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Prologo

Este libro constituye una importante revision del titulado Introduccién a
la Termodindmica, Teoria Cinética de Gases y Mecdnica Estadistica de
Francis W. Sears. El enfoque general no se ha alterado y el nivel continia
siendo el mismo, quizds un poco incrementado al ampliar el campo. El texto
se considera util para alumnos avanzados de fisica e ingenieria que estén fa-
miliarizados con el cdlculo matemdtico.

Los primeros ocho capitulos estdn destinados a presentar la termodind-
mica cldsica sin recurrir a la teoria cinética o a la mecdnica estadistica. Re-
saltamos asi la importancia de que el alumno entienda que si ciertas propie-
dades macroscépicas de un sistema se determinan experimentalmente, todas
sus propiedades podrdn especificarse sin conocer para nada las propiedades
microscdpicas del sistema. En los capitulos posteriores veremos cdmo pue-
den determinarse las propiedades microscOpicas del sistema utilizando los
métodos de la teoria cinética y la mecdnica estadistica para calcular la de-
pendericia que existe entre las propiedades wmacroscopicas de un sistema y
las variables termodindmicas.

La presentacion de muchos temas difiere de la utilizada en la edicidn an-
terior. Los sistemas distintos de los PVT se introducen en el segundo capitulo
y se discuten a lo largo de todo el texto. El primer principio se introduce
definiendo la variacion de energia interna de un sistema entre dos estados
de equilibrio, como el trabajo realizado adiabdticamente entre dichos esta-
dos en ausencia de variaciones de energia cinética y potencial. El flujo de
calor es entonces la diferencia entre el trabajo realizado en un proceso entre
dos estados de equilibrio y el trabajo realizado adiabdticamente entre los
mismos estados. Se explican también con detalle los efectos de los cambios
de las energias cinética y potencial. Después de la exposicidn del primer prin-
cipio se presentan varios ejemplos que muestran las propiedades del siste-
ma que pueden determinarse en funcidn exclusivamente de este principio.
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VI PROLOGO

El segundo principio se introduce con la afirmacién de que «en todo pro-
ceso que tenga lugar en un sistema aislado, la entropia del sistema crece O
permanece constante». Se confirma mediante una serie de ejemplos que este
enunciado es equivalente a otros enunciados que utilizan las «mdquinas tér-
micas», asi como al tratamiento de Carathéodory. Los potenciales termodi-
ndmicos se presentan con mayor detalle que en la segunda edicion. Se intro-
duce un nuevo potencial F* para hacer compatibles los tratamientos termo-
dindmico y estadistico de los procesos en los gque cambia la energia potencial
del sistema. La discusion sobre los sistemas abiertos que se ariade al capitu-
lo 8 es necesaria para la nueva deduccion por métodos estadisticos.

En los capitulos 9 y 10 se trata la teoria cinética de gases. Aunque los
temas tratados parecen reducirse respecto a los de la edicidn anterior, los te-
mas restantes se tratan desde el punto de vista estadistico en el capitulo 12.

La deduccidn de las funciones de distribucion para los diversos tipos de
estadisticas difiere completamente de las ediciones previas. Los niveles dis-
cretos de energia se suponen desde el principio. El niimero de microestados
correspondientes a cada macroestado se calcula de forma convencional para
las estadisticas de Bose-Einstein, Fermi-Dirac y Maxwell-Boltzimann. Se de
muestra que la entropia es proporcional al logaritmo neperiano del niimero
total de microestados disponibles y no al ndmero de microestados que exis-
ten en el macroestado mds probable. La distribucidn de las particulas entre
niveles energéticos se determina sin hacer uso de los multiplicadores de
Lagrange ni la aproximacion de Stirling, calculando el cambio en el niimero
total de microestados que tiene lugar cuando se extrae del sistema una par-
ticula en un nivel determinado de energia. El logaritimno de este cambio es
proporcional a la variacidn de entropia del sistema.

Solo se introduce la funcion de particion de la particula aislada y se uti-
liza para deducir las propiedades termodindmicas de los sistemas. La exten-
sién del tema es semejante a la contenida en la edicidn anterior, excepto que
se basa completamente en los niveles discretos. Se ha prescindido del capi-
tulo de fluctuaciones.

