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energia externa o mecdnica del cuerpo rigido. El proposito de la mecanica es
encontrar relaciones entre las coordenadas de posicion‘y el tiempo que sean
consistentes con las leyes del movimiento de Newton.

En termodinamica, sin embargo, la atencion se dirige hacia el interior de
un sistema. Se adopta un criterio macroscopico y se consideran solamente
aquellas magnitudes macroscopicas que estan relacionadas con el estado
interno de un sistema. Mediante la experimentacion se determinan las
magnitudes que son necesarias y suficientes para la descripcion de tal estado
interno. Las magnitudes macroscopicas que estan relacionadas con el estado
interno de un sistema se denominan coordenadas termodinamicas. Tales
coordenadas se utilizan para determinar la energia interna de un sistema. El
objeto de la termodinamica es encontrar entre las coordenadas termodinami-
cas relaciones generales coherentes con sus principios bésicos. Un sistema
gue puede describirse mediante coordenadas termodinamicas se denomina
sistema termodindmico. Ejemplos de importantes sistemas termodinamicos en
ingenieria son: un gas, tal como el aire; un vapor, tal como el vapor de agua;
una mezcla, tal como la de vapor de gasolina y aire; un vapor en contacto
con un liquido, tal como el amoniaco liquido y su vapor. La termodindmica
guimica se ocupa de tales sistemas y, ademas solidos, laminas superficiales y
pilas eléctricas. La termodinamica fisica abarca, ademas, sistemas tales como
alambres estirados, condensadores eléctricos, termopares y sustancias magné-
ticas.

1.5. EQUILIBRIO TERMICO

Hemos visto que puede darse una descripcidon macroscdpica de una mezcla
gaseosa especificando magnitudes tales como la composicion, la masa, la
presion y el volumen. La experiencia demuestra que, para una composicion
dada y una masa constante, son posibles muchos valores distintos de la
presidon y el volumen. Si se mantiene constante la presion, el volumen puede
variar dentro de un amplio intervalo de valores, y viceversa. Dicho de otro
modo, la presion y el volumen son coordenadas independientes. Analoga-
mente, la experiencia demuestra que para un alambre de masa constante, la
tension y Ja longitud son coordenadas independientes, asi como en el caso de
una lamina superficial, la tension superficial y la superficie pueden variarse
independientemente. Algunos sistemas, tales como una pila eléctrica con dos
electrodos distintos y un electrolito que, a primera vista, parecen muy
complicados, también pueden describirse solamente mediante dos coordena-
das independientes. Por el contrario hay sistemas compuestos, formados por
un cierto numero de partes homogéneas, que precisan la especificacion de dos
coordenadas independientes por cada parte homogénea. En el Capitulo 2 se
detallaran varios sistemas y sus coordenadas termodinamicas. Por ahora,
para simplificar nuestro estudio, trataremos solamente con sistemas de
masa y composicion constantes, cada uno de los cuales precisa, para su
descripcion, unicamente un par de coordenadas independientes. Esto no
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implica pérdida esencial de generalidad y ocasiona una considerable econo-
mia de palabras. Cuando nos refiramos a cualquier sistema no especificado
utilizaremos los simbolos Y y X para designar un par de coordenadas
independientes.

El estado de un sistema en el que Y y X tienen valores definidos, que
permanecen constantes mientras no se modifican las condiciones externas, se
dice que es un estado de equilibrio. La experiencia demuestra que la existencia
de un estado de equilibrio en un sistema depende de la proximidad de otros
sistemas y de la naturaleza de la pared de separacion entre ellos. Las paredes
pueden ser adiabaticas o diatérmanas. Si una pared es adiabdtica (véase Fi-
gura 1.1a), un estado Y, X del sistema 4 puede coexistir en equilibrio con un
estado Y, X’ del sistema B para cualesquiera valores posibles de las cuatro
magnitudes, siempre que la pared resista los esfuerzos provocados por la
diferencia entre ambos conjuntos de coordenadas. Gruesas capas de madera,
hormigodn, asbesto, fieltro, espuma de poliestireno, etc., constituyen excelentes
aproximaciones experimentales de paredes adiabaticas. Si los dos sistemas
estan separados por una pared diatérmana (véase Fig. 1.1b), los valores de Y,
X e Y, X' cambiaran espontaneamente hasta que se alcance un estado de
equilibrio del conjunto. Entonces se dice que ambos sistemas se encuentran
en equilibrio térmico entre si. La pared diatérmana mas frecuente es una placa
metalica delgada. El equilibrio térmico es el estado alcanzado por dos (0 mds)
sistemas, caracterizado por valores particulares de las coordenadas de los
sistemas después de haber estado en comunicacion entre st a través de una pared
diatérmana.

