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INTRODUCCION.

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

Se trata del primer fasciculo de una nueva coleccion de libros de
fisica cuyo fin es facilitar a los estudiantes el paso del curso teorico a
los problemas de aplicacion.

La termodindmica es una ciencia delicada, regida por leyes y prin-
cipios que emplean un formalismo matemdtico, ciertamente nece-
sario, pero que no debe ocultar el sentido fisico de los fenomenos,
por esto, después de haber establecido las relaciones termodindmicas,
se proponen numerosas aplicaciones que cubren diversos dominios de
las ciencias fisicas (sistemas quimicos, eléctricos, magnéticos. . .) para
fenomenos reversibles e irreversibles.

Dividida en cinco capitulos, el plan de la obra respeta el contenido
de los nuevos programas (1972) del curso de matemdticas superiores.
Cada capitulo, precedido de un resumen del curso tedrico, contiene
numerosos ejercicios y problemas resueltos, variados y escogidos por
su cardcter formativo. En un apéndice, después de haber expuesto
algunas nociones de termodindmica estadistica (de Marwell-Boliz-
mann), se establece el vinculo que existe entre los aspectos clasicos y
estadisticos de esta disciplina. Por ultimo se proponen a la reflexion
de los estudiantes textos de problemas de revision.
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CAPITULO 1

TEMPERATURA. ECUACIONES DE ESTADO.
COEFICIENTES TERMOELASTICOS.
GASES PERFECTOS.

1. ESCALAS TERMOMETRICAS

® 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 estd en equilibrio
térmico. Se asigna entonces al sistema la temperatura 0, que depende evidente-
mente del par de variables x, y.

® Un termOmetro es un sistema en el que se mantiene constante una de las
variables (la y por ejemplo); se lleva el termOmetro al equilibrio térmico con el
sistema cuya temperatura 0 se busca. La temperatura de equilibrio § no depende
mds que de la variable termomeétrica x (que puede ser el volumen de un fluido, la
presion de un fluido, la resistencia de un hilo, . ..). La relacion 6 (x) define la
escala de temperaturas.

o . ae
1~ Escala centesimal (con dos puntos fijos)
La escala centesimal lineal viene definida por la funcidén termométrica

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

—la temperatura O cuando el termometro estd en hielo fundente, saturado
de aire y a la presion atmosférica normal;

—la temperatura 100 cuando el termOémetro estd en vapor de agua hir-
viente, a la presion atmosférica normal.

Si se designan por x, Xy ¥ X100 10s valores de la variable termométrica a las
temneraturac @, 0 y 100, respectivamente, la relacion (1) se escribe

0=ax, +b y 100=ax 6 +5b

0 100
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100 100 x,

De aqui se deduce que ¢ = —— y b = — ——>—, y llevando
X100 ~ *o X100 ~ %o
estos valores a la relacion (1),
x =%
6 =100 ——>—
X100 ~ %o

Inversamente, la magnitud x es una funcién lineal de la temperatura 0:

- _ X0 —Xo 1
x=x, (1 +K0) con K—TXOO_AZ..

® Observemos que los termometros que utilizan la escala centesimal no
pueden medir, sino solamente sefialar la temperatura 6 (a causa de la eleccidn
arbitraria de las temperaturas O y 100).

2° Escala absoluta (con un punto fijo)

® Consideremos un termbémetro de gas;
—a presioén constante (p = py), el volumen v es funciodn lineal de & :

v =, (1 + «afb) ; (2)

—a volumen constante (v = v), la presion p es funcion lineal de 6 :

p=p, (1 +p0). 3)

La experiencia muestra que, cuando la presion inicial py del gas es muy
débil (el gas se comporta como un gas perfecto), todos los termdémetros de gas
definen la misma escala de temperatura 0, llamada entonces temperatura Celsius
o0 legal, cualquiera que sea la naturaleza del gas empleado; si p, > 0, los coefi-
cientes a y  tienden hacia el valor comtn

1
T 273,15°

=8

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

lim x = x, (1 +
Py —> 0

273,15)'

Hagamos [ 7~ g 4+ 973 15| = temperatura absoluta; de donde
® €0
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T
limx = x, —— T = 273,15 lim
po—0 0 273,15 ©%¢@ pg -+ 0

& =

Consideremos en este caso la funcidén termométrica de un punto fijo T =
Ax, en la que el coeficiente 4 se define atribuyendo agbitrariamente al punto
triple del agua la temperatura 7= 273,16 K (0o § = 0,01 "C). Si se designa por X,

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

x
T = 273,16 lim —

p—>0 xt

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

T = 273,16 Tim 2,

p=>0 D,

: : v ;
Estas relaciones muestran que hmo%, = const; esta constante es indepen-
5 —>
diente de la naturaleza del gas.