El ndmero de problemas al final de cada capitulo se ha ampliado. Con-
viene utilizar para algunos problemas un pequefio calculador electrémico,
pues de otro modo su resolucion seria tediosa. En todo el texto se sigue el
Sistema Internacional. Las unidades sowm, pues, las del sistemma MKS 1y, por
ejemplo, las del calor especifico son I kilomol-! K-1,

La seccidn de termodindmica cldsica puede exponerse en un trimestre. En
un semestre puede exponerse, ademds, la teoria cinética o la termodindmica
estadistica, pero probablemente no ambas cosas, a menos que sdlo se expon-
ga la estadistica cldsica, lo cual puede hacerse utilizando el desarrollo dado
en las secciones que tratan la estadistica de Bose-Einstein y tomando el
limite g; > N;.
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OBJETO DE LA TERMODINAMICA
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2 CONCEPTOS FUNDAMENTALES

41 OBJETO DE LA TERMODINAMICA

La termodindmica es una ciencia experimental basada en un pequefio nu-
mero de principios que son generalizaciones tomadas de la experiencia. Se
refiere sélo a propiedades macroscdpicas (macro-escala) de la materia y no
hace hipétesis sobre la estructura microscopica (o de pequeiia escala) de la
materia. A partir de los principios termodinamicos se pueden deducir rela-
ciones generales entre ciertas magnitudes, como son los coeficientes de dila-
tacién, compresibilidades, calores especificos y coeficientes magnéticos y
dieléctricos, especialmente los afectados por la temperatura. Estos principios
nos dicen también cudles de estas relaciones pueden determinarse experi-
mentalmente a fin de especificar por completo fodas las propiedades del
sistema. .

Los valores reales de las magnitudes, como las citadas anteriormente,
s6lo pueden calcularse sobre la base de un modelo molecular. La teoria ciné-
tica de la materia aplica las leyes de la mecéanica a las moléculas individua-
les de un sistema y nos permite calcular, por ejemplo, el valor numérico
del calor especifico de un gas y comprender las propiedades de los gases en
funcién de la ley de fuerzas entre las moléculas individuales.

En el enfoque de la termodindmica estadistica no entra la consideracién
detallada de las moléculas por separado y aplica consideraciones estadisti-
cas para determinar la distribucién de grandes conjuntos de moléculas que
constituyen una porcién macroscopica de la materia. Para aquellos sistemas
cuyos estados energéticos pueden calcularse por métodos clasicos o cuan-
ticos, tanto los valores de las magnitudes citadas anteriormente como las
relaciones entre ellas, pueden determinarse por medios completamente ge-
nerales. Los métodos estadisticos ofrecen también un andlisis mas profundo
de los conceptos de entropia y del principio de aumento de la entropia.

La termodinamica se complementa con la teoria cinética y la termodina-
mica estadistica. La termodindamica nos proporciona relaciones entre las pro-
piedades fisicas de cualquier sistema una vez que se realizan ciertas medi-
ciones. La teoria cinética y la termodindmica estadistica nos permiten cal--
cular las magnitudes de estas propiedades en aquellos sistemas cuyos esta-
dos energéticos se pueden determinar.

La termodinamica se inicia en la primera mitad del siglo x1x, fundamen-
talmente como resultado de los intentos de mejorar los rendimientos de las
maquinas de vapor destinadas a transformar el calor en trabajo mecénico.
Este es el origen de su nombre que implica a la vez conceptos térmiicos ¥
dindmicos (o mecanicos). Cuando se desarrolld y sus principios bdsicos fueron
mejor entendidos, su campo de accion se extendié considerablemente. Los
principios termodindmicos los utilizan hoy los ingenieros en los proyec
tos de maquinas de combustion interna, de centrales térmicas convencio-
nales y de energia nuclear, en los sistemas de refrigeracién y de acondiciona-
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miento de aire y en los sistemas de propulsion para cohetes, proyectiles
dirigidos, aeronaves, buques y vehiculos terrestres. La llamada quimica-
fisica consta en gran parte de aplicaciones de la termodindmica a la quimica
y a los equilibrios quimicos. La produccién de temperaturas muy bajas, en
la proximidad del cero absoluto, lleva consigo la aplicacién de principios
termodindmicos a sistemas formados por imanes moleculares y nucleares.
Las comunicaciones, la teoria de la informacién e incluso ciertos procesos
bioldgicos son ejemplos de los extensos campos en los cuales es aplicable
el razonamiento termodinamico.

En este libro desarrollaremos en primer lugar los principios de la ter-
modindmica y mostraremos cémo se aplican a sistemas de cualquier natu-
raleza. Después expondremos los métodos de la teoria cinética y de la esta-
distica y los correlacionaremos con los de la termodindmica.

1-2 SISTEMAS TERMODINAMICOS

El término sistema, como se emplea en termodinamica, se refiere a cierta
porcién del universo incluida dentro de una superficie cerrada llamada limite
del sistema. La superficie limite puede encerrar un sélido, un liquido, un
gas, una coleccién de dipolos magnéticos e incluso energia radiante o foto-
nes en el vacio. Este limite puede ser real como la superficie interior de un
tanque que contiene un gas comprimido o imaginario como el limite de una
cierta masa de liquido que circula a lo largo de una tuberia cuyo progreso
se sigue mentalmente. La superficie limite no esta determinada, necesaria-
mente ni en su forma ni en su volumen. Por ejemplo, cuando un fluido se
expande desplazando un pistén mévil, aumenta el volumen encerrado por
la superficie limite.

