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2.1 TEMPERATURA

2.1.1  Equilibrio Térmico
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Figura 1. Equilibrio térmico de los sistemas A y B.

Suponemos: - dos sistemas cerrados “A” y “B”, de composicion cte. (es decir: homogéneos = 2 grados de
libertad = 2 variables de estado) y separados segun la Figura 1.
- dos variables de estado genéricas "x", "y", que definen sus estados.
- “A” y “B” estan en sendos estados de equilibrio respectivamente: (x40, Va0), (X50, Y50)
- en estas circunstancias ambos estados son independientes (no relaciéon: x40, Y40, X50» V50)

Experiencia: - al sustituir la pared entre “A” y “B” por una diatérmana:

- equilibrio térmico: “A” y “B rompen sus estados de equilibrio y buscan unos
nuevos: (X41,V41), (Xg1,V51), a los que llamaremos estados en
equilibrio térmico.

Conclusion: - ec. de equilibrio térmico: las variables de estado ya no son independientes, sino que
estan ligadas entre si, por una relacion del tipo:

F(xA1'}’A1,XB1,}’B1) =0 (2.1)
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2.1.2  Principio Cero

Pared adiabatica
Pared diatérmana

Paredes diatérmanas
Paredes adiabaticas

Figura 2. Principio Cero: Dos sistemas A y B, en equilibrio térmico con un tercero, C, estin en equilibrio térmico entre si.

Suponemos:

Experiencia:

Conclusion:

Principio Cero:

Termometro:

- tres sistemas cerrados “A”, “B” y “C”, de composicidn cte. y separados segun la Figura 2.
- segun lo anterior: “A-C” y “B-C” estan en equilibrio térmico.

- permutando los tipos de contorno “A-B-C”, se verifica que no cambian los valores de las
variables de estado de los tres sistemas.

- se deduce que “A-B” también estaran en equilibrio térmico (a pesar de no estar
separados por un contorno diatérmano).

- por lo que la propiedad de equilibrio térmico es transitiva (si “A” en equilibrio térmico
con “C” y “C” en equilibrio térmico con “B” = “A en equilibrio térmico con “B”)

“dos sistemas en equilibrio térmico con un tercero, estan en equilibrio térmico entre si”
es un sistema intermediario que sirve para verificar la existencia de equilibrio térmico
entre dos sistemas, sin necesidad de que estén en contacto a través de una superficie

diatérmana.

Ejemplo: con un termdmetro “C” podriamos asegurar que un sistema “A” en USA, estd
en equilibrio térmico (misma temperatura) con otro sistema “B” en Europa.
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2.1.3 Concepto empirico de temperatura
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Figura 3. Estados del sistema A en equilibrio térmico con el sistema B. Isoterma de equilibrio en los estados del sistema A.

Suponemos: - dos sistemas cerrados “A” y “B”, de composicidn cte. y separados (Figura 3).
- “A” y “B” estan en equilibrio térmico: (xX41, Ya1), (X51,V51)

Experiencia: si se varia una o mas de las variables de estado del sistema “A”, sin variar las de “B”:
- se observa que puede encontrarse un conjunto de estados de “A” (X42, Ya2),(X43, Va3), -
todos en equilibrio térmico con el mismo estado inicial de “B” (xz1, Y51)
- segln el Principio Cero, todos ellos estaran en equilibrio térmico entre si.
- en un diagrama x4, Y4, para “A”: todos estos estados aparecen en un lugar geométrico.
- Isotermas A: “lugar geométrico de todos los estados en los cuales un sistema se
encuentra en equilibrio térmico con un estado definido de otro sistema”
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Figura 4. Estados del sistema B en equilibrio térmico con el sistema A. Isoterma de equilibrio en los estados del sistema B.

