Nernst, la bombilla eléctrica y el tercer principio.

Walther Nernst, la bombilla eléctrica y el tercer

principio.

Justo R. Pérez

Departamento de Fisica Fundamental y Experimenta Electronica y Sistemas. Facultad
de Fisica. Universidad de La Laguna. 38205 La Laguna. Tenerife.

Extracto de la conferencia impartida en el curso : La Ciencia en el Siglo XX: Ciencia y Sociedad. 14 de

Diciembre de 2000
Resumen

Sehace un repaso de la problemdtica en torno a la formulacion del Tercer principio de la
Termodinamica, centrado en el contexto de la Quimica Fisica de principios del siglo XX, el antiguo
problema de determinar las afinidades quimicas, un problema tecnoldogico como la invencion y posterior
mejora de la bombilla de iluminacion eléctrica, el consecuente interés por el estudio de la radiacion del
cuerpo negro,y la formulacion de la hipotesis cuantica, a la vez que se sigue la semblanza personal de

Walter Nernst
1. Walther Nernst

Walther Nernst nacié
en 1864 en Briesen
en Prusia Occidental,
y estudid en varias
ciudades alemanas y
suizas entre ellas en
Gratz, donde fué
alumno de Ludwig
Boltzmann (1844-
1906) y donde
coincidié¢ con otros
notables investigadores como por ejemplo
Svante Arrhenius (1859-1927).

La influencia que Boltzmann y la buena
organizacién de su instituto ejercieron
sobre Nernst fue notoria a lo largo de su
vida. Una muestra de ello es su continuo
empefio de aplicar métodos tedricos a la
experimentacion ya que como establecia el
propio Boltzmann en una frase que Nernst
citaba con frecuencia:

"Nada es mds practico que la
teoria"

Sus primeros trabajos estan centrados
principalmente sobre los efectos del
magnetismo en los fendmenos de
electricidad y calor y sobre el efecto Hall (
rotacion de las lineas del campo eléctrico
bajo la influencia de un campo magnético).
Estos trabajos le hacen adquirir una
notable experiencia en los fenémentos
eléctricos y magnéticos asi como una

buena formacion en el disefio vy
construccion de  dispositivos  experi-
mentales, una faceta para la que estuvo
dotado de una extraordinaria habilidad

Posteriormente viaja a Liepzig como
asistente del quimico Wilhem Ostwald
(1853-1932) quien le propone la
investigacion de la relacién entre la fuerza
electromotriz de las pilas galvanicas con el
calor de reaccion, una investigacion
tendente a contrastar las relaciones
termodinamicas conocidas como relaciones
de Gibss-Helmholtz. Este trabajo le
introduce de lleno en la fisicoquimica
siéndole de suma utilidad el bagaje
adquirido a través de su contacto con
Arrhenius cuyas
teorias sobre la
disociacion
electrolitica no eran
bien entendidas por
muchos quimicos de la
época, con excepcion
de Jacobus Van't Hoff
(1852-1911) y algunos
otros. Una falta de
entendimiento debida, segin Nernst, a su
escasa experiencia con los fendmenos
eléctricos y magnéticos. En esta época
conoce a Max Planck (1853-1947), muy
interesado en esa época en los trabajos
sobre la Termodinamica, con el cual tuvo
un interesante intercambio cientifico que
posteriormente se vera de notables
consecuencias.

{
[




0

m L
SFISICA
(ICANARIAS

Aparte del nivel y la profundidad de esta
serie de trabajos, hemos de mencionar la
influencia que jug6 el desarrollo de un
dispositivo  tecnoldgico: la  lampara
electrolitica, y las investigaciones en torno
a la misma en el establecimiento de su
resultado mas conocido el "Teorema del
calor" mas conocido posteriormente como
Tercer principio de la Termodinamica.

1.1 La lampara electrolitica

El uso de la electricidad como dispositivo
de iluminacion se remonta a Sir Humphrey
Davy (1778-1829) quien utilizé la pila recién
descubierta por Alessandro Volta (1745-
1827) para producir el primer arco voltaico
(salto de una chispa de
corriente eléctrica entre
dos electrodos suficien-
temente proximos). Asi-
mismo fué Davy quien
primero  observé la
intensa luz emitida por
un filamento de platino
incandescente al pasar
por el mismo una
corriente eléctrica. Fue
finalmente Thomas A. Edison (1847-1931)
quien dio forma a la primera lampara
eléctrica en un sentido préximo al actual al
hacer pasar una corriente eléctrica por un
filamento de carbono en el interior de un
bulbo en el que se ha hecho vacio.

