoelásticos 

De acuerdo con la ecuación de estado, se obtiene 

1 1 
0'. = {3 =-y X=-. 

T p 

3° Teoría cinética 

Un gas está formado por partículas (moléculas) eléctricamente neutras, en 
movimiento incesante . Eri el caso de un gas perfecto, 

-las dimensiones de las moléculas son infinitamente pequeñas comparadas 
con las distancias intermoleculares. 

-las moléculas no ejercen entre sí fuerza alguna fuera de los choques: las 
fuerzas intermoleculares se suponen nulas. 

En este caso, la presión del gas es debida únicamente a los choques de las 
moléculas, de masa m, contra las paredes. Se demuestra que la presión del gas 
está ligada al número n 1 de moléculas por unidad de volumen y a la velocidad 
cuadrática media de las moléculas por medio de la expresión 

(cfr: Ejercicio 1-1 7) 

Si se considera un mol de gas, la densidad molecular será 

Se deduce que 

número de moléculas 9't 

volumen V 

1 
pV =- 9lmu2 

3 

ahora bien,5"C m = M= masa molar del gas, luego 1 p V = ~ Mu2
1 

Introduzcamos la energía cinética media de traslación de las moléculas 
del gas: 
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1 2 
E = -(M) u 2 ; luego pV =-E 

e 2 3 e 

Si comparamos con la ecuación de estado del gas, se obtiene la energía 
cinética de un mol: 

~ 
~ 

. . l 1. l 3RT 3 . l y, por consiguiente, a de una mo ecua: e =-;:;::;- =- kT, siendo k a constante 
de Boltzmann. 

e 2 u ~.o 2 

De este modo, la energía cinética de las moléculas de un gas perfecto 
(luego u) no depende más que de la temperatura T del gas. 

Nota: Los gases reales obedecen a menudo a la ecuación de estado de Van der 
Waals : 

1 a ) \P +-;?" (v - b) - RT = O, 

que introduce, con respecto a la ecuación pv - RT = O del gas perfecto, dos 
términos correctivos 

-uno, !!... , con las dimensiones de una presión, que tiene en cuenta las 
v2 

fuerzas intermoleculares ; 

-el otro, b, con las dimensiones de un volumen, que tiene en cuenta el 
volumen propio de las moléculas. 



PROBLEMAS DEL CAPÍTULO 1 

1- ESCALA TERMOMÉTRICA LINEAL 

Un termómetro de mercurio, graduado linealmente, es sumergido en hielo 
fundente; el mercurio queda enrasado en la división -2. En vapor de agua 
hirviente, a la presión de 76 cm de mercurio, queda enrasado en la división + 
103. 

1 o En un baño tibio, el mercurio alcanza la división n = + 70. Determinar 
la temperatura e del baño, indicada por este termómetro . 

2° De manera más general, determinar la correción a efectuar sobre la 
lectura de la división n, en la forma e - n = f(n) . Deducir la temperatura e para 
la que no es necesaria ninguna corrección. 

Solución 

1 o Se elige como magnitud termométrica el número n de la división en la 
que queda enrasado el mercurio . La relación termométrica lineal e = f(n) se 
escribe 

e = an + b . (l) 

- En el hielo fundente ce = 0°C), o =ano + b. 
-En el vapor de agua hirviente (e= 100°C), 100 = an 1 00 + b. 

De aquí se deduce que 

lOO 
a=---- y b 

n1oo - no 

Por consiguiente, la relación (1) se escribe 

e = 100. 

Aplicación numérica: n0 = 2 , n 1 00 = + 103 , n = 70, se obtiene e = 68,57° C 

8 
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2° La corrección a efectuar es 

O - n = n (a - 1) + b, según la relación (l) , 

o sea 
(2) 

e - n 

La corrección termométrica es pues una función lineal de la graduación n. 
No habrá que efectuar corrección alguna si e - n =O, luego 

n =e 100 n0 
de acuerdo con la relación (2) . 

Aplicación numérica: Se obtiene e = 40°C. 

2- COMPARACIÓN DE LAS ESCALAS CENTESIMAL Y CELSIUS EN UN 
TERMOMÉTRO DE RESISTENCIA 

La ecuación termométrica de un termómetro de resistencia de platino es, 
entre 0°C y 630°C, de la forma 

R =A
0 

+A
1
t+A

2
t 2

, 

en donde R designa la resistencia del hilo de platino a la temperatura Cel
sius t. 

Se dan los siguientes valores: 

A
0 

= 2 n, A
1 

= 8,12. 10- 3 n. oc-', 
A

2 
= - 1,2. 1 o- 6 n . Oc- 2 . 

