EL CONCEPTO DE TEMPERATURA EN LA
TERMODINAMICA FENOMENOLOGICA

por ERNESTO SABATO

Introduccion. — El concepto de temperatura esté esencial-
mente vinculado al segundo principio de la termodinidmica. Mas,
todavia, este principio puede considerarse como una definicién
de las diferencias de temperatura.

En cambio, el primer principio es la expresmn de la con-
servacion de la energia en los procesos termodinamicos y se re-
fiere a cantidades de calor y cantidades de trabajo: nada tiene
que hacer alli la nocién de temperatura. Su intervencion se de-
be al hecho histérico de que las cantidades de calor fueron de-
finidas y medidas con la ayuda de termometros.

Desde este punto de vista es discutible la legitimidad de
_cualquier nocién de temperatura antes de la formacién del se-
gundo principio. Por ejemplo: no hay posibilidad de definir
un termémetro sin postular la propiedad transitiva del equilibrio
térmico, ya que el termometro debe ser apto para comparar es-
tados térmicos de otros dos- cuerpos que no estin en contacto.
La propiedad transitiva es una consecuencia y hasta cierto punto
un aspecto del segundo principio (Cf. Henry Poincaré:
Thermodynamique, pag. 17, segunda edicién). Desde luego, se
puede postular la transitividad antes del segundo principio, tal
como lo hace Caratheodory; pero si se puede llegar al segundo
principio sin la nocién de temperatura, este camino es més 16-
gico y econémico.

En el presente trabajo se intenta este camino. Ademés de
evitar la postulacién de la transitividad, evita el paso por los
gases ideales y por los ciclos de Carnot, para llegar a las fun-
ciones basicas de la termodindmica. Permite, también, extraer
una conclusién de importancia tedrica: que la nociéon de tem-
peratura no es esencial en la termodinimica fenomenolégica y
que, por el contrario, es reducible a conceptos mas bésicos.

Dos observaciones mas sobre el trabajo:

’



—110—

1. No pretende ser una fundamentacién axiomética de la
termodinamica. En realidad, ello no parece posible en el estado
actual de ‘la fisica: * La termodinimica  se 'construye sobre la
base de conceptos: extraidos-de la mecinica y -de la electrodina-
mica; no se comprende, pues, como es posible hacer una fun-
damentacién axiomética de al termodinamica, ya que debe ba-
sarse en ramas de la fisica que no forman un sistema logico
cerrado. Todo intento de este género debe llevar a contradiccio-
nes intrinsecas; en partlcular la reversibilidad que se supone en
las leyes de la mecénica y de la electrodindmica clasicas se ha-
llara en contradlc(:lon con el segundo pr1nc1p10 han fracasado
todos los intentos por conciliar el mecanismo con la irreversibili-
dad esenmal que expresa el segundo pr1nc1p10

2. Tal como hace Born en su exposicion de las ideas de
Caratheodory (Phys. Zeit., XXII, pag. 218, 1921), he preferi-
do desarrollar la idea para un sistema simple como es un flaido.
Esta restrlcclon no es esencial, pues es mmed1ata la generaliza-
cién para un sistema heherogeneo definido por n parametros
Xyoon Tpo

Slstema y estado. — En un 1nstante dado, un s1stema pre-
senta diferentes pardmetros observables densidades, presiones,
indices de refraccmn, etc. El conjunto de los parimetros obser-
vables constituye el estado del sistema.

En general, dado un nimero finito de paramretros —para—
metros de estado — quedan definidas todas las demés propie-
dades (1).

Con el objeto de hacer mas nitida la idea central de este
trabajo, se.tomaran-solamente en consideracién los sistemas defi-
nibles mediante dos parimetros de -estado. Pueden ser cualesquie-
ra, pero tomaremos la presidn y el volumen, sdiponiendo cons-
tante la ‘masa. Admitiremos, por la misma razon, que no hay
transformacién .quimicas, Supondremos conocidos los concep-
tos mecénicos y electrodindmicos..

* En el caso de una. sustanma pura, por ejemplo, basta fijar dos propie-
dades para que queden fijadas las restantes; si tomamos un hqmdo como el
benceno y le’' fijamos la viscosidad y' el indice de refraccién, quedan ipso facto
definidas la temperatura, la presién la densidad, la constante dieléetrica, ete.
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Transformacion de un sistema. — Si un sistema pasa de un
estado a otro, se dird que ha sufrido una transformacién. Esto
equlvale a decir que una o las dos variables han sufrido ‘una
variacién. Si el sistema, después de una serie de transforma-
ciones, vuelve al estado inicial, se dira que ha recorrido un ciclo.
Un estado que perdura se llamard estado perdurable.