En muchos problemas de termodindmica intervienen intercambios de
energia entre un sistema dado y otros sistemas. Cualquier sistema que pue-
da intercambiar energia con un sistema dado, se llama el medio ambiente,
medio exterior o entorno del sistema. Un sistema y su medio exterior con-
juntamente, se dice que forman un universo.

Si las condiciones son tales que no se produce intercambio alguno de
energia con el entorno, se dice que el sistema estd aislado. Si la materia no
cruza los limites, el sistema es cerrado. Cuando se produce intercambio de
materia entre el sistema y el medio ambiente, el sistema es abierto.

1-3 ESTADO DE UN SISTEMA. PROPIEDADES

El estado de un sistema termodindmico queda determinado por los valores
de ciertas magnitudes medibles experimentalmente llamadas propiedades o
variables de estado. Son ejemplos de propiedades la temperatura de un sis-
tema, la presién ejercida por el mismo y el volumen que ocupa. Otras pro-
piedades de interés son la imanacién de un cuerpo magnético, la polariza-
cién de un dieléctrico y el area superficial de un liquido.
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La termodindmica se ocupa también de magnitudes que no son propieda-
des de ningtn sistema. As{, cuando se produce un intercambio de energia
entre un sistema y su medio ambiente, la energia transferida no es una pro-
piedad de ninguno de los dos.

" Aquellas propiedades de un sistema en un estado determinado que son
proporcionales a la masa del sistema, se llaman extensivas. Son ejemplos, el
volumen total y la energia total de un sistema. Las propiedades que son in-
dependientes de la masa se llaman intensivas. La temperatura, la presion y
la densidad, son ejemplos de propiedades intensivas.

El valor especifico de una propiedad extensiva se define como el co-
ciente del valor de la propiedad por la masa del sistema, o sea, su valor
por unidad de masa. Usaremos letras mayusculas para las propiedades ex-
tensivas y letras mindsculas para los correspondientes valores especificos
de las mismas. Asi, el volumen total de un sistema lo representaremos
por V y el volumen especifico o volumen por unidad de masa por v.

vV

v=—.

m

El volumen especifico es evidentemente la inversa de la densidad p,
puesto que por definicion,

p‘——-.

=1
=

<3

Como toda propiedad extensiva es proporcional a la masa, el valor es-
pecifico correspondiente es independiente de la masa y, por tanto, se trata
de una propiedad infensiva.

La razén de una propiedad extensiva al ndmero de moles de un sis-
tema se llama wvalor molar especifico de esa propiedad. Utilizaremos tam-
bién letras mintsculas para representar valores molares especificos; por
ejemplo, escribiremos el volumen molar especifico, v, .

Vv

v=—
n

siendo 7 el nimero de moles del sistema.

Obsérvese que en el sistema MKS el término mol implica kilogramo-
mol o kilomol, es decir, una masa en kilogramos numéricamente igual al
peso molecular. Asi, 1 kilomol de O, representa 32 kilogramos de O,.

No existe posibilidad de confusién al emplear la misma letra para re-
presentar por ejemplo el volumen por unidad de masa y el volumen por
mol. En cualquier ecuacién en que se presente tal magnitud habri alguna
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otra magnitud que indique si se refiere al volumen especifico o al volu-
men molar y si no existe tal magnitud, significa que la ecuacién se cum-
ple igualmente bien para ambas.

En muchos casos es mds conveniente escribir las ecuaciones termodi-
namicas en funcién de los valores especificos de las propiedades extensivas,
va que de ese modo son independientes de la masa de cualquier sistema
particular.

1-4 PRESION

Diremos que sobre un medio continuo se ejerce una presion hidrostdtica
cuando la fuerza que actua por unidad de superficie sobre un elemento de
4rea (dentro del medio o en su superficie) es: (a) normal al elemento y (b)
independiente de la orientacién del elemento. La presion en un fluido (liqui-
do o gas) en reposo en un recinto cerrado es una presiéon hidrostatica. Un
sélido puede someterse a presién hidrostatica sumergiéndolo en un liquido
en el cual es insoluble y ejerciendo una presién sobre el liquido. La presién P
se define como la magnitud de la fuerza por unidad de superficie y su unidad
en el sistema MKS es 1 newton* por metro cuadrado (1 N m-?). Una pre-
si6én de 105 N m-2 (= 106 dinas cm-2) se denomina 1 bar y una presién de
10-* N m~2 (= 1 dina cm?) es 1 microbar (1 p bar).

La presién de 1 atmdsfera (atm) es la producida por una columna ver-
tical de mercurio de 76 cm de altura y densidad p = 13,5951 g cm~3, en un
lugar donde g = 980,665 cm s-2. De la ecuacién P = pgh, resulta

1 atmésfera = 1,01325 x 109 dina em—2 = 1,01325 x 105 N m2.

Por tanto, 1 atmdsfera es casi igual que 1 bar y 1 x bar estd muy préximo
a 10-6 atm.