Idem con “B”: si se varia una o mas de las var. estado del sistema “B”, sin variar las de “A” (Figura 4):
- se observa que pueden encontrarse un conjunto de estados de “B” (xg2, V52), (X53, V53)-
..., todos en equilibrio térmico con el mismo estado inicial de “A” (X471, Y41)
- segun el Principio Cero, todos ellos estaran en equilibrio térmico entre si.
- en un diagrama xp, yg, para “B”: todos estos estados aparecen en un lugar geométrico.
- Isotermas B: “lugar geométrico de todos los estados en los cuales un sistema se
encuentra en equilibrio térmico con un estado definido de otro sistema”

Isotermas correspondientes:

- segun el Principio Cero, los estados de la “isoterma |” del sistema “A” estan en equilibrio con los
estados de la “isoterma I*” del sistema “B” = isotermas correspondientes: I-I*.

- idem para otros estados iniciales de “A” y “B” = isotermas correspondientes: II-II*, llI-11*, etc.
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Temperatura empirica:

todos los estados de las isotermas correspondientes, de todos los sistemas “A, B, C, D” deben estar en
equilibrio térmico entre si. Por lo que: todos los sistemas, en los distintos estados de sus isotermas
correspondientes, tienen una propiedad termodinamica que adquiere un mismo valor en todos ellos y
gue asegura que estdn en equilibrio térmico. A esa propiedad se llama “temperatura empirica”

“es una propiedad termodinamica que determina si un sistema se encuentra, o no, en equilibrio
térmico con otros”.

se puede demostrar que: cuando varios sistemas estan en equilibrio térmico, en cada sistema hay una
funcion de sus variables de estado (funcién distinta para cada sistema) cuyos valores coinciden: dicho
valor numérico comun es la temperatura empirica: 68

en cada isoterma, 8 = cte = 0, =0, 0, =06, etc.

0 = fa(xa, y4) = f5(xp,¥8) = fc(xc, y¢) = | (2.2)
se llama temperatura empirica “0” porque es medida con termémetros, aparatos fisicos susceptibles
de errores de medida. Mas adelante hablaremos de temperatura de G.I. y finalmente de temperatura
absoluta.

=
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2.1.4 Escalas termomeétricas de temperatura

Establecer una escala de temperaturas consiste en asignar un valor a cada conjunto de isotermas

correspondientes (valor distinto para cada conjunto de isotermas). Para ello:

12/ se elige un cierto sistema como patrén — termometro

29/ se adoptan reglas para asignar un valor numérico a la temperatura asociada a cada isoterma.

32/ ala temperatura de cualquier otro sistema en equilibrio térmico con el termdémetro se le asignara el
mismo valor numérico.

m ESCALA TERMOMETRICA:

rt En el diagrama x — y del sistema termdmetro, se elige una trayectoria

sistema “Termémetre”  comoda, por ejemplo: y =y, , que corta a las isotermas en distintos
valores de x , por lo que en cada punto de y =7vy; hay una
B it bt Ll temperatura empirica 6 diferente, es decir: 8 = f(x,y;)

8=¢, Alavariable “x” se le llama “variable o magnitud termométrica”, que

6=6  define al termémetro y a la relacion “0 = f(x,y1)”, se le llama

X, x X, x “ecuacion termométrica”

La funcién que asigna un valor, o temperatura empirica 8, a cada valor de x (isoterma), debe ser:
continua (sin puntos singulares), biunivoca y mondtona (en general de derivada positiva, para que sean
del mismo signo el crecimiento de 8 y x). Por lo demas, se puede elegir la funciéon de forma arbitraria.

Por ejemplo: una funcién lineal, que es la mas sencilla (podria ser cualquier otra: logaritmica, inversa,
potencial, exponencial, etc. pero, no tiene sentido complicar la escala)

Termometro Magnitud termométrica; x
Ejemplos tipicos de Gas mantenido a volumen cte. x = p (presion del gas)

. _ | Gas mantenido a presién cte. x = V(presion del gas)
termémetros usados Columna liguida en tubo capilar. x =L (longitud de liquido en tubo)
en la practica Resistencia eléctrica x = R (resistencia sléctrica)

Par termoeléctrico (Termopar) x = € (f.e.m. térmica)

TERMOMETRO DE GAS A VOLUMEN CTE: el gas estd contenido en un depdsito
rigido que comunica con la columna de mercurio M a través de un tubo capilar; el

volumen del gas se mantiene cte. (y; =V = cte), obligando a que el mercurio
siempre alcance la posicidon del indicador situado en la columna M, lo que se
consigue ajustando la altura del depdsito de Hg.

