Marcos Pedrero

Aplicaciéon de la Termodini-
mica a los gases

{Continuacién)
[MPORTANCIA DE ALGUNAS FORMULAS OBTENIDAS ANTERIORMENTE

De lo expuesto anteriormente se deduce la importancia de la férmula

y A cB ) [ Cg )
67) * r=_ A [, _ <8 . C8
) C e \PT AT A

deducida Gnicamente aplicando los dos principios de Termodindmica, sin ninguna
hipdtesis restrictiva.
En efecto, seglin el primer principio (férmulas 25 v 29)

5TJ Av4-Cg
{ 5p Jv = Cog o

8T ) Ap-——c,&_i
( 5v Ip C..c

y reemplazando en la ecuacion (33) obtenida por medio de los principios

(ETJ 8Ty AT
5p v(av )p C_¢

se obtiene entonces la ecuacién (67). En esta férmula ¢ B, representa, segin lo
expuesto en pag. 226 del N.¢ 6 de los Los ANALES DEL. INSTITUTC DE INGENIEROS,

* Es necesaric observar que 8 nio representa en esta ecuacién una funcion de la temperatura,
sino una funcibn de p v T, puesto que no hemos heche ninguna  hipétesis sobre 8 para obtener
ecuacion 67,
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el producto del calor especifico a volumen constante por el lmite de la rezdn
entre el aumento de temperarura ¥ de volumen especifico en una transformacion
enque la energia interna quede constante; por consiguiente, si la ley de Joule fuera
exacta, c B, seria cero.

El término C@ representa el producto del calor especifico a presién constante
por el limite de la razén entre el aumento de temperatura vy de presién en una
transformacién en que la suma de la energia interna ¥ Apv sea constante; es pues
la experiencia clasica de Themson.

Por otra parte, hemos demostrado que si el efecto Thomson fuera cero, la ley
Cray-lussac serfa verificada.

En efecto, segin los dos principios de Termodinamica (férmula 61)

_ar B
CB=AT | Av
LT e

lo que nos da con g=0

v
o =f
. {p)

Se llega pues a la ley de Gay-Lussac.

Pero las experiencias realizadas demuestran que las leyes de Gay-Lussac y de
Joule no son rigurosas.

Por consiguiente, la {érmula 67 es pues Gtil en el estudio de los gases, y eila
es general puesto que se obtiene Gnicamente con los dos principios de Termodina-
mica.

Los calores especificos C v ¢ a presién y volumen constante respectivamente
son en general variables v dependen de la presién y la temperatura y sélo entre
ciertos limites son aproximadamente constantes.

La férmula (67) no es indicada en los tratados de Termodindmica que dan las
férmulas del gas perfecto o alguna ecuacién de cstado, sin hacer notar muchas
veces los limites en gue son aplicables, o en que regiones la experiencia esti en
desacuerdo.

Dos HIPOTESIS PARA ESTABLECER UNA ECUACION DE ESTADO

Admitiremos que la energia interna sea expresada por

68) U=Anpv+p
. P Crﬁj . - T I P
El término - A se designe en Termadindmica con el numbre de presidn interior v
o - . , &p
conforme a los des principios resulta también como expresién la ecuacién (62) -— cf, =AT 5T A p;

lo que permite caleularle para una ecuacién de estado cualquiera.
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i - . s
siendo n ¥ p constantes y A= .l.__._; E es el equivalente mecénico del calor. Como

segunda hipétesis para obtener una ecuacién de estado consideramos que el efecto
Thomson depende s6lo de T

Hemos demostrado que la hipétesis sobre energia interna nos da ecuaciones
de la forma

P
Tn+1}

.
69) - S5 =F

(Véase Anales del Instituto de Ingenieros pags. 347--348.)

Determinemos entonees la funcién . En ia experiericia de Thomson U+ Apv
queda constante por consiguiente al admitir la hipdtesis sobre energfa interna re-
sultaria el producto pv constante.