Imaginemos dos sistemas A4 y B separados entre si por una pared
adiabética, pero cada uno de ellos en contacto a través de una pared
diatérmana con un tercer sistema C, estando todo el conjunto rodeado por
una pared adiabatica, como se muestra en la Figura 1.2a. La experiencia
demuestra que ambos sistemas alcanzaran el equilibrio térmico con el tercero
y que no tendra lugar cambio alguno si, posteriormente, se sustituye la pared
adiabética entre A y B por una pared diatérmana (Fig. 1.2b). Si en lugar de

SISTEMA A
?ar?d. Son posibles todos i SISTEMA A
adiabatica los valores Sdlo son posibles Pared
de Y. X cnerg;s}y a?res diatérmana
SISTEMA 8
SlST.EMA B Solo son posibles
Son lposub:es todos ciortos velores
s valores de V. X'
(a) (b)

Figura 1.1. Propiedades de las paredes adiabaticas y diatérmanas.
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Figura 1.2. Principio cero de la termodinamica. (Las paredes adiabaticas se representan mediante
sombreado; las paredes diatérmanas mediante lineas gruesas.)

permitir que los sistemas A y B alcancen el equilibrio con C al mismo tiempo,
hacemos que primero se obtenga equilibrio entre 4 y C y luego entre By C
(siendo el estado del sistema C el mismo en ambos casos), entonces, cuando A4
y B se comuniquen a través de una pared diatérmana, se verd que estdn en
equilibrio térmico. Utilizaremos la expresion «dos sistemas estan en equili-
brio térmico» para indicar que los dos sistemas estan en estados tales que, si
ambos se pusieran en contacto a través de una pared diatérmana, el conjunto
estaria en equilibrio térmico. Estos hechos experimentales pueden enunciarse
de la siguiente forma: Dos sistemas en equilibrio térmico con un tercero estdn en
equilibrio térmico entre si. De acuerdo con R. H. Fowler, llamaremos a este
postulado el principio cero de la termodindmica.

1.6. CONCEPTO DE TEMPERATURA

Consideremos un sistema A en el estado Y;, X, en equilibrio térmico con un
sistema B en el estado Y], X{. Si separamos el sistema 4 y modificamos su
estado, sera posible encontrar otro estado Y,, X, el cual se halle en equilibrio
térmico con el estado inicial Y], X{ del sistema B. La experiencia demuestra
que existe un conjunto de estados Yy, Xy; Ya, X,; Y3, X3; etc., cada uno de los
cuales se halla en equilibrio térmico con el mismo estado Y4, X del sistema B
y que, de acuerdo con el principio cero, estdn en equilibrio térmico entre si.
Supondremos que todos estos estados, cuando se representan en un diagrama
Y X, se sitan sobre una curva tal como la I de la Figura 1.3, que llamaremos
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isoterma. Una isoterma es el lugar de todos los puntos que representan estados
en los cuales un sistema se halla en equilibrio térmico con un estado de otro
sistema. No se hace hipdtesis alguna sobre la continuidad de la isoterma,
aunque los experimentos realizados con sistemas sencillos indican normal-
mente que por lo menos una porcion de cada isoterma es una curva continua.