.3‘,‘3-{@,,,, = La diferencia de altura “h” entre las columnas de mercurio My M’ se mide cuando
NIy 5 =cte. Yo z e . 7 . .
ifb 2 " el depdsito de gas estd en equilibrio térmico con el sistema cuya temperatura se
- P=B‘-+pg . .z .
i s desea medir, tomando la presion del gas el valor: x = P = P, + p.g. h (es decir: la
54 e s a
a p. Gas . s T
méi variable termomeétrica se puede calcular, midiendo “h”

Los termometros de gas a volumen cte presentan distintas fuentes de error:
presencia de gas en algunos espacios muertos, en el capilar hay un ligero gradiente
de presiones y temperaturas, algo de gas es absorbido por las paredes del depdsito

y del tubo capilar, sobre todo cuanto menor es la temperatura que se desea medir,
los resultados dependen de la naturaleza del gas y de la cantidad de masa de este.

Escala de temperatura empirica:
- es el conjunto de valores numéricos obtenidos a partir de las “ecuaciones termométricas”: 6 = f(x,y;)

- si se utilizan termdmetros distintos, podrian darse valores distintos de 8 para mismos valores de: x, y;
del sistema (por eso el valor de 8 es empirico)
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m CONSTRUCCION DE ESCALAS DE TEMPERATURA:

Para definir una escala termométrica se necesita definir lo siguiente:

19/ la variable termométrica - “x”
29/ la funcién termométrica - “0 = f(x,y1)” (sabiendo que “y; = cte”)
32/ los punto(s) de referencia — para calibracién

Dos etapas histéricas en la construccion de escalas de temperatura:

a/ Antes de 1954:

- se adoptaba como funcién, una ec. tipo lineal = 6O=ax+b
. 6,6
gue pasa por dos puntos de referencia y queda = |0-0,= xz xl (x—xq) (2.3)
2721
- se fijan los dos puntos de referencia: Escala Celsius | Escala Fahrenheit
“pto. fusion hielo” A Pambiente = 1 [atm] X1 6, =0 0, =32
“pto. ebullicién agua” a Pampiente = 1 [atm] X7 6, =100 0, =212

(se definieron dos escalas: Celsius y Fahrenheit, a las que se asignaron los valores indicados)

e Escala Celsius: 6, = 0y llamando: |@;, = (7 ~%3) > (g =& (2.4)
x1.02 a12

- j0JO!: ec. lineal con “x” pero, no es proporcional a “x”

liquidos:  @;, — varia mucho segun el liquido
) gases: @, = cte = 1/273,15 (por lo que es mas fiable la medicion con termémetro de gas)
- en el caso particular de termdmetros de gas a volumen cte. (y; = V), y con variable termométrica la
presion (x = P): la escala tiene un limite inferior natural (no necesariamente accesible) que

corresponderiaa: x =P =0 > 0= L= —273,15 [°C]

12

e Escala Absoluta o Kelvin:
- por lo que se define una nueva escala cuyo origen coincide con el limite natural de la escala
anterior:
Ok = 6.+ 273,15 [K] (2.5)
- permite establecer relaciones de proporcionalidad entre 8 y x , es decir: en el diagrama x-8 (con
x = P), la recta pasa por el origen de coordenadas (a: P =0 = 6 = 0), lo cual no sucede con la
escala relativa o Celsius.

