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Aplicaci6n de la Ter'modina
mica a los gases

(Conlinuacion)

NL'EVAS r:ORMLLAS DEDl;CIDAS DEL PRIMER PRINCIPIO DE TERMODl?\J(\MICA

Consideramos ccuacion (I)

(dT) (dT'd(l= - - clv -j-c ---I dp..... dv P dp v

Scg(rn cl primer pr-incipio

dQ�dU+Apdv

IJe las (Lis ccuaciones anteriorcs sc deduce:

Par otra parte

[d(U+APV)"! [d(U+APV)]24) dU+d (Apv) � --d-o---Tdp+" dT pdT

y segun (17):

Id (U +APV)] � -C�I dp T
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y reemplazando en (24):

dU+d (Apv)=.-C�dp+CdT

Esta expresion cs ipual a (23); lucgo

[ (dT\ 1 (dT),·-c� dp+CdT= CI-dv'j-AP. dv -c c dp v
dp+d(Apv)

Sabernos que

(ciT) I dT :

d T =
,. ... dv + I ,.

. dp
dv p I dp )"

Multiplicando esta ccuacton por C· y restando de 1£1 anterior:

I dT) r dT)
-C�dp = ---C\'d- dp + c : I-I dp + 1\ v dp

p v op jv

de deride Iinalmentc:

25)
* (dT 1

=

;\ v + C �_
clp Jv C-c

Hemos dcmostrado antcriormente que si el efecro Thomson � depcndicra s610

de 18 temperatura el calor expecffico a presion constante C seria exprcsado por

ecuacion (21); si conocierarnos 1a expresicn del calor expectfico a volumen cons

rente 13 Inregracion de (25) darla Ia ecuacion de estado del gas, pero esa

integracion i-ttrodur-irfa una funcion arbitraria de v

dT)Vamos a estableccr ahora una expresicn de (. .

l dv p
La cnergia interna U

siendo uno rune ion de v y 1" se deduce

IdUJ (dU)dU = l---.' d'T + - dv
dT v dv T

perc hemos demost.rado que cl calor cxpecifico a volumen constante es segun (7)

• Esta ecuacion ho stdo esrablectrla pot H. Poincare. Thermodynamique. pag 175.
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luego

26)

y con U constante sc obtiene

Designarcmos

y entonces

27) dl,l � c d T -c�, dv

Como dUes una diferencial exacta

2H)
d (e$,) 1dT v

expresion analoga a la obtenida para el calor especifico a presion constante (ecue
cion (J8).

Segun cl primer principia

(dT) (ciT)d Q � clU + A p dv � C -. dv + c : --- dpdv p � dp \'

y eliminando d lJ entre csta ecuacion :Y' 13 (27� y hacienda p constante sc deduce
finalmentc

29) ( ciT

') � �-cil,
�dv p C-c

Mult.iplfcando miembro a miembro ecuaciones (25) y (29)

30) ,',',

c#
(I +-Avl

cfit i�
(]-_.,

Ap.

* Si [a energta interna dependiera solo de T (ley de Joule) �1 serta cere. perc dicha ley
no cs rigurosamcnte execee

*1l< Con motive de csta ecuacicn harcmos algunas observaciones. Ella ha stdo obtenida apli
cando solumentc d primer principio de Termodinanuca. La aphcacion de los dos principios per
mitcn demcsrrar la relaclon muy conocida:
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Dividiendo miembro a miembro ccuaciones (25) y (29) Y considerando que

se obtienc:

] 1)
!

dP) P

\dVT=-----;;

a) (dT) (dT)dv p dp v

AT

C-c

Combinando con (30) sc obtiene entonces:

b) T � _A__ (p_ C�L) (v + C�1
C-c A A I

Scgun los dos prmcipios de Termodinamica se ocmuestra la re1aci6n

C# _(
d V )v+A =f dT ,

y recmplazando en (a) se obtiene para la diferencia entre los calorcs cspecificcs

( V + C�) ("-"_)A arr,

y por consrgurcnte T =(p- �A�1-1 (?--�)d p v

Sc deduce eotonces que

es 10 que destgna Amagat presion interior de un f1uido (Amagat. Statiyues des [lutcies

pag. 122). En varies formulas propuestas par diverscs Fisicos en los gases (dP) depende s610
d T v

d'
de v luego

d -; = 0 10 que indicarfa que d calor especlfico a

dcr s610 de T y cnronccs segon (18) cfJ1 dcpcnderia solo de v

Van clef Waals cs
T = ( p + �-) (v - b )

volumcn ccnstanrc debcrfa depen-

Ast por cjcmplu lc ecuaci6n de

R

tonces T � (p-- C�' I (:: t � (p- �,)
Parece sin embargo mas execeo reemplazar c! exponeme 2

dedondesedCducel-?-p) =: _R y\dT v v c-c b
en-

especjficcs en el punta de Inversion. As! para un

.. c�i a

y por constguiente - ._- =
-,;

A v�

de v por la raz6n entre los calores
5

gas monoatomlco se tendria como exponente
3

(v-b)

