.

Marcos Pedrere

Aplicaciéon de la Termodina-
mica a los gases

(Conclusién)

RESUMEN DE LAS DIVERSAS HIPC’)TESIS ANALIZADAS ANTERIORMENTE, BOLTZMANN Y
LA TEORIA CINETICA

Nuestro objeto en el presente estudio no era Unicamente exponer en forma
sumaria los dos principios de Termodindmica v las férmulas que el lector puede
encontrar en los diversos tratados de Terntodinamica, sino analizar algunas nue-
vas hipdtesis ante la experiencia de los gases reales y que resumo brevemente a
continuacion.

Si la energia interna dependiera Unicamente del producto pv las férmulas
(42) sobre calores especificos son validas vy ellas dan una explicacion de su varia-
cion con la presion y temperatura. La presion interior es entonces {formula (85).

—cB, _ Bp

A Av

En una transformacién isoténmica se tendria (ecuacion 31)

(1452
ffﬁ}r_ P Avy
Lav )T v Cs

(1+%)

Si la energia interna es proporcional a p v segiin féormula 64

pv _ ¢ f, Bop
T An\{ T

siendo ¢ el calor especifico a volumen constante
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De (64) v (63) se obtiene para el calor especifico presién constante

A
T 8
(n+4ipy v

C=

I

siendo n = Crr En el punto critico se tendria entonces
-
8 T
P T a—
(n+1pe

La hiptesis sobre energfa interna explicaba diversos fendmenos en los gases
reales, pero como hemos indicado anteriormente ella deberfa ser modificada. Se
presentaba entonces una nueva hipStesis <los calores especificos dependen silo de
la entropfas. Hemos demostrado que entonces la ecuacién de estado es de ta forma

103) (p+a) (v+b) =RT

siendo a y b constantes y R tiene por expresién si se elige como variable v v T

104) R=f[T (v+b) ¥
Para a = b = 0 hemos visto que
cf
=

siendo C’ y ¢’ los calores especfficos para el punto de inversién en que el efecto
Thomson g = o
Si el calor especifico a volurnen constante dependiera sélo de T la ecuacién 37

1 Ec) 8°p
T[av T"A5T=

deducida por medio de los dos principics nos da

§%p
37 =0
¢ integrando
105) p=T () + ¢ (V)

siendo [ y ¢ funciones arbitrarias del volumen espeeifico v. Varias formulas pro-
puestas por diversos fisicos pertenecen a este tipo entre ellas la de Van der Waals,
De (103), (104} v (105) se deduce como solucidn
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(pta) (v+b)

T R"'— L,,,flﬁ
T{v+b)ur
siendo 2, b, ¢, R’ constantes y
p-l
’
una constante que tiene por Va_lora,__c——, para a=b=o0

L.. Boltzmann, cuya autoridad en teoria cinética de los gases es conocida, nos
dice lo siguiente: «Cualesquiera que sea la ley f (r) de la distancia r de los centros,
bajo la misma restriccion relativa a la extensién del dominic atractivo se encuen-
tra siempre la misma férmula *.

Ppvp) _gi A
T v-p

siendo

2

- 2ag
P73

@ es la mitad del volumen ocupado por el espacio critico, E la razén del didme-
tro molecular al espesor en el cual la”atraccién ejerce su influencia.

Enpag. 149, Vol. II de la obra citada de Boltzmann, dice lo siguiente: <Un
método migs general para establecer una mejor concordancia de la férmula primi-

. . . . . a
tiva de Van der Waall, consistirfa en introducir en las expresicnes -~ y v-bque fi-
v

guran en dicha férmula en lugar de las constantes funciones del volumen y de la tem-
peratura que se determinaria empiricamente 0 aun de una manera general reemplazar

. a .
estas expresiones —— y v—b por funciones anilogas que s¢ trataria de adaptar
V2

lo mejor posible a las experiencias y que naturalmente deberfan ser escogidas de
tal manera que se pudiera conservar el mismo carfcter cualitativo a los teoremas
relativos al estado critico y a la licuefaccion. Glausius v Sarrau han modificado
la férmula de de Van der Waal en este sentido. Estos autores también han side
guiados por ideas tedricas. Sin embargo sus ecuaciones tienen méas el carécter de
férmulas aproximadas empiricas, y no me extenderé mas aqui sobre estas formulas
sin querer naturalmente discutir su utilidad practica».

