™M cos Pedrero

Aplicacion de la Termodina-
mica a los gases

{Continuacién)

Las expresiones de los calores especificos (42) han sido obtenidas eliminando
n entre la ecuacion de derivadas parciales

nv &§T p &T
l4+— ——— = -
T sy =R g,

y las ecuaciones

sv
C=A(n+l)p--6T

5p
c=Aan

establecidas anteriormente aplicando el primer principio de Termodindmica. En
Hiitte (Aide Memoire de 'Ingenieur), edicién francesa, se indican los resultados
de las experiencias de Amagat en el anhidrido carbonico y que he utilizado para
caleular los calores especificos.

Se observa entonces por los resultados obtenidos que las formulas {42) dan
una explicacién de la variacion de los calores especificos con la presion.

Como hemos reemplazado en lugar de ( B,I) (ﬂ) [A TJV y 7*_)

gpf \&v AV

se comprende que los calculos no son més que aproximados. Pero las férmulas
(42), aunque fueran verificadas rigurosamente, por la experiencia no prueban cue
la energia interna es propercional al producto de la presién por el volumen especi-
fico. En efecto, las mismas férmulas (42) se pueden establecer, en la forma indi-

* La primera de las ecuaciones (42) corresponde al calor especifico a presidn constante C, la
segunda al cafor especifico a volumen en constante ¢. Ruego al lector corregir este error. Debe-
mos igualmente hacer notar gue los cuadros indicados en el nimero anterior sobre calores espe-
cifices corresponden a la temperatura absoluta T=273-50,
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cada, para el caso en que la energia interna sea una funcién cualquiera del producto

pv. Se comprende entonces que una consecuencia o relacién establecida con una

hipétesis, no prueba que ella sea exacta; 1z hipbtesis es un caso particular de la

relacién o consecuencia deducida por medio de los dos principios.

NUEVAS VERIFICACIONES DE LA HIPOTESIS ANTERIOR SOBRE LA ENERGiA INTERNA
Hemos demostrado anteriormente que la hipdtesis sobre la energia interna

43) U=Anpv+Cte

nos da ecuaciones de estado de 1a forma

pv p
44) —=F (‘—@T)
pv {1
45 M "
T f lT v

1

smndoF(F_ﬁ] vy f ( Tv" J funciones arbitrarias que la teoria deja indetermi-
nadas y la constante n tiene por expresion

« C-’

n= Gw

en la cual C' v ¢’ son los calores especificos correspondiente al punto de inversién,
es decir, en que el efecto Thomson es cero.*
La formula de Callendar pertenece al tipo 44, pues ella tiene por expresidn

v-—b
plv—b) P

T - mt

b y p designan constantes caracteristicas del gas y m un coeficiente cue tiene por
expresién segn Callendar
m=14+0,%

siendo i el indice atdmico del gas.

&
* En efecto, la formula 7 nos da en la hipétesis sobre energia interna ¢ = Anv (%,T_) y

eliminando B ntreesta ecuacion v la (25) deducida con el primer principio se obtiene

5T

C,3=Av[ ncc_“. . _1]
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Suponiendo b pequefio resultarfa entontes identificando a f6rmula de Callen-
dar con la férmula (44) gne deberia verificarse

m=n

CP

o seai+405=
Cr—g!

Damos un cuadro comparativo para diversos gases *

c!
Gases i+05 ST
Gases monoatdmicos. .. .............. 1,5 1,5
» diatémicos. .. .. ..o i 2,5 2,5
Anhidrido carbdnico.................. 3 3.2
AMOniBco .o e 4 3,4
Aleohol, o e i 9 8
|22 STV S 15 \ 13

Si se admitiera que el calor especifico dependiera sélo de la temperatura, la
formuta (37) deducida de los dos principios de Termodinamica

_1(fi) = A E_’_p)
T Sy T aTzv

-

nos da entonces

e integrando se obtiene
46) p=Ti{v) + 9

siendo (v} ¥ @ (v) funciones arbitrarias del volumen especifico. Varias férmulas
propuestas en los gases por diversos fisicos pertenecen a este tipo entre ellas la
de Vander Waals.

con los valores indicados en Hiitte. Aide Memoire de I'Ingenieur.