R

y se llegaria a formula de Dletertce.
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ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE LAS F6RM�jl-AS ESTABLECIDAS ANTERIORMENT£

La ecuacicn (31) nos da con 1� constance

o sea

32)

Si la ley de Joule fucra exacta PI = 0 como hemos demost.rado anteriormen.
te: edemas si cl cfecto Thomson fuera tarnbten cera llegariamos a la Icy de Mariette.
Se demuestra por media de los dos principles que una de las tres leyes Mariette,
Joule y Gay-Lussac es una consecucncia de las otras dos C0010 VerC1TIOS mas
adelante

Si el cfecto Thomson � dependiera s610 de T hemos dcmost.rado que C p es

cntonccs expresado por una ecuaci6n (11).
Si el calor especifico a volumcn constaruc dependiera solo de 1" resulturia de

(28) que C PI dependerfa 5610 de v.

Las esperiencias demuestran que la presion nene pequefia intluencia en cl efec
to Thomson. Dichc efecto es negative a la temperatura ordinaria en el hidroge
no y positivo cn los demas gases. En todos los gases cl efecto Thomson puedc
ser positive 0 negative es decir puede haber inversion,

Parece sin embargo que e1 esponente de 1;) temperatura en [a exprcsion

K
� � ----

T'

c'
debcriu sec rcemplazado por n = sicndo C' y c' los calores cspecfficos del

(:!�C'

gas correspondientes al puntc de inversion, y se establece tcoricamcntc cntonces

�=
r,

"_---

(n+l)pc

siendo Tc y Pc 1a temperatura y presion critics. Si espresamos Pc en atmosfera zc de-

duce para un gran numero de gases que
Tc

(n+l)pc
es decir €1 cfecto Thomson crf-

tico, tiene rnuy aproximadamente eI mismo valor
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Gases (n + I) Pc

Helie

Arg6n
1,04
1,00
1,03
1,04
0,87
1,14
0,9C)
0,994
1,08
1,08
1,05
I,ll
0,936

Aire .

Azoe .. , .

Oxigeno .

Acetileno.

Etileno

Anhidrido carbonico ..

Acido sulfuroso ...

Acldo clorhidrico ..

Oxide de carbona ..

Alcohol.
Etcr ...

El hidrogeno da un valor 111UY diversos /3c = 0,444. �'(o conocernos los calo

res especificos que corrcsponden al punta de inversion de dicho gas pues n ha sido

C'
oalculado para este gas con = 140- perc a bajas temperaturas parcce Pre-

c'
"

sen tar las propiedades de un gas monoatomico.

SEGUNDO PRINCIPIO DE TER!l.10DI:--;AMICA 0 PRINCIPIO DE CARNOT:-CLAUSIUS

Se enuncia cstc principia en fa for-ma stguiente: Es imposiple transpoitar di

recta a irviirecuunerae calor de un cuerbo [rio sabre un cuerpo caliente sin que haSQ
al mismo tiempo transformaci6n de irocajo 0 transporte de calor de un cuerpo caliente

sabre un cuerbo frio.
Este principia parecc confirmado por todos los hechos conocidos. E] cnunciado

primitive de C-lausius no era tan esplfcito: «El calor no puede txuor pot sf misrno

de un cuerpo frio sabre un cuerpo caliente». Per este motive Hirn trato de demos

trar que en ciertos cases el principia era falso. En efecro. constderemos un cilmdro

ABC 0 en el cual a ambos lados del embolo E F se encuentran dos masas ga

seosas a temperaturas Ti y -r2. Supongamos edemas que cl embolo yl as parades
del cilindro can cxcepcion de /\ B sean imoermeables al calor y admitarnos que la

pared A B en contacto con un cuerpo
a una 'temperatura -1'1' mayor que

T1 pero mas pequefia que -r2. Este

cuerpo cede calor al gas encerrado en

ABE F, per consiguiente este gas

experimenta una dilatacion y ernpuja
el embolo E F; resulta as! una com

presion adiabatica del gas encerrado

I 4. £: C

/ ! ]----1. 171 Te

l __ . __�_-- �-
-

__

l
_
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en Iu envoi ven te. E F CD impermeable al calor y par consiguiente una elevacion de

temperatura de este gas. De esta manera el calor ha sido transportado de un

cuerpo a Ia temperatura T/ a un gas cuya temperatura "1"2 es mayor que Tt. Pero
esre transporte de calor no esta en contradlccicn con el princpio de Carnot-Clausius
El calor ha pasado C!l1 realidad del cuerpo frio a! cuerpo caliente perc al mismo
tiempo ha tcnidc lugar un paso de calor del cuerpo cuya temperatura es Tr' al
gas cuya temperatura es Tj> es decir, de un cuerpc caliente sabre un cuerpa
frio ".