De la ecuacién (69) con p v constante se decuce

—pv 8T F {(n+1) 'BT
T 5, A1l Ta4z [ o5
de donde
ET F’
Th oo oo
p  F—(n+l)p
“rnFr F
Pero 5o O el efecto 8 que seghn nuestra hipdtesis depende sblo de T. El

primer miembro es una funcidon de T, el segundo de Tafl dicha ecuaci6n de-

biendo ser verificada cuzlesquiera que sean los valores arbitrarios atribuidos a T
p . :

Y TaFT debera ser una constante que designaremos por K, luego tenemos las

dos ecuaciones

Trg=K
2 K
Fer(n+1)p [
ToFtl

La primera nos da para el cfecto Thomson

K
70) B=Tn
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La segunda se puede escribir en la forma

K
T i—Km+Dp
T+t

FP
F

y la integracién nos da st por R designamos una constante

F=R

i
l—-Ki{n+1)p n+1
Tn+1

y reemplazando ¢n (69) obtenemos como ecuacién de estado

pv 1—K{n+1)p]_!
7D e =R[ TRE ]n

Para n = 2 lo que corresponde a una razén entre calores especificos en el pun-

C
to de inversion o= 1,5 se obtiene la ecuacion deducida por Plank al analizar las

experiencias de Thomson v segiin el método que hemos indicado con motivo de la
férmula (61).
[.a férmula obtenida por Plank es la siguiente:

c 3
72) -E’%=T“1m ;pJé+B]

para un efecto Thomson.

3
7% 8= =
siendo B una constante. (Plank Termodinamica pag. 150. edicién espafiola). Agre-
ga al mismo tiempo este autor gue las fdrmulas (72) y (73) sdlo tiene una validez
limitada.

Determinemos ghora otra expresion de la constante K. La relecién (59) ob-
tenida con la hipdtesis sobre energia interna

nos da para el punto critico haciendo C infinito

Anve

Be = Cl
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y la relacién (63) nos da en el punto critico

An(n+ llpch
RS AL S 2

<

Se deduce de las dos ecuaciones anteriores

La relacion (70) cn el punto critico da

Ten e = K
luego
K=T." + 1
o e

v reemplazando en (70) se deduce para el efecto Thomson

74) B =

T647 T}}n
(nt e [ T

relacién que yva habiamos verificado en el anhidrido carbonico,

s HIPOTESIS SOBRE ENERGIA INTERNA DEBERA SER MODIFICADA

La hipétesis sobre energia interna gue hemos analizade, explica pues muchas
anomalias de los gases reales v que las leyes de Mariotte, Joule y Gay-Lussac no
permitian explicar. Pero un analisis mas detenido nos lleva a la conclusién que ella
debe ser modificada como discutiremos a continuacion.

Pero la hipdtesis al analizarla ante los dos principios fundamentales de Ter-
modinédmica nos dié una serie de consecuencias interesantes.

Cada una de estas consecuencias, siendo méas general que la hipdtesis misma,
un ardlisis de ellas separadamente aplicando los dos principios fundamentales nos
permitiria elegir la més satisfactoria conforme a los nuevos fenémenos que se trata
de explicar.

Determinaremos previamente algunas relaciones que nos servirdn para discutir
un punto débil de la hipitesis citada. Designemnos

6{pV)) B P
&p =t VWG T

75) N = %,#(
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T dv
r” ria—p 1
77) A m'p_\ﬁT)v

Siendo T una funcidon de p y v se deduce

8T d 5T dv
dT= 5p p + 5y
‘de donde con T constante
)
5v gp v
& ('73p }T T N
( eV jp
pero, de (76) y (77) se deduce
(8T 1 T
(Ev )p_ 1+[ﬂ\’. v
A
p , L+A” p

y reemplazando en (78}

. 8v] :((1+A'} v
tep /T i(1+A")]p

Llevando este valor en {75) obtenemos:

14+ A
& —0m TE A

Segim los dos principios de la Termodindmica {ecuaciones 61 y 62) chtenemos

I Cﬂ
80) A= Av
8]) . Au=74c_'8_1
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Se deduce de las tres ecuaciones Gltimas que si dos cualesquiera de las can-
tidades /A, A/, /A" son cero la tercera también lo serd igualmente. Si el efecto
Thomson es cero vy si ademas la ley de Joule se verificase g, serfa cero y enton-
ces resultarfa /A igual cero lo que significaria segin (79) que !a ley de Mariotte
seria verificada.