Analogamente, respecto al sistema B, encontraremos un conjunto de
estados Y], X{; Y3, X3; etc, todos los cuales se hallan en equilibrio térmico
con un estado (Y;, X,) del sistema A4 y, por tanto, en equilibrio térmico
entre si. Estos estados se representan en el diagrama Y’ X' de la Figura 1.3 y
se sitlian sobre la isoterma I'. De acuerdo con el principio cero se deduce que
todos los estados sobre la isoterma I del sistema A se hallan en equilibrio
térmico con todos los estados sobre la isoterma I’ del sistema B. A las curvas
I eI las denominaremos isotermas correspondientes de ambos sistemas.

Si las experiencias descritas anteriormente se repiten con diferentes
condiciones iniciales, puede encontrarse otro conjunto de estados del sistema
A situados sobre la curva II, cada uno de los cuales se halla en equilibrio
térmico con cada estado del sistema B situado sobre la curva II'. De este
modo puede encontrarse una familia de isotermas I, II, III, etc., del sistema A
y una familia correspondiente I’, II', I1I, etc,, del sistema B. Ademas, por
aplicaciones reiteradas del principio cero, pueden obtenerse isotermas
correspondientes de otros sistemas C, D, etc. Todos los estados de las
isotermas correspondientes de todos los sistemas tienen algo en comin: a
saber, que estan en equilibrio térmico entre si. Puede decirse que los sistemas,
en estos estados, poseen una propiedad que asegura que se encuentran en
equilibrio térmico entre si. Denominamos temperatura a esta propiedad. La
temperatura de un sistema es una propiedad que determina si un sistema se halla
o no en equilibrio térmico con otros sistemas.

Se puede llegar al concepto de temperatura de una forma mas concreta.
Cuando un sistema A4 con coordenadas Y, X se separa de un sistema C con
coordenadas Y”, X”, el acceso al equilibrio térmico viene indicado por

Yi Y’}
SISTEMA A SISTEMA B .
11
Ilf

11 v X3

Y. X, 11

Y2| X2
Yy X3~ 1
X X

Figura 1.3. Isotermas de dos sistemas diferentes,
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cambios en las cuatro coordenadas. El estado final de equilibrio térmico se
designa por medio de una relacion entre estas coordenadas, la cual puede
escribirse en la forma funcional general

facl¥, X Y, X"y = 0. (1-1)

Por gjemplo, si A fuera un gas con coordenadas P (presion) y ¥ (volumen) que
siguiese la ley de Boyle, y C un gas similar con coordenadas P” y V"' la
Ecuacién (1-1) seria

PV — P"V" =0.

El equilibrio térmico entre el sistema B, con coordenadas Y', X', y el
sistema C se designa andlogamente mediante la relacion

Joc(Y', X3 Y", X") =0, (1-2)

donde f;, puede ser muy distinta de f,, pero suponiendo que también es una
funcién sin singularidades.
Supongamos que se despeja Y” en las Ecuaciones (1-1) y (1-2); entonces

Y=g, X, X"),
y YI/ — gBC(YI, X', X”),
o sea, gac(Y, X, X"} = gge(Y', X', X"). (1-3)

Ahora bien, de acuerdo con el principio cero, el equilibrio térmico entre A4 y
C y entre B y C implica equilibrio térmico entre 4 y B, que se indica
mediante una relacion entre las coordenadas de los sistemas A y B unicamente;
asi,

faalY, X5 Y, X7)=0. (1-4)

Dado que la Ecuacion (1-3) expresa también las dos mismas situaciones de
equilibrio, debe coincidir con la Ecuacién (1-4): esto es, ha de reducirse a una
relacion entre Y, X; Y, X’ Gnicamente. Por tanto, la coordenada X” de la
Ecuacion (1-3) debe desaparecer, y la ecuacidon se reducira a

ha (Y, XY= hg(Y', X°).

Aplicando una segunda vez el mismo argumento con los sistemas 4 y C
en equilibrio con B, se obtiene finalmente, cuando los tres sistemas se hallan
en equilibrio térmico,

(Y. X) = hy(Y', X) = he(Y", X7). (1-5)
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En otras palabras, existe una funcion de cada conjunto de coordenadas, y estas
funciones son todas iguales cuando los sistemas se hallan en equilibrio térmico
entre si. El valor comun ¢t de estas funciones es la temperatura empirica comiun
a todos los sistemas.