Paredes y recintos. — Supondremos la existencia de pare-
des que se¢ interponen entre los sistemas o que, formando un re-
cinto, los aislan del exterior. Les aSIgnanemos las s1gu1entes pro-
piedades: »

1. No formin parte del sistema, ni del exterior, ni son
sistemas. Es deéir, son paredes ideales; 10" que equivale a decir
que son. sistémas cuyas influencias sobre el sistema encerrado
son inferiores-a los errores de observacion.

+ 2. Son- impermeables a la materia.

En la termoquimica desempefian un papel importante ciertas
paredes permeables' a la materia; su introduceion ulterior pue-
de hacerse sin ninguna dificultad (Cf. memoria citada de M.
Born). Para la definicion de los conceptos eserciales, basta con
la introduccion de dos tipos de paredes: las adiabaticas y las
diatérmicas, ambas impermeables a la materia.

Recintos adiabdticos. Experiencias de Joule. — Sin cambiar
nada de su esencia, las experiencias de Joule podemds sinteti-
zarlas de este modo:

1. Un sistema del tipo (p V) es encerrado en un recinto.

2. Dentro de Irecinto pueden girar paletas accionadas desde
el exterior por medio de una pesa que cae.

8. Las acciones a distancia (gravitatorias, electromagnéticas)
son despreciables.

La experiencia revela que hay cierto tipo de recintos, que
llamaremos adiabdticos, tales que:

@) Si la pesa exterior permanece en reposo el estado
(pos Vo). del sistema es perdurable, cualesquiera sean las opera-
ciones que se hagan .con. los cuerpos yeXteriorw‘es, Por ejemplo:
es indiferente que el recinto sea expuesto a los. rayos solares-
o mno(2). -

(*) Supuesta conocida la mnocién de calor, esto significa, simplemente, que
el recinto es impermeable al calor.

i
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b) Si la pesa se mueve, realizando un trabajo A sobre el
sistema, el sistema pasa del estado inicial (p,,V,) a un estado
final (p,V).

¢) Si con operaciones adecuadas se vuelve a poner el siste-
ma en el estado inicial y se lo lleva nuevamente hasta el estado
final (p,V) por un camino distinto, el trabajo necesario A es
igual al de antes.

Si en vez de la paleta colocamos en el interior del recinto
una resistencia eléctrica y hacemos pasar una corriente, se ve-
rifica el mismo resultado: para pasar del estado (pg, V) al es-
tado (p,V) se requiere un trabajo eléctrico VI¢ igual al trabajo
mecanico A, e independiente del camino empleado. ‘

La experiencia revela que existen recintos de esta naturaleza.
Los més groseros son los calorimetros comunes. Otros, mejores,
pueden lograrse medlante paredes plateadas y dobles, con vacio
intermedio.

Las transformaciones que sufre un sistema dentro de un
recinto adiabatico, se denominan transformaciones adiabdticas.

Podemos resumir los resultados de Joule en la siguiente

forma:

Se puede consiruir con suficiente aproximacidn recintos
que para llevar un sistema contenido en ellos desde un estado
inicial hasta un estado final se requiere siempre igual cantidad de
trabajo, cualquiera sea la serie de transformaciones intermedias.

Los resultados de Joule permiten introducir una funcién
U, que se denomina energia interna, mediante la expresion

donde U, es la energia interna del sistema en el estado inicial,
U la energia interna en el estado final y A el trabajo realizado
por el exterior sobre el sistema. Siguiendo la convenciéon usual,
pondremos signos negativos a los trabaJos absorbidos por el sis-
tema. Evidentemente, la funcién asi definida es una funcion del
estado, es decir

U=U(p7V),
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si se supone un estado inicial fijo (3).

Sobre esta forma de presentar las experiencias de Joule,
podemos hacer dos observaciones:

1. Joule determiné los cambios de estado mediante un ter-
moémetro. El uso de este instrumento es, sin embargo, inesencial,
y tiene solamente una justificacion historica. Es evidente que
en vez de definir el estado mediante el par (p,T) se lo puede
definir mediante el par (p,V).

