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1. Introduccion

“;0Qué es la temperatura? —preguntd uno. jEs aquello que se mide con un termdéme-
tro! —contesto el Fisico”. A pesar del tono aparentemente jocoso, esta anédocta nos sirve
para entender que una magnitude fisica muchas veces se confunde con su medida. Co-
mo otros ejemplos, podriamos decir que distancia es aquello que se mide con una regla;
tiempo es lo que se mide con un reloj, etc. Este capitulo pretende dar el primer paso en
el estudio de la Termodindmica, cuyo objetivo es el tratamiento de los problemas que
involucran una nueva magnitud fisica, la tempertura. Estos efectos estan frecuentemente
asociados a transferencias de energia entre los cuerpos en forma de calor.

Para los organismos bioldgicos dichos efectos son percibidos por el propio cuerpo
del individuo, en lo que habitualmente llamamos sensacién térmica y que nos permite
distinguir entre cuerpos calientes y frios.

Para generar una visién intuitiva del origen de la temperatura debemos entender que
una porcién macroscopica de materia (sea en cualquier estado: sélido, liquido o gaseoso)
esta formada por un niimero absurdamente grande de particulas, tipicamente del orden
del niimero de Avogrado (6,02 x 10%®) las cuales llamaremos genéricamente de moléculas.
En un fluido, estas moléculas se mueven en forma aleatoria en todas las direcciones
posibles, colisionando entre si y con las paredes del recipiente. Si intentaramos utilizar
las leyes de Newton de la mecénica para intentar describir el movimiento del conjunto de
moléculas, resultaria en un sistema con un nimero de ecuaciones igualmente grande, lo
que seria absolutamente intratable. Adem4s, la solucién seria tan compleja que resultaria
imposible de interpretar.

El tratamiento termodinamico consiste en no hacer suposiciones sobre la constitu-
cion del medio material, utilizando solamente variables macroscépicas, como la presion,
el volumen, la temperatura y la masa de los cuerpos para describir los fenémenos, lo
que resulta en un pequeno numero de ecuaciones. El tratamiento termodinamico serd
abordado en tres grandes etapas.

1. Consiste en la definicién de propiedad termométrica y el concepto de equilibrio
térmico, consecuencia de la Ley Cero de la termodindmica.

2. Consiste en incluir el calor como una nueva forma de intercambio de energfa. Asi,
la Primera Ley de la Termodindmica hace un replanteo del balance de energia, que
incluird las transferencias de calor.

3. La Segunda Ley de la Termodindmica hard la diferenciacién entre los procesos
fisicos reversibles y los irreversibles, introduciendo el concepto de orden y desorden
de un sistema, a través del concepto de Entropia.



2. Ley Cero de la termodinamica

La llamada Ley Cero estd directamente relacionada con el concepto de equilibrio
térmico. De forma general, el equilibrio se refiere a un balance entre dos partes de alguna
propiedad fisica. Citando algunos ejemplos:

a) Un liquido en reposo en un tubo en U. La situacién hidrostatica se da cuando
existe un equilibrio de presiones entre las extremidades del fluido.

b) Una cuerda extendida y levemente tensionada estard en equilibrio dindmico, ya
que la tensién a lo largo de la cuerda es siempre la misma.

c) En una balanza de comparacién de masas (el simbolo comtinmente utilizado para
la justicia) el punto 0 marca el equilibrio de torques entre los dos brazos de la
balanza.

Asi, podemos decir que dos cuerpos estan en equilibrio térmico cuando tienen la misma
temperatura.

Denotaremos por sistema termodindmico a una porcién de materia que ocupa una
region limitada del espacio y que puede intercambiar calor y trabajo con su entorno a
través de sus fronteras. Para los cuerpos solidos es natural que la superficie limitrofe del
objeto se asocie con su volumen. Para liquidos y gases, los recipientes que los contienen
definen las fronteras del sistema y ocupan un rol fundamental en los procesos que seran
analizados. Vamos a considerar dos tipos de paredes: diatérmicas y adiabdticas,

a) Las paredes diatérmicas son aquellas que permiten el intercambio de calor entre
dos cuerpos.

b) Las paredes adiabaticas son aquellas que NO permiten el intercambio de calor.