ﬂ: ho(Y, X) = hy(Y', X') = he(Y", X7). (1-6)

La relacion t=h (Y, X) es simplemente la ecuacion de una isoterma del
sistema A, tal como la curva I de la Figura 1.3. Si se da a ¢t un valor numérico
distinto, se obtiene una curva distinta, tal como la Il en la Figura 1.3.

La temperatura de todos los sistemas en equilibrio térmico puede
representarse mediante un ntmero. El establecimiento de una escala de
temperaturas consiste simplemente en la adopcion de un conjunto de reglas
para asignar un numero a un conjunto de isotermas correspondientes y un
numero distinto a un conjunto diferente de isotermas correspondientes.

1.7. MEDIDA DE LA TEMPERATURA

Para fijar una escala de temperaturas empiricas, seleccionamos como patron
un clerto sistema con coordenadas Yy X, al cual denominaremos termometro,
y adoptamos un conjunto de reglas para asignar un valor numérico a la
temperatura asociada a cada una de sus isotermas. A la temperatura de
cualquier otro sistema en equilibrio térmico con el termdmetro le asignamos
el mismo numero. El procedimiento mas sencillo consiste en seleccionar una
trayectoria conveniente en el plano Y X, tal como la indicada en la Figura 1.4
por la linea de trazos Y=Y, que corta a las isotermas en puntos cada uno de
los cuales tiene la misma coordenada Y, pero diferente coordenada X. La

Y

1

Figura 1.4. El establecimiento de una escala de temperaturas supone la asignacidon de valores
numéricos a las isotermas de un sisterma patron elegido arbitrariamente ¢ termdémetro.
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temperatura asociada a cada isoterma se toma de modo que sea una funcién
cémoda de la X en el punto de interseccién. La coordenada X se denomina
propiedad termométrica, y la forma de la funcion termométrica 6(X) determina
la escala de temperatura. Existen seis tipos importantes de termoémetros, cada
uno de los cuales tiene su propia propiedad termométrica, como se indica en
la Tabla 1.1

Tabla 1.1. Termometros y propiedades termométricas

Termometro Propiedad termométrica Simbolo
Gas (volumen constante) Presion P )
Resistencia eléctrica (tensidon constante) Resistencia eléctrica R
Termopar (tension constante) Fem térmica &
Vapor de helio (saturado) Presion P
Sal paramagnética Susceptibilidad magnética X
Radiacion del cuerpo negro Emitancia radiante s s

Sea X una cualquiera de las propiedades termométricas relacionadas en ja
Tabla 1.1 y decidamos, arbitrariamente, definir la escala de temperatura de
forma que la temperatura 6 sea directamente proporcional a X. De este
modo, la temperatura comun al termoémetro y a todos los sistemas en
equilibrio térmico con él viene dada por

6(X)=aX (Y const.). (1-7)

Debe observarse que cuando esta relacidon arbitraria se aplica a diferentes
tipos de termoOmetros se obtienen, comunmente, diferentes escalas de
temperatura e incluso cuando se aplica a diferentes sistemas del mismo tipo.
Finalmente debe seleccionarse, ya sea arbitrariamente o de forma razonada,
un tipo de termdémetro y un sistema particular (o tipo de sistema) para ser
utilizado como dispositivo termométrico patréon. Pero independientemente
del patrén escogido, hay que fijar el valor de a en la Ecuacion (1-7);
Unicamente entonces se tiene una relacidon numérica entre la temperatura
(X)) y la propiedad termométrica X.