1 o Expresar la diferencia e - t entre la temperatura centesimal lineal e 
definida por este termómetro y la temperatura legal Celsius t, en función de t. 

Aplicación numérica: t = 80°C. 

2° Determinar a qué temperatura t 1 la diferencia e - t pasa por un valor 
máximo. Deducir esta diferencia máxima. 
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Solución 

1 ?; La temperatura centesimal e viene definida por la relación 

e R - R 
100 R 

100
- R

0 

con R = A 
0 

+ A 
1 

t + A 
2 

t 2 , 

Ro = Ao , 
R

100 
= A

0 
+ 100 A

1 
+ 10000 A

2
. 

De ahí se deduce que 

e = 100 
A

1
t+ A

2
t 2 

o 
1 00 A 

1 
+ 1 O 000 A 

2 

La diferencia entre las temperaturas centesimal y Celsius es pues 

o 

e _ t = A 1 t + A 2 t
2 

- t(A 1 + 1 00 A 

A 
1 

+ 100 A
2 

e - t 
A t (t - 1 00) 

A 1 + 100 A
2 

o bien 
1 e - t = 1 ,5 . 10- 4 t e 1 o o - t) ¡. 

Aplicación numérica: t = 80°C ; se obtiene e- t = 0,240°C. 

(1) 

2° La diferencia e - t es máxima cuando el producto t (100 - t) es 
máximo; ahora bien, se trata del producto de dos términos cuya suma es cons
tante e igual a 100 ; este producto es por consiguiente máximo cuando los dos 

términos son iguales, es decir t = 100 - t , o sea 1 tl = 50°C,. 

La diferencia máxima viene dada entonces por la relación (1 ), 

(e - t)max = 1,5. ¡o- 4 
X 50(50) = 0,375°C. 

3- CORRECCIÓN DE LA COLUMNA DE UN TERMÓMETRO 

Un termómetro de mercurio se sumerge parcialmente en un baño cuya 
temperatura e se desea determinar. Cuando se le sumerge hasta la división n = 1 O 
del vástago, indica t = 75,00°C , y cuando se le sumerge hasta la división n' = 60, 
indica t' = 75 ,25 °C. Deducir la temperatura e del baño en la escala de este 
termómetro de mercurio: se da la temperatura de la atmósfera ta = 15,00°C. 
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Solución 

Sea a el coeficiente de dilatación aparente del mercurio. 

En la experiencia (1 ), las (t - n ) divisiones a la temperatura exterior t a 

corresponden, si estuviesen en el baño de temperatura e, a un número de divi
siones 

o 

1 + ae 
(t - n ) . 

1 
""' (t - n) [ 1 + a (e - t) ]. 

+ ata 

t= 75°C ta 

n=10 

Ir----_ __ --
-- ---

- --e . 

(j) 

Figura 1, 1 

-11------. 

- -- . 

t ·=7525"C 
n·=60 

-_:_:_ e -_ 

La temperatura del baño, en la escala termométrica considerada, es 

e = n + (t - n) [1 +a ce - ta)] 

e = t + a (t - n) ce - ta) . 

Pero e ""' t, de donde 

1 e = t + a (t - n) (t - t) 1 

En ia experiencia (2), se tendrá del mismo modo 

(1) 
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1 e = t' + a (t' - n ') (t' - t) 1 (2) 

Aplicación numérica: Las relaciones (1) y (2) se convierten en 

e 75 + a. 65. 60 = 75 + 3 900 a, 

e 75 ,25 + a. 15,25 . 60,25 = 75 ,25 + 920 a. 

La resolución de este sistema de dos ecuaciones da el resultado : e 
75,33°C. 

4- CORRECCIÓN DE TEMPERATURA EN UN TERMÓMETRO DE 
VÁSTAGO TRONCOCÓNICO 

Se considera un termómetro de mercurio cuyo vástago troncocónico lleva 
graduaciones regularmente espaciadas. En la división O, el diámetro del vástago es 
d 0 = 0,500 mm y, en la división 100, es d 1 00 = 0,510 mm. Calcular la correc
ción e - n = f(n) a efectuar en la lectura de la graduación n cuando el termó
metro está sumergido en un baño de temperatura e. 

Aplicación numérica: Determinar e cuando el mercurio¿ está enrasado en la divi
sión 30. 

Solución 
---- d,00 __ 100 

Figura I, 2 

La magnitud termométrica es aquí el volumen aparente V del mercurio. La 
temperatura viene entonces definida por la relación 