® Observemos que la escala absoluta definida de este modo coincide perfec-
tamente con la escala termodinamica definida a partir del ciclo de Carnot: la
temperatura 7 es una magnitud que se puede medir.

II. ECUACION DE ESTADO. COEFICIENTES TERMOELASTICOS

1° Ecuacion de estado

Un sistema estd caracterizado en el equilibrio por los valores de las varia-
bles independientes x e y. Como la temperatura T del sistema es funcién de x e
¥, existe una relacion entre las tres variablesx, y y T:

f(x, v, T)=0| llamada ecuacion de estado.

Esta ecuacion caracteristica del sistema permite determinar una de las
magnitudes x,y o 7, si se conocen las otras dos. Observemos que se pueden
escoger como variables independientes tanto el par (x,y) como el par (x, T) o el

(yy T')-

Ejemplos:
® la ecuacion de estado de un fluido de masa dada relaciona entre si la
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presion p, el volumen v y la temperatura absoluta T del fluido:

Flo,v.T)=0;

® ]a ecuacion de estado de un hilo tenso establece una relacién entre su
tension F, su longitud ! y su temperatura T

fE 1L T)=0.

2° Relacién entre derivadas parciales

ox
Designaremos por (a—y> la derivada parcial de x con respecto a la variable

T
y, a temperatura T constante.

Consideremos la ecuacién de estado de un sistema: f (x y, T) =0;

—si se escogen como variables independientes y y 7, la diferencial de x se
escribe T o

e (5)T b+ (a_T)y s )

—si se escogen como variables independientes x y 7, la diferencial de y se

escribe e ay By
= <ax)T dx + (aT)x dr. ()

Ahora bien, la relacion (4) se escribe

/0x i Ox
G G)

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

d 9 0 0 d
5.8, | [B.&& -] o

ox
1 q ar)y ) (6)

>

T x

Permutando los papeles de las variables x, y y 7, se obtienen relaciones
analogas.

3° Coeficientes termoeldsticos
® A partir de la ecuacién de estado de un fluido f(p, v, 7) = 0, se pueden
prever sus propiedades termoelasticas determinando sus coeficientes termoelas-
ticos positivos &, B y X:
—el coeficiente de aumento de volumen (dilatacidon) a presidn constante
(isobaro), definido por la relacion (2), es
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1 ,0v
®=3 (ETT),, ’
—el coeficiente de aumento de presién a volumen constante (isbcoro),
definido por la relacion (3), es
1 ,0p
b= )2 (aT) -

—el coeficiente de compresibilidad a temperatura constante (isotermo),
definido como la variacion relativa del volumen del fluido debido a una variacién
de presion igual a la unidad, es

1,0
. _"> .
v \op/,

Ahora bien, la relacion (7) se escribe en el caso de un fuido

G () () =-1

v 14

de donde se deduce la relacion general entre los coeficientes termoeldsticos:

XB

p

® I os coeficientes « y § se pueden determinar grificamente con la ayuda
de las isotermas de Amagat de ecuacion py = 4+ Bp + Cp®+ Dp®+...Enel
caso de presiones inferiores a 2 atmosferas, las isotermas tienen por ecuacion pv
= A + Bp y vienen representadas por una recta de pendiente B en el diagrama de
Amagat (pv p).