Aparte de la consecucién de vacio, el
principal problema de dichas lamparas era
la construccién del filamento. Los primeros
filamentos fueron construidos de carbono,
hechos con fibras de cafia de bambu
insertadas en un molde y posteriormente
carbonizadas en un horno, pero éstos eran
muy fragiles y de duracion limitada vy,
aunque se introdujeron algunas
modificaciones utilizando otras materias
como el algodén y la celulosa, la
constuccién de un filamento durarero vy
fiable continué siendo un problema durante
bastante tiempo.

Como alternativa a la lampara de Edison y
para evitar algunos de los problemas que
ésta presentaba Nernst propone en 1897
un modelo de lampara fundamentado en un
principio fisico diferente a la lampara de
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Edison, conocida como

electrolitica.

lampara

El fundamento de esta
lampara electrolitica, en
la cual comienza a
trabajar en 1898, estaba
basado en el hecho de
que algunas sustancias
como el Oxido de
Magnesio que no son
conductoras a
temperaturas ordinarias
se tornan conductoras a
altas temperaturas debido a una
disociacion electrolitica interna, emitiendo
al paso de la corriente una brillante luz
blanca  perfectamente  valida  para
proporcionar iluminacion artificial.

Los trabajos sobre la misma se sitlan en
un contexto en el que coinciden:

e Un interés en una innovacién técnica
de gran importancia industrial y
sociolégica como es la iluminacién
eléctrica.

e ElI fundamento fisico de dicho
dispositivo como es la radiacion del
cuerpo negro en funcion de la
temperatura.

e El interés (sofiado por mucho tiempo)
de poder determinar a priori el estado
de equilibrio de una reaccién quimica
en funcion de la temperatura.

La lampara de Nernst no necesitaba del
vacio y el filamento o dispositivo iluminador
que, en un disefio mas elaborado, estaba
construido de una mezcla de éxidos de
tierras raras, principalmente zirconio se
mostraba mas duradero que las lamparas
de carbono. Sin embargo debido a que el
dispositivo iluminador no era conductor a
temperatura ambiente requeria de un
calentamiento previo, para lo cual se
utiizaba una resistencia de platino.
Ademas la lampara necesitaba de un lastre
para evitar un excesivo incremento de la
corriente, un dispositivo complejo formado
por una espira de hierro en un bulbo lleno
de hidrégeno y que aprovechaba el hecho
de que el hierro incrementa notablemente
su resistencia con la intensidad de
corriente.
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Nernst trat6 en primer lugar de obtener
financiacion para el desarrollo de la
lampara de Siemens\&Halske, empresa

= fundada en 1847 por
Werner von Siemens
(1816 - 1883) vy
Johann Halske (1814-
1890) dedicada
inicialmente a la
produccion de
material para el
telégrafo, pero que
pronto  desvi6 su
atencion al desarrollo
industrial de la
electricidad, la cual
no acogié demasiado favorablemente el
proyecto. Sin embargo éste si fue bien
acogido por la recién creada Allgemeine
Elektrizitats-gesellschaff (AEG), empresa
pionera en la electrificacién de Alemania.
En 1898 llegan a un acuerdo que es
habitualmente citado como el primer
acuerdo entre un cientifico y un industrial
ventajoso financieramente para el primero,
por el cual comienzan a cons-truirse en
serie las bombillas en varias plantas en
Alemania y Estados Unidos.

Nernst creia que los filamentos metalicos
no eran capaces de producir una luz
suficientemente intensa como para ser
comercialmente interesantes, y por tanto se
decidié por el uso de las combinaciones
electroliticas que sin embargo tenian el
handicap de necesitar un precalentamiento.
Sin embargo su compatriota Auer von
Welsbach descubri6 en 1886 que un
filamento de osmio era capaz de emitir una
luz lo suficientemente estable y poderosa
como para resultar de interés comercial. El
problema es que el osmio no es lo
suficientemente resistente, por lo que
comenzd a experimentarse con diversas
aleaciones hasta que
finalmente en 1906 y
bajo la direccion del
norteamericano  Irving
Langmuir, que habia
sido uno de los
discipulos de Nernst, la
combinacion de osmio y
volframio  (tungsteno)
produjo el éxito
esperado conduciendo a las denominadas
lamparas Osram (Osmium-wolfram), que
finalmente acabaron imponiéndose frente a
las lamparas de Nernst que dejaron de
fabricarse en masa pocos anos después.
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Las investigaciones sobre la lampara con
filamento de carbono llevaban de forma
inmediata a estudiar varias magnitudes,
sobre este y otros materiales candidatos a
ser utilizados como filamentos.

e La relacion entre el calor(energia)
absorbido y el incremento de
temperatura (capacidad calorifica)

e La intensidad y distribucion de la
radiacion emitida en funcién de la
temperatura (radiacion del cuerpo
negro).

e |La conductividad eléctrica a alta
temperatura.