Una unidad de presién muy utilizada en trabajos experimentales a bajas
presiones es el torr (de Torricelli**), que se define como la presién produ-
cida por una columna de mercurio de 1 mm de altura en las condiciones
anteriores. Por tanto, 1 torr = 133,3 N m—2

1.5 EQUILIBRIO TERMICO Y TEMPERATURA. EL PRINCIPIO CERO

El concepto de temperatura, como el de fuerza, tiene su origen en las
percepciones sensoriales del hombre. Del mismo modo que una fuerza a
menudo podemos relacionarla con un esfuerzo muscular y describirla como
tirando o empujando algo, también la temperatura puede vincularse con la

* Sir Isaac Newton, matemdtico inglés (1642-1727).
## Byangelista Torricelli, fisico italiano (1608-1647).
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sensacién relativa de calor o de frio. Pero el sentido de temperatura del
hombre, como el de fuerza, es incierto y de alcance restringido. Sin rela-
cién con el concepto primitivo de calor o de frio, se ha desarrollado la
ciencia objetiva de la termometria, lo mismo que un método objetivo para
definir y medir fuerzas independientes del ingenuo concepto de fuerza como
traccién o empuje.

El primer paso que hay que dar para alcanzar una medicién objetiva
del sentido de temperatura es establecer un criterio de igualdad de tempe-
ratura. Consideremos dos bloques metdlicos A y B del mismo material y
supongamos que nuestro tacto nos dice que A estd mas caliente que B.
Si ponemos A y B en contacto y los rodeamos con una gruesa capa de
fieltro o lana de vidrio, encontraremos que al cabo de un tiempo suficiente
los dos parecen estar a igual temperatura. La mediciéon de diversas pro-
piedades de ambos cuerpos, tales como sus volimenes, resistividades eléc-
tricas o modulos elasticos demostrarian que estas propiedades cambiaron
cuando los cuerpos se pusieron primeramente en contacto, pero que con
el tiempo llegaron a hacerse otra vez constantes.

Supongamos que ahora ponemos en contacto dos cuerpos de material
distinto, tales como un bloque de metal y otro de madera. De nuevo obser-
vamos que después de un tiempo suficientemente largo, las propiedades
medibles de estos cuerpos, tales como sus voltimenes, dejan de variar. Sin
embargo, los cuerpos no parecen estar igualmente «calientes» al tacto, del
mismo modo que un metal y una madera que han estado en una habitacién
durante mucho tiempo no parecen estar igualmente «calientes». Este efecto
es debido a una diferencia de conductividades térmicas y es prueba de la
poca confianza que en este aspecto merece nuestro sentido del tacto.

La caracterfstica comin en ambos ejemplos (con los cuerpos de igual
o distinto material) es que se alcanza un estado final en el cual no se pro-
ducen cambios en las propiedades observables. Se dice que éste es un esta-
do de eguilibrio térmico.

Las observaciones, como las descritas anteriormente, nos dicen que todos
los objetos ordinarios poseen una propiedad fisica que determina si estan
o no en equilibrio térmico con otros objetos en contacto. Esta propiedad
es la femperatura. Si dos cuerpos estdn en equilibrio térmico cuando se
ponen en contacto, por definicién sus temperaturas son iguales. Y recipro-
camente, si las temperaturas de ambos cuerpos son iguales, al ponerlos en
contacto estaran en equilibrio térmico. Un estado de equilibrio térmico
puede describirse como aquél en el cual la temperatura del sistema es la
misma en todos los puntos.

Supongamos que el cuerpo A, por ejemplo, un blogque metalico, esta en
equilibrio térmico con el cuerpo B, también metdlico. La temperatura de B
serd igual a la temperatura de A Supongamos, ademds, que el cuerpo A
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estd también aparte en equilibrio térmico con el cuerpo C, por ejemplo, un
bloque de madera, de modo que las temperaturas de A y C son iguales.
Se deduce, pues, que las temperaturas de B y C son iguales; pero surge la
cuestién que sélo puede contestarse experimentalmente de qué ocurre en
realidad cuando B y C se ponen en contacto. ¢Estardn en equilibrio tér-
mico? La experiencia nos dice que si lo estdn, de modo que la definicién
de igualdad de temperaturas es de por si coherente con el concepto de equi-
librio térmico.

El hecho de que B y C estén ambos en equilibrio térmico con A no exige obvia-
mente que también lo estén entre si. Cuando una barra de cinc y otra de cobre
se sumergen en una solucién de sulfato de cinc, ambas barras alcanzan un
equilibrio eléctrico con la solucidn. Si se conectan mediante un alambre, re-
sulta, sin embargo, que no estdn en equilibrio eléctrico entre si como se pone
en evidencia por la corriente eléctrica que se desarrolla en el alambre.

Los resultados experimentales pueden enunciarse del modo siguiente:
Cuando dos cuerpos cualesquiera estdn por separado en equilibrio térmico
con un tercero, también lo estdn entre si.