En un termémetro comun, también el estado se define me-
diante un par (p,V); si es un termémetro de mercurio, se su-
pone p=const., y entonces el estado se define mediante V. La
diferencia con nuestro procedimiento estd en lo siguiente: en
nuestro caso el propio sistema contenido en el calorimetro es el
termdomelro; el estado de este sistema se define asi por sus
propios parametros p y V, y no por los parametros de otro
sistema. De este modo se evita la introduccion, antes del segundo
principio, del concepto de equilibrio térmico entre dos o més
sistemas, concepto que es un aspecto parcial del segundo prin-
cipo.

2. Las experiencias de Joule aparecen aqui como la verifi-
cacion de que existen o puede construirse ciertos tipos de recin-
tos. Gracias a la existencia de estos recintos es posible definir
la energia interna.

En el trabajo de Caratheodory, se introduce la pared adia-
batica antes de las experiencias de Joule, por medio de la~pro-
piedad a. Esta definicién es discutible, porque un recinto po-
dria ser adiabético cuando sus paredes son rigidas e inmoéviles, y
dejar de serlo cuando se deforman o alguna de sus partes se
pone en movimiento.

Recintos diatérmicos. — Llamaremos asi a un recinto im-
perimeable a la materia, que no es adiabatico. La experiencia
muestra que esta clase de recintos es la mas comién. Un caso
tipico es el siguiente: si se coloca agua en una vasija metélica,
cerrada y rigida, el estado puede ser alterado exponiendo la.va-
‘sija a los rayos solares o a la llama de un mechero de Bunsen.

(3) En esta definicién, que es la de Caratheodory, U mno queda definida
para estados no alcanzables adiabaticamente. Pero esta dificultad puede siem-
pre evitarse, con transformaciones reciproeas.
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Contacto térmico. — Si un sistema estd contenido en un
recinto diatérmico y otro sistema estd contenido en otro recinto
diatérmico, y si ambos estin dentro de un recinto adiabético,
diremos que los sistemas estin-en contacto termzco entre st y
con nmgun otro cuerpo '

Cantbdad de calor. — Sea un sistema contenido en un re-
cinto d1atermlco La experlenma muestra que en general se hene

U UO/—

i
f

Si suponemos que vale en general el principio de conserva-
cion de la energia, es claro que el sistema debe haber intercam-
biado con el exterior -alguna otra- forma de ‘energla fuera del
trabajo. :

Diremos que en estas transformaciones se ha intercambiado
una cantidad de calor, dada por la expresién - ‘

Q=(U—Us)+4

que consideraremos como la expresién matematica del princi-
" pio de conservacién para los procesos termodin&micos (4).

En definitiva, vemos que tanto'U como ) no son magni-
tudes directamente medibles, por este camino; la tnica accesi-
ble a la medida es A. No hay, pues, nin’guna magnitud obser-
vable distinta de las magnitudes -mecénicas, que pueda llamarse
«calor» o «cantidad de calor».

Si un sistema recorre un ciclo, es Uy=U"y por lo tante
Q=A; en este caso se puede calcular perfectamente la cantl—
dad de calor que entra a un sistema.

Definiremos como unidad de cantidad de calor ‘o «Caloria»
a la cantidad de calor dada por la siguiente relacmn de’ equ1—
valencia: ' : : :

1 Caloria=427 kgm. -’

(*) Es discutible hablar del calor como de una forma 'de la energia (Cf.
JBAN PERRIN, Les Principes, pag. 121, 1903), pero de todos modos es licito
introducir la magnitud @ mediante la férmula anterior.
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Medida del trabajo. — De :acuerdo. con:lo .que ha sido .di-
cho, tanto las variaciones .de energia interna como los intercam-
bios de-calor, son calculables a base de la medida de los traba-
jos. Es esencial, pues, establecer en qué condiciones deben ser
realizadas las transformaciones para que el trabajo sea medible.

En la préctica, todas las transformaciones en que el tra-
bajo es medible se reducen fundamentalmente a las siguientes:

1. Procesos estacionarios. ‘

2. Procesos cuasi-estaticos. o

Procesos estacionarios. — Un ejemplo tipico es el de. la ex-
periencia de Joule, para la medida del equivalente. Desprecian-
do las aceleraciones del comienzo y del final en . el sistema de
paletas, es facil calcular el A realizado sobre el sistema.