Pasemos akora a analizar la hipétesis sobre energfa interna. Si la energia
dependiera solamente del producto pv, la razén entre los calores especificos serfa

entonces
C (6\; pv
c pt BTL# T

x?('_a—{f)p pv
sTp T
puesto que dicha relacién es valida para el caso en que lo energia interna sea una
funcién cualquiera del producto p v {Anales de! Instituto de Ingenieros N 6 pag.

236 vy N.° 7 pag. 343 y 344),
Pero si designamos

la ecuacién anterior se puede escribir en la forma

¢ _[i)

82) . . s
c 5R)
§T N
. R pVv : : . .
Haciendo igualmente T = R las ecuaciones generales deducidas Gnicamente

con los dos principios de Termodiniamica, ecuaciones (61) y (62) se escriben

a8 T a}})p
AvT R {5T

—ch, T s8R

Ap R [ 8Tpw

&%

Dividiendo las dos Gitimas se deduce

5R\
C B v 1sTh
84) e 8 P l‘ﬁ

§TH
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como expresitn general para la razdn entre los calores especificos segin los dos
principios fundamentales de Termodinamica,

En el caso particular de la hipdtesis que estudiamos, hemos obtenido la rela-
cion (82).

[.uego entonces se deduce de ambas relaciones

* 835) ﬁ
B, p
Relacion interesante puestc que B representa el limite de la razén entre los
aumentos de temperatura y de presion en una transformacién con U+ A p v cons-
tante, es la experiencia clisica de Thomson; 8, es el limite de la razén entre los

* A partir de una ecuacién de estado, como las de Callendar, Clausius, Vander Wals se pue-
de por medio de los dos principios fundamentales determinar las cantidades 8 y 8, siguiendo el
métado general indicado més adelante en problema V. Entonces se podrd comparer los resultados
con los dados por formula (85).

** Las ecuaciones (61} y (33),

v
C Av=AT_—
B4 Ay 5T
Bv &p
C—em= AT —— ——
© 5T 3T
nos dan dividendos ambas ecuaciones
_Cﬂ-i-Av 5T
C—c @p

y la hipftesis de energla interna proporcional al producto p v nos da para ¢l calor especifico a vo-
lumen constante que hemos verificado en el anhidrido carbdnico

&p
8T

(a) c=Anv

de donde reemplazando en la anterior se obtieng

CBtav_Anv
C—c¢ 4

CB+Av ET .
Reemplazando e = g que o es mas que una férmula deducida con el primer

principio de Termodindmica (25) en ecuacibn 87 se deduce

A
Tm{p+ Av}ap

relacidn interesante de estudic en los vapores saturados en que como se sabe p s6lo depen-
dede T,
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aumentos de temperatura y de volumen en una transformacién en que la energia
dTt

interna U fuera constante es decir g

Si reemplazamos en la ecuacidn deducida Gnicamente con los dos princi-
pios (67).

A ’pﬁwcﬁil‘ CB‘
50 Tl A 1{"+ A
se obtiene
A p+cph [ Cs
8 Tﬂc__cl FEIRERN

siendo C ¥ c los calores especificos variables con la presién y la temperatura.