III. GAS PERFECTO
1° Ecuacién de estado

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

. by
lim — = cte.
p—>0

Un gas es perfecto si obedece rigurosamente a las leyes limites de los gases
reales: para un gas perfecto, cualesquiera que sean p y 7, se tendrd

Vv
— = wxte ;
r

5
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la constante es designada por R para 1 mol (I mol = 9 moléculas = 6.10%3
moléculas). Asi, pues, la ecuacion de estado de un mol de gas perfecto se escribe

2° Coeficientes termoelasticos

De acuerdo con la ecuacion de estado, se obtiene

Yy X=

=3
Il

=
Il

1
~

N |-

3° Teoria cinética

Un gas estd formado por particulas {(moléculas) eléctricamente neutras, en
movimiento incesante. En el caso de un gas perfecto,

—las dimensiones de las moléculas son infinitamente pequefias comparadas
con las distancias intermoleculares.

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

En este caso, la presidon del gas es debida Ginicamente a los choques de las
moléculas, de masa m, contra las paredes. Se demuestra que la presién del gas
esta ligada al nimero n; de moléculas por unidad de volumen y a la velocidad
cuadratica media de las moléculas por medio de la expresion

1 ..
i mu? (cfr: Ejercicio I-17)

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

namero de moléculas 9

n, = = —

4 volumen

Se deduce que

vV ID'C 3
== 9lmu* ;
# 3

1
ahora bien,9C m = M = masa molar del gas, luego |pV = 3 Mu?

Introduzcamos la energia cinética media de traslaciéon de las moléculas
del gas:
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1 2
B = P (M) u? ; luego pV = EE“'
Si comparamos con la ecuacion de estado del gas, se obtiene la energia
cinética de un mol:

3RT 3 .
y, por consiguiente, la de una molécula: g~ = —2 kT, siendo k la constante

29C
de Boltzmann.
De este modo, la energia cinética de las moléculas de un gas perfecto
(luego u) no depende mds que de la temperatura 7 del gas.

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

/ a "
Kp+;;)(v—b)—RT—0,

que introduce, con respecto a la ecuacion pv — RT = 0 del gas perfecto, dos
términos correctivos

a & 5 .2 .
—uno, — , con las dimensiones de una presion, que tiene en cuenta las
v
fuerzas intermoleculares;

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

7



PROBLEMAS DEL CAPiTULO 1

1 — ESCALA TERMOMETRICA LINEAL

Un termémetro de mercurio, graduado linealmente, es sumergido en hielo
fundente; el mercurio queda enrasado en la division —2. En vapor de agua
hirviente, a la presiéon de 76 cm de mercurio, queda enrasado en la divisién +
103.

1° En un bafio tibio, el mercurio alcanza la divisién n = + 70. Determinar
la temperatura 6 del bafio, indicada por este termémetro.

2° De manera mds general, determinar la correcién a efectuar sobre la
lectura de la divisién #, en la forma 6 — n = f{n). Deducir la temperatura § para
la que no es necesaria ninguna correccion.

Solucion

1° Se elige como magnitud termométrica el nimero 7 de la divisién en la
que queda enrasado el mercurio. La relacién termométrica lineal 8 = f(n) se
escribe

6 =an + b . @Y)

—En el hielo fundente (8 = 0°C), 0 =an, +b.
—En el vapor de agua hirviente (§ = 100°C), 100 = an; oo +b.

De aqui se deduce que

100 100 n,
gty pme
Moo — Mo Mo — Mo

Por consiguiente, la relacién (1) se escribe

n— n,
6 = 1000 ——
oo — Mo

Aplicacion numérica: no = 2, ny190 =+ 103, n =70, se obtiene § = 68,57° C

8
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2° La correccidn a efectuar es
@ —n=n(@—1) +5p, segin la relacion (1),
o sea
2
n [100 — (1,5 — 1y)] — 100 7, @

n — N

0 —n=

La correccién termométrica es pues una funcién lineal de la graduacion n.
No habrd que efectuar correccién alguna si § — n =0, luego

_ 100 n,
100 — (n100 — no)

de acuerdo con la relacion (2).

Aplicacion numeérica: Se obtiene 6 = 40°C.

2- COMPARACIdN DE LAS ESCALAS CENTESIMAL Y CELSIUS EN UN
TERMOMETRO DE RESISTENCIA

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

= 2
R=A, +At+A4,,

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

Se dan los siguientes valores:

A4, =2Q, 4, =812.1073Q.°C,
A, =-12.107%Q.°C2.

