Marcas Pedrero

Aplicacion de la Termodi-
namica a los gases

{Continuacion)

Leos Dos PRINCIPIOS PUNDAMENTALES DI [ ERMODINAMICA

1) Relacion fundamental de un cuerpo.

A densidad de un cuerpo depende de su temperatura Ty de su pre
sién p; por consiguiente si designamos por v su veolumen especifico,
existe una relacidn

P i{pv, TH =0

Se le designa generalmente con el nombre de relacion fundumental del cuerpo
o ecuacién de estado.

2) Calor especifico a presién conslante.

Supongamos gue se eleva la temperatura de un cuerpo de dT, manteniendo
constante la presién y sea dv el aumento de su voiumen especifico.

Para preducir esta elevacién de temperatura es preciso suministrar al cuerpo
una cantidad de calor CdT; es este coeficiente C lo que se lama cafor especifico
a presidn constante.

I=sta cantidad de calor puede expresarse en otra forma. En efecto siendo T
una funcidn de p y v se deduce:

dl'= (i) dp -+ [..d_T..] dv
dp v

pero puesto que por hipdtesis l1a presién queda constante, esta igualdad se reduce a.
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dT':(dT)dV
dv p

Por consiguiente tenemos:

CdT =C ﬁ) dv
P

v dv
3) Calor especifico a volumen constante.

Supongamos zhora que para una elevacion de temperatura dT la presién va-
rie de dp, dejando el volumen constante, Para efectuar esta transformacion, el
cuerpo absorbe a los cuerpos vecinos una centidad de calor ¢dT. Este coeficiente
¢ es el calor especifico a volumen constante. Como anteriormente, esta cantidad de
calor puede escribirse en otra forma,

\
edT =c[9L" gp

4) Calor suministrado a un cuerpo durante una transformacién elemental.

Si pare una elevacion de temperatura de dT, el volumen especifico varia de
dv al mismo tiempo que la presién varia de dp, la cantidad de calor suministra-
da al cuerpo por 10s cuerpos vecinos es la suma de las cantidades encontradas en
los dos casos anteriores.

dT dT
1 Q=C [~} dv+c|— d
) i (d )p C(dp )V P

v

Debemos observar que C y ¢ deben ser consideradas en general como funcio-
nes de dos de las variables p, v, T. La cantidad de calor dQQ no es entonces una
diferencial exacta o en ottas pelsbras no es una funcién determinada de esas va-
riables.

Hagamos ahora una aplicacion de la férmula anterior. Supongamos un cuerpo
gue experimenta una transformacion sin recibir ni ceder calor (transformacion
adiabatica) | luego;

dQQ =0
lekd:f-) dv 4 ¢ -ﬂ) dp =10
L dv P dp fv
de donde
c(‘ﬂ_}
_ dV, 4]
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pero siendo T una funcion de p y v:

dT =(_C.1_T) dp+(dT) dv
v »

dv

de donde:

y reemplazando se deduce [(inalmente

dpy _C dp
(dv c ydv /[l
es ta fdrmula de Reech.

Apliquemos esta {érmula al gas perfecto

pv=RT
Con T constante deducimos
pdv +vdp=0
fdpy __ P
SO

y reemplazando se deduce:

(ip_\ - < P
dv jQ c v

En el gas perfecto se sabe que los calores especificos dependen Unicamente de
la temperatura, vy si para efectuar la integracion admitimos que sean constantes
se deduce:

PV mg = (Cte.
¢
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para toda transformacién adiabética.
5) Primer principio de la Termodindmica o principio de Mayer

Sea dQ la cantidad de calor suministrado a un cuerpa durante una transfor-
macion infinitamente pequefia, AdT el trabajo exterior realizado dividido por el
equivalente mecanico y tenemos:

7) dQ=dV + AdZ

V se llama la energia interna y es una funcidn determinada de p vy v; por
consiguiente, si consideramos dos estados del cuerpo A (p,. Vo} ¥ B (p, v) resulta
que el aumento de energia interna V,—V, del cuerpo queda el mismo, cualesquiera
que sean las transformaciones experimentadas por €l cuerpo para llevarlo de A a B.
Es el principio de Mayer, designado generalmente con ¢l nombre de primer prin-
cipio de Termodindmica o principio de equivalencia.