* Hemos calculado
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De ecuaciones (46) y {45) se deduce

PY _p_ 2

T TVTI

siendo a y R constantes. Para un gas monoatdmico se tendria

C.’

C'—c¢

=15

n =

’

-

]
al admicir o= yise tendria entonces la formula de Dictericie,
¥
Para P 2 se llegaria aproximadamente a la de Van der Waals.

Gulberg * ha propuesto como de ecuacién de estado la siguiente
pv Cpa Dv8
R P

T T T

Se deduce de esta ecuacién

(STB v+ Cper—1 .4
\ap &

(5T) _p+Dpve=!
G TR

y reemplazando en la ecuacion de derivadss parciales

m+Dp §T nv BT

— = ]

T5ptmT_'v

deducida en el parrafo anterior con motivo de la hipbtesis sobre energia interna,
cbtenemos

pv=RT—(n+1)Cagpx-+nDgv §
e identificando ahora con la ecuacién de Gulberg se deduce
(1) =1
—nf =1

¥ por consiguiente

* Véase ¢l Tratado de Fisica de Chwolson,
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@
A=

Es esta la relacion dada por Guiberg para su ecuacidn de estado.
EcuaCIGN DE ESTADO Y CALORES ESPECIFICOS

Se sabe que las funciones caracteristicas de Massieu ¥ permiten determinar [a
ecuacion de estado, si la energfa interna fuera expresada en funcién de las varia-
bles v, T o p; T pero no pueden aplicarse al caso que la energia interna sea una
funciéon de p v v. Pero se puede resolver el problema en otra forma.

Segtin el principio de Mayer

dQ=dU+Apdv

Por otra parte se tiene para la diferencial de la entropia

ds= 5

de donde
dU+4+Apdv=TdS

dU y dS siendo diferenciales exacta; se deduce

I dU
\Wlf_’*p
47
dU
t i dS V=T

Estas relaciones permiten resolver el problema en que U sea una funcién de

pywv
De la hipdtesis

(48) U=Anpv+®
se obtiene
U—p
P="Anv

Llevemos este valor de p en la primera de ecuaciones 47 y efectuando la in-
tegracion

* Con motivo de estas funciones de Massieu consultar H. Poincaré,
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]

49) (U—p) v =£(S)

siendo f (5) una funcién de la eutropia S. Con v constante se obtiene

13

50) v - 1 (S)

Por otra parte considerando la segunda de las relaciones 47 obtenemos

1

51) Ty = (S)
y eliminando U entre (48) y {49)
1+ 1
57 Anpv v ={(8)

Dividiendo las dos (tltimas relaciones se deduce

53) Anpv _ f(S)i
T ' (S)
De (51) y (52) obtenemos
Anp f(S)

54)

T+l T g(gyntl

Resuita entonces que la ecuacién de estado se puede escribir en la forma
{ecuacion 53)

pero R designa una funcién de 1a entropia que queda indeterminada, vy que por
consiguiente si se elige como variables p ¥ T se obtiene ecuaciones de estado (ecua-
ciones 33 y 54) de la forma

pv P
e =F [THH )

Si se elige como variables v, T se obtiene (ecuaciones 51 y §3)

pv

N
T = f(TVn |

l
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o bien ecuaciones de la forma

pv fp 1]

» Tv'n

como ya hemos verificado anteriormente con la férmula de Gulberg que pertenece
a este Gltimo tipo.

Dernostramos ahora que los calores especificos dependen Gnicamente de la
eutropia.