Posteriormente Amagat ** cuyos estudios y experfencias en los gases son muy
importantes, ha establecido una serie de leyes y generalizado la teoria de los es-
tados correspondientes.

5i referimos las isotermas a dos ejes ortogonales, para dos gases del mismo
indice atémico y endos hojas transparentes, llevamos en ordenadas los logaritmos
de las presiones y en abcisas los logaritmos de los volmenes, se ha observado que

* L. Boltzmann.—Lecons Fsur {a theorie des gaz. Vol 11 pag. 261. Signification de la cons-
tante b de la loi de Van der Waals, (T raduction A. Gallotti; 1902,
** E. H. Amogat. La Statiques des fluides (1917,
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basta una simple traslacidn paralela para efectuar la coincidencia de las curvas
trazadas en dichas hojas.

Se comprende la importancia que tienen estos resultados y se ve al mismo
tiempo la posibilidad de establecer una teoria general de la materia en estado fluido.

VELOCIDAD DE PROPAGACION DE UNA PERTURBACION EN UN FLUIDO

Segiin el primer principio de Termodinamica (ecuacién 31)

o
106) [6pJ=‘_L Ap
LAV T v {1+§£_

\4

Consideremos ahora la relacidbn muy conecida

ﬁi(ap)
Q c dv T

que hemos demostrado anteriormente (ANALES DEL InsT, DE ING) N.° 4 pég. 216).
Es necesario observar que esta (ltima ecuacidn nada tiene que ver con la validez
de los dos principios de Termodinamica.

Se deduce de (106} y (107)

107) (._’EE_

dv

("= %4]
108) Bi\:_ug_}l——A—p
sv IQ c v (IJr Cﬁ)

Av

En hidrodindmica se establece que la velocidad de propagacién V de una per-
turbacién en un fluido, suponiendo que ella se haga por ondas esféricas y que la
perturbacion sea adiabética, satisface la ecuacion

109) ( ip )QE v
dv v

Reemplazando en (108) obtenemos la expresion

(Ig.fi
. A
110) yiz _CPY C;
[ "
|
( + Av )

En un gas perfecto segin los dos principios de Termodinamica
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pero este €s un caso ideal.

En un gas real parece que la razén entre el cuadrado de la velocidad v el
producto p v deberia ser aproximadamente una constante, como vamos a tratar
de demostrar a continuacién. De (197) y (109) se obtiene

111)

¥ C(_‘w 1

v c :ﬁw\.,:b )T

¥y por consiguiente segin (110) y (111)

T T e
\ v

Enr la hiptesis de que la energia interna dependa solamente del producto p v.
hemos demostrado la relacién (ecuacion 85)

112)

B _F
ol v

Si la energia interna es proporcional al producto pv, hipétesis con la cual he-
mos explicade un gran niimero de fendmenos en los gases reales, hemos establecido
una relacién entre 8, v y los calores especificos variables del gas con la presién y
la temperatura {ecuacin 59)

C
113 CB:AV[n-MC—“ﬁ—(n-i—l)]
i

siendo n una constante

cf
Cr_cf

114) n=

¥y €'y ¢’ los calores especificos correspondientes al punto de inversién, es decir
en que § es cero. Se deduce entonces de (112) y (113)

Cvfép
* Calculemos — “c‘;_ Fy T para la temperatura absoluta T = 273 4 50 y presiones

de 60 y 90 atmdsferas en el anhidrido carbémico utilizando el cuadro de pag. 237 (ANALES InsT.