También pueden ser considerados como proeesos estaciona-
rios los calentamientos: mediante el:efecto Joule de una corrien-
te de intensidad constante. El trabajo se calcula entonces por la
formula conocida de Joule.

Procesos cuasi-estdticos. — St sobre un sistema se efectiia
una transformacién termodindmica con una lentitud suficiente-
mente grande como para que en cada instante pueda suponerse
que hay equilibrio, la transformacion se llama cuasi-estatica.

En [la practica, una-transformaciéon de este tipo puede. ser
realizada cambiando las condiciones exteriores con suficiente len-
titud como para que el sistema tenga tiempo de adecuarse gra-
dualmente a las nuevas condiciones. Por ejemplo, si suponemos
un gas en un cilindro vertical, provisto de-piston, podemos: pro-
ducir una transformacion cuasi-estatica agregando. pequefias.pe-
sas cada cierto tiempo sobre el piston. Si, en cambio, el pistén
fuese movido con brusquedad, se producirian corrientes en la
masa gaseosa y los estados intermediarios no podrian ser consi-
derados como estados de equilibrio. ‘

En tales condiciones,.es facil calcular el trabajo que se pone
en juego. Un caso muy comtn en la Termodinidmica es la. dila-
taciéon cuasi-estitica de un fluido homogéneo. En este caso la
Hidrodindmica demuestra que el traba]o en una.-transformacion
infinitesimal es.

dA=p.dV
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siendo Ia presion Gnica y normal a la superficie que se desplaza.
Para una transformacion finita, se tendra

2

1

En este caso, el trabajo es ficilmente calculable si se man-
tiene p constante e igual en cada instante a la presién exterior.

En el caso particular que estamos considerando, el estado
del sistema puede ser representado en un plano (p,V) por me-
dio de un punto; la transformacién que lleva de 1 a 2 sera una
curva determinada y el trabajo vendrd dado por el 4rea ence-
rrada. Si la transformacion de 1 a 2 se hace por otro camino,
la curva sera distinta y el area, en general, serd también diferen-
te. Es decir que el trabajo A depende del camino. Como

Q=(U,—Uy) +4
resulta que Q también depende del ca&nino, y dQ no es una di-
ferencial exacta.

Procesos reversibles. — Una transformacion termodinamica
se llamara reversible si el sistema puede volver a su estado ini-
cial recorriendo exactamente los estados de ida.

Mdquinas térmicas. — Llamaremos asi a un mecanismo de
funcionamiento peri6dico, que -intercambia calor con ciertos sis-
temas que llamaremos fuentes térmicas, y que produce trabajo
mecanico.

Por funcionamiento periddico se entendera:

1. Después de cada periodo o ciclo, las partes mecanicas
vuelven a las posiciones y velocidades iniciales. :

2. La sustancia que en la miquina es la encargada de in-
tercambiar calor con las fuentes, vuelve al final de cada ciclo al
estado termodinimico inicial.

Si la méaquina intercambia calor con fuentes Fy...F,, di-
remos que funciona «entre» las fuentes Fy...Fp.

En lo que sigue, supondremos que la méquina no intercam-
bia calor con ninguna otra fuente del universo, fuera de las pues-

i
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tas en consideracion; en la practica esto significard que si exis-
ten otros intercambios, deben ser inferiores a los errores de ob-
servacion.

También supondremos que cualquier acontecimiento que ten-
ga repercusién sobre el sistema, forma parte de la maquina y
como tal debe volver a las condiciones iniciales al fin de cada
periodo. Las acciones incontrolables o aperiddicas, como la de
los cuerpos celestes, se suponen despreciables.

Si las transformaciones que acompaifian al funcionamiento
de una méiquina térmica se hacen en forma reversible, diremos
que la maquina funciona en forma reversible. En tal caso, la
la maquina podra funcionar ‘en sentido inverso intercambiando
ignales cantidades de calor e iguales trabajos, pero con signos
opuestos

Sequndo Principio. — 1. Hay ciertas fuentes tales que nin-
guna maquina térmica puede funcionar con una sola de éllas.
Las llamaremos «fuentes térmicamente homogéneas».

2. Dadas dos fuentes de este tipo, una sera calificada de
«caliente» y la otra de «fria», si al ser puestas en contacto tér-
mico, el calor pasa de la primera a la segunda.