Segn los des principios de Termodindmica, ecuaciones (35) y (36)

gs-ciLl A{av]d
T \31), P
dT 5p)
dS=C",‘iI*+A.(T°.$'#dV
de donde
" (5. ¢
) ar =T
ds c
50) aTh T T

De ecuacidén (51) con v constante se obtiene

1 s
vn = de

¥ considerando %6 obtenemos

De esta ecuacidn v la (51) se deduce

fr
57) c=
es decir el calor especifico a volumen constante depende tinicamente de la eutropia.
Determinemos ahora el calor especifico a presién constante. De ecuacién (53)
con p constante

B
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v _ ! ][ 45)
Anp 5 = +T{1—7m {dTL

ds C
dT) T

pero segln 55

luego

5v { ff
Anpa—-= - + 1#?7;}(:

Por otra parte de ecuacién (52) se deduce

'dS) . C
=;[dT;)= -

oy
3T entre esta ecuacién y la anterior y observande que seglin 51

8

v
5T

1
Anh+1)pvn

Eliminanda

1

Ty ® = /(S
lse obtiene
(n+ 1)’
58) = (ﬂ_}_l)ffu_frz
pv
Resulta pues que

T los calores especificos dependen de una misma funcién

f de la eutropta y de sus derivadas ', £/,

* La razén entre los calores especificos es entonces

f
c (ﬂ+l)F

e (n41)fv—fr®
v para un flGido cuya razén entre calores especificos tienda a infinito se obtendria

(n+1) fn_f;:2=0

Resolviendo esta ecuacién se deduce A, B, D siendo constantes
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OTRAs VERIFICACIONES DE LA HIPOTESIS SOBRE ENERGIA INTERNA
De 1a hipdtesis
U=Anpv -+ Cte.
se deduce para el calor especifico a volumen en constante

3p
ET

c=Anv

y considerando la ecuacion (25)

dT  Av+C8

&p C—c¢

que ha sido establecido solamente con el primer principio de Termodinimica se
deduce

C
59) C,BmAv[n. T”(““l)}

y por consiguiente en el punto de inversién en que el efecto Thomson es cero
60) n= ——

ecuacidn que indica pues el significado de la constante n; ¢’ y C’ son pues los
calores especificos correspondientes al punto de inversién.
Hemes demostrado anteriormente que los calores especificos dependen sélo de

la entropia, por consiguiente resulta quei segln (59) deberé depender solamente
v
de la entropia; luego si § dependiera de T Gnicamente resultaria al considerar (51)

) K .
que B tiene que ser de la forma e siendo K una constante y n la constante cuyo

significado hemos va indicado.
Resulta de 59 que efecto Thomson sera positivo cero o negativo si

ntl n+1 A
E={AS+B) oD yi'=— AD(AS +B) =
n

v reemplazando en (54) y designando por b una constante

p=bTn+1
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c

C—c

=
n—
<
siendo C v c los calores especificos variables con la presion y la temperatura.
OTRAS RELACIONES ESTABLECIDAS CON LOS DOS PRINCIPIOS DE TERMODINAMICA

De ecuacién (18) deducida con el primer principio

dch dCa
dp br = \aT )p

y ecuacién (38) obtenida con los dos principios

1.1dC) __A(fig_v)
T (dpr aT®

iEE) A rdzv)
(dTp= o),

Anélogamente de (28) v (37):

deB, (dzpk)
s a2,

La ecuacion (33) deducida con los dos principios

se obtiene

C—ec 8T 38T

y ecuacidén 25 deducida con el primer principio

&T i}/—f—Cﬂ

Bp C—c
se deduce
5 5.y
* 6l) CﬁzAT%mAv=A'r2 —a'T"T* ;

* Hemos visto que si B depende stlo de T el primer principic nos da Cf en funcién de p,
T segdin ecuacién (21); y entonces la integeacidn de {61) dar4 1a ecuacith de estado. Pero es ne-
cesario conocer la expresion de By hacer una hipétesis sobre la funcién F. Es este métado indicado
en diversos tratados de Termodindmica para deducir una ecuacién de estado correspondiente &
las experiencias de Thomson. {Véase Termodingmica de Plank, y Fisica de Chivolson).
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Anglogamente de (33} y (29