b/ Después de 1954:
La X Conferencia Internacional de Pesas y Medidas (1954) acordé tomar como puntos fijos de la escala:
- “pto. cero”: queda fijado de forma absoluta en la escala termodinamica (ver 22 Principio: Tema 4)
- “pto. triple del agua”: estado en el que, al coexistir en equilibrio las tres fases, la temperatura y

presion son rigurosamente fijas (en el caso anterior, a presion ambiental distinta de 1 [atm], los
ptos. normales de fusion y ebullicion del agua, serian distintos de 0 [°¢] y 100 [°C],
respectivamente). Es decir, el pto. triple del agua se d4, exactamente cuando:
Temperatura:  |[Og_pr = 273,16| [K] - |Oc_pr = 0,01| [°C] (2.6)
Presion: 611,73 [Pa] = 0,0060373057 [atm]
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Es decir:
- la ec. tipo lineal, queda proporcional >60=ax
gue pasa por dos puntos y queda =60 = zﬂ.x (yaque:x; =0-6, =0[K])
PT

- siendo los dos puntos de referencia: Escala Kelvin | Escala Celsius
“pto. cero absoluto” x;=0 6, =0 0, = —273,15
“pto. triple del agua” X, = xpr | 6, = 273,16 6, =0,01

- ahora queda redefinida como funcién de la escala Kelvin (o absoluta), es decir:
0(; S BK - 273, 15 | [OC]
- desaparece la referencia a puntos de fusién y ebullicién del agua.

¢ Escala Celsius:

(2.7)

e Escala Absoluta o Kelvin:
- al tomar como ref. el “pto. cero”, la funcién lineal, queda como funcién proporcional: 8 = a.x
a = cte.arbitraria

x = variable termométrica 0(x) =a.x (2.8)
0(x) = temperatura del termdédmetro
- por lo que la razén entre dos temperaturas es igual
0 0 = 2.9
a larazoén entre los valores de la prop. termométrica (01)/6(x2) = x1/%2 (2:9)
- “a” se determina eligiendo un patrén arbitrario en un
» SEnee o . } 0(x) = (Opr/Xpr)-X (2.10)
estado facilmente reproducible, llamado “punto fijo
- en 1954 se eligid el punto triple del agua: - |0(x) = 273,16. (x/xpT)| (K] (2.11)
- que en caso de termdmetro de gas a vol. cte. (x = P): - |0(p) = 273, 16. (P/PPT)| (K] (2.12)

’ % )
Ral 0~ (6;0)| ()
B
O 6pF 1004~ — - — = = - - i
{©=\PE]
|
!
O=PF] ' 0266l _ _ _ g
08,,=0 . - ;
e %2 X;Pz'&-lﬁ}\
/
/
/ !
]2
-23u5V 620 & @-. "
' XL:O ><2= Ppr X;P:’B+fj),

Ppp= presion del gas del depdsito en P = presién del gas del depdsito en

equilibrio térmico con un sist. con equilibrio térmico con el sist. cuya

agua en pto. de fusion temperatura se va a medir

Ppp= presion del gas del depdsito en Ppr= presion del gas del depdsito en

equilibrio térmico con un sist. con equilibrio térmico con un sist. con

agua en pto. de ebullicién agua en pto. triple

- i0JO!: - la escala (2.12) sigue siendo empirica porque el valor de P varia ligeramente de un gas a
otro para un mismo sistema en equilibrio térmico.
- para evitar la dependencia de la escala del gas utilizado, se utiliza la “escala de Gas Ideal”
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2.1.5 Temperatura en la escala del Gas Ideal

Suponemos: ¢ un termémetro de gas a volumen cte.
Experiencia: e en su depdsito hay un gas "A" y masa: “my,”
- se mide la presion de "A", cuando el depdsito esta en contacto con:
a/ agua en su pto. triple - (Ppr) a1
b/ vapor de agua saturado a 10° [Pa] (PEN) = (P)) a1
- se calcula el valor de la temperatura (2.12) - (6y) a1 = 273,16.[(Py) 41/ (Ppr) a1l [K]
e se reduce la masa a: “Myy < Mmyy”
- se mide la presién de "A", cuando el depdsito estd en contacto con:
a/ agua en su pto. triple - (Ppr) az < (Ppr) a1
b/ vapor de agua saturado a 10° [Pa] (PEN) = (Py)az < (Py) a1
- se calcula el valor de la temperatura (2.12) = (6y) a2 = 273,16.[(Py) 42/ (Ppr) a2] [K]
e se repite con otras masas my;: My < - <my, <my,”
- se mide la presion de "A", cuando el depdsito esta en contacto con:
a/ agua en su pto. triple = (Ppr)ai <+ < (Ppr)az < (Ppr) a1
b/ vapor de agua saturado a 10° [Pa] (PEN) = (P << (PP)az < (P)as
- se calcula el valor de la temperatura (2.12)  — (6y)a; = 273,16.[(Py) ai/ (Ppr) il [K]