Por consiguiente, resultaria que la presién * interior — By _cpb

A Av

ser positiva o negativa segiin sea el signo del efecto Thomson. Segln las experien-
cias de Amagat ** la presidn interior puede ser positiva, cero o negativa en el
hidrogeno; la férmula de Van der Waals no explicarfa este fenémeno, pues ella da

como presion interior

puede

siendo a una constante
En la hipétesis que analizamos si el efecto Thomson fuera cero, lo serfan
igualmente la presidn interior, y segin 79, se tendria

L‘\=0
es decir
-fip_v_) -0
: 5}) T

Amagat, cuyas experiencias son muy conocidas, ha trazado para diversos
gases las isotermas, llevando en ordenadas los productos pv v en abcisas las
presiones, y obtenido como lugar geométrico de los minimos de los productos
pv una curva de forma parabdlica. Esta curva se obtendria por las relaciones

* La presi6n interior se determina a partir de una ecaacién de estade aplicando la ecvacién
general (62)

CB! =T _§p __
A 8T

** H. Amagat. La Statiques des fluides, pag. 123 (1917).



Aplicacién de la Termodindmica o los gases 449

f{p v,T)=0

(3pv}r=0
&p
siendo la primeta la ecuacién de estado.

Considerando la ecuacién de estado y sucesivamente las condiciones 8, =0y
g = 0 se obtendria dos curvas anlogas a las anteriores.

Seglin la hipStesis sobre energla interna, las tres curvas deberian coincidir, lo
que la experiencia parece no verificar.

Demostremos ahora que en la ecuacion de Van der Waal, la presidn intericr
debe ser modificada. Esta ecuacién da como presidn interior

cf, _ @

A W

siendo a una constante. Consideremos ahora los puntos de la curva de los mini-
mas de pv, es decir, en que se tiene

(pr) =0
gp /T

y segin (75)

A=10
por consiguienite, segin 79, 80 y 81,
FANIE AN
0 sea
SLALL
Av Ap
y reemplazando ghora ¢l valor
cB _ a
Ty

dado por Van der Waals, obtenemos que ¢n todog los puntos de la curva de los
minimos de pv debe verificarse

a

cp=-2.
PV

Pero en algunas regiones de esa curva de minimos p v serd aproximadamente
proporcional a T, y por otra parte, si las variaciones de C son pequeifias, resulta-

9
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tia que el efecto Thomson B deberia variar aproximadamente en razén inversa de
la temperatura absoluta. Hemos indicado que Rose-Innes interpretaba sus expe-

. . b .
riencias en el hidrogeno por la relacién 8 = -'F—m siendo b y m constantes;

;pero entonces las experiencias de Thomson serfan inexactas ¥ vélidas sélo aproxi-
madamente para cierto nimero de gases entre los limites de las experiencias reali-
zadas?

Pero admitida valida lo ecuacién de Van der Waals en el hidrogeno, ella deberia
explicar las variaciones de la presion interjor que puede ser positiva, cero o nega-
tiva seglin las experiencias de Amagat; v se llega nuevamente a la conclusién que

7 - a H e ) . s . . .
el término -y no expresa bien la presion interior de un fldide ni aun cualitati-
v

varmente.

UnA RELACION DEDUCIDA DE LOS DOS PRINCIPIOS. CONSIDERACIONES SOBRE LOS
ESTADOS CORRESPONDIENTES

s interesante establecer una nueva relacién con los dos principios de Termo-
dinémica. Si reemplazamos A’ ¥ 4" expresadas en ecuaciones 80 y 81 en 79 ob-
tenemos

cp
T
lom py =¥

LEN
Ap

y reemplazando en la ecuacidn general 67 el valor cf, deducido de esta relacion
se deduce

& 2
v o1+ %)

T AV
(C—) I—4)

Pero s tiene por expresion segln 73

i 6pv]
FAS v 5p T

oue se puede escribir en la forma siguiente haciendo

pV
T =R
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s Y
LH = pT T aR)
pv ip JT R T

Seglin férmula (61)

cs Ty
Av v( T
5T Jp
que se puede escribir
en la forma
(oF: Tt &8R
Av R{ST

por consiguiente, reemplazando en 88 se obtiene

n SN sy
) #(%)T

Fsta ecuacién no es més que una transformacion de la expreston conocida,

\.—C s T 5T

I = —-—

A 5p bV

lo que es facil verificar
Del estudio sobre la hipétesis de la energia interna

U= Anpv+p

PV . p p
hemos demostrado que - T e decir R, v los calores especificos dependen sdlo de

una variable la entropia S (ecuaciones 33, 37, 58) de donde resultarfa que la di-
ferencia entre los calores especificos dependeria solo de R. Por consiguiente, si ha-
cemos en ecuacion 89

C—c
=F (R
< (R)
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v resofvemos la ecuacién de derivadas patciales 89, se tendria una solucion més
general, de la cual la hipdtesis sobre energia interna

U=Anpv+m

seria s6lo un caso particular.