1° Expresar la diferencia & — ¢ entre la temperatura centesimal lineal 6
definida por este termdmetro y la temperatura legal Celsius ¢, en funcién de 2.

Aplicacion numérica: t = 80°C.

2° Determinar a qué temperatura ¢, la diferencia § — ¢ pasa por un valor
mdximo. Deducir esta diferencia mdxima.



Termodinamica

Solucion

1% La temperatura centesimal 6 viene definida por la relacion

0 R — R
—%:;L con R=A0+4[+A[2
1 RlOOARO R :A
R, + 100 4, + 10000 4, .
De ahi se deduce que
At + A 1? At + A 12
= 100 1 2 =—l 2

o 6 =
100 4, + 10000 4, A, + 100 4,

La diferencia entre las temperaturas centesimal y Celsius es pues

Az‘+At2—[(A +100A)

06—t =
o A, +IOOA
At (t — 100)
0 41‘:—2—-—————;
A4, + 100,42
o bien 6 —t=15.10"% (100 — )|. (1)

Aplicacion numérica: t = 80°C; se obtiene 0 — ¢ = 0,240°C.

2° La diferencia @ — ¢ es maxima cuando el producto z (100 — 1) es
mdximo; ahora bien, se trata del producto de dos términos cuya suma es cons-
tante e igual a 100; este producto es por consiguiente mdximo cuando los dos

términos son iguales, es decir t = 100 —#,0sea |1, = 50°C|.

La diferencia mdxima viene dada entonces por la relacién (1),

6 -1, =15.107* x 50(50) = 0,375°C.

3 — CORRECCION DE LA COLUMNA DE UN TERMOMETRO

Un termémetro de mercurio se sumerge parcialmente en un baflo cuya
temperatura 0 se desea determinar. Cuando se le sumerge hasta la divisiéon n =10
del vastago, indica ¢t = 75,00°C, y cuando se le sumerge hasta la divisién n’ = 60,
indica ¢ = 75,25°C. Deducir la temperatura 6 del bafio en la escala de este
termometro de mercurio: se da la temperatura de la atmésfera 7, = 15,00°C.



Temperatura. Ecuacion de estado. Coeficientes termoelasticos. Gas perfecto.

Solucion

Sea a el coeficiente de dilatacion aparente del mercurio.

En la experiencia (1), las (# — n ) divisiones a la temperatura exterior 7,
corresponden, si estuviesen en el bafio de temperatura 0, a un nimero de divi-
siones

). e s tp— 1+ (8 — )]
—I’l.1+a[a~ = T} T a T

ta

t'=7525°C]

Figura I, 1

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

0 =n+@—-n[l+a(0—1)]

0=t+a(t—n)(9—ta).

Pero 6 =~ ¢, de donde

fertat=mlb—1) (D

En Ia experiencia (2), se tendrd del mismo modo
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Termodinamica

b= *all —u)f — &) (2)

Aplicacion numerica: Las relaciones (1) y (2) se convierten en

(6

(o

La resolucion de este sistema de dos ecuaciones da el resultado: 8 =
75,33°C.

75 +a.65.60 =75+ 3900 g,
75,25 + a. 15,25. 60,25 = 75,25 + 920 a.

I

4— CORRECCION DE TEMPERATURA EN UN TERMOMETRO DE
VASTAGO TRONCOCONICO

Se considera un termoémetro de mercurio cuyo vdstago troncocdnico lleva
graduaciones regularmente espaciadas. En la division 0, el didmetro del vdstago es
do = 0,500 mm y, en la divisién 100, es d;go = 0,510 mm. Calcular la correc-
cién 0 — n = f(n) a efectuar en la lectura de la graduacion » cuando el termo-
metro estd sumergido en un bafio de temperatura 0.

Aplicacion numeérica: Determinar 6 cuando el mercurio:esta enrasado en la divi-

sién 30.
Solucion
; == _dVOO"—'
|
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Figura I, 2

La magnitud termométrica es aqui el volumen aparente V' del mercurio. La
temperatura viene entonces definida por la relacion