Estas paredes, simbolizadas en las figuras[I]y 2] representan idealizaciones. En la prictica,
las paredes metalicas son buenas conductoras de calor y son consideradas diatérmicas,
mientras que las cerdmicas y algunos polimeros son malos conductores de calor y por lo
tanto adecuados para la aislacion térmica. Los procesos de transferencia de calor seran
tratados en el Cap. 8.
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Figura 1: Representacién grafica de los dos tipos de fronteras a seren estudiadas. Los
cuerpos A y B estéan en contacto térmico. El sistema formado por A+B estd aislado
del ambiente.
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Figura 2: Representacién grafica de fronteras adiabaticas. Los cuerpos A y B estan
aislados uno del otro y ambos del ambiente.

La experiencia nos muestra que, dos cuerpos de temperaturas inicialmente distintas,
una vez puestos en contacto térmico uno con el otro, alcanzaran una temperatura de
equilibrio después de un tiempo suficientemente largo. Asi, en la figura [1] se puede decir
que una vez alcanzado el estado de equilibrio T4 = T y en la figura [2| la temperatura
del sistema A es independiente del sistema B.

Ahora analicemos la situacién mostrada en la figura [3] La disposicién de las paredes
diatérmicas indican un estado de equilibrio térmico, donde T4 = T¢ y también Tg =
Tc <= T4 = Tg. Con eso, se puede enunciar la Ley Cero: si dos cuerpos estdin en
contacto térmico con un tercer cuerpo, también estardn en equilibrio térmico entre si.
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Figura 3: Dos cuerpos A y B separados por paredes adiabaticas, pero ambos en contacto
térmico con un cuerpo C.

3. Propiedades termométricas. Termometro

La principal consecuencia de la ley cero es que permite, a partir de un cuerpo de refe-
rencia C, comparar la temperatura de diferentes cuerpos. j Ahora bien, jcémo podemos
cuantificar variaciones de temperatura? En primer lugar, debemos buscar alguna otra
propiedad fisica del sistema C' (por ejemplo su volumen o presién) que sufra cambios con
la temperatura. A estas magnitudes se las conoce como propiedades termométricas. El
problema en cuestién es el mismo con el que nos topamos cuando queremos definir un
patrén de unidades. Para ello, se buscan en la naturaleza situaciones (o sistemas) que
sean suficientemente estables y reproducibles. Propiedades termométricas comunes son:
el volumen, la presién y la resistencia eléctrica, entre otras. En lo que sigue, vamos a ana-
lizar la variacién de volumen de un liquido a causa de una variacién en la temperatura
para definir la escala de temperaturas Celsius.

Un termémetro de alcoholE] consiste en un bulbo cuyo volumen V}, es ocupado por un

!También se utiliza mercurio, pero su uso actual es cada vez menor, ya que se desaconseja su mani-



liquido, cuyo volumen Vo cambia con la temperatura.

El bulbo esta conectado a una columna muy fi-

na, de seccién recta constante. Cuando el bulbo
F es sumergido en un cuerpo caliente el volumen 1

comienza a aumentar E| y el liquido sube por la co-
L p lumna definiendo una altura h que deberd ser la
medida final. En la préactica, el volumen de la co-
lumna es bastante menor que Vj, ya que la seccién
recta de la columna es muy fina.

El préximo paso sera buscar en la naturaleza
los sistemas que tengan propiedades térmicas esta-
| bles y reproducibles que puedan ser usadas como

referencias de altura. Tipicamente, los sistemas de
h temperatura estable son obtenidos en los procesos

de cambio de estado, o sea los puntos de fusién y

ebullicién de una sustancia dada.
v, Vo (1) En el caso de la escala Celsius se utilizaron los
puntos de fusién y ebullicién del agua como refe-
rencia de sistema fisico estable. El paso siguiente
es asociar valores numéricos (jenteramente arbitra-
rios!) a estos puntos. Tomando T, = 0°C para la
fusién del agua y T, = 100°C para la ebullicién (en
las mismas condiciones de presién, P = 1 atm) y
dividir tal intervalo en 100 unidades elementales
(intervalo también arbritario) se define la escala Celsius.

|

Figura 4: Esquema de un terméme-
tro de mercurio (o alcohol).
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Figura 5: Agua + hielo en el punto de fusién del agua.

Asi, cuando colocamos el termdmetro en una sustancia que estd a una temperatura
intermedia obtenemos una altura intermedia. Precisamos entonces hacer suposiciones
sobre la dependencia de h en funcién de la temperatura T'. Si suponemos una dependencia
lineal podemos ver que la temperatura T}, alcanzada por una medida intermedia debe
valer T}, = X h,,+Y donde X e Y son dos constantes a determinar. Llamando T}, = 0°C la

temperatura de fusién del agua y T;, = 100°C' la de ebullicién, encontramos que X = %
eY = —}llg(iihh, 0 sea
hm - hh
T, = ———100°C 1
m hv _ hh ( )

A través de esa ecuacion es posible relacionar una magnitud fisica visible y mensura-
ble (la altura del liquido en la columna) con el estado térmico de la sustancia investigada.

pulacién debido a su alta toxicidad.
2Vamos considerar que el volumen Vj, pricticamente no cambia con la temperatura, como es el caso
del vidrio.
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Figura 6: Agua en su punto de ebullicién.

