Iflarc(isr Pedrero

Aplicacion de la Termodini-
mica a los gases

(Continuacion)
NUEVAS FORMULAS DEDUCIDAS DEL PRIMER PRINCIPIO DE TERMODINAMICA

Consideramos ecuacion (1)

(dT dT)

Ny o [~ — ] e [
de d\')PU‘_._C(dp)vdp

~

Segin el primer principio
dQ =dU-} A pdv

De las das ecunciones anteriores se deduce:

(dT] +d{Apv)

] ] {dT
23y dU++dAapv)+| C )p—Ap dv -+ Cl?pfv

" 'l‘ dv

Por otra parte

A(U--Apy)
24) dU4d (Apv) =j— = -

dU+Apv) X
Td *{T—Ld]

Segin {B)

liﬂ_gg_+ Apv]

dT

Ip
y segln (17):

dU+A
I (__H)JT — fCﬁ

[ dp
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v reemplazando en (24):

dU+4+d {(Apv)=—Cfdp+CdT

lsta expresion es ipual a (23); luego

) cdl ("(dT\‘ A 1 dT] 1(A
~—Cpdp+CdT= ‘thJ* p'Lv-;}—c{dp vdp-}-c( pv)

Sabemos que

4T dT) a ( dT . d
S \dvip X+ﬁkdph P
Multiplicando esta ecuacién por Gy restando de la anterior:

dT fdT
—Cfdp=-—-C (d{:) dp+c¢ ‘ dp_] dp+Avdp
v . v

de donde finalmente:

dT) Av+CE
25) * . —_ -
dp jv C-c
Hemos demostrado anteriormente que si el efecto Thomson p dependiera sdlo
de la temperacura el calor expecifico a presién  constante C serla expresado por
ecuacion (21); si conocieramos la expresion del calor expecifico a volumen cons-
tante la integracidn de (25) darfa la ecuacién de estado del gas, pero esa
integracién introduciria una [uncidn arbicraria de v.
’ v d’r r .
Vamos a establecer ahora una  expresion de " . La energia interna U
dv o

sienclo una funcion de v y T se deduce

: 7ldT ¥ Tl av S
pero hemos demostrado que el calor expecifico a volumen constante es segln (7)
[ du ]
C =\ .
dT &

* Feta ectiacién ha sido establecida por 1, Poincaré.  Thermodynamique, pag 175,
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luego
duU
26) dU=cdT+|——] dv
dv Jt

y «on U constante se obtiene

C[dT} :f.{dp—\
U

Y i
) N dly L
Designaremos _C-’-\’_,‘U =8
¥ entonces
27) dU =cdT —¢p, dv
Como dU es una diferencial exacta
. dc S dicB) 5°U
25) dv jr - . dT & Bv&T
expresién andloga a la obtenida para el calor especifico & presion constante (ecua-
cion (18).
Seghn el primer principio
dQ=dU + Apd C a d (ar d
= +}pv:‘dvp\+cldpvp

y eliminando dU entre esta ecuacion v la (27) v haciendo p constante se deduce
finalmente
dTH™ Ap—c@B
zg) ) = p i

dv jp C—c

Multiplicando miembro a miembro ecuaciones (23) y (29).

SIIETA

oo, O 5] g
_— din (dT) A pv Av
) (dv L Vi h = -0

* Sila energia interna dependiera sélo de T (ley de Joule) {51 seria cero, pero dicha ley

no €5 rigurosamente exacta.
** Con mativo de esta ecuacidn haremos algunas observaciones. Ellg ha sido obtenida apli-

cando solamente ¢l primer principio de Termodindmicu, La aplicacién de los dos principics per-
miten demostrar la relacion muy conocidi:
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Dividiendo miembro a miembro ecuaciones (25) v (29) y considerando que

( dng - m{j_l_]p

| dv ; Ei"l']
Ldp jv
se ohtiene:
! Lﬁj]
" fdp o 47 ap
y dv T v (oA
1+ A\.—J
SEN LA LS
! dviy, Vdp fy T C—c
Combinando ¢on (30) se obticne entonces:
_._A By €8
b T A)( A