Este enunciado se conoce como el principio cero de la termodindmica
y su validez estd tdcitamente supuesta cada vez que se mide una tempe-
ratura. Si deseamos saber cuando dos vasos de agua estédn a igual tempera-
tura, es innecesario ponerlos en contacto y observar si sus coordenadas ter-
modindamicas varian con el tiempo. Nos basta introducir un termémetro
(cuerpo A) en un vaso (cuerpo B) y esperar hasta que la longitud de la co-
lumna de mercurio en el capilar (una coordenada termodindamica) perma-
nezca constante. El termdmetro tendra entonces la misma temperatura que
el agua en este vaso. Repetimos el procedimiento con el otro vaso (cuer-
po C). Si las columnas del termdmetro son las mismas, inferimos que la
temperatura de los dos vasos es la misma y la experiencia lo confirma;
es decir, que si los dos vasos se ponen en contacto térmico, no tiene lugar
ningin cambio de sus propiedades mensurables.

Noétese que el termdémetro que se emplea en este ensayo no requiere ca-
libracién; es tnicamente necesario que la columna de mercurio alcance el
mismo punto en el capilar. Tal instrumento puede denominarse termosco-
pio e indica igualdad o desigualdad de temperatura sin determinar su valor
numeérico.

Aunque un sistema alcance con el tiempo el equilibrio térmico con su
entorno, si éste se mantiene a temperatura constante, la velocidad a que
se alcanza el equilibrio depende de la naturaleza de los limites del sistema.
Si los limites estdn formados por una gruesa capa de un material aislante,
tal como lana de vidrio, la temperatura del sistema variard muy lentamen-
te y es util imaginar una capa ideal que impida toda variacion de tempe-
ratura. Una superficie limite con esta propiedad se denomina adiabdtica y
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un sistema incluido en su interior puede permanecer indefinidamente a
una temperatura distinta a la del medio ambiente, sin que alcance el equi-
librio térmico con él. La superficie ideal adiabdtica juega en termodini-
mica un papel parecido al de la superficie ideal sin rozamiento en meca-
nica. Ninguna de las dos existe; las dos son ttiles para simplificar argu-
mentos fisicos y ambas se justifican por las conclusiones correctas que se
deducen de los argumentos que las aplican.

Aunque no hemos definido todavia el concepto de calor, puede decirse
en este momento que una superficie adiabatica ideal es aquella en la cual
el flujo de calor a su través es cero, aun cuando exista una diferencia de
temperatura entre sus caras opuestas.

En el extremo opuesto a la superficie limite adiabética estd la super-
ficie diatérmica compuesta por un material buen conductor térmico, como
por ejemplo, una ldmina delgada de cobre. La temperatura de un sistema
incluido en una superficie limite diatérmica se aproxima muy rapidamente
a la de su medio exterior.

1-6 TEMPERATURA EMPIRICA Y TERMODINAMICA

Para asignar un valor numérico a la temperatura de un sistema seleccio-
naremos en primer lugar algin sistema llamado fermdmetro, que posee
una propiedad termomeéirica que varie con la temperatura y se lea facilmen-
te. Un ejemplo es el volumen V de un liquido, como ocurre en el popular
termémetro de liquido en un tubo. Los termdmetros mas utilizados en el
trabajo experimental de precisién son, sin embargo, el termdmeiro de re-
sistencia y el par termoeléctrico.

La propiedad termométrica del termémetro de resistencia es su resis-
tencia eléctrica R. Para una buena sensibilidad, el cambio experimentado
en la propiedad termométrica de un termémetro para una variacién deter-
minada de temperatura debe ser lo més grande posible. A temperaturas
no demasiado bajas, resulta apropiado un termémetro de resistencia, que
conste de un fino alambre de platino arrollado en un bastidor aislante. A
temperaturas extremadamente bajas la resistividad del platino cambia sélo
ligeramente con la temperatura, pero se ha encontrado que el germanio
impurificado con arsénico constituye un buen termémetro de resistencia,
incluso a temperaturas muy bajas.

En la fig 1-1(a) se muestra el circuito eléctrico del par termoeléctrico en
su forma mas simple. Cuando dos metales o aleaciones distintas en forma
de alambre se unen dando lugar a un circuito completo, se produce en éste
una fuerza electromotiz &, siempre que las soldaduras A y B estén a tem-
peraturas diferentes, siendo precisamente esta fem* la propiedad termoeléc-

* N, del T. fem = fuerza electromotriz.
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trica del par. Para su medicién se inserta en el circuito un galvanémetro o
potenciémetro, lo cual introduce un par de uniones en los puntos donde se
conectan los cables del instrumento. Si estos conductores son del mismo
material, usualmente cobre, y si ambas uniones estin a igual temperatura
(temperatura de referencia), la fem es la misma que en un circuito simple,
una de cuyas soldaduras estuviera a la temperatura de referencia. La figura
1-1(b) muestra un circuito tipico de un par termoeléctrico. Las soldaduras B
y C se mantienen a una temperatura de referencia conocida, por ejemplo,
introduciéndolas en un vaso Dewar* que contenga hielo y agua. La sol-

Soldadura de ensayo A
Metal 1
Metal2
Soldadura A Soldadura B
Metal 1 Cobre
Al potenciémetro
Soldadura de referencia

Metal 2 Cobre

(a) (b)

Fig. 11 Circqitos de un par termoeléctrico: (a) circuito simple y (b)
circuito préctico mostrando la soldadura de ensayo y la soldadura de
referencia.

dadura A o soldadura de ensayo se pone en contacto con el cuerpo cuya
temperatura se desea determinar.