Notar que el hecho de que el termémetro haya sido calibrado utilizando el agua como
sustancia de referencia no limita el uso del mismo aparato para otras sustancias. Adem4s,
podemos generalizar la tltima expresion para una propiedad termométrica X cualquiera,
desde que X o< T', 0 sea

Xm—-X1 _ T -T1 (@)
Xo-X1 To-Ty’

donde 77 y 15 son numeros arbitrarios para los estados fisicos 1 y 2, correspondindo a
los respectivos valores X y Xo (medidos) de la propiedad termométrica.

4. Termodémetro de gas y escala absoluta de temperatura

Si utilizamos ahora un gas como sustancia termométrica, vemos que tanto la presion
como el volumen pueden cambiar con la temperatura, una consecuencia directa de la
evidente compresibilidad de los gases. La vida cotidiana esta llena de ejemplos donde
vemos la variaciéon de volumen o presién a causa de cambios en la temperatura: al colocar
una botella plastica vacia (digo, con aire) en el freezer, la temperatura del aire baja y la
botella se dobla, reduciendo su volumen, lo que solo es posible porque el pldstico es un
material un poco elastico... Si, en cambio, una botella de vidrio, conteniendo una bebida
gaseosa es colocada bajo el sol, el aumento de temperatura causa un incremento en la
presion del gas, ya que el vidrio es un material muy poco elastico y por lo tanto no puede
cambiar su volumen.

Una manera de relacionar la presién de un gas con los cambios de temperatura ha
sido propuesta por como un termémetro de gas a volumen constante y estd
mostrado en la ﬁgura Un bulbo de paredes rigidas y diatérmicas (por ejemplo de vidrio)
tiene una salida a través de un tubo de mismo material y contiene un gas, cuya cantidad
de masa y la especie de gas puede ser cambiada a gusto del experimentador. La direccién
del tubo es invertida para acoplarse con una manguera flexible, formando un tubo en U,
el cual contiene un liquido (preferentemente de alta densidad, en el experimento original
se utilizé6 Mercurio). El bulbo es sumergido en un recipiente de paredes adiabéticas, el
cual contiene la sustancia cuya temperatura se pretende medir. Como la presion del gas
no es necesariamente la atmosférica las superficies libres del mercurio no se equilibran
a la misma altura. Por lo tanto, la presién del gas esta directamente relacionada con la
diferencia de alturas mostrada en la figura a través de la relaciones hidrostaticas, a saber

Pgas=PN=PN’=P0+p(Hg)gh- (3)



Ademas, si el tubo en U es flexible, es posible variar la altura del tubo de salida de
manera a mantener el punto N fijo para cualquier temperatura (adentro de los limites
de largo del tubo en U), mantienendo el volumen del gas constante. Asi la presién puede
ser vista como una propiedad termométrica, que puede ser determinada por la medida
de la altura h.

Como Celsius, Kelvin utilizé los mismos estados fisicos de referencia: El punto de
vapor y el punto de hielo del agua. Kelvin midié sucesivamente la presién del punto de
vapor P, y la presion del punto de hielo P, para diferentes tipos de gas y diferentes
cantidades del mismo gas.
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Figura 7: Experimento de Kelvin, siglo XIX.

Los resultados obtenidos por él pueden ser esquematizados en el grafico de la figura
Vemos que al reducir la masa de gas, los valores se aproximan de una recta. Diferentes
especies de gas generan diferentes pendientes, pero todas tienen el mismo valor limite,
que puede ser empiricamente determinado, permitiendo obtener la expresién

P
lfim — =1, 3661 (4)
Ph—>0 h
A !/
///
P./P, ¥
-~ -
\ P
//// /’/’—
P /,4’ B
s _l——’—_-—
1,3661 |£Z2=———
)
P,

Figura 8: Resumen de los resultados de los experimentos de Kelvin. Tridngulos negros,
ciruclos azules y cuadrados rojos se refieren a diferentes tipos de gas. Los diferentes
puntos en cada grupo se refieren a diferentes masas de gas utilizadas. Todos los gases
muestran el mismo punto de extrapolacién.