5 P

62) —c8, =AT§1P:—Ap —AT? —aTT
v

cp
Como hemos indicado anteriormente Ai se designa con el nombre de pre-

sidn inferior.
La ecuacién (30) establecida con el primer. principio y la (33) deducida con

los dos principios nos dan

A C
et oo 2]

VERIFICACIONES DE LA HIPOTESIS SOBRE ENERGIA INTERNA

Si la energia interna es de la forma
U= Anpv+Cte

hemos obtenido para los calores especificos aplicando formulas (7) v (8)

5V
C:A(n+l)p’é':l_—

& av
y reemplezando en {33) 5{; Y 3T ¢ deduce

C—c
63) ='*(ﬁAn(n+l)pv

Reemplazande en (61) el valor de C deducido de ecuacidn anterior obte-
nemos
Anpv
64) T eT
e
T
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Si se reemplaza el producto pv expresado por €3 en la ecuacidén anterior se
obtiene

L
65 _(n+1) (C—¢)
= e

T

51 @ dependiera sélo de T la hipétesis sobre la energia interna nos da coma
demostramos mas adelante

o T (ﬁ)“
) A= T e | T

Te ¥ pe siendo los elementos eriticos.
Verificaremos las férmulas anteriores en el anhidrido carbénico v el hidrégens.
Amagat da para el anhidrido carbénico para una temperatura absoluta de
T =273 4 50 y presién de 50 atmésferas

v =9,9 decimetros® por kilo
C=107327 ¢ = (,1918

Con n =3 la ecuacién (04) nos da para el efecto Thomson
B8 =087
la ecuacién (65)
B =085
¥ la 66 con los elementos criticos del anhidrido carbonico
8 =082
Verifiquemos ahora el hidrégeno considerando los resultados de gran precisién
de Kamerlingh Onnes, Brack e Hindman que se pueden consultar en la Fisica de
Chwolson. *
A la temperatura de 20 grados centigrades y presién p=>56,407 atrndsleras las
experiencias citadas dan para el hidrégeno
pv =1L10RT,
siendo R=420 Ty = 273.

* Volamen I1] pag. 837,
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Para el hidrégeno adoptamos ¢=2.42 n=25 y obtenemos entonces por fér-
mula (64)

f=—0,104

La férmula estzblecida por Rose-Inne para interpretar sus experiencias en el
hidrégeno nos da en este caso

p=—0113

A la temperatura de 0° centigrado y presién de 53,240 atmosferas las experien-
cias citadas dan

pv=1,0346R T,
v abtenermos entonces segin (64)
8= — 0,096
La férmula de Rose-Inne * da
g =—10,096
A bajas temperaturas el efecto Thomson es positivo en el hidrégeno; por con-
siguiente, la férmula (66) puede ser aplicable para temperaturas alejadas del punto
de inversién. En efecto, para una temperatura absoluta T=5%,59 la férmula (66}
nos da con los elementos criticos correspondientes
B = 40,097
y la férmula (64) con p= 5897 v T =35,59 pv=010642RT,

B = 4007

Seglin el primer principio {ecuacidn 17)
2 A ey
T

luego con la hipdtesis sobre energia interna la ecuacidn anterior nos da

* La férmula establecida por Rose-Innes para interpretar sus experiencias en el hidrogeno es

64,1
f= —p—— 031

{Chwolson. Volumen 11, pag. 566, traduccitn francesa).
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B=—A

(nt1]apv
C 8p |t

y para T = 55,4 grados absolutos con las experiencias de Braak e Mindman cita-
das obtenemos aplicando la féormula anterior

g=012:
y la férmula (66) aplicada al mismo caso

8=0118
(Continuara).