NG, N.° 5}; obtenemos para Ios valores 1,29 y 1,25. Sin embargo, la razén entre los

calores especificos ha variado de 1,79 a 2.91.
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B _n_ntl
Av < C
B _nt+l_ n
Ap C
y reemplazando en (111°) se obtiene
I
p T Apl n41 Ve
(115) — Q= = ="
c t |4 2] n pv
Av

lo que indica que la razén entre el cuadrado de la velocidad v el producto p v deberia
ser una constante; la expresién de la energia interna seria entonces

An?
(n+1)

U=Anpv=

Se deduce que seria un grave error aplicar a un gas real la relacion

v C

e

y suponer que C y ¢ representan los calores especificos variables del gas con la
temperatura ¥ la presién. Tal relacién sblo es valida para un gas perfecto v este
gas no podria existir sino con sus calores especificos constantes segin la relacién
(115).

Hemos visto anteriormente que la hipdtesis que la energia interna dependiera
solamente del producto p v explicaba muchas anomalias observadas en los gases rea-
les, pero que otras experiencias pareclan indicar que deberfa ser modificada (Véase
ANaLES DEL INsTITUTO DE INGENIEROS N.° 8 pig. 444). Una nueva hipdtesis se
presentaba y parece que ella da cuenta de muchas experiencias y explica una serie
de ecuaciones de estado diversas propuestas en los gases. En esta nueva hipdtesis
se admite que <los calores especificos dependen tnicamente de la entropia» y ha sido
analizada ante los dos principios de Termodinamica.

Consideremos la ecuacidn general (106}

1 Cﬁ')
{Bp) C p ! Ap

116) v /QT T ¢ v | CBY
(1-%—7\‘;]

Hemos demostrado que se puede explicar varios fendmenos en los gases reales con
la hipétesis expresada por ecuacidn (115)
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By

C [1_ Ap | n--1

g b 2 I
1+ 55

siendo n una constante caracteristica del gas. En este caso la ecuacién 116 se
puede integrar. * Pero esta ecuacién también se puede integrar si se admite que n
no sea ya una constante sino una funcidn de la entropia Gnicamente. [ Serfa esta
hipttesis més exacta que la primera? Sabemos que en gas real se puede admitir
que los calores especificos dependan de la entropia, ademés segn (59) en un gas

real
CB n n+1

Av c C

dependeria sblo de la entropia: Por otra parte existe una rela-

¥ entonces

Av
cidn entre g y 8, como hemos demostrado (ecuacién 83)
B _ B
P v

o cB .
lo que indica quexé dependerfa sélo de 5
CoMO DE FALSAS HIPOTESIS SE PUEDE OBTENER CONSECUENCIAS MAS O MENOS
EXACTAS

Admitamos que la energia interna sea proporcional al cuadrado del producto

p Vv, ¥ escribiremos
2

117) U=Kpv
S5e deduce
dU=2Kpv (pdv+vdp)

SegGn el principio de equivalencia o primer principio

dQ=dU-+Apdv
¥ por consiguiente

iQ _ IZKpvidp * pdv (A + 2K pv)

T T T

d s - - . .
pero _—S siendo una diferencial exacta segiin el principio de Carnot, se obtiene

4Kpv  2Kpv* 8T = Ap+2Kp'v 8T 4 A+ 4Kpv

118) Pt
T2 3v T? &p T

* La ecuacitn 116 ha sido establecida Gnicamente con el primer principio de Termodindmica.
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Los calores especificos se determinan aplicando ecuaciones 7 y 8)

'aU)

c=f——

8T Jv

119) co[sU+ApY
3T o

Considerando 117 obtenemos entonces para ¢

aph
=2K I
c pv (GT}

v

y eliminando K entre esta ecuacién y la (118) se obtiene

P
p &T 5v
¢= v " AP 8T
120) b T
v o ép
BT
Anélogamente se obtendria
LI AL
c- v §T Ap v
- av §T
121) P js__i
v &p
ST

y por consiguiente la razén entre los calores especificos

v pv

c PaIT T

122 < T ey
sT T

Sabemos que segln los dos principios de Termodindmica (férmulas 61 y 62)
v
C8=AT — —Av
6T

