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Una refutación concisa de una demostración breve de la equivalencia entre el
teorema de Nernst y el enunciado del calor espećıfico del tercer principio

José Maŕıa Mart́ın Olalla

Universidad de Sevilla,
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Se analiza la conexión entre el enfriamiento adiabático y la ordenación isoterma para
refutar la demostración de la equivalencia del teorema de Nernst y el enunciado de la
capacidad caloŕıfica del tercer principio de la termodinámica presentado por Su y Chen.
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Recientemente Su and Chen[1] abordaron la relación
entre el teorema de Nernst y la anulación de los calo-
res espećıfico y presentaron una “demostración concisa”
de su equivalencia. Este asunto ya hab́ıa generado una
cierta confusión anteriormente.[2; 3; 4; 5; 6] En termo-
dinámica clásica el teorema de Nernst señala que ((el
cambio isotermo de entroṕıa (∆S)T tiende a cero cuan-
do la temperatura tiende a cero)). Se deduce de indi-
cios obtenidos a partir del equilibrio qúımico, el equi-
librio de fases y la anulación de los coeficientes de ex-
pansión térmica. Formalmente el teorema establece la
anulación de (∂S/∂X)t = (∂Y/∂T )X = (∂2A/∂T∂X)
cuando la temperatura se anula. Aqúı X,Y son paráme-
tros mecánicos adecuados tales como presión/volumen o
campo magnético/magnetización; y A es el potencial ter-
modinámico apropiado tal y como al enerǵıa libre o la
entalṕıa libre.

La anulación de los calores espećıficos es otro indicio
en śı mismo. Se refiere a que la susceptibilidad Cx/T =
(∂S/∂T )X = −(∂2A/∂T 2) tiene una cota superior: no
crece indefinidamente cuando la temperatura se anula.

El dominio de (∂S/∂T )X está restringido por esta-
bilidad: el coeficiente debe ser positivo. El dominio de

(∂S/∂X)T no está condicionado por la estabilidad: puede
ser positivo, negativo o cero en a cualquier temperatura.

En su breve argumento Su and Chen analizan la re-
lación entre el cambio de entroṕıa isotermo (∆S)T , el
cambio adiabático de temperatura (∆T )s, i el cambio de
entroṕıa (∆S)X en procesos a X constante.

La relación entre estas tres magnitudes viene dada por
la regla de la cadena de Euler:(
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cuya intepretación geométrica se muestra en la figura 1.

La interpretación f́ısica de la figure 1 tiene interés aqúı.
Supongamos que E1 está situado en la menor tempera-
tura antes alcanzada. Para conseguir ulteriores enfria-
mientos del sistema es necesario realizar un enfriamiento
adiabático, tal y como señalan Su and Chen, pero antes
de eso es necesario reducir isotérmicamente la entroṕıa
del sistema. La cuestión es que el proceso E1 → E3 no
es viable a través de la isoĺınea X = X1. Por contra, es
obligatorio realizar el proceso combinado E1 → E2 → E3.
De él se deduce que la susceptibilidad es:
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Figura 1 Un proceso de restauración de la variable X en dos tiempos. Primero una disminución isoterma de la entroṕıa (∆S)T ;
seguida de un enfriamiento adiabático (∆T )S . La susceptibilidad (∂S/∂T )X (> 0) es la razón (∆S)T /(∆T )s cuando ∆X → 0.
Si el estado de equilibrio E1 está a la mı́nima temperatura accesible T1, este proceso es la única forma de alcanzar T3 < T1.
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S(T,X +∆X)− S(T,X)

T (S,X +∆X)− T (S,X)
. (2)

La ecuación (2) es similar a la ecuación (7) de Su and
Chen salvo porque Cx/T se expresa como (∂S/∂T )X .

Cuando la temperatura se anula en la ecuación (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 —(∆T )S o (∆S)T— se anula más rápidamente. Con
Cx = T (∂S/∂T )x = T (∆S)T /(∆T )s, no hay forma de
saber si la capacidad caloŕıfica se anula o no.

En su argumento Su and Chen señalan que −(∆T )s <
T ; añaden que (∆T )S/T es finita; y entonces Cx se anu-
la. Pero la premisa es solo válida si (∆T )S se anula tan
rápidamente como T . No ofrecen demostración de esto.
En realidad no hay tal prueba hasta que se consideran
otros indicios como la anulación de Cx cuando T → 0.
La conclusión final es que en S(T,X) la dependencia

de X es independiente de la dependencia en T . Por tanto,
la condición ĺımT→0(∂S/∂X)T = 0 no implica condición
alguna sobre ĺımT→0(∂S/∂T )X .[6; 7; 8]
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