La Ecuacién (1-7) se aplica generalmente a un termometro puesto en
contacto con un sistema del cual debe medirse su temperatura 6(X). Por
tanto, se aplica cuando el termometro se pone en contacto con un sistema
patron, seleccionado arbitrariamente, en un estado fdcilmente reproducible; tal
estado de un sistema patron seleccionado arbitrariamente se denomina punto
fijo. Desde 1954 est4 en uso un Gnico punto fijo patrdn, el punto triple del
agua, ¢l estado del agua pura en el que coexisten en ¢l equilibrio una mezcla
de hielo, liquido y vapor. Arbitrariamente asignamos a la temperatura de este
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estado el valor 273.16 Kelvin, abreviadamente 273.16 K. Entonces la
Ecuacion (1-7) se escribe

273.16 K
a4=——

] 1-8
Xor (1)

en la que el subindice PT identifica explicitamente el valor Xpr de la
propiedad con la temperatura del punto triple. De acuerdo con (1-8), la
ecuacion general (1-7) puede escribirse

B{X)=273.16 KEX— (Y const.). (1-9)

£T

La temperatura del punto triple del agua es el punto fijo patrén en
termometria. Para obtener el punto triple se destila agua muy pura, y
sustancialmente de idéntica composicion isotdpica a la del agua de mar, en
un recipiente representado esquemadticamente en la Figura 1.5. El recipiente
se cierra cuando se ha eliminado todo el aire. Con ayuda de una mezcla
frigorifica colocada -en el hueco interior se forma alrededor del mismo una
capa de hielo. Cuando la mezcla frigorifica se sustituye por un depdsito
termométrico, se funde en sus proximidades una fina capa de hielo. Mientras
coexistan en equilibrio las fases solida, liquida y vapor, el sistema se
encuentra en el punto triple.

Deposito termometrico Cierre

Figura 1.5, Celdilla para la obtencidén del punto
triple.
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1.8. COMPARACION DE TERMOMETROS

Aplicando los principios descritos en los apartados anteriores a los tres
primeros termometros relacionados en la Tabla 1.1 tenemos tres métodos
diferentes de medir temperaturas. Asi, para un gas a volumen constante,

O(P)=273.16 K P (I const.);
PPT
para una resistencia eléctrica,
O(R") = 273.16 Ki ;
Rpr
y para un termopar
£

= 27316 K — .
6(6)=1273.16 K 5

PT

Imaginemos ahora una serie de pruebas en las cuales se mide simultanea-
mente la temperatura de un sistema dado con cada uno de los tres
termometros. El resultado de tal comparacion se indica en la Tabla 1.2. Las
iniciales PEN representan el punto de ebullicion normal, que es la temperatura
a la cual hierve un liquido a la presién atmosférica; las letras PFN re-
presentan el punto de fusion normal, las PSN el punto de sublimacidon y

Tabla 1.2. Comparacion de termoémetros

Termopar, Termémetro Termémetro de Termémetro de
Punto cobre-' de resistgncia H, a volumen H, a volumen
fijo constantan de platino constante constante

&, mvV 8(€) | R’, ohms &(R’) P, kPa* &(P) P, kPa* & P)

N; (PEN) 0.73 320 1.96 54.5 184 73 29 79
O, (PEN) 0.95 41.5 2.50 69.5 216 86 33 90
CO, (PSN) 3.52 154 6.65 185 486 193 73 196
H,O (PT) | £y =626 | 273 | Rpr =983 273 Ppr =689 | 273 | Ppr=101 | 273
H,O (PEN)|  10.05 440 £3.65 380 942 374 139 374
Sn (PFN) 17.50 762 18.56 516 1287 510 187 505

* | Pa={ N/m?% { atm = 101.3 kPa.
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las PT el punto triple. Los valores numéricos no pretenden ser exactos,
y en lugar de 273.16 se ha escrito 273. Si se comparan las columnas 6
puede verse que en cualquier punto fijo, excepto en el punto triple del agua,
los termometros discrepan. Incluso los dos termoémetros de hidrdgeno
difieren ligeramente, pero la variacion entre termoémetros de gas puede
reducirse mucho utilizando bajas presiones, por lo que para definir la escala
de temperaturas empiricas se ha seleccionado como termometro patréon un
termometro de gas.