8
- cB,=AT E-;-?———1’\;)
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de donde
AT v Av 1
g _ ¢ 8T !
C 8
Ay { AT P Ap )
sT
En el segundo miembro multipliquemos numerador y denominador por bY
{ v v
p &Y _ _P__)
B . _© vy §T T
B, Corpl, 30 _ pv]
&T T 1
y considerando (122) se obtiene
{123) & v
B, p

relacién que ya sabemos se verifica en los gases reales.
Segun el primer principio de Termodinadmica ecuacion (32)

Apv = (T)+feB,dv—[CBdp
las integrales debiendo ser efectuadas con T constante. Se tiene entonces

cp8
v

Apv={(T)—f dv—{Cgdp

Segian la experiencia el efecto Thomson g depende aproximadamente de T,

si ademds se reemplaza en la primera integral p = para poder efectuarla,

se obtiene
cRT cRTg
v? Adv=— v —cfp
[Cadp=Cpp
y entonces
124) pv _ H(D)  (Coabp

ecuacitn que como ya sabemos es verificada aproximadamente por un gas real.
En resumen, partiendo de una hip6tesis falsa sobre la energia interna, s¢ ha
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obtenido las relaciones (120}, 121, 122, (123), (124) que son verificadas en un gas
real. Las relaciones (120} y (121) han sido verificadas en el anhidrido carbénico
(ecuaciones 42).

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE EL PRIMER PRINCIPIO DE TERMODINAMICA
Volvamos nuevarmente al primer principio de Termodinimica.

Recordemos las formulas (5), (25) (29), {(30) deducidas con el primer princi-
pio de Termodindmica

125 c 52T A sT Bc) B_T‘E]v
) (€< sp.ov + sp\év /P sv |ap
Cg
6T AV{H— T]
126) — WV
ip IV C—<
cB
§T A (1— ’)
127) ( v Lm P Ap
C—

Cg ¢8,
128} (E_T_| fﬂ Alpv (1+ Av) (lﬁ Ap}
av pl sphv ™ (Cep

La primera significa Gnicamente que U es una diferencial exacta, siendo U la
engrgia interna. La Gltima ecuacidn se obtiene multiplicando miembro a miembro

las dos anteriores. .
Designemos
Cp cB,
129) Apv ('+ Tv“) ('“ T{?)_T
C—c a

siendo 3 en el caso general una funcion de p v T que no conocemos.
130) * 3=f(pD

Hernos;:admitido que existe una relacidn entre p, v, T pero todavia no sabemos

* Como demuestro mas adelante 3=1 significa que es diferencial exacta. ;Cémo expli-
P

car entonces que las fnicas trasformaciones reversibles sean las adiabaticas y las isotermas?
_» )
T 2+t )

** Otras espresiones de & se puede obtener ya reemplazando el producto pv en formula {(129)
por el espresado en ecuacién (1117) o por el de ecuacion {32) entre lfmites T y O.

*** Véase una aplicacitn interesante de estas férmulas en una nota pag. 548,

Parece que J deberia ser de la forma 3=
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que es T, ni como se determina. La relacidén 129 se nos presenta hasta ahora co-
mo un teorema de Pero-Grullo: la cantidad § es una funcidn de p, T y si conside-
ramos sus dimensiones 3 es pues un coeficiente sin dimension.

Busquemos ahora otra expresién de § para lo cual consideramos la relacién
(127).

[éT) A cﬁl)
131 ivip _p(lﬁ Apl

C-c

De (129) ¥ (131) obtenemos

Cﬁ) sT

132) v(1+ )57

Para determinar T y conocer su significado exacto no tenemos otro camino
que imaginar un cuerpo ideal cuyas propiedades vamos a determinar. Considere-
mos un cuerpo que satisface rigurosamente a la relacién

1333 pv=RT

siendo R una constante. La ecuacidén anterior nos da

8T v

ip R
134)

sT P

v ?