3. Una méquina térmica puede funcionar entre dos fuentes
de esta clase, sacando calor de la fuente caliente, realizando un
trabajo mecanico y entregando calor a la fuente fria. '

Por el principio de conservacion de la energia, debe ser
Q;=0;— A el calor entregado a la fria, si es Q, el absorbido
a la fuente caliente.

Teorema 1. — Si entre dos fuentes F, y F, funcionan una
méiquina M reversible y otra méaquina reversible o rirreversible,
entonces se cumple la relacion

Q:_ Qs .

Q.= 0y
De acuerdo con el Primer Principio, se tendra
A=0Q,— 0 (1)
A'=Q,—0Q'y. (2)
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El cociente Q,: Q; puede ser aproximado por un numero
racional con la aproximacién deseada. Podemos poner, por lo
tanto, si N y V' son enteros y positivos

QZ N’ (3)
Q: N

Como la primer maquina es reversible podemos realizar un
proceso combinado del siguiente tipo: N’ ciclos de M’ y N ci-
clos inversos de M.

En cada ciclo inverso, M’ absorbe del exterior un trabajo
A, absorbe una cantidad Q; de la fuente fria y entrega una can-
tidad Q, a la fuente caliente.

El trabajo total realizado por las dos maquinas en todo el
proceso es

Ao =N'A'—NA.

La cantidad total de calor absorbida de la fuente caliente
sera

Q2:to’oal = N,Q’z - NQZ =0.

La cantidad total de calor entregada a la fuente fria sera

Qmotal_ = N'Q'1 - NQ1-

De 1 y 2 se saca

A total — Qz, total QL total '

Pero como la primera cantidad del segundo miembro es
nula, se tendra

A total — QL total *

Esta ecuacion establece que al cabo del proceso completo,
la fuente superior queda como al comienzo, mientras que la fuen-
te fria ha perdido cierta cantidad de calor que ha sido trans-
formado en trabajo. Como el proceso completo estd compuesto
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por muchos ciclos de cada maquina, ambas méaquinas volveran
al estado inicial al cabo de todo el proceso. Por lo tanto, A, .
no puede ser positivo, pues en ese caso se tendria una mdaquina
M +M" que funciona con una sola fuente térmica. Luego, de-
be ser

Atotal = 0
y, por la expresion anterior,

Ql:tota.l z O
o también

N'Q'y=NOQ,.

Y eliminando N y N’ mediante la 3, se tiene, ya que todas
las cantidades de 3 son positivas

Q:Q'1= Q504

o también
4
% 9 @
Qi Qs
Teorema 2. — Si entre las mismas fuentes trabajan dos
maquinas reversibles, es " g
’ h ’ »
o - ® o
Qr Q4 :

Si en el teorema anterior suponemos que M’ es también
reversible, intercambiando M por M’ debe seguir valiendo la ‘
desigualdad probada. O sea, debe ser : , e

00
0.0 (©)

Para que ambas desigualdades 4 y 6 sean compatibles, debe
‘valer sélo el signo de igualdad.
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Rendimiento. — Los dos teoremas fundamentales anteriores
pueden ser enunciados de otro modo, introduciendo el concepto
de rendimiento. Denominase rendimiento de una méaquina tér-
mica al ntimero

\ A0, O
60 o

El teorema 1 se podra entonces enunciar asi: el rendimien-
to de una maquina irreversible no puede ser mayor que el de
una maquina reversible, que funcione entre las mismas fuentes.

El teorema 2 se enunciard ‘asf: el rendimiento de dos ma-
quinas reversibles es igual, si funcionan entre las mismas fuentes.

Temperatura termodindmica. — El teorema 2 es funda-
mental, pues demuestra, en forma completamente general, que
el rendimiento de una maquina reversible no depende para nada
de la mAquina misma, es decir de la sustancia que recorre el
ciclo, sino exclusivamente del estado de las fuentes. De acuerdo
con este resultado, asignaremos a las fuentes térmicas un para-
metro T, funcion del estado, que llamaremos temperatura ter-
modindmica, tal que cumpla la relacion

T

—m=1—=5==n
T2 Q2 ~

Si n=0, resulta T,=T,.

Si n>0, resulta T,>T,.

Se puede probar, mediante el Sequndo Principio, que estas
relaciones son {ransitivas.