1.9. TERMOMETRO DE GAS

En la Figura 1.6 se muestra un esquema de un termoémetro de gas de
volumen constante. Los materiales, construccién y dimensiones difieren en
los diferentes laboratorios e instituciones internacionales que los utilizan y
dependen de la naturaleza del gas y del intervalo de temperaturas en el que
se va a usar el termometro. El gas estd contenido en el depdsito B
(ordinariamente de platino o una aleacion del mismo), que comunica con fa

Depdsito de

Capilar mercurio

Indicador %

Figura 1.6. Termdémetro de gas de volumen constante (simplificado). El deposito de mercurio se
eleva o desciende de forma que el menisco de la izquierda siempre esta en contacto con el
indicador. La presion en el deposito es igual a A mas la presion atmosférica(@w Wi &, Hﬁ

X
. eﬂ\\v\ X \)i-v“‘
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columna de mercurio M a través de un capilar. El volumen de gas se
mantiene constante ajustando la altura de la columna de mercurio M hasta
que el nivel del mercurio alcance el extremo de un indicador situado en el
espacio por encima de M, denominado espacio muerto o volumen perjudicial.
La columna de mercurio M se ajusta subiendo o bajando el deposito. La
diferencia 4 de altura entre las dos columnas de mercurio M y M’ se mide
cuando el depédsito esta rodeado por el sistema cuya temperatura va a
medirse, y cuando se halla rodeado de agua en el punto triple.

Los distintos valores de la presion deben corregirse teniendo en cuenta las
sigulenites fuentes de error:

1. El gas en el espacio muerto (y en cualquier otro volumen perjudicial) esta
a temperatura distinta a la del deposito.

2. En el capilar que une el depésito con el manometro el gas tiene un
gradiente de temperatura; es decir, no se encuentra a temperatura
uniforme.

3. Depdsito, capilares y volumenes perjudiciales experimentan cambios de
volumen a temperatura y presion constantes.

4. Si el diametro del capilar es comparable al recorrido libre medio de las
moléculas del gas, existe un gradiente de presion en el capilar (efecto
Knudsen).

5. Algo de gas se adsorbe por las paredes del depésito y del capilar; cuanto
mas baja es la temperatura mayor es la adsorcion.

6. La temperatura y compresibilidad del mercurio producen efectos en el
manometro.

Recientemente se ha perfeccionado el disefio de termdmetros de gas. Dos
de estos perfeccionamientos se muestran esquematicamente en la Figura 1.7.

¢ Py
-~ L d

Segunda placa
/ del condensador | Aj puente

Deposito que de CA
contiene el gas
termometrico *
. Diafragma
Espacio de gas {placa del
compensador ~— condensador)
Gas manométrico Al manbémetra

de Hg

Figura 1.7. Esquema de dos perfeccionamientos introducidos en el termoémetro de gas utilizado
en el National Bureau of Standards de U.S.A,
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En lugar de que el gas termométrico del depdsito comunique directamente
con €] mercurio del manometro, hay dos volumenes separados de gas: el gas
termomeétrico, que gjerce una presion sobre una de las caras de un diafragma,
y un gas manométrico al otro lado del diafragma en contacto con el
manoémetro. El diafragma es una de las placas de un condensador, proxima a
la otra placa fija. Una diferencia de presion entre ambas caras del diafragma
produce un ligero movimiento del mismo, ocasionando una variacion de la
capacidad que se observa con la ayuda de un puente de corriente alterna. A la
presion atmosférica normal puede detectarse una diferencia de presion de la
millonésima parte. Cuando el diafragma no indica desviacion, la presion del
gas manométrico es igual a la del gas termométrico, v la lectura del
mandémetro da la presion de gas en el deposito.

Otra mejora descrita en la Figura 1.7 es la existencia de un espacio de gas
compensador rodeando el depdsito. Este espacio estd ocupado por el gas
manometrico. En el mstante de llevar a cabo una lectura manométrica no
existe fuerza neta que tienda a alterar las dimensiones del depésito y, por
tanto, no es necesario hacer correccion alguna por la variacidén del volumen
del deposito con la presion.