Segdn los dos principios de Termodindmica se demuestra la relacidn

cg _ifdv
e SE -5,

dT

y reemplazande en (a) se obtiene para la diferenciz entre los calores especificos

ca dp
(C—c)=A |
<) M B b
dT . cg
vy por consiguiente T ={p— cﬁi --=] . Sc deduce entoncEs que @ — g
A dp v A

es lo que designa Amagat presién interior de un fluido (Amagat. Statigues des (lutdes

d
pag. 122). En varias férmulas propuestas por diversos [fsicos en los gases ( d?} depende  sélo

v
2

d .
de v luego ﬁg =0 lo que indicaria que <l calor especifico @ volumen canstante deberia  depen-

der sflo de T y entonces segin (18) cff; dependeria sdlode v. Asi por gjempio la ecuacién de

a |
T = 5 —b d R
Van der Waals es ( Pt v3 ’ [V ) de donde se deduce p) = - y en-
7}{7' dTi, v—h
torces T cﬁ’\ [dT By =P consiguiente c;i' -
= = et — = _— e r CONSIgUIC T = Ty
P™ A i do )y {7 A R Y poroonsie AW

Parece sin embargo mas exacto reemplazar &l exponénte 2 dée v por la razén entre los calores

(WYY

especificos &n &l punro dé inversiin. Asi para un gas monoatdmico se tendrfa como exponente

y se llegaria a férmuls de Dieterice.
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ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE LAS FORMULAS ESTABLEGCIDAS ANTERIORMENTE
La ecuacidn (31) nos da con T constante

Aapvzclﬁl1 5\-’—°§6p

32) Apv=I1(T) +jc3zv—[c¢5ep

5ila ley de Joule fuera exacta 3, = 0 como hemos demostrado anteriormen-
te; ademés si el efecto Thomson fuera también cero llegariamos alaley de Mariotte.
Se demugestra por medio de los dos principios que una de las tres leyes Mariotte,
Joule y Gay-Lussac es una consecuencia de las otras dos como veremos mdas
adelante.

Si el efecto Thomson 3 dependiera sdlo de T hemos demostrado que C§ es
entonces expresado por una ecuacidon (21),

5t el calor especifico a volumen constante dependiera solo de T resultarfa de
{28} que cB, dependeria sdlo de v.

Las esperiencias demuestran que la presion tiene pequefia influencia en el efec-
to Thomson. Dicho efecto es negativo a la temperatura ordinaria en el hidrége-
no y positivo en los demés gases. lin todos los gases ¢l efecto Thomson puede
ser positivo o negativo es decir puede haber inversicn,

Parece sin embargo que ¢l esponente de la temperatura en la expresion

P € . -~ .
deberfu ser reemplazado porn = o siendo 7 y ¢ los calores especificos del
S’

gas correspondientes al punto de inversidn, v se establece teoricamente cntonces

. Te { Te )n
3= .5 L_
(n+ Dpc I

siendo T v pe la temperatura v presién critica. Si espresamos pe en atmésfera se de-

T . .
duce para un gran nlimero de gases que —— es decir el cfecto Thomson cri-

(”+71)pc

tico, tiene muy aproximadamente el mismao valor
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Gases’ do (n- 1) pe
Helio.. ................. 1,04
Argbn............ ... ... 1,00
Alre . ... .. 1,03
Azoe. .. .. e 1,04
Oxigeno................ 0,87
Acetileno. .............. 1,14
Etileno ...... e 0,99
Anhidrido carbdnico.. .. .. 0,994
Acido sulfureso.......... 1,08
Acido clorhidrico. .. ... .. 108
Oxido de carbono....... 1,05
Alcohol .. ... .. ... [N
Bter......o oot 0936

2l hidrageno da un valor muy diversos 8e = 0,444, No conocemos los czlo-
res especificos que corresponden al punto de inversién de dicho gas pues n ha sido

!
oatculado para este gas con -~ = 1.40; pero a bajas temperaturas parcce pre-
c

sentar las propiedades de un gas monoatdmica.
SEGUNDO BRINCIPID DE TERMODINAMICA O PRINCIPIO DE CARNOT. —(LAUSIUS

Se enuncia cste principio en la forma siguiente: Es imposiple transpoflar di-
recte o indirectamente calor de un cuerpo frio sobre un cuerpo caliente sin que hava
al misme tiempo transformacién de trabajo o transporte de calor de un cuerpo calienie
sobre un cuerpo frio.