En cuanto a la escala, la definicién es completamente arbi-
traria; para hacer coincidir este parimetro con el habitual, bas-
ta poner el valor

T, =273

para una fuente térmica constituida por hielo en fusién a la
presion normal. Si se tiene otra fuente F cualquiera, su tem-

peratura T' quedard definida por el rendimiento de una méqui--

-
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na reversible que trabaje entre el hielo en fusion y F, por me-
dio de-la ecuacién

T
n=l—

Teorema. — Si un sistema s recorre un ciclo, intercam-
biando calores Qy...Q, con n fuentes que estan a tempera-
turas Ty...T,, se tiene

- Qi
< "
zTi:o

correspondiendo el signo igual si el ciclo es reversible.

Introduzcamos otra fuente arbitraria a la temperatura T,
y n maquinas reversibles M,...M,, que trabajan entre las
fuentes F,...F, y la fuente arbitraria F,.

Elijamos la maquina M; de tal modo que entregue a la
fuente F; una cantidad de calor Q; igual a la absorbida por el
sistema de la misma fuente.

De acuerdo con el teorema fundamental 2, se tendra

Qu=70;

4

que sera la cantidad de calor absorbida por M; de la fuente F|

Consideremos ahora un ciclo complejo, compuesto por un
. ciclo del sistema s y un ciclo de cada una de las maquinas
M, ...M,. El intercambio neto de calor de las fuentes Fy...F,
durante el ciclo complejo serd nulo; la fuente F; entrega Q;
al sistema, pero recibe la misma cantidad de la maquina M;.
La fuente F,, por otra parte, pierde una cantidad de calor igual
a la suma de las cantidades absorbidas por las n maquinas

0;
Qo= Qu=T, =%

Por lo tanto, el resultado neto del ciclo compuesto es que
el sistema compuesto de s méas M;...M,, recibe una canti-
dad de calor Q, de la fuente F,. Pero en una transformacién
ciclica el trabajo realizado es igual al calor total recibido por
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el sistema. Asi, como s y las n maquinas, retornan al estado
inicial al final del ciclo compuesto, el unico resultado final del
ciclo compuesto es la transformaciéon en trabajo de una canti-
dad de calor recibido de una unica fuente F,. Si Q, fuese
positivo, este resultado estaria en contradiccién con el Segundo
Principio. Por lo tanto, debe ser Qy=0, o sea

IA

%
T;

Que es la expresion que se queria demostrar. Si el ciclo
realizado por s es reversible, podemos describirlo en sentido
contrario, en cuyo caso todos los Q; cambian de signo. Apli-
cando la féormula demostrada se tendria, en este caso,

Q;
22— —=0.
T,— 0
o también

v

0:
B T, 0.

Y para que las dos desigualdades sean compatibles, debe
valer el signo igual.

En la demostracion de este teorema se ha supuesto_que s
intercambia calor con un ntmero finito de fuentes. Si s in-
tercambia calor con una distribucién continua de fuentes, la su-
matoria se reemplaza por un integral.

_ Llamando dQ a la cantidad infinitesimal de calor recibida
por s de una fuente a la temperatura T, se tendra

fir

valiendo el signo igual para los ciclos reversibles. La notacion ¢

N—
S

indica que el integral se toma a lo largo de todo el ciclo (3).

(°) La demostracién de estos teoremas es practicamente la que da E. Fermi
en su Thermodynamics (pig. 36 y s., 1937). Es importante hacer notar, sin
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La entropia. — De acuerdo con lo que acabamos de ver, un
ciclo reversible esta caracterizado por la igualdad fundamental

dQ
T“O

Como consecuencia, para una transformacién reversible cual-
quiera, que lleve un sistema de un estado E, a otro E,, el in-

tegral
1
d
f —TQ = const.
0

cualquiera sea el camino que se emplee para realizar la trans-
formacion. ‘

Esta propiedad nos permite introducir una nueva funcién
de estado, la entropia, por la diferencia

1
: [d
Sl""'SO:fTQ‘.

0

Esta definicion, en rigor, no es una definicién de la entro-
pia sino de las variaciones de la entropia. Si se elige un estado
como estado normal, cada estado tendra una entropia bien de-
finida, a menos  de una constante aditiva. Del mismo modo que
el Primer Principio no da una respuesta al problema de la ener-
gia absoluta del sistema, y es necesario recurrir a la relatividad
para calcularla; asi, el Segundo Principio tampoco resuelve el
problema de la entropia absoluta, y es necesario recurrir a otro
postulado experimental para definirla. Ese postulado es el Ila-
mado Tercer Principio de la Termodinimica, formulado por

Nernst y Planck.