Son interesantes estas observaciones sobre la ecuacion (89) si se estudia las
leyes de Amagat sobre los estados correspondientes *.

«Puede creerse, dice Amagat, que ¢l teorema de estados correspondientes, como
una serie de leyes establecidas, sea una consecuencia de la forma particular de la
ccuacion de estado de Van der Waals. Es fécil disipar esta ilusion vy se puede
demostrar que teda ecuacidon de estado homogénea que contiene tres constantes
caracteristicas, conduce a una ecuacién de estado reducida independiente de estas
constantes y de caricter universal.»

La rocién de estados correspondientes, segin Amagat, cuando se ensaya de
aplicarla a todos los flGidos, se llega a la conclusidon de cue es necesario dividir
los cuerpos en grupos particulares para los cuales resulta entonces verificada con
un alto grado de aproximacion. Asi por ejemplo, Leduc ha llegado de sus investi-
gaciones relativas a los calores especificos a la conclusién de restringir la nocién
de correspondencia a los fldidos de la misma atomicidad.

UnA CONSECUENCIA IMPORTANTE DE LA HIPOTESIS SOBRE ENERGfA INTERNA

Partiendo de la hipétesis sobre energia interna, hemos demostrado que los
calores especificos dependian sélo de la entropia. Esta consecuencia siendo maés ge-
neral podra explicar los fendmenos que fa hipdtesis sobre la energia interna no
explicaba. La analizaremos entonces ante los dos principios y deduciremos la ex-
presion correspondiente de la ecuacion de estado v de energia interna.

Sezn C y ¢ los calores especificos

_ 1

9 (S
1

1)

siendo @’ (S) y [* (5) funciones de la entropia v derivadas de ¢ y f respectiva-
mente.

Los dos principios fundamentales de Termodinamica (ecusaciones 35 y 30)
nos dan

+ H. Amagat. La Statique de fluides {pag. 102) afo 1617.
*+ 5 los calores especificos tienden a cero, la entropia tenderia 2 un valor constante; se [le-
garia al principio de Nerst,
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{55 l _c
AT T

por consiguiente

(ﬁ) v
sTh ~ (ST

58| _
sTh TP ®T

Si por g designamos una funcién de la presion la integracion de la primera
nos da

9§ T = ge

Anélogamente integrando la segunda y designando por 2 una funcién de
volumen

92) T= oaef
De (91 y (92) se deduce
LT=Lg+#®
LT=Lg+f

de donde con T constante obtenemos -

8 T
93) .
a f’{ﬁsL
a sv/IT
y entonces
o4 ol g’ g aS\ i3S
) ag 4 splr Vavir

Los dos principios, férmulas 35 y 36 nos dan

85 Sv
EE%‘“AET

p
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183) ., [%p
5% )e "A(ﬁ)v
y la formula (33)
£ _Coc 8T 8T
T AT &Bp v

De esas tres tltimas relaciones se obtiene

C—c_pdp B __ 1 (39) (a5
T 8T 8T~ A \splr dv;r
y reemplazando en 94
- m’B‘ C—c ’or
%3 =T f
pero segin 92
f
T=ae
juego
ar g {C—c)Ap'l ,
95) g = of = W

W. designa una funcién de la entropia S solamente. Con S constante obte-
rnemos

a
i 5v
%) Ly (W) T R
] &p /s dp
De (911 y (92) obtenemos
) f
Be = ae
y con S constante
t
B2 ] LR
a’ i Bv s ¢ a
[ 4