Este principio parece confirmado por todos los hechos conocidos. {2l enunciado
primitivo de Clausius no era tan esplicito: «Eil calor no puede pasar por si mismo
de un cuerpo frio sobre un cuerpo caliente». Por este motivo Hirn traté de demos-
trar que en ciertos casos el principio eva falso. En efecto, consideremos un cilindro
ABCD en el cual a ambos lados del émbole EF se encuentran Jos masas ga-
seosus a temperaturas T, y T,. Supongamos ademas que el émbolo yl as paredes
del cilindro con excepcion de AB sean impermeables al calor vy admitamos que la
pared AB en contactocon un cuerpo

a una temperatura T, mayor que

T, pero més pequena que T, Este A £ &
cuerpo cede calor sl gas encerrado en ! 7

AB L F, por consiguiente este gas LT ﬁ Te
experimenta una dilatacidn y empuja | I "//j

el émbolo EF; resulta asi una com~ 5 F 4]

presion adiabatica del gas encerrado



230 Anales del Instituto de Ingenieros de Chile

L

en la envolvente EF CD impermeable al calor y por consiguiente una elevacién de
teruperatura de este gas. De esta manera el calor ha sido transportade de un
cuerpo a la temperatura T,” a un gas cuya temperatursa T, es mayor que T, Pero
este transporte de culor no estd en contradiccién con el princpio de Carnot-Clausius.
Elcalor ha pasado en realidad del cuerpo frio al cuerpo caliente nero al mismo
tiempo ha tenido lugar un pase de calor del cuerpo cuya températura es T, al
gas cuya temperatura es T, es decir, de un cuerro caliente sobre un cuerpo
frio *.

Se puede dar otro enunciado del segundo principio de Termodinamica: «Es im-
posible hacer funcionar une mdguina con una sola fuente de calor». Se demuestra que
en el fondo este enunciado es equivalente al enunciado dado anteriormente. lanck
lo enuncia en ia forma siguiente: «Es imposible contruir una maguira  de movi-
miento peridico que no haga otra cosa que elevar un peso y enfriar una fuerte
térmicas.

Enlo gue se refiere a su expresién matematica, se le puede enunciar: Existe
en la naturaleza una magnitud correspondiente a todo sistema material que posee
la propiedud de permanecer constante (procesos reversibles) o aumentar de valor
{procesos irreversibles). A esa magnitud ia designé Clausius con ¢l nombre de
entropia.

Lin realidad, no existe ningn proceso que vaya acompattado de frotamiento
o de conduccidon de calor, por consiguiente los procesos reversibles no serian mas
que un caso limite ideal, pero sf muy Giil en las aplicaciones,

DE LA ENTROPIA Y SUS CONSECUENCIAS

Consideremos un cusrpo que se transforma y cuyo estado es definido por dos
variables p y v Clausius ha demostrado que para todo ciclo cerrado reversible la

dQ

. d . : .,
integral /_1-_— es nula, o en otras palabras, -irg es la diferencial de una funcion

determinada & gue se llama entropia.

Jemos visto anteriormente (formula 1)

Ty
do=c /4L dv+c(%1) dp
: P

L dv

) . . . d
Dividiendo ambos miembres por T y estableciendo la condician que “Tg sea

una diferencial exacta se obtiene inmediatamente

* H, Poincaré, Thermedynamique, pag. 118,
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dl ¢ 5T C ﬂ\
(:fp T AT 8
dv P U dp v

v desarrollando

< BT b aT fach _
T Tpsv + T 5p|sv,p ~Trapay -

que se puede escribir

(C—¢) 5T 3T . 8T 3T (3C, 3T
T Ep v - O a5y T T

T (8C fEc
5V Lap/v Ep-\Svp

Segiin el principio de equivalencia o primer principio de Termodindmica he-
mos obtenido la (ecuacion 3).