La letra Q, al contrario, no designa ninguna funcién determinada de p y v;
d{) es para cada cambic infinitamente pequefio del cuerpo perfectamente definido
¥ no tiene nada de arbitrario, pero la suma de los valores de dQ aepende de los
valores sucesivos del volumen vy de la presién: la suma de los valores de dV de-
pende del estado inicial y final sclamente.

La relacién

dQ=dV + AdT

supone cque la velocidad del cuerpo vuelve a tomar su valor inicial al final de la
transformacién, o bien que su velocidad es despreciable; de lo contrario, deberia
agregarse un nuevo téimino al segundo miembro y que serfa AdW, siendo W la

1 . B
energia cinética y A= = La cantidad designada por E es el equivalente meca-

nico del calor.

Se deduce entonces de o anterior: Si un sistema de cuerpos después de haber
descrito un ciclo de transformaciones vuelve a su estado inicial, el calor recibido por el
sistema es igual al trabajo exterior realizado.

Una de las verificaciones del principio de equivalencia lo constituye la mé-
quina a2 vapor. [in efecto, sea Q el calor cedido por la caldera al agua que se
transforma, T el trabajo producido por esta agua al actuar sobre el émbolo, g €l
calor cedido por el condensador v r la que es perdida por radiacitn. Si entonces
suponernos que el agua vuelve a su estado inicial, deberfamos tener:

El valor de T se deduce del indicador de Watt y del nirmero de emboladas,
el valor de Q se caleula por la formulz de Regnault para el calor latente de va-
porizacion.

4
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6) Algunas consecuencias del principio de equivalencia o principio de Maver v su
verificacién por medio de los gases

Se dermuestra facilmente que el trabajo exterior realizado por un fluido que
se expande tiene por valor [pdv, ppr consiguiente. la ecuacién (1) que express
el principio de equivalencia. se escribe entonces para un {luido en la forma

3 dQ=dV + Apdv

Segiin ecuacion (1):

dQ=C flﬂrd dv+e a1 dp
dv P dp

Luego de las dos dltimas ecuaciones se deduce:

d\f+c[ C}T )v dp

FdT )
\ i

d A
Cav ik 0P

4) V= [ C

Segln el primer principio de Termodinédmica dV es una diferencial exacta,

o . aT .
por consiguiente la derivada Jde c( as respecto & v con p constante es igual a
p v

la derivada de C[,ﬂ,,) — A p respecto a p con v constante, es decir:
dv
49T _[ee(<T)
dp j|1 = dv
dv P dp ¥

v desarrollando ohtenemos:

atelpde _°.3._+,?I, dC J A
Zpdv  sp Ldvp apdv  &v | dp i
0 sea
N 5T . dC
5} (C—¢) BT _ ay 8T g de ]P T [_di
Spsv 5p | dv &v | dp j

Hagamos ahora una aplicacidn. En un gas los calores especilicos dependen
aproximadamente de la temperatura® luego

* Las experiencias demuestran gue debe considerarsc los calores especificos en general fun-
cion de dos de las variables p. y, T. Véase experiencias de Witskawki
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(._dc J =0 dgm] -
dv Jjp dp /v

por consiguiente s la ecuacidn de dicho fAGido verifica la ecuacion pv = R'T ten-
driamos con R constante

BT_V
Bp_R
52T 1
fpsv R

v reemplazando en (3) se deduce entonces

Lo O
&) A=g

En esta forma el equivalente meefnico del calor A se deduce de los calores
especificos de los gases; la constante R es conoeida con gran precision.

7) Expresicnes de los calores especificos.

Determinaremos ahora las expresiones de los calores especificos conforme al
principio de eguivalencia.