Si la presion es la propiedad termométrica,

3 v v

Fl’,llr—{lo P T, 1,3661. (5)
La tltima expresién pone un vinculo entre los dos ntimeros T, y T, que seran los valores
de temperaturas del punto de hielo y de vapor en la nueva escala. Como esa relacion
es consecuencia directa del experimento, es considerado una realidad de la fisica. Sin
embargo, la inexistencia de otra informacién general, permite elegir arbitrariamente otra
relacién entre los nimeros T, y Ty, lo que ha sido tomado igual a la escala Celsius, es

decir
T, - Ty = 100. (6)

Combinado esas dos ecuaciones, se pueden determinar univocamente los nimeros T, y
T}, resultando

T, = 273,15K (7)
T, = 373,15K (8)

que representan las temperaturas del punto de hielo y vapor del agua (a presién at-
mosférica) tomados en la escala Kelvin (K). Como T = 0°C la transformacién de una
escala a la otra es

TH = 7% +273,15. (9)

Notemos que el valor limite obtenido es independiente del tipo de gas, lo que permite
decir que la escala Kelvin de temperaturas es una escala absoluta. Como se verd en
el capitulo que sigue, la escala Kelvin no presenta valores negativos, siendo T = 0 K
(TC =-273,15°C') la minima temperatura fisicamente admisible de un sistema.

5. Procesos termodinamicos

En el estudio de la mecéanica, en general estamos interesados en la evolucién tempo-
ral de los objetos. Conocer las funciones 7(t) significa conocer su trayectoria, dr/dt su
velocidad, etc.

Andlogamente, en termodinamica vamos estudiar la evolucién de las variables ter-
mométricas (tipicamente la presién y el volumen) en funcién de la temperatura. Se
puede definir un estado termodindmico a través de un conjunto de variables, por ejem-
plo, presién, volumen y temperatura (P, V,T) definiendo un espacio 3D. Los puntos en
ese espacio representan los estados termodindmicos. Asi, un proceso se refiere a una
trayectoria en ese espacio, el cual lleva el sistema desde un estado (P, V1,71) a un esta-
do (P, V2, T,). Para cada sistema fisico de interés, vamos a analizar separadamente los
procesos més habituales.

6. Dilatacion

Empezaremos por el proceso de dilatacién térmica, que analiza el cambio en las
dimensiones de un objeto (volumen) debido a las variaciones de temperatura, como es
el caso de una botella con agua que se expande al congelarse en el freezer. El propio
termoémetro de alcohol analizado anteriormente consiste en la variacién de su volumen
a causa de la temperatura. Es un efecto que ocurre en gases, liquidos y sélidos, pero
en primer lugar restringiremos nuestra atencién a los procesos que mantienen la presién
constante. Los gases (ideales) serdn tratados en detalle en el capitulo 6. Veamos los otros
dos estados més comunes.



6.1. Solidos

Un hecho experimental conocido desde el inicio de la era de los metales, es que son
buenos conductores de calor y sus dimensiones dependen de la temperatura. Podemos
citar algunos ejemplos comunes en el cotidiano. Los grandes bloques de hormigén que
pavimentan algunas calles deben ser dispuestos manteniendo un espacio entre ellos (lla-
mado "luz”), que es frecuentemente rellenado por algun material blando. Cuando esa
luz no es suficiente, la dilatacién promueve el contacto directo entre dos placas, haciendo
aumentar la presion interna entre ellas, causando el rompimiento de las mismas. Se sabe
que en general los ferrocarriles son dispuestos sobre una sucesion de barras de madera
(lamados dormientes), que por su turno reposan sobre un piso hecho de pedregullos. La
dilatacién de las barras de hierro producen movimientos de los dormientes; el piso de
pedregullo es lo que permite que la barra se mueva sin perder capacidad de soportar el
peso de los trenes.