Cg C—
14+ 27 o
+ Av AR
139
%A _ C=
Av AR
de donde
136) . EB = — By
v p

Es decir, el cuerpo estudiado debers satisfacer esta relacién; pero sabemos ya que
los gases reales verifican muy aproximadamente la relacién

137) B __ 8
_ v o
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por consiguiente resultaria para el cuerpo que satisface ecuacion 133 una extrafia *
propiedad, sus calotes especificos deberian verificar aproximadamente la relacidn

138) C=c
De (129) vy (135) se obtiene

{C=) pv = TE
AR )

y considerando (133) obtenemos

C¢

139 -
) £ =

>

Demos ahora una nueva propiedad a nuestro cuerpo, supongamos que verifica
rigurosamente la relacién

**140) Cc=AR
y entonces tendremos seglin 139

141) . E=1

El cuerpe asi definido es el gas perfecto.

La experiencia nos indica que los gases reales verifican aproximadamente las
relaciones (133) v 140), v por consiguiente se puede admitir que la relacién (/41)

sea verificada aproximadamente, Asl tendriamos entonces para un gas real (ecua-
ciones 132, 141, 129)

s YT
]42) v 14 C_'6_ (5 ! L=
Av) av
143) Apv I+ C8 {1 LA
Av Ap .
=]
C—

* Esta extrafia propiedad desaparece como se indica mas adelante. En efecto, =1 significa
duU Apdv
T

d
que -:rg es diferencial exacta. Considerando la relacion T = resulta se-

es también una diferencial exacta; huwego U depende sélo:de T y enton

. Apdv
ghn 133 que
ces B, = 0. En una transformacion con U 4 Ap v contstante resultaria B =o0.
** Fsta propiedad no puede ser establecida rigurosamente con el primer principio sine Gnica-
mente admitiendo E=1 y para s relacion pv = R T.



542 Anales del Instituto de Ingenieros de Chile

De (143) y (128)
5T 5T A

144 = __-__T
) §v  ap C—c
De (127) y (144) se deduce
145) Apl1— B ) _aT %P
L Ap 6T

Consideremos ahora el caso general en que € sea distinto de la unidad. De
(128) v {129) se deduce

5T 8T _ AT

146) - L
8v ip C—

de donde A= _((_:ﬁ LT . ET

ET v &p

Llevemos ahora este valor de A en la relacién (125) y obtenemos

5VJp v

147y (C—y 0L+ _ Ce 8T 83T a_TL“\ "T.[ﬁ
dpédv T sv ép ip ip v

Consideremos ahora la relacién *

/
} dv+c. 5T ldp
P \op

Esta ecuacién no supone ni la exactitud del primer principic ni del segundo.
Admitamos ahora la exactitud del primer principio de Termodinimica, y divida-
mos por T la ecuacién anterior v tenemos

4Q = C‘ 8T
av

T T &v T ép

Consideremos ahora (146} y reemplazando la ecuacién anterior nes da

6p

9Q _ G aT . AT oy
T T &v G—< 87T

dp

que se puede escribir

* Pero como es fécil comprobar las ecuaciones (142), (143), {144), (145), son las mismas
relaciones obtenidas aplicando los dos principios {ecuaciones 61, 62°, 33, 62 respectivamente)
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dQ C T cA v cA (1) &v
—==__ " dv+ . dp+ d
T T @v C—e 8T P C— §T P
s NP dQ , )
La ecuacion (147) con = 1 significa tnicamente que T es  diferencial
exacta. *
Pero  segin (132)
Cg
148) A S
T
Yy por consiguietite
iv Cg
dQ C 5T cA dv cA T 5T VA ldp
= dv 4 dp —
T T &v C<c sT C<cT

Y para 3=1 se tiene seglin 148

¥ entonces

dQ C T cA v
T T &v C<c §T

dp

es una dilerencial exacta.