Haciendo v constante en la ecuacidn (4) se obtiene.

vy (E)
dp v”c dp v

_ o dv \
TUAT M

de donde

73 c

Consideremos la identidad:
dApv=Apdv+Avdp

Sumando miembro a miembrc con (4) obtenemos

aT dT
d(V+Apv) = C(—) dv + c( — '7) + Av|dp
dv b \ dp

v haciendo p constante se deduce
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d(V+Apv)
1 “[ S dT L

Las férmulas (7) y (8) representan, pues, las expresiones generales de los calo-
res espectficos a volumen y presion constante respectivamente.

Harermos una aplicacion de estas formulas. Es muy conocida la clasica expe-
riencia de Joule en la que demuestra que la energis interna V depende sblo de la

temperatura. *

V=i
Adrmitiendo la exactitud de dicha experiencia la ecuacién (7 nos da
{9 c={{T)

es decir que el calor especifico a volumen constante dependeria sblo de la tempe-
rotura, y la ecuacién (8) nos da si admitimos ademés pv = RT, para el calor
especifico a presidon constante

10) C=f(T)+AR

y de (9) v (10) se deduce
C<c=DR

MOVIMIENTO PERMANENTE DE UN FLUIDO. EspERrtencias pe W, THoMsoNn

Sea AB C Dla posicién en el instante t de una cierta masa de fluido,
Al B' C'I) su poﬂclon en el instante t-}-dt. Aplicando el principio de conserva-
= b —eeemse—— oidn de la energia, ecuacién (2) en que se
ha incluido ademdis el término correspon-
dienite a la enerjia cinética W obtenemos

Iy AdW+dUHAAT =dQ

d W es la diferencia entre [a energia
cinética de A’ B C vy ABCD. Al to-
mar esa diferencia la energia cinética de
A" B C D se elimina si el regimen es
permanente. Por consiguiente dW sera igual
a la diferencia de las energias cinéticas de
CDC'Dy ABA'B’ cuyas masas son
1guales Sean dm estas masas, v, la velocidad en ABy v, en CD luego

* Otras eyperiencias mias tigurosas demuestran que la ley de Joule no es rigurosamente
exacta. Segiin dicha ley el caler a volumen constante deberfa depender sélo de T. ko que est3 en
contradiccién con medidas experimentales mis precisas.
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dW = 5 vi—v

Si designamos por V, vy V las energias internas de fa unidad de masa en
ABA'B y CDC D respectivamente, podemos escribir

dV = (V, —Vp dm

puesto que la energia interna de la parte comin A'B’ CID se elimina al tomar la
diferencia.

Sabemos pue d T representa en la f6rmula el trabajo esterior realizado, que
en este caso s negalivo puesto que en nuestro caso tenemos fuerzas esteriores que
producen trabajo y son la pesantez y las presiones.

Si representamos por z, v z las distancias de los centros de gravedad de AB
y CIY sobre un plano horizontal, el trabajo correspondiente a las presiones es

g (z,—z,) dm

Sean w, ¥ w, las areas AB y CD respectivamente p, ¥ p, las presiones co-
rrespondientes; el trabajo de las preciones se escribe entonces

Pty vy dt P eV dt
Ademés
dm = pyw, v, dt = p, 0, v, dt
siendo ¢, ¥ P las densidades en AB y CD: luego
Pomo"odtgpaﬁ’t v, dt = {—p‘l—- — -L‘ dm
LA g
Por consiguiente
‘p, P
—dT =g {z,—z) dm+ % — ----_J dm
L Py ¢

v reemplazando en (11},
2 8
1) - YV 4 BV, —V, :E,i(?,,+,f?o_i+g(zl_zo)
2 dm Py 4

Para los gases se puede despreciar el término g (z, — z,).
En la célebre esperiencia de Thomson el gas pasa por ua tubo de madera
de boj, que contiene en cierto lugar un tapén de algoddn en rama o de seda des-
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hilada. Fstablecido el regimen permanente, las medidas proporcionan una varia-
cidn de temperatura muy pequefia. Como el tubo estd completamente aislado con-
tra todo efecto térmico esterior d Q = (0, ademés a causa del frotamiento consi-
derable que esperimenta el gas se puede despreciar los cuadrados de las.velocidades

del gas. Designemos por V = —lp el volimen especifico. Luego la ecuacién 12
nos da
(13} V+ApV = Cte

Designemos por § la razén entre ¢l aumento de temperatura y de presion.