Desde el punto de vista empirico, podemos comenzar observando el largo de una barra
como funcién de la temperatura. Una barra se caracteriza por una seccién recta de area
Ay de volumen Vyyprq = A x L, cuyo largo L es mucho més grande que sus dimensiones
transversales, o sea L? » A. Empiricamente, es posible entregar calor gradualmente a
una barra de forma de variar progresivamente su temperatura y medir su largo, generan-
do una serie de mediciones sucesivas que permiten construir una tabla T x L. Se observa
una relacién de tipo lineal

L(T) = Lo + LooT - T,,) (10)

En esta expersién L, corresponde al largo de la barra para la temperatura T, y « se
denomina coeficiente de dilatacion térmica lineal. Llamando AL=L-L,y AT =T -T,,
la ultima expresién puede ser reescrita de la siguiente forma

AL

o

= aAT (11)

que muestra que el cambio relativo de largo es proporcional al cambio de temperatura.
Esta linealidad permite obtener las variaciones de area de una placa. Una placa es

un objeto de simetria plana, donde el espesor es muy fino comparado con las otras

dimensiones, o sea €2 « A. Si tomamos una seccién rectangular, A = L1 Ly. Asi

AA A(I1L
_ AllaLs) (12)
A, L1,
Aplicando la regla de derivada del producto,
AA AL, AL
S — (13)
Ao Ll L2
y ambos términos son iguales a lo que ha sido obtenido para una barra,
ad = 2aAT (14)

o

O sea, el coeficiente de dilatacion superficial es el doble del coeficiente lineal.
Si efectuamos el mismo razonamiento para un sélido, de volumen V, = LiLoLs, y
buscamos la relacién AV [V, encontraremos

AV

o

= 3aAT. (15)

Por lo tanto, el coeficiente de dilatacién volumétrica es tres veces el coeficiente lineal.



6.2. Liquidos

Los liquidos también sufre una dilataciéon volumétrica que también puede ser consi-
derada lineal en cierto intervalo de temperaturas, o sea

AV
Vo

donde f3 es el coeficiente de dilatacién volumétrico del liquido. Tipicamente, 8 ~ 107 /°C,
mientras que los coeficientes de dilatacién lineal de los metales son del orden de 1076 /°C.
Eso nos permite analizar el problema de un recipiente de aluminio completamente lleno
de un liquido que se pretende calentar. Ambos volimenes (inicialmente iguales) van a
crecer debido al aumento de temperatura, pero el liquido tiene mayor coeficiente de
dilatacion, por lo tanto se exandird més que el recipiente, llevando a un desborde. Se
puede ver que el volumen desbordado estard dado por

= BAT, (16)

Viesb = VHg(T) - VRecip(T) =V, (B - 30&) AT. (17)

Se puede concluir que en los casos en que 8 > 3a ocurrird el desborde y si 8 < 3« el
recipiente se dilatarda mas que el liquido, pero en general no ocurre... En la préactica, para
prevenir el efecto de desborde, nunca se debe llenar completamente un recipiente que
sera calentado.

6.3. Agua y la dilatacién del hielo

Un caso muy comun en nuestro dia-a-dia es el aumento de volumen del agua a causa
de su congelamiento. Ese hecho parece ser contrario a la expresién obtenida arriba,
que indica una contraccién del liquido al descender la temperatura. Eso es correcto si
B >0, lo que no es siempre verdad. De hecho, el coeficiente de dilatacion depende de la
temperatura (5 = 3(T")). Para el caso del agua esa dependencia es mas compleja cerca
del punto de fusién, donde el coeficiente S cambia de signo cuando el agua llega a 4 °C,
y es negativo para T < 4°C. Por lo tanto, el agua se contrae hasta llegar a un volumen
minimo a 4 °C, y después se expande, alcanzando un volumen superior al inicial.

Ese hecho, conocido como “anomalia del agua”crea algunos problemas y soluciona
otros... Como todos los seres vivos tienen grandes cantidades de agua en su compo-
sicién, al congelar un alimento la expansion del agua tenderd a comprimir los tejidos
biolégicos, eventualmente rompiendo moléculas orgénicas muy grandes (por ejemplo, las
vitaminas) y eliminando una parte del valor nutritivo del alimento, y por eso no debe
ser repetido muchas veces. Las tecnologias industriales modernas consiguen efectuar re-
ducciones graduales en la temperatura de materiales biolégicos sin danarlos demasiado
hasta temperaturas muy bajas utilizando sucesivos procesos de deshidratracion.

Por otro lado, es este hecho que posibilita la sobrevivencia de los seres vivos en un lago
de una regién de invierno riguroso. En general, cuando un lago se congela en el invierno
se forma una pequena capa de hielo en la superficie, mientras que abajo la vida sigue
fluyendo en agua liquida, tipicamente alrededor de 4 °C juna verdadera piscina termal
comparados con los -20 °C posibles en la superficie! Eso ocurre porque la atmdsfera se
enfria primero, a la medida que las capas superiores empiezan a congelarse, aumentan
su volumen y comprime la masa de agua por debajo, elevando su presién. Ese aumento
de presién termina por elevar su temperatura.
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