Termdmetros. Temperaturas empiricas. — El desarrollo rea-
lizado hasta aqui prueba que ng solamente es posible llegar al

embargo, que alli las méquinas M  deben recorrer ciclos de Carnot, restriecién
, o . . :
que aqui nd es necesaria, por el camino que se ha seguido,
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Segundo Principio sin la nociéon de temperatura sino que, tam-
bién, la nociéon de temperatura es una nocién secundaria o deri-
vada y no un concepto irreductible, en la termodindmica fe-
nomenolégica.

En la practica, sin embargo, es conveniente la definicién y
uso de una temperatura empirica, independiente del funciona-
miento de una maquina reversible.

Supongamos, por ejemplo, que se quiere construir un ter-
moémetro de mercurio. Como es un flaido, se tendri

r=T(p.V)

.que es lo que se llama la ecuacidn de estado del cuerpo.
Si suponemos que p es constante, la ecuacion de estado se
convierte en

T=T(v)

de modo que las variaciones de volumen a p constante de un
fliido pueden servir para medir T'; pero para ello seria nece-
sario tarar el term6metro con una maquina reversible, lo que no
se hace, ni es necesario. Se define una funcién cualquiera

t—= t(v)

y se construye una escala, haciendo corresponder dos puntos
fijos de t a dos puntos fijos de T. Como

T del hielo en fusion a p normal=273
T del agua en ebullicion » =373

en la nueva escala se hacen corresponder dos puntos cualesquie-
ra de ¢ con estos valores.
En el termémetro habitual de mercurio se pone

t del hielo en fusién =0
¢t del agua en ebullicién = 100.

De este modo, por definicion, en dos puntos, por lo menos,
un termoémetro de mercurio nos da la temperatura termodinami-
ca T. No hay razén a_priori para suponer que en el resto de
la escala las temperaturas coincidan (hecho el agre.gado de 273),
pues las funciones
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T=T(v) y t=t(v)

no tienen por qué coincidir. Por el contrario, la experiencia mues-
tra que esta coincidencia no se realiza, y que tampoco coinciden
entre si las temperaturas dadas por diferentes termémetros. Pa-
ra pasar de una a otra es necesario buscar una xexprlesmn teo-
rico-experimental que permita el pasaje. Esa expresién es la
férmula de Lord Kelvin.

Formula de Lord Kelvin. — Para una transformacion re-
versible infinitesimal, la variaciéon de la entropia es
5 d0
dS=—-.
T

En el caso en que el sistema es un sistema a dos variables,
se tendra

as =PV
1
y para la unidad de masa
du+p.dv dv
ds=— T

Si tomamos T y v como variables independientes, siendo
U una funcién del estado, se tendré U=U(T,v) y por lo tanto

ou

0T) dT + ((L”

du_( ov

) dv.
T

Reemplazando en la expresion de ds,

()+p

T

1,0
ds= (0:7)

Por otra parte, siendo s también una funcién del estado

0 0
ds — (ﬁ)v T + (£) dv.
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Y como dT y dv son independientes entre si

0 1,0 "0 MY +p
(@) =, (=5

Como las derivadas segundas cruzadas deben ser iguales,
se tiene

Ju op
=Y 7 (CEY —
(dv ) T (()T)’U p
Consideremos ahora en vez de T la temperatura empirica
¢, dada por un termoémetro arbitrario. Introduciendo en la an-

terior ¢ y v como variables independientes, en lugar de T y v,
se tiene, recordando que t—=1t(T)

dou Opy dt
(5o), =T (), ar—P

Y, finalmente,

o r j (%]%)”_dt

g =
To % (Db%)t+p )

donde ¢, es la temperatura de congelacion del agua a presion
normal, y Ty=273. La férmula anterior, debida a Lord Kel-
vin, permite calcular T en funcion de £, puesto que todas las
magnitudes bajo el signo de integral son medibles. En efecto:
0 . . .

—O—ZZ— se obtiene directamente de la ecuacion de estado de la sus-
tancia termométrica. En cuanto al denominador, si hacemos
cumplir a la sustancia una expansién reversible ‘e isotérmica,

tomar4 una cantidad de calor

dg=du-+p.dv




Ty

»
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de modo que
0 0
(o), = Go), 7

Bastara, pues, medir el calor que toma del exterior 1 gra-
mo de sustancia termomeétrica en una expansion reversible a
temperatura 1.
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