°|

(
ety k

es lo que llama efecto Thomson. Las esperiencias en diversos gases han demos-
trado que § depende muy aproximadamente de la temperstura solemente, que la
presién tiene poca influencia en la funcién f.

Thomson interpretaba sus esperiencias en los gases por la formula

(1%

dT K
{dp] T

en la cual KK era una constante caracteristica de cada pas.

Aplicacién del primer principio de Termodinamica a las esperiencias de Thomson.
Considerando p y T como variables independientes podemos poner

. dV+Apv) d(V+Apv)
15) * d(V -+ A = | dp - 7 dT
(1) V+ApY [ - }T +[ - ]p

Consideramos ahora una transformaciod con V4 Apv =Cte vy aplique-
mos la ecuacidon anterior; obtendremos entonces

4T dp
16 dTy_ _ L___fSP
(1) wr L+Ap [d(U-l—Ap» \

e

[d(V+Apv) J
T

[ dT

Pero seglin hemos visto anteriormente ‘_---———)U es el efecto Thom-
\ dp W+ apv
son § ; ademds segin ecuacién (8)
* Esta ecuacién significa que d {V + A p v) es diferencial exacta, lo que sabemos ya porel
primer principic de Termodinamica.
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[_d_w'i'f’_}?,‘,’,),} =C
: dT b

es el ealor especifico » presion constante. Luego reemplazando en (16) se deduce

(a7

d(V4ApWv) }
Tk

=t
dp #

v reemplazando en (I5) obtenemos

d(V+Apv)=—CBdp+CdT

Pero d(V + Apv) siendo una diferencial exacta, podemos escribir

(18) L) =_(ﬂ}

Analicemos ahora Ja experiencia de Thomson. Consideremos la relacion:

()

dp ¥+ Apv

Si B no dependiera de la temperatura la integracién de la ecuacion nos da

(19) {%-xwm\/ﬂpv)

v

siendo f(V + Apv) una funcidn arbitraria de V 4+ Apv
Derivando esta ecuacidn con p constante obtenemos

1 d(V-+Apv)
=1 VI+A v ; I
2 (V+A p) [ 9T L

y aplicando ecuacion (8):

1

= (V+AV
s (V+Avp)

(20)

De (19} y (20) se deduce entonces

(21)* oF =ka /”_E;_ — }

* En todos los tratados de Termodindmica analizando las experiencias de Thomaon estable-
cen las ecuaciones (18) v (21) apoyéndose en los dos principios; sin embargo baste €l primer prin-
cipio pura establecerlas.
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Es esta entonces la solucidn de la ecuacion diferencial (18) en la hipdtesis de

que § depende solo de la temperatura. Por consiguiente si § = %obtenemospa-

ra ¢} calor especifico & presidn constante

- Te(Tptm)
K IK

Hemos visto que { (V + Apv} es una funcién indeterminada. Para determi-
narla es necesario hacer una hipétesis, Para esto consideramos la ecuacién (20) v

K
reemplacemos B por e

L "V 4+ Apv)

~“K
En un gas se puede admitir aproximadamente que V depende de T solamente,
ademés ¢ wvaria muy poco vy entonces segln (7) la energia interna serfa proporcio-
nal a T; igualmente Apv aproximadamente proporcional a T. Por consiguiente
se deduce que podria escribirse la ecuacion anterior en la forma
Tﬂ
= (V+Apv) =a (V+Apv)?

“k

puesto que C varia muy poco. Luego

[V +ApY = 2 (V+ApY
¥ reemplazando en (19) o
ViApy ﬁl/l_“ua_*ﬂ
ka a

y aplicando ecuacion (8) obtenemos

22 = e
- AT =

Con motivo de esta formula debemos hacer notar que Linde ha interpreta-
do las experiencias de Witkowki en el aire por la formula

coOB
[] . 61710p]=§

Tz
(Continuard).