p , d o
Analogamente obtendremos otra expresién de - Qﬁ De ecuacion (1):

dQ C T B ¢ 8T 4
T ~ T sv v+ T sp P
y de 146 se obtiene

aQ  C 5p ¢ T
= A 4 - T
P T

que se puede escribir

dQ C A sp cude CA(1
T ~C< T V+Tap p+C-c )

y considerando (146) v (127) la ecuacién anterior nos da

ap
iT dv

* Ver pig. 231 de los AnaL. Inst. NG,
** Esta relacién permitiria en la hipdtesis £ = 1 determinar la temperatura ghsoluta, Se in-
dica mas adelante otra relacién andloga. Ambas dan para T una f6rmula exponencial,
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e ch,
dQ  C A sp ¢ 8T ac | Tygp —pt—p v

T "% 3Tt T 50 ® o

y para j =] se obticne

¥ entonces

CASp oo T,
Ce oT &VHT G5

4Q
T

es una diferencial exacta
Haremos una observacién. Si en ecuacién 125 reemplazamos A por A . ey

hacemos 3 = se obtiene las mismas ecuaciones que hemos establecido ante-

e z
riormente. (Pero como justificar e en la ecuacién (125) que expresa el principio
de equivalencia o primer principio? ;Deberfamos en la relacién clasica del princi-
pio de equivalencia :
dQ=dU+Apdv

reemplazar A por Ae? En realidad la relacién

dT={Apdy
supone ciertas hipGtesis,

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE EL SEGUNDO PRINCIFIO

Bertrand, nos dice H. Poincaré, con su gran autoridad ha formulado varias
objeciones al segundo principio en su obra sobre Termodinamica (Capitulo XIiI
pag. 265). La mias grave es la que se refiere a la temperatura, puesto que si la
temperatura del sisterna no es uniforme, la integral de Clausius no tiene significa-
cidn precisa. La segunda objecién proviene de que la cantidad designada por p,
generalmente la presion, cesa de tener un sentido definido cuando esta cantidad
no tiene el mismo valor en todo punto del sistema v para toda direccidn alrededor
de este punto. Sint embargo dice Poincaré, es posible dar una demostracién general
del teorema de Clausius y evitar estas objeciones.

ULTiMAS 10EAS DE CARNOT

Carnot, antes de su muerte prematura, tenia sobre el calar ideas conformes a
nuestras ideas actuales, nos dice H. Poincaré. El las consigné en Notas manus-
critas que quedaron ignoradas hasta 1871.

Carnot dice en efecto:
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<El calor no es otra cosa que la potencia motriz 0 més adn el movimiento que
ha cambiado de forma. s un movimiento en las particulas del cuerpo. Siempre
que hay destruccién de fuerza motriz, hay al mismo tiempo produccién de calor
en cantidad precisamente proporcional a la contidad de poténcia miotriz destruida.
Reciprocamente siempre que hay destruccién de calor, hay destruccién de potencia
motriz, ¥ se puede poner en tesis general que la potencia motriz existe en cantidad
invariable en la naturaleza, que ella no es propiamente hablando, producida o
destruida. En realidad, ella cambia de forma, es decir, que ella produce vya cierta
clase de movimiento, ya otro, pero no es jamés destruidas.

(Se puede, nos dice H. Poincaré, expresar de una manera més clara y més
precisa el principio de conservacidn de la energia?

El sefior Claude nos dice en su interesante articulo de Termodinémica, publi-
cado en los ANaLEs pEL INsTITUuTO DE InGENIEROS, que Carnot fué victima de
la injusticia como tantos sabios y que su trabajo quedd desconocido. Pero como
dice Mach, * es necesario que unos cuantos locos se preocupen de pensar por los
deméis para el progreso de la ciencia y beneficio de la humanidad. lista locura es
sin entbargo reversible, en cambio existe otra mil veces més peligrosa por ser irre-
versible.

El primer hombre que se ocupd en contemplar la luna y las estrellas, fué in-
dudablemenie devorado por sus semejantes o por algiin hipopStamo en épocas
prehistéricas. Y hoy dia ese edificic grandioso que se llama la ciencia nos de-
muestra el poder inmenso del cerebro humano.