Llevando los valores de (6y) 4; al gréficoy
extrapolando para Ppr — 0, tenemos:

; : (Py) ai
(8y) = Jim (By); = limp,; 273,16, ()

(Ppr) A
(2.13)
Se observa que se obtiene el mismo valor de (6y):
- usando cualquier gas: "A","B", "C", etc.
- midiendo cualquier otra temperatura 8 de un
sistema (en lugar de PEN).

Temperatura de Gl (Gas Ideal): se define como:

v
"D _ . P
G God G T |T=27316 lim () (2.14)

Inconvenientes de la escala de Gl:

- esta forma de medir la temperatura es incomoda ya que, para cada medicion de la temperatura de un
sistema, obliga a realizar muchas determinaciones usando cada vez menos cantidad de gas y extrapolar
los resultados a cero.

- aunque la escala de temperaturas de gas ideal asi concebida es independiente del tipo de gas usado, no
lo es de su naturaleza. El gas “He” es el mas util porque:

a/ a altas temperaturas no se difunde con el material del depésito que lo contiene.
b/ licia a temperatura inferior a los demas gases: se puede medir hasta 0,5 [K] con 3He a baja presion.

Temperatura Absoluta: con el 22 Principio se definird una escala Absoluta de temperaturas (T),
independiente de las propiedades y naturaleza de cualquier sustancia con la que se trabaje. Se vera que
en el intervalo de temperaturas en el que se puede utilizar un termémetro de gas a volumen cte., las
escalas de temperatura de Gas Ideal y la Absoluta (escala Kelvin), son idénticas (ver Aptdo. 4.8).
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m ESCALAS TERMOMETRICAS:

CELSIUS [°C] KELVIN [K] FARENHEIT [°F] RANKINE [°R]
(1.742) (1.848) (1.724) (1.859)
Ebullicion H,0 100 - 373,15 - 212 - 671,67
100° - 100° - 180° - 180° -
Fusion H,O0 0- 273,15 - 32- 491,67
Temp. Minima — -273,15 0 -459,67 0

e Equivalencia de grados:
1[°C] = 1[K] = 1,8[°F] = 1,8[°R]

e Equivalencia de temperaturas:

- [K] = [°C] + 273,15 [°F] = §[°C] +32 [°R] = g(["c] +273,15)
[°C] = [K] — 273,15 - [°F] = 3[1{] — 459,67 [°R] = g[x]

[°C] = 2 ([°F] — 32) [K] = 2 (I°F] + 459,67) - [°R] = [°F] + 459,67
[°C] = 2[°R] - 273,15 [K] =2[°R] [°F] = [°R] + 459,67 -

10
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2.2 EC. DE ESTADO TERMICA DE SISTEMAS HOMOGENEOS

Expresa la relacion que existe entre las tres propiedades primarias termodindmicas: T,P,v (también
llamadas habitualmente como: “variables de la ec. de estado térmica”)

Cada sustancia se comporta de distinta forma por lo que, tiene su propia ec. de estado térmica.