Los perfeccionamientos mas importantes se han realizado en el manome-
tro de mercurio. El menisco de mercurio en cada tubo se ha hecho muy plano
ensanchando los tubos, ya que el espacio muerto no depende de esta anchura
como sucedia en el antiguo instrumento representado en la Figura 1.6. Se
obtiene la posicion de un menisco de mercurio utilizandolo como placa de un
condensador, cuya otra placa esta fija en las proximidades de aquélla, y
midiendo la capacidad con un puente de corriente alterna. Para medir la
diferencia de altura entre ambas columnas de mercurio se utilizan catetome-
tros. Asi pueden medirse presiones con una exactitud de diez milésimas de
milimetro de mercurio o de centésimas de pascal*.

1.16. TEMPERATURA DEL GAS IDEAL

Supongamos que se introduce una cierta cantidad de gas en el depdsito de un
termometro de gas de volumen constante de modo que la presion Ppr, cuando
el depdsito estd rodeado de agua en las condiciones de su punto triple, es
igual a 120 kPa. Supongamos que, manteniendo constante el volumen V,
llevamos a cabo las siguientes experiencias:

1. Rodeamos el depdsito con vapor de agua saturado a la presion atmosféri-
ca normal, determinamos la presion Py del gas y calculamos

P,
120°

6(P,) = 273.16 K

* 1 Pa=1 N/m*=10 din/cm®.
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2. Eliminamos algo de gas de modo que P, tenga un valor menor; por
ejemplo, 60 kPa. Determinamos el nuevo valor de P, y calculamos el
correspondiente valor

P
P)=27316 K.

3. Seguimos reduciendo la cantidad de gas en el deposito de modo que P,ry
P, tengan cada vez valores mas pequefios, alcanzando P, valores de 40
kPa, 20 kPa, etc. Para cada valor del Ppr calculamos el correspondiente
de 0(Py).

4. Representamos 8(P,) en funcion de P,y extrapolamos la curva resultante
hacia el valor P,,=0. Leemos en el grafico

lim 6(P;).
Ppy—0
En la Figura 1.8 se representan los resultados de una serie de experiencias
realizadas con tres gases distintos con el objeto de medir 0(P) no solamente

g(P) 4

373.60

37350

N,

37340 —
8 (vapor) = 373.125 K

373.30
373.20
H;
373.10 - He
| I I i
0 20 40 60 120
Ppr, kPa

e’y T

6=160.00 K

160.10 L‘

160 00
159 90
159.30
159.70
159 60
L ! ! L L No
0 20 40 60 120
Ppr, kPa

Figura 1.8. Indicaciones de un termoémetro de gas de volumen constante para la temperatura del
vapor de agua saturado y para el que es objeto de la prueba, utilizando gases a diferentes valores
de Ppr
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para la temperatura del vapor del agua saturado, sino también para otra
temperatura. El grafico muestra que, aunque las indicaciones de un termome-
tro de gas de volumen constante dependen de la naturaleza del gas para
valores ordinarios de Ppr todos los gases sefialan la misma temperatura al
disminuir Ppr y tender hacia cero.

Por consiguiente, definimos la temperatura 6 del gas ideal mediante la
ecuacion

8=273.16 K lim (Pi) (V const.). (1-10)

Ppy—0 J

Aunque la escala de temperaturas del gas ideal es independiente de las
propiedades de cualquier gas particular, depende, sin embargo, de las
propiedades de los gases en general. El helio es el gas mas util para
termometria por dos razones. A altas temperaturas el helio no se difunde a
través del platino, mientras que el hidrogeno si lo hace. Ademas el helio se
licha  una temperatura inferior a la de cualquier otro gas y, en consecuencia,
un tertnometro de helio puede utilizarse para medir temperaturas mas bajas
de las jue seria posible medir con cualquier otro termometro de gas.