Otro importante tipo de termémetro, aunque no apropiado para las me-
diciones de rutina de laboratorio es el termdémetro de gases a volumen cons-

* U}l vaso Dex_var es un recipiente de dobles paredes, entre las cuales se hace el
vacio para evitar que el calor se transfiera a su través. Fue inventado por Sir
James Dewar, quimico inglés (1848-1923).
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tante, ilustrado esquemiticamente en la fig. 1-2. El gas estd contenido en
el bulbo C y la presién que ejerce puede medirse con un manémetro de
mercurio de tubo abierto. Cuando la temperatura del gas se incrementa,
el gas se expansiona, forzando el mercurio hacia abajo en el tubo B y hacia
arriba en el tubo A, Los tubos A y B se comunican a través de un tubo
de caucho D con un depésito de mercurio R. Elevando R el nivel del mer-
curio en B puede enrasarse en la sefial E. El gas se mantiene asi a volu-
men constante. Los termémetros de gases se utilizan en las oficinas de me-
didas patrones y en los laboratorios universitarios de investigacién. Los
materiales, construccién y dimensiones difieren de unos a otros laborato-
rios y dependen de la naturaleza del gas y del intervalo de temperaturas
que interesa medir.

Fig. 12 Termdmetro de gas a volumen constante.

Llamemos X al valor de cualquier propiedad termométrica, tal como la
fem & de un par, la resistencia R de un termémetro de resistencia o la pre-
si6n P de una masa fija de gas mantenido a volumen constante y ¢ la tem-
peratura empirica del termémetro o de cualquier sistema con el cual estd
en equilibrio térmico. La relacién entre dos temperaturas empiricas 6, y &,
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determinadas por un termémetro particular, se define igualdndola con la
relaciéon correspondiente de los valores de X:

=3
3

o
28 =

La etapa siguiente consiste en asignar arbitrariamente un valor numé-
rico a cierta temperatura denominada punto fijo patrén. Por acuerdo inter-
nacional se elige como patrén el punto triple del agua, que es la temperatura
a la cual coexisten en equilibrio el hielo, el agua liquida y el vapor de agua.
Ya veremos en la seccidon 82 que los tres estados de cualquier sustancia
pueden coexistir a una sola temperatura.

Para conseguir el punto triple, mediante un recipiente que se esquemati-
za en la fig. 1-3, se destila agua de la méaxima pureza, que tiene sustancial-
mente la composicion isotdpica del agua del océano. Una vez eliminado todo
el aire se cierra herméticamente el recipiente. Mediante una mezcla frigo-
rifica situada en el vaso interior se forma una capa de hielo a su alrededor.
Al quitar la mezcla frigorifica y reemplazarla con un termémetro se funde
una delgada capa de hiclo. Mientras el sélido, ¢l liquido y el vapor coexis-
ten en equilibrio, el sistema estd en el punto triple.

Bulbo del
termometro

Vapor — -

Capa de
agua

Fig. 13 Célula de punto triple con un termémetro en el vaso interior
que funde una capa delgada de hielo de sus alrededores.
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Asignando un valor arbitrario f; a la temperatura del punto triple; si X,
es el valor correspondiente de la propiedad termométrica de un terméme-
tro, la temperatura empirica 6 correspondiente al valor de la propiedad X es

o _X
6 X5
O sea
X
6 =0;,—. x
"X, (1-1)

La tabla 1-1 nos ofrece los valores de las propiedades termométricas de
cuatro termometros distintos para un cierto nimero de temperaturas y el
cociente entre la propiedad a cada temperatura y su valor en el punto triple.
El primer termémetro es un par cobre-constantén, el segundo es un termoé-
metro de resistencia de platino, el tercero es un termémetro de hidrégeno

a volumen constante que se¢ ha llenado a una presién de 6,80 atm, en el
" punto triple, y el cuarto es también un termémetro de hidrégeno a volu-
men constante, pero llenado a una presién inferior, 1,00 atm, en el punto
triple. Los valores de estas propiedades termométricas se dan para el punto de
ebulliciéon normal (PEN) del nitrégeno, punto de ebullicién normal del
oxigeno, punto de sublimacién normal (PSN) del diéxido de carbono, punto
triple del agua, punto de ebullicién normal del agua y punto de ebullicién
normal del estafio.