v=v(T,P)| [K] (2.15a)
Formas de la ec. de estado térmica de sistemas homogéneos (2 variables) P =P(T,v)| [Pa] (2.15b)
T=T(Pv] [~]| (2.15)

ol

2.3 COEF. TERMICOS

Se definen asi:

a/ Coef. de expansion isobarico: (o de dilatacién cubica): a= % (%) (so0) [K7'] (2.16)
P
T . 1 (ov _
b/ Coef. de compresibilidad isotermo: Kr =K=—-. (—) (=0) [Pat] (2.17)
v oP T
Coef. de compresibilidad isoentrépico (o adiabatico): Kg = —%. (Z—Z) (=0) [Pa"'] (2.18)
S
. P 1 9P _
¢/ Coef. piezométrico: B==.— (so0) [k']  (2.19)
parl,
B RELACION ENTRE LOS COEFICIENTES TERMICOS: p = P‘f{ (ver Demo) [K™1  (2.20)
KT
Demo: (E.5) (2.\}/9) (226) (z.\y)
. _ . ap aT v \k 1 _ _a
- partimosde: P = P(T,v): Tl aulp aply — -1 = (B.P). (a.v).(—KT.U) =—1 = |f= P
Notas: K =Ky =0 — por estabilidad termodinamica: ver Tema-7 — ec. (7.26)
ayp — mismo signo (2.20): generalmente son positivos, aunque en algunas

condiciones pueden ser negativos (ambos mismo signo, siempre)

11



TERMODINAMICA (INGENIEROS) (Pedro L.)

2.4 EC. DIFERENCIALES DE LAS VARIABLES DE EC. ESTADO TERMICA

Las variaciones diferenciales de las variables de la ec. estado térmica se pueden expresar en funcién de
los coeficientes térmicos (que se calcularan conociendo la ec. estado térmica), asi:

(2.15a): v=v(T,P) -dv= (Z—;)P.dT + (Z—Z)T.dP - |dv =v.a.dT — v.KT.dP| [;”—;] (2.21a)

(2.15b): P = P(T,v) — dP = (Z—j)v.dT + (Z—’;)T.dv —|dP = P.p.dT —i.dv [Pa]  (2.21b)

(2.15¢): T = T(P,v) — dT = (Z—ﬁ)v .dP + (3—)P dv - |dT = ﬁ.dP +=dv| K] (2210)

m RELACION ENTRE VARIACIONES DE LOS COEFICIENTES TERMICOS:

- multiplicando (2.21a), por %: % =d(Lnv) = a(P,T).dT — x(P,T).dP (2.22)
- al ser d(Ln v) diferencial exacta, se cumple Schwarz: 9a| _ _0x (2.23)
opP T oT P

12
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2.5 APENDICE: CONCEPTO MATEMATICO DE LA TEMPERATURA
EMPIRICA

Suponemos que: - tenemos tres sistemas cerrados: A, By C
- sus estados se fijan con dos variables de estado: (x, y)

Experiencia: - si Ay C estan en equilibrio:  Fyc (x4, V4, Xc, Vc) = 0 = Ve = Gac (g, Yar xc)  (2.24)
-si By C estan en equilibrio:  Fge (x5, V5, X, ¥c) =0 = ye = Ggec (x5, ¥, xc)  (2.25)
- como V prop. termod. del sistema C se puede escribir: h = h(x¢, v¢)
- se tendra: h = h{xc, Gac (x4, ¥a, xc)} = hixc, Gpc (x5, y5, %c)}  (2.26)

- por otra parte, de todas estas propiedades h ; habra alguna ¢ que tenga en cuentaque Ay
B también estan en equilibrio (segun el Principio Cero).
- por lo que también se tendrad: @ = @{x¢, Gac (X4, V4, xc)} = @ixc, Ggc (x5, Y5, xc)}  (2.27)

- y por tanto: Fag(x4, V4, x5, V) =0 (2.28)

- finalmente, como en (2.33a) no aparece la variable y., esto obliga a que ¢ tenga la forma:
o{xc, Gac(Xa, Yar xc)} = 0a(Xa, ¥a)-1(xc) + E(xc)

oixc, Ggc(xp, Y, xc)} = O (xp, y5)-1(xc) + &(xc)
- de (2.32c) tenemos: 0 = 6,(x4,v4) =05(x5,y5) = 0c(xc,vc) (2.29)

Conclusion: - para cada sistema, las propiedades de estado (xj,yx) y las funciones 6, pueden ser

diferentes pero, dichas funciones adoptan el mismo valor numérico 6 en el equilibrio
térmico entre los distintos sistemas.
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