&
Eliminando [T&)S entre esta ecuacién y la 96 obtenemos
8v
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6!

d -

LA g 8
2 Br? d p'—

que se puede también escribir en la forma siguiente

{ al g’
d s 4
at % g B

0&’2 i dv

‘+ 7

Pero = es una funcién de v y 8 de p, por consiguiente el primer miembro es
una funcién de v y el segundo de p. Esa relacién debiendo ser verificada
siempre cualquiera que sean los valores arbitrarios atribuidos a p y v deber4 ser una
constante que designaremos por p y tenemos para obtener 2 y B las dos ecuaciones

8!
, d--
_EF 8 _
‘ ﬁr2 dp
’
, 4=
1 +i.é. ")
ot dw

La primera nos da designando por m’ y m, dos constantes

1

97) B=m' (pp+m)s
y la segunda
_ L
98) a=n'[(1—p} v+n]l—¢

n’ y n, siendo dos nuevas constantes.
Luego las ccuaciones (91) y (92) podemos escribirlas en la forma

]
T=N({p+1)s
L
TeweM(v+g)lmne

n,

—p

siendo ¥ = y&=
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Lstas ecuaciones dan pues la solucién del problema @ v f son funciones de la
entropia cuyas derivadas figuran en ecuaciones (90). Elevando la primera al ex-
ponente B vy la segunda a +— 1 y dividiendo ambas ecuaciones se obtiene

pp s  EDi-re

(100) T

Nu Mg
El segundo miembro es una funcién de la entropia S que designaremos por R

b+ +8
-

Si se toma como variable p y T resulta entonces una ecuacion de estado de
la forma

(b +7) (v+8) [p-hr}
—_ _.,"rﬁ____ = F _____

¥ con variables vy T (ecuaciores 100 y 69)

1
+10(v+3 !
(e ,,)T(X—f' ) =F, [T (v+48)

sienda F y I, funciones que la teorfa deja indeterminadas.
Como expresion de los calores especificos a presién y volumen constante, lo
que es facil establecer resultan *

ARy
C= AR
101
AR (n—1)
¢S AW DR

siendo R una funcién de la entropia tGnicamente segin 100 y R’ su derivada res-
pecto a S,

f
* Haciendo R =———— en ecuacién 53 se deduce

fAn
rie ! (1 — ffr )
" An fr2
¥ las ecuaciones (57) v (58) se pueden expresar en funcién de R y R’ Se obtiene entonces las
ecuaciones 101 para t—1 =n
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Determinemos ahora la energia interna U. Segin los dos principios de Termo-
dindmica (férmulas 3% vy 36)

&S 6\/}
Tap TTTAGT b

657\ fép J
(T; T = A(’ ST M

y segun ecuaciones 93 y 90

( 55 \ 8’ oF: 4
sp ;T B¢ 8
) 57) ~ o . ce'
( sv T~ af a
por consiguiente
A( v Cpg’
87T )p T ooB
Al ép ) _ cw
Valv o

Segtn los dos principios de Termodinamica (ecuaciones 7 v 8)

T

_ 53U
Ct(BT v

luego reemplazando en las ecuaciones anteriores e integrando

C=[__agu+Apv)]
[s]

B
U+Apv=Av & + F (p

o .

Sumando ambas ecuaciones y reemplazando los valores ya obtenidos para &,

@', 8 y 8 obtenemos
)
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Apv=Avipp+m)+Ap[(-®)v+n]+Fip)+F(v)
y separando las variables
—Apn,—F{p)=Avm +F, (v)

relacidn que debe verificarse siempre, cualescuiera que sean los valores arbitrarios
atribuidos a p y v, luego designando por B una constante

Avm, +F (v) =

de donde
Fl (v) =B—Avm,

y reemplazando este valor en la expresion de la energia interna obtenemos

y llevando los valores de @ y &/
U=Ap[t—Dv+n]+Avm —B

que se puede escribir en la forma

102) U=A@—1) ‘\p+f~v )( J+Cte

siendo segiin 97, 98 y 99

1’11i
=
ny
5”1~—u

Debemos observar que las funciones 9’ v ' no pueden ser arbitrarias ellas
deben satisfacer una relacion que vamos a establecer. Determinemos el pro-

a;’ B.r

ducto 5

Se obtiene facilmente

mf ’

