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Una refutacién concisa de una demostraciéon breve de la equivalencia entre el
teorema de Nernst y el enunciado del calor especifico del tercer principio

José Marfa Martin Olalla

Universidad de Sevilla,

Facultad de Fisica,

Departamento de Fisica de la Materia Condensada,
ES41012 Sevilla,

Spain”

Se analiza la conexién entre el enfriamiento adiabatico y la ordenacién isoterma para
refutar la demostracién de la equivalencia del teorema de Nernst y el enunciado de la
capacidad calorifica del tercer principio de la termodindmica presentado por Su y Chen.
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Recientemente Su and Chen[l] abordaron la relacién
entre el teorema de Nernst y la anulacién de los calo-
res especifico y presentaron una “demostracion concisa”
de su equivalencia. Este asunto ya habia generado una
cierta confusién anteriormente.[2; 3; 4; 5; 6] En termo-
dindmica clasica el teorema de Nernst senala que «el
cambio isotermo de entropia (AS)r tiende a cero cuan-
do la temperatura tiende a cero». Se deduce de indi-
cios obtenidos a partir del equilibrio quimico, el equi-
librio de fases y la anulacién de los coeficientes de ex-
pansién térmica. Formalmente el teorema establece la
anulacién de (05/0X), = (9Y/0T)x = (0*A/0TOX)
cuando la temperatura se anula. Aqui X,Y son pardme-
tros mecédnicos adecuados tales como presién/volumen o
campo magnético/magnetizacién; y A es el potencial ter-
modinamico apropiado tal y como al energia libre o la
entalpia libre.

La anulacion de los calores especificos es otro indicio
en s{ mismo. Se refiere a que la susceptibilidad C, /T =
(0S/0T)x = —(9*A/OT?) tiene una cota superior: no
crece indefinidamente cuando la temperatura se anula.

El dominio de (05/9T)x esta restringido por esta-
bilidad: el coeficiente debe ser positivo. El dominio de
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(0S/0X ) no esta condicionado por la estabilidad: puede
ser positivo, negativo o cero en a cualquier temperatura.

En su breve argumento Su and Chen analizan la re-
lacién entre el cambio de entropia isotermo (AS)r, el
cambio adiabdtico de temperatura (AT), i el cambio de
entropia (AS)x en procesos a X constante.

La relacién entre estas tres magnitudes viene dada por
la regla de la cadena de Euler:

@) (). (), o

cuya intepretacion geométrica se muestra en la figura 1.

La interpretacion fisica de la figure 1 tiene interés aqui.
Supongamos que E; estd situado en la menor tempera-
tura antes alcanzada. Para conseguir ulteriores enfria-
mientos del sistema es necesario realizar un enfriamiento
adiabdtico, tal y como sefialan Su and Chen, pero antes
de eso es necesario reducir isotérmicamente la entropia
del sistema. La cuestion es que el proceso E; — E3z no
es viable a través de la isolinea X = X;. Por contra, es
obligatorio realizar el proceso combinado E; — Eo — Eg.
De él se deduce que la susceptibilidad es:
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Figura 1 Un proceso de restauracién de la variable X en dos tiempos. Primero una disminucién isoterma de la entropia (AS)r;
seguida de un enfriamiento adiabdtico (AT)s. La susceptibilidad (05/9T)x (> 0) es la razén (AS)r/(AT)s cuando AX — 0.
Si el estado de equilibrio E1 estd a la minima temperatura accesible T4, este proceso es la tnica forma de alcanzar T5 < Ti.

% = lim (AS)r = —
or ) v  ax5o0 (AT)s A

La ecuacién (2) es similar a la ecuacién (7) de Su and
Chen salvo porque C, /T se expresa como (05/0T)x.

Cuando la temperatura se anula en la ecuacién (2) el
teorema de Nernst implica que el numerador se anula. La
inaccesibilidad de la isoterma cero, que deriva del teorma,
implica que el denominador también se anula.

Sin embargo no hay forma de discriminar cual de los
dos —(AT)g o (AS)p— se anula més rdpidamente. Con
C, = T(0S/0T), = T(AS)r/(AT)s, no hay forma de
saber si la capacidad calorifica se anula o no.

En su argumento Su and Chen senalan que —(AT), <
T; anaden que (AT)g/T es finita; y entonces C, se anu-
la. Pero la premisa es solo vélida si (AT)g se anula tan
rapidamente como 7. No ofrecen demostraciéon de esto.
En realidad no hay tal prueba hasta que se consideran
otros indicios como la anulacién de C, cuando T" — 0.

La conclusién final es que en S(T, X) la dependencia
de X es independiente de la dependencia en T'. Por tanto,
la condicién limy_,0(9S/0X)r = 0 no implica condicién
alguna sobre limr_,o(0S5/9T) x.[6; T; 8]
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