La menor temperatura del gas ideal que puede medirse con un termome-
tro de gas es de 0.5 K aproximadamente, siempre que se utilice *He a baja
presion. La temperatura 6 =0 queda por ahora sin definir. En el Capitulo 7 se
definird la escala Kelvin de temperatura, que es independiente de las
propiedades de cualquier sustancia particular. Se demostrara que, en el
intervalo de temperatura en el que puede utilizarse un termometro de gas, la
escala de gas ideal y la escala Kelvin son idénticas. Anticipandonos a este
resultado, escribimos K después de una temperatura de gas ideal. En el
Capitulo 7 también se explicard cémo se define el cero absoluto de
temperatura en la escala Kelvin. Hasta entonces, la frase «cero absoluto»
carecera de significado. Debe sefialarse que la afirmacidn, que se encuentra en
muchos textos de fisica elemental, de que a la temperatura T =0 cesa toda
actividad molecular es totalmente erronea. En primer lugar, tal afirmacion
implica una hipdtesis que relacione el concepto purarnente macroscopico de
temperatura y el concepto microscopico de movimiento molecular. Si
deseamos que nuestra teoria sea general debemos evitar, precisamente, este
tipo de hipdtesis. En segundo lugar, cuando en mecdnica estadistica se hace
necesario relacionar fa temperatura con la actividad molecular, se encuentra
que debe modificarse la mecéanica estadistica clasica con ayuda de la
mecanica cuantica y que, cuando se realiza esta modificacion, las moléculas
de una sustancia en el cero absoluto tienen una cantidad finita de energia
cinética, denominada energia en el punto cero.

1.11. ESCALA DE TEMPERATURA CELSIUS

La escala de temperatura Celsius utiliza un grado de idéntica magnitud que el
de la escala de gas ideal, pero su punto cero esta desplazado, de modo que la
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temperatura Celsius del punto triple del agua es 0.01 grados Celsius, abreviada-
mente 0.01 °C. Asi, si ¢ representa la temperatura Celsius,

1°C) = O(K) — 273.15. (1-11)

De acuerdo con esto, la temperatura Celsius ¢; a Ja que condensa el vapor de
agua a la presion atmosférica normal es

t, =0, — 273.15,
y leyendo el valor 8 en la Figura 1.8,

t,= 373125 — 273.15
= 99.975°C.

Mediciones analogas para el punto de congelacidén (la temperatura a la
cual el hielo y el agua liquida saturada con aire a la presion atmosférica
normal estan en equilibrio) indican que en la escala Celsius esta temperatura
es de 0.00°C. Debe hacerse notar, sin embargo, que estas dos temperaturas
estan sujetas a incertidumbres experimentales como consecuencia de la
extrapolacién, tal como se indica en la Figura 1.8. La unica temperatura
Celsius que se fija por definicion es la del punto triple.

1.12. TERMOMETRIA DE RESISTENCIA ELECTRICA

Cuando ¢l termometro de resistencia es un hilo largo y delgado, se enrolla
alrededor de un ligero bastidor construido de forma que se eviten las
tensiones excesivas cuando el hilo se contrae por enfriamiento. En casos
especiales el hilo puede enrollarse o embutirse en el material cuya tem-
peratura se va a medir. En la zona de bajas temperaturas los termémetros
de resistencia constan a menudo de pequefias resistencias a base de carbdon o
de un cristal de germanio «dopado» con arsénico y cerrado en una capsula
llena de helio liguido. Estos termometros pueden adherirse a la superficie de
la sustancia cuya temperatura se va a medir o colocarse en una cavidad
taladrada para tal fin.

Se acostumbra medir la resistencia manteniendo en el termémetro una
corriente constante conocida y midiendo la diferencia de potencial entre sus
extremos mediante un potencidémetro muy sensible. En la Figura 1.9 se
muestra un circuito tipico. La corriente se mantiene constante ajustando un
redstato de modo que la diferencia de potencial entre los extremos de una
resistencia patron en serie con el termometro se mantenga constante, como se
observa con un potencidémetro monitor.

Para trabajos muy precisos en el intervalo de —253 a 1200°C puede
utilizarse el termdmetro de resistencia de platino. El calibrado del instrumen-