= n’ [(l—po)v-{—n]l—p.
Pp+m,
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v considerando 99 se deduce

a g m'n pp—pf
g et

Enel segundo miembro tenemos una relacién entre @, { que son funciones de la
entropia, pero segin 95 reemplazando C y ¢ por sus valores dados por 90

alﬁf ( 1 1 \l
B Ty

y reemplazando en la ecuacién anterior obtendremos

m' B po—(p—DI

103) e =@ —A

na—1

Io que demuestra que @' y {* de relacidn (90) no pueden ser arbitrarios sino quc
existe una relacidn entre los calores especificos.

Para m, = o

n,==o

1

hemos visto ya que el significade de p—1 es

r

c

Y S

siendo C' y ¢ los calores especificos correspondientes al punto de inversion en
que el efecto Thomson en cero, como hemos demostrado para la hipdtesis sobre
energia interna *

U=Anpv+p

ALGUNGS PROBLEMAS COMO APLICACION DE LAS FORMULAS DEDUCIBAS ANTERIOR-
MENTE

Problema i. Conocida la ecuacidn de estado
ftp.v,T)=o0

deducir las expresiones de los calores especificos.

eTy 8T |

Py
PV v jp

La ecuacion de estado nos da( y reemplazando estos valores

en ecuacion (33) obtendremos la diferencia entre los calores especificos

* Consultar pags, 347 a 352 de los Los AnaLes DEL [NsTITUTO DE INGENIEROS N.° 7.
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Coe=9¢0(T

v y
Determinemos ahora ST correspondiente a la ecuacién de estado, y expre-

semos dicho valor en funcién p y T; reemplazando en ecuacidon (38)

5C s
IR )
T\sp | §T

v efectuando la integracidn obtenemos C. Es necesario observar que la integracitn
introduce una funcién arbitraria de T.

Problema [I. Conocida la ecuacién de estado
flp,v.T) =0

determinar los calores especificos aplicando {érmulas (42), en las cuales la primera
representa el calor especifico a presién constante v la segunda el calor especifico a
volumen constante. Comparar los resultados asi obtenidos con los del problema
anterior,
Problema [1].—Determinar la razén entre los calores especificos para la ecua-
cién de estado
pv _ 5  BR
T T v

aplicando f6rmulas (42); 11, R v n son constante.
Las férmulas (42) nos dan para la razén entre los calores especificos

C dv ;
— =P ;ﬁ“g'
[ &T T
P
v 2P v
&T T
se obtiene cormo solucién
C
- -htD

c LA
n( 2— .
pv

Para el punto eritico se tendria, puesto que G tiende a infinito

_ R

Pe Ve

2 -=10

Problema V. —Determinar la expresién de los calores especificos en las hips-
tesis expresadas por ecuaciones (68) y (71).
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La primera da para el calor especifico a volumen constante
3
c=Anv -E
5T

¥ la ecuacidn (71) da el valor de op

ST Anélogamente se determina C.
3

Es interesante observar que si hacemos

pv ,
T = R

la razdén entre los calores especificos se puede escribir

dv pv
c PuT T
o 3p  pv
o lo que es equivalente
&R/

e [im)

¢ TyERY

(' 5T Jv

Problema V. Dada la ecuacién de estado
f{p,v.T)=0

determinar 8 y 8, aplicando solamente los dos principios fundamentales de Termo-
dindmica.

Segiin los dos principios férmulas generales {61} y (62).

5 &
La ecuacién de estado da 5=~ ¥ 'S_’%' y el método indicado en problema I

da las expresiones de C y ¢ lo que permite obtener 8 vy 8,. Hemos demostrado
anteriormente que si la energia interdependiera solamente del preducto p v se ten-

- I
dria T (férmula 85).

(Continuara).