Esto condujo a numerosas investigaciones
de la que podemos destacar la realizada
por Wilhem Weber (1804-1891) vy
continuada por Louis Paschen (1865-1947),
Wilhem Wien (1864-1928) y algunos otros,
de la cual se extrae como conclusién mas
relevante el hecho de que la longitud de
onda del maximo de intensidad de
radiacion es proporcional al inverso de la
temperatura (ley del desplazamiento de
Wien), una observacion que junto con la de
que la frecuencia de las vibraciones
térmicas es proporcional a la temperatura
del cuerpo radiante condujo a la obtencién
por M. Planck de la
distribucion de la
radiacién del cuerpo
negro en funcién de la
longitud de onda y la
temperatura, y la con-
siguiente introduccién
en la deduccién de la
misma de la hipétesis
del cuanto de energia.

Nernst aborda el problema de la
conductividad en su intento por mejorar la
eficiencia de las sustancias con las que ha
construido su lampara. El mecanismo de
conduccion del Oxido de Magnesio y otras
sustancias (oxidos de zirconio, thorio, ytrio,
etc) electroliticas utilizadas en la lampara
es inverso al de los metales ordinarios. En
los metales la conductividad aumenta a
baja temperatura, mientras que en los
sélidos electroliticos ésta aumenta a alta
temperatura hasta valores realmente
sorprendentes. En el desarrollo de estos
experimentos Nernst desarrollé hornos
especiales utilizando para ello el iridio, una
de las sustancias conocidas con punto de
fusin mas alto y de numerosa
instrumentacién y equipos de calibracién
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Determinar el grado de disociacion de las
sustancias electroliticas usadas en la
construccion de la lampara requiere
ahondar en el conocimiento del equilibrio
de las reacciones quimicas a alta
temperatura. Nernst lleva a cabo
numerosos  experimentos, asi como
diversos intentos tedricos de determinar
dicho grado de disociacion haciendo uso de
las propiedades térmicas de las sustancias
reaccionantes, intentos que le llevan a
formular su hipétesis o teorema del calor
que daria lugar al tercer principio de la
termodinamica.

1.2 La sintesis del amoniaco

De forma paralela esta experimentacion le
lleva a abordar entre otros un problema
quimico de extraordinaria importancia
industrial como es la sintesis del NH; a
partir de sus constituyentes, lo cual habia
sido intentado sin éxito por Oswald y que
en ese momento estaba siendo trabajado
por Fritz Haber. Nernst pone bajo cuestion
los datos ofrecidos por Haber y realiza sus
propios experimentos sugiriendo que el
proceso debe llevarse a cabo bajo una
presion mas elevada. Finalmente Haber
siguiendo la sugerencia de Nernst del uso
de alta presion consigue desarrollar un
método comercialmente eficaz, que se
mostré de extraordinara importancia en la
fabricacion de abonos quimicos asi como
otros productos de extendido uso como por
ejemplo los explosivos.

1.3 El desarrollo de la hipoétesis
cuantica.

En 1905 Nernst es propuesto como director
del Instituto de Quimica Fisica de Berlin.
En su nuevo puesto tiene todos los medios
para desarrollar la investigacion necesaria
para la contrastacién de su hipétesis y las
consecuencias de la misma. Asi al interés
por determinar los calores especificos a
distintas temperaturas se suma ahora el
interés de su
determinacién a bajas
temperaturas. Estas
investigaciones se
verian estimuladas por
un sorprendente
resultado teorico
publicado desde la
oficina de patentes de
Zurich por un joven
poco conocido en ese
momento llamado Albert Einstein.
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Einstein publica en 1907 un trabajo en el
que haciendo uso de la hip6tesis de Planck
determina el calor especifico de un sélido
llegando a la conclusion de que a
temperaturas suficientemente altas ésta es
constante siendo la capacidad calorifica
molar de todos los sélidos la misma lo cual
confirmaba un antiguo resultado empirico
conocido como ley de Dulong y Petit, pero
que a baja temperatura la capacidad
calorifica de los sélidos debe tender a cero.
Como contrastacion experimental pone el
ejemplo del carbono en forma de diamante
cuyo valor cambia de 5.5 cal/Kmol a 985°C
hasta 0.76 cal/Kmol a -50.5°C.