1 que maneja un aparato de radio le es acaso necesario conocer quienes
fueron Maxwell, Hertz, Branley, y si existen o no las ecuaciones del electromagne-
tismo? Pero en su avance la ciencia va reemplazando e! automatismo humane por
méquinas més y mas complicadas y asi dard tiempo a que el cerebro humano se
desarrolle y desempefie funciones més elevadas. En esto no hace mis que seguir a
la naturaleza en su lenta transformacion de los seres.

iLa aplicacién de ciertos sistemas en la industria no producirfan con el tiempo
una degeneracién de la raza® Si a través de los siglos se constatara un strofia-
miento del cerebroy un desarrollo de los demds érganas, seatreverfa alguien a decir
que la especie humana se ha perfeccionado.

Lz ciencia no lleva pues al hombre a convertirse en la abeja o la hormiga en
las cuales se cree existe sélo el instinto y el automatismo, §ino en otros seres mas
perfeccionados, tal vez en aquellosde que nos ha hablado** Anacole France v cuya
ripida transformacion ha quedado inexplicable a los naturalistas. Seran ellos los
dominadores del mundo si cada uno lucha consigo mismo para destruir la igno-
rancia v el miedo.

L.a ENTROPIA DE UN SISTEMA AISLADO VA CONSTANTEMENTE AUMENTANDO

No haré nada mejor que repetir lo que nos dice uno de los més grandes ma-
tematicos franceses, H. Poincaré, en su obra de Termodinimica:
La entropia S5 de un sistema es la suma:

S=S 48, +8,+ ... + 5,

* Citado por H. Poincaré.
** El Jardin de Epicuro.
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de las entropias de los cuerpos A, A,,.... Ap que forman el sistema, Demostre-
mos que cuando un sistema aislado se transforma, su entropia va constantemente
aumentando.

Cualesquiera que sean las transformaciones del sistema, la entropia de uno de
los cuerpos no puede variar que si recibe calor, sea que este calor haya sido pro-
ductdo por frotamiento a espensasde la fuerza viva del sistema, sea que ella haya
sido tomada por conductibilidad o radiacién a los otros cuerpos del sistema, puesto
que este sistema es supuesto aislado. La destruccién de trabajo por frotamiento
aumenta la entropia de los cuerpos que frotan, puesto que estos cuerpos reciben

dQ

1

asf calor y por consiguiente d5; = es una cantidad positiva para estos

cuerpos. Supongamos ahora que un cuerpo del sistema toma o cede calor por
conductibilidad o radiacifn; este cuerpc no podri tomar calor que a otros cuerpos
cuya temperatura es més elevada, ni ceder calor que a otros cuerpos cuya tempe-
ratura es mas baja. Nos falta entonces demostrar que la entropia del sistema au-
menta cuando se establece un transporte de un cuerpo caliente a un cuerpo frio.
Sea T, la temperatura de uno de los cuerpos y dQ, la cantidad de calor que
él recibe; sean T, y dQQ, los valores de las mismas cantidades para el otro cuerpo.
Supongamos T, > T,; entonces dQ, es negativo y d{, positivo; ademas

in = ng

puesto que el paso del calor se verifica sin produccidn de trabajo. La variacién de
la suma de las entropias de los dos cuerpos es

. dQ, dQ,

ds, +d 52 =3 +- N

1 2

o considerando la relacién entre dQ, dQ,

1 1
dSt+dS2=dQ2 (TE——T—;)
1

) t
Pero seglin nuestras hipétesis, dQ, es positivo; el factor T lo es
2 1

igualmente: por consiguiente hay un acrecentamiento de la entropia del sisternas.

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE LA TEQRIA CINETICA. RADIACION Y CALORES
espPECiFICOS *

Consideremos un cuerpo sélido y en particular un metal. Se admite que un
metal es monoatdmico y que es constituido por &tomos que vibran con una fre-

* H. Poincaré. Termodynamique pag. 149. Debemos observar que este gran matemdtico
era ingeniero de minas.

* E. Bloch. Theorie cinetique des Gaz. 1925.