Tabla 1-1 Comparacién de termémetros.

(Cu-Constantan) ¢ (P1) R (H,, P (H,, p

Sistema é, X R, = | ¥ const) P ¥ const) T
mVY L ohms* Ry P, atm * P, atm »

N, (PEN) 0,73 0,12 1,96 |00 1,82 |027]| 029 |029
0O, (PEN) 0,95 0,15 2,50 0,25 2,13 |031 0,33 0,33
CO, (PSN) 3,52 0.56 6,65 |0,68 48 |om1| 072 (072
H,0 (PT) &3 = 6,26 1,00 | R, = 9,83 | 1,00 | P, = 6,80 | 1,00 | P, = 1,00 | 1,00
H,0 (PEN) 10,05 1,51 13,65 | 1,39 9,30 | 1,37 1,37 [1,37
Sn (PEN) 17,50 2,79 18,56 1,89 12,70 1,87 1,85 1,85

Como vemos surge una complicacién. La relacién entre las propiedades
termométricas a cada temperatura es distinta para los cuatro termémetros, -
de modo que para un valor determinado de #; la temperatura empirica 8 es
distinta en todos ellos. Sin embargo, el acuerdo es mas intimo para los dos

* Georg S. Ohm, fisico aleman (1787-1854).
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termémetros de hidrdgeno y experimentalmente se comprueba que los ter-
moémetros de gas a volumen constante que emplean distintos gases con-
cuerdan mejor cuanto mas baja es la presion P; en el punto triple. Esto
viene ilustrado en la fig. 1-4 que muestra las graficas de la relacion P,/P;
para cuatro termdmetros diferentes de gas a volumen constante, represen-
tadas en funcién de la presién P, La presion P, es la del punto de ebulli-
cién normal del agua (punto del vapor). Las medidas experimentales, natu-
ralmente, no pueden prolongarse hasta la presion cero de P, pero las cur-
vas extrapoladas cortan todas al eje vertical en un punto comin, para el
cual P,/P; = 1,3660. A cualquier otra temperatura, las graficas extrapoladas
se cortan también en un punto comin (distinto), de modo que fodos los
termdmetros de gas a volumen constante concuerdan cuando sus lecturas
se extrapolan a la presién nula P,. Por tanto, definiremos la temperatura
empirica del gas como

0, = 03 x lim (ﬁ) i (15
v

Py=0\ Iy

en donde el subindice V indica que las presiones se miden a volumen cons-
tante. Por tanto, las temperaturas definidas de este modo resultan ser inde-
pendientes de las propiedades de cualquier gas particular; de todos modos,
dependen del comportamiento general caracteristico de los gases y en ese
sentido no son totalmente independientes de las propiedades de un ma-
terial determinado. '

Todavia nos queda la cuestién de asignar un valor numérico a la tem-
peratura del punto triple ;. Antes de 1954, las temperaturas de los gases

1,3690 —
0,
1,3680}—
&
=
R 136704 Aire
N;
1,3660
H;
1,3650 L I I I
0 250 500 750 1000

P3(Torr)

Fig. 14 .Lecturas de un termémetro de gas a volumen constante co-
rrespondientes a la temperatura de condensacién del vapor de agua
.cuando se utilizan diferentes gases para valores diversos de P;.
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se definian en funcién de dos puntos fijos: el punto de ebullicién normal
del agua pura (punto del vapor) y la temperatura de equilibrio del hielo
puro y el agua saturada de aire a la presiéon de 1 atmdsfera (punto del hielo).
(Las temperaturas del punto triple y del punto del hielo no son exac-
tamente iguales, pues la presién del punto triple no es 1 atm, sino la pre-
sién de vapor del agua, 4,58 torr; ademads, el hielo €std en equilibrio con
agua pura y no con agua saturada de aire. Esto se trata mas adelante, en la
seccion 7-6.)

Si designamos con los subindices v y % los valores correspondientes a
los puntos del vapor y del hielo, las temperaturas 6, y 6, fueron definidas
mediante las ecuaciones

. _(B),
RIS i) L — 6, = 100 grados.
% 7/, v h gr

(La relacién entre las presiones corresponde al valor limite extrapolado a
la presion nula.) Resolviendo estas ecuaciones para 6, resulta

1007, 100

0, = =
P,—Py  (P/P)—1

(1-3)

El mejor valor experimental de la relaciéon P,/P, resulta ser 1,3661. (Este
valor difiere ligeramente del valor limite de la relacion P,/P; de la fig. 1-4
que resulta valer 1,3660, ya que la temperatura del punto triple es algo
mayor que la del punto del hielo.) Por tanto, de la ecuacién (1-3) resulta

100

B 0935
b= 13661 — 1 grados

y de acuerdo con las ecuaciones que definen a 6, y 6,
#, = 373,15 grados.