Las consecuencias de la hipdtesis de
Nernst llevan a pensar que los calores
especificos se anulan en el cero absoluto
por lo que el trabajo de Einstein, reafirma
las ideas de Nernst y viceversa. De hecho
el trabajo de Einstein fue principalmente
conocido a través de las citas y discusiones
realizadas por Nernst entre 1909 y 1910.
En 1910 Nernst decide a viajar a Zurich a
entrevistarse con Einstein, una visita que a
algun colega de Einstein en Zurich le
merecié el comentario de -"Ese Einstein
debe ser un tipo listo cuando el gran Nernst
viene de tan lejos, desde Berlin a Zurich,
para entrevistarse con él"-.

1.4 Las conferencias Solvay.
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Nernst fue wuno de los principales
promotores de la primera conferencia
Solvay llevada a cabo en 1911 en el Hotel
Metropole de Bruselas y que reunié a 31 de
los méas prominentes fisicos y quimicos de
la época. Este congreso, financiado por el
industrial y quimico belga Ernest Solvay
sirvi6 como acicate para la difusion de las
nuevas ideas relativas a la hipétesis
cuantica y al teorema de Nernst. Por citar
un apunte matematico, Henri Poincaré fué
uno de los mas impresionados por los
debates de dicha conferencia publicando
una serie de trabajos sobre el tema entre
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1911 y 1912 que fueron un importante
respaldo a los aspectos matematicos de la
naciente hipotesis cuantica.

Nernst acabd recibiendo el premio Nobel
en 1920 después de haber sido nominado
varias veces. En el fondo, una agria
polémica con Svante Arrhenius, antiguo
colaborador y amigo en la que se
mezclaban asuntos de naturaleza cientifica
con otros de desconsideracion personal.
Arrhenius, muy influyente en el comité de
concesion de los Nobel, puso
repetidamente en cuestion la generalidad
de la hipétesis de Nernst, hasta que la
sucesion de evidencias experimentales y el
respaldo de la naciente teoria cudantica
fueron superiores que la oposicién de
Arrhenius.

A partir de 1920 el trabajo cientifico de
Nernst fue decayendo gradualmente, a
pesar de ello todavia su genio inventor tuvo
algunas notables contribuciones como la
del primer piano electronico en 1930 en el
que la caja de resonancia fué sustituida por
un amplificador y un altavoz. Sin embargo
su disconformidad con la evolucién politica
en Alemania le fueron haciendo retirar
gradualmente acudiendo sélo en contadas
ocasiones a las reuniones de la Academia
de las Ciencias. A nivel internacional
también habia sufrido severas criticas por
su participacion y la de algunos de sus
discipulos en la fabricacién de armas
quimicas. Por otra parte, Nernst que habia
perdido dos de sus hijos en la primera
guerra mundial, tenia dos hijas que al ser
sus maridos de origen judio tuvieron que
emigrar a Inglaterra. La separacion de sus
hijas le hicieron aislarse ain mas del
entorno cientifico y politico aleman hasta
que la muerte le sobrevino en 1941.

Si bien la contrastacion experimental y el
desarrollo de la hip6tesis de Nernst,
aparece de forma evidente en la fisica de
bajas temperaturas, su desarrollo historico
estuvo ligado precisamente al estudio de
determinadas reacciones quimicas a altas
temperaturas. Sin embargo éste no fue un
hecho aislado, una necesidad social:

la iluminacién, un dispositivo tecnolégico: la
bombilla eléctrica, un problema relacionado
con éste: la radiacion del cuerpo negro, una
reciente innovacion en las teorias fisicas: la
hipétesis cuantica, una vieja aspiracién: la
determinacion de las afinidades quimicas,
la estrecha relacion entre los métodos y las
observaciones de la Quimica y la Fisica, la
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personalidad cientifica de una mente
inquieta como la de Nernst, y el trabajo casi
anoénimo de muchos de sus colaboradores
crearon el caldo de cultivo suficiente para el
desarrollo y establecimiento de lo que hoy
conocemos como tercer principio de la
Termodinamica en un mas que notable
ejemplo de interdisciplinariedad y univer-
salizacién de la Ciencia.

e D.Kormos Walther Nernst and the
transition to modern physical science.
Cambridge University Press. 1999

e www.nernst.de