82T 3T /&c & sC

(C—-C) i = — = _
Epév Epavp

Sumando ambas ecuaciones se obtiene entonces para la temperaturg absoluta

33) -

C—c {587 5T
T==x (_EE)V (Sv')p

Reemplazando la espresion conocida de d Q se deduce

34) s = 4@ _ C aT

¢ &T
T T 5Vd\.+ H

T p dp

Lliminando C entre (33) y (34):
AP gy © BT c oT
dszfaTd\“I‘,[‘ = d é

Pero siendo T una funcitn de p y v;

o7

T dv +

- 3
dT =
v g

o

y de las dos Gltimas ecuaciones se decduce

= a[BP L
35) dSmA{BT)V dv e £dT
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Andlogamente eliminando ¢ entre (33) y {34) se ohtiene

, __ afev C
36) dS=—A {d'l‘)p dp + . dT

Pero siende dS una diferencial exacta se deduce de {35).

(37) ; (dc) fﬂ)

dvi LdTE 3

T
y andlogamente de (36,

- o 1 dC _ d2v
) T hpk‘ A(?ﬁl

ALGUNOS PROBLEMAS COMOD APL!CACION DE LOS DOS PRINCIPIOS

Problema 1 —-Los calores especificos de un cuerpo dependen s0lo de la tempe-
ratura. Se pide determinar su ecuacién de estado.
Las ecuaciones {(32) v (33) nos dan
1dz
SPl g
tdT~ v
de
'd% =0
! P

Se deduce facilmente como solucion de estas dos ecuaciones.

39) T=apv+B8v-typ+8
sicndo o By y 3
res especificos seglin ecuacin (28),

(—c= !}TI_M.M J
’ (zp+7)(2v+8)

constantes. Se deduce [4cilmente para la diferencia entre los calo-

pero (ap-ty)(av+g) =a(zpv+yv+8p)+8Y

y seglin 39
xpvAyv-tfp=T—3
luego

(@pdy) (2v+8) =T--2
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y por consiguiente

AT

Qe

x (T—3) + 87

Problema [I. Un cuerpo verifica la relacién

siendo C v ¢ los calores especificos, deducir la ecuacidn de estado correspon-
diente.

[.a eliminacién de C-—c entre esta ecuacién v la ecuacitn (33) nos da una
ecuacién a las derivadas parciales

T f dr dT ]
pv  dp v bdv);

que hay que resolver. Una solucidn particular de esta ecuacion es el gas perfecto
pv =R, Otra solucién mas general es la siguiente:

- Far
p?vi=R'T ¥

en la cual %, § ¥ R’ son constantes cualesquiera.

Problerna 111, En un cuerpo la energia interna U depende de una sola varia-
hle la temperatura; decucir la ecuacién de estado.

Segin el primer principio

dQ=dU4Apdv
Dividiende ambos miembros por T

dQQ  dU  Ap
o =+
r T T
dQ aU
[Pero Tpo es uma diferencial exacta segin el principic de Carnot. BN

lo es igualmente puesto que U no depende que de T, luego

dv

es la ecuaciion de estado correspondiente, { (v) siendo una funcitn arbitraria.
{{aremos ademas algunas observaciones ¢on motivo de este problema. Se sabe
que la lev de Gay-l.ussac se expresa por
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v
T =1, ®

Se deduce eliminando T entre ambas ecuaciones que un cuerpo gue satisface
ambas leyes debe verificar entornces

pl, (o) =vf(v)

cualesquiera que sean los valores arbitrarios atribuidos a p v v, Tuego debe ser una
constante Gue designaremos por R v entonces

£ (o) R
f - —
1 1P P
i R
)=
y entonces se obtiene
pv=RT

ecuacion de un gas perfecto.

Analogamente se deduce que un cuerpo que verifica dos cualesquiera de las
tres leyes Mariotte, Gay-Lussac v Joule es un gas perfecto.