* A. Blanc. Rayonement.
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cuencia determinada alrededor de su posicién de equilibrio. Ademas, cada dtomo
lo mismio que una molécula de un gas monoatémico en la teorfa ecinética, puede
ser considerado como un simple punto, v posee solamente tres gracos de libertad,
correspondientes a los tres ejes coordenados necesarios para fijar su posicién en el
espacio.

St el principio de igual reparticién de la energfa fuera aplicable, 1a energia ci-
nética media de un atomo seria

R
N

NI\H

¥ comp la energia potencial media es siempre igual a la energia cinética media,

la energia media del dtomo seria
' 3
N

=

T

Para la masa atémica que contiene N 4tomos la energfa es
W=3INT

Admitimos que W representa toda la energia interna de la masa atémica del
cuerpo considerado. Por consiguiente el calor especifico atémico a volumen cons-
tante es

=3R

5
c=
sT
o sea en calorias

IR
4,19 % 107

C =

Entonces el calor especffico atémico de todos los cuerpos s6lidos monoatdmicos
serfa constante e igual a 6 mas o menos. Es Iz ley de Dulong et Petit; ella no se
verifica sino de manera aproximada, pero las desviaciones respecto a esta ley crece
enormemente a las bajas temperaturas. Nerst ha demostrads que los calores espectfi-
cos tienden a cero cuando la temperatura desciende indefinidamente.

Por consiguiente seria necesario abandonar la teoria de igual reparticién de
la energia * Linstein admite la hipétesis de Planck y admite que un oscilador fi-
near puede ser considerado como equivalente a un Atomo que tendria sélo un
grado de libertad. Para un 4tomo ordinario, que tiene 3 grados de libertad, es ne-
cesario multiplicar por 3, ¥ se obtiene entonces

siendo £ la frecuencia, h la constante de Plank. Haciendo

* 5i las ecuaciones generales de la Dindmica v con ellas el principio de Hemilton son aplica-
bles a los liquidos y sélidos, estos cuerpos deberfan obedecer al teorema de igual reparticion de
la energia (H, Poincaré. Dernitres pensées) El mismo autor demmuestra que los principios de ay-
mento de entropia y de minima accién s § inconciliables.
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_N

Se obtiene para el calor especifico atémico a volumen constante

bW ﬁ_E(fET
€T%T TIReTAT
BT

(7 -1)

21 ‘acuerdo con la experiencia es excelente. Sin embargo a las bajas tempera-
turas ella da valores demasiado pequefios. Debye ha dado una férmula que esti
més de acuerdo con la experiencia.

Para Ios_"_:calores especificos de los sdlidos, Brillouin ha demostrado que se po-
dia encontrar, por medio de razomientos clasicos, los resultados de Einstein.

Conelusisn —El lector encontrara en este estudio una serie de hipétesis para
el estudio de los gases reales y que he analizado peor medio de los dos principios y
de la experiencia. Probablemente habré incurride en algunos errores a causa de
mi poca preparacién vy agradeceria cualgnier obseryacién sobra et particular.

Debo manifestar a la Direccion de los ANALES DEL INSTITUTO DE INGENIEROS
mis sinceros agradecimientos por la publicacién de mi trabajo.

Nota a la pag. §39.—Segtin el primer principio

&
a) dQ=(*—Ll\\ dT-i—]{fi—U— dv+Apdyv
5T}v Ldv T

Segan ecuacién (27)

vy considerando {29}

fB8U 8T
(et

Reemplazando en (a) se deduce con T constante

dQ = (C—C)—B—T- dv
gV

y considerando (146) cbtenemos
Sp
= A —
dQ ET 5T dv
§ seghn (130) es funcién de p y T.

En un vapor saturado la tensién mdzima p depende sélo de T, Iuego la relacién anterior nos
da para el calor de vaporizacidn, que se designa generalmente por L,

8
L=AET —B—_T—_ (v ~vy)
Hasta aquf sélo hemos aplicado el primer principio de Termodindmica. Si se admite que la

transformacién es reversible £ = 1 ¥ entonces llegamos a la conocida férmula de Clapeyron, que
constituye una de las méas importantes verificaciones de los dos principios de Termodinimica,