Experimentalmente se encuentra que la temperatura del punto triple £,
es 0,01 grados superior a la del punto del hielo; por tanto, el mejor valor
experimental de 6; es

0, = 273,16 grados.
Con objeto de que las temperaturas basadas en un simple punto fijo, el
punto triple del agua, estén de acuerdo con las basadas en los dos puntos

fijos, los puntos del hielo y del vapor, a la temperatura del punto triple,
se le asigna el valor

6, = 273,16 grados(exactamente).
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Por tanto,

o
8, = 273,16 x lim —) r
] ( Ly _ (1-4)

P01y

En la seccién 5-2 veremos cémo, siguiendo una sugerencia debida a Lord
Kelvin*, la relacion entre dos temperaturas puede definirse sobre la base
del segundo principio de la termodindmica, de forma completamente inde-
pendiente de las propiedades de cualquier material particular. Las tempe-
raturas definidas de este modo se denominan femperaturas termodindmicas
0 absolutas y se representan por la letra 7. Demostraremos también que las
temperaturas termodindmicas son iguales a las temperaturas de los gases
definidas anteriormente, Como todas las ecuaciones termodindmicas se ex-
presan mejor en funcién de la temperatura termodindmica, usaremos desde
ahora en adelante el simbolo T para la temperatura, entendiéndose que puede
medirse experimentalmente con un termémetro de gas.

Durante muchos afios ha sido costumbre hablar de una temperatura ter-
modinamica expresindola en «grados kelvin» (grados K). La palabra grado,
asi como el simbolo correspondiente se omiten ahora. La unidad de tempe-
ratura es 1 kelvin (I K), del mismo modo que la unidad de energia es
1 joule (1 7J )t y asi decimos, por ejemplo, que la temperatura del punto
triple es 273,16 kelvin (273,16 K). La unidad de temperatura tiene asi el
mismo tratamiento que el de cualquier otra magnitud fisica. Finalmente,
aceptando por el momento que T = 6,, puede escribirse

s Lol
= 273,16 K x 1 (-— . L
T = 273,16 im )V (1-5)

P,~0

La temperatura Celsiusf ¢ (primeramente llamada temperatura centi-
grada) se define por la ecuacién

t=T—Tx (1-6)

en donde T, es la temperatura termodinamica del punto del hielo, igual a
273,15 K. La unidad empleada para expresar la temperatura Celsius es el
grado Celsius (°C), que es igual al kelvin. Asf, en el punto del hiclo, donde
T =T, t=0°; en el punto iriple del agua, donde T = 273,16 K, t = 0,01°C,
y en €l punto del vapor, 7 = 100°C. Una diferencia de temperaturas puede
expresarse igualmente en grados Celsius (°C) o en kelvin.

* William Thomson, Lord Kelvin, fisico escocés (1824-1907).
T James P. Joule, fisico britanico (1818-1889).
I Anders Celsius, astrénomo sueco (1701-1744).
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Las escalas Rankine* y Fahrenheit**, utilizadas comiinmente en inge-
nierfa en los Estados Unidos, estan relacionadas del mismo modo que las
escalas Kelvin y Celsius. Originalmente estas escalas fueron definidas en
funcién de dos puntos fijos, pero tomando como diferencia entre el punto
del vapor y el punto del hielo el valor de 180 grados en lugar de 100 grados.
Ahora se definen en funcién de la escala Kelvin a través de la relacion

1R = gK(exactameme). (1-7)

Asi, la temperatura termodindmica del punto del hielo es

7,=2R 315K = 291,67R.
5K

La temperatura Fahrenheit ¢ se define por la ecuacién
t=T — 459,67R, (1-8)

en donde T es la temperatura termodinamica expresada en rankines. La
unidad de temperatura Fahrenheit es el grado Fahrenheit (°F), que es igual
al rankine. As{, en el punto del hielo, en donde T = T, = 491,67 R, ¢ = 32,00°F,
y en el punto del vapor, t = 212,00 °F. Una diferencia de temperaturas pue-
de expresarse igualmente en rankines o en grados Fahrenheit (°F). Estas es-

K G R F
Punto del vapor373 K—l—————!—— —- 100°C 672R 4 ———r———LZII“F
100 kelvin 180 rankines
100°C 180°F
Punto del hielo 273 K + —___L__._.__0°C 492 R—————j--—--——-—— 32°F
Punto de subli-
macién del CO, 195 K+ +—18°C 351 R —— 109°F

Punto de ebullicién
del oxigeno 90 Kﬂ

1
1

—183°C 162 R+

-—297°F

Cero absoluto 0 "L—ZTS"C oL ,.||. —460°F

Fig. 1-5 Comparacién de las temperaturas Kelvin, Celsius, Rankine y
Fahrenheit. Las temperaturas han sido redondeadas al grado més pro-

X1mao.

* William J. M. Rankine, ingeniero escocés (1820-1872).
** Gabriel D. Fahrenheit, fisico alemén (1686-1736).