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE 1.OS GASES
Un gas perfecto es un gas ideal que verifica la relacion

pv C—c
T =R=73

siendo R una constante caracteristica. Hemos visto anteriormente que un gas
petfecto verifica las leyes de Mariotte, Joule y Gay-Lussac. Hemos demostrado
que una cualquiers de estas tres ieyes es una consecuercia de las otras dos y que
por consiguiente se puede definir el gas perfecto como un gas que satisface a dos
de dichas leyes.

Un gas real no verifica la ecuacidn del gas perfecto sino aproximademente
entre ciertos limites de presidn y temperatura; ademas ninguna de las tres leyes
citadas explica las experiencias realizadas en los gases.

Si la ley de Joule fuera rigurosa el calor especifico a volumen constante de-
berfa depender solo de T puesto que seglin los dos principios dicha ley nos da

32
Ll AN
3T,
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Si ia ley de Gay-Lussac fuera rigurosa el calor especifico a presién constante
dependeria sblo de T puesto que segiin dicha ley

By
(a;f- )o ={)

Consideremos un gas perfecto de calor especifico ¢y constante; se deduce para

la energia interna
[ du
ar)=e

U=cT+ Cte

QO 5Ck

[+

Designemos la constante

obtenemos
40) va=Anpv

Abandonemos ahora el gas perfecto para analizar esta consecuencia ante los
dos principics de Termodindmica y encontraremos una serie de consecuencias que
son confirmadas en un gas real v que las leyes de los gases perfectos no permi-
tian explicar.

Segiin los dos principios de Termodinamica.

TS Tt T

dQ dU  Apd

De las dos Altimas ecuaciones se deduce

Q pav Anvdp
T =A (1‘1+ [} T - = -——-.;T -

Segun el principio de Carnot es una diferencial exacta luego

T



236 Anales del Instituto de Ingenieros de Chile

(A(n+l_J Aln+1) ET An  An 37

T TP ey T T T Y EY
O s¢a
nv 8T ET p
U+ =5 sy = 0 H D ip T

3¢ comprueba que esta ecuacidon de derivadas parcizles es verificada por

py

T f

1
siendo f una funcion arbitraria del producte Tvn o de la razon ii
I'n .
Determinemos ahora los calores especificos para la relacion (40) y obtenemos

"d‘) ) 5p

\dT v =e=Anv E"hf‘

d{U+Apv) = = B
aT pg =AM D pa.!.

¥ entonces la razén entre los calores especifcos es

v pv

c_ Pyt
T
i

De esta ecuacion vy de la relacién' (33) deducida de los dos principioz e Ter-
maodindmica se deduce.

7

T

1- v
v BT v
C o= oyt -Ap . ;.‘,
&v eT
v et
. Ty &ép
BT
42;
T ip
= p T 5v
C=__ ¢ JAp 2L
v &1
i : ,E,T,
v ap

>
~
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En un gas perfecto

T Bv
I— o =1
v 3l
T 3
—— 22y
p &T

v

: T
R L

\Y) §p

8T

Consideremos ahora las experiencias de Amagat en el anhidride carbénico y
&y ip 1 ; i
obtenemos reemplazando en luggr de PERAFCI valores deducidos de las
1 8

v Nop

- Ay g ,
experiencias de Amagat — 7 y —w—= a presidbn y volumen constunte respecti-
> g AT ¥ AT P Y P

vamente, por medio de las fdrmulas 42 los resultados del cuadro a conti-
nuacién para [ = 50°;

=T gy
patmasf, 14 : Xl ?; Vv Co Cy
o0 7.6 2,92 16,7 0,34 0,19
70 0,06 2,29 .7 0,38 0,17
80 476 1.72 14,7 047 0,18
90 3,65 1,03 11,37 0,93 0,32
106 2,76 0,367 11,37 110 0,32

Los resultados deducidos por Amagat para | = 50° son los siguientes:

Presion Cp Cv
60 0,382 0,20
70 0,496 02]
80 0,687 0,23
] 0,955 025

100 1,41 0,30

(Continuara).