Se pucde dar otro enunciadc del segundo principia de Termodinamica: <Es im
posibfe hacer [uncionar una nuiquina con urta sola [uense de calor�. Se demuestru que
en el fondo este enunciado es equivalente 1)1 enunciado dado antericrtnentc. Planck
10 enuncia en 1a forma siguiente: -Es irnposible contruir una maquina de 1110vi
miento pcriodico que no haga otra cosa que elevar un peso y en friar una Iucnte
termica».

En 10 que sc refierc a su expresion rnatematica. se Ic puede enunciar : Existc
en 18 naturaleza una magnirud correspondiente a todo sistema material que posee
la propiedad de permanecer constante (procesos revcrsibles) 0 aumentar de valor
(procesos irrcversiblcs). A esa magnitud la designo Clausius can el nombre de
entropia.

En realidad, no existe ntngun proceso que vaya acornpariado de frotamiento
o de conduccion de calor, per consiguicnte los procesos rcversibles no scrlan mas
que un caso limite ideal, perc 51 muy Luil en las aplicaciones

DE LA ENTROPIA Y SUS CONSE(:CE)'.,'CIAS

Consideremos un CUPl"pO que se transforma Y CLlyO estado cs definido por dos
variables p y v Clausius ha demostrado que para todo ciclo cerrado reversible la

integral 1'3_g__ es nula, 0 en otras palabras, �_g_ es la diferencial de una funcion
" T T

determinada S que se llama entropia.

dQ
� dS

T

Hemos visto antcriorment.e (formula 1)

(dT' (dT)dQ�C '--/dv+c _,_ d p
\ d v • dp

Dividiendo ambos micmbros porT y estableciendo la condicion dQ
que __ ._

T
sea

una diferencia] exacto se obtiene inrnediatamente

.. f-l, POincare. Thermodynarruque, pug. liB.
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[d(_C... OT)] � r [£
O

.. T)]Top ciTov)
._

d�" P l -dp
--

v

y desarrollando

.s. a\!�_ _�_ OT(�iT opov + T op ovjp

que se puede escribir

(OC, z r

l-ap JV C p
fo Cj.

IBv p

Scgun ct principia de equlvalencia 0 primer principia de Termodinarnica he
mos obtenido la (ccuacion 5).

62-r
(C-c) -

apov
aT

op i.C)\.QV p

"T ('C)- �-- .r::____ + A
(.I V QP V

Sumando ambas ccuaciones se obtiene entonces para In. temperatura absclur a

3J)

Rcemplazando In espresion conocida de d Q se deduce

34)

Eiiminando Centre (3J) y (34):

B p c BT c z Td s � A aT dv + T 8v dv + T 6p dp

Pero siendo T una funcion de p y v:

c, 51' BT
d I � .,- dv + - dl'

o v op

y de las dos ultimas ecuaciones se deduce

35)
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Analogamente eliminando centre (33) y (34) se obttene

36) (0 V) C

dS�-Atd�rp dp+ 1 dT

Pcro slendo ciS una diferencial cxacta se deduce de (35).

(37)
I

(de) Id2P)-Of dV,T=A\dl'2\.
y an'dogamente de (36),

.18)

!\LGU·\:OS PROHLErvlAS COMO APLICACI6N DE: LOS DOS PRI:-JCIPIOS

Problema ! .c-Los calares cspecificos de un cuerpo dependcn solo de la tempe
mtura. Se pide determiner su ecuacion cle estado.

Las ecuaciones (32) y �33) nos dan

Id2P] _

dT'2
-0

! P

5('. deduce fecilmcnte como solucion de estas des ccuacioncs.

39)

sicndo a {3 A{ Y a constantes. Se deduce facilmente para la difcrencia entre los calo
res especfficos scgun ccuaclon (28),

C-c � AT. ..... . .,' __

(xP+j)('v+�)

y segun 39

luego
e p v +'{v-j-{3p = �r-5
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Y POf consiguientc

A T
C - c = -�--.-;::-�

"(T-O)+�y

Problema II . Un cucrpo venfica la relacion

p v C-c

T
-

A

siendo eye los calores cspccificos, deducir la ecuacion de estado correspon
diente.

La eliminaei6n de C-c entre esca ecuacion )' la ecuacion (33) nos da una

ecuacion a las dcrivadas parciales

T'

dT.)- �r
P\' i dp v (��ld v p

que hay que resolver. Una solucion particular de esta ecuacion es el gas perfecto
P v = R "l. Otra solucion mas general es la siguiente:

en la cual 'X, fj Y R' son constantes cualesouiera.
Problema III En un euerpo la energfa interne U depende de una sola varia

ble la temperatura; dcducir 13 ecuacion de estado.

Scgun cl primer principio

Dividlendo ambos micmbros porT

dQ dU Ap
T T +T dv

dQ
T

es una diferencial exacts segun cl principio cte Carnot.
dU

T
10 es igualmente puestc que lJ no depende que de T. luego

p

T
= f (v)

es la ecuacion de est ado corrcspondiente, f (v) siendo una funcion arbitraria.
l-laremos edemas algunas observaciones con mct.ivo de esrc problema. Se sal-e

que 1::1 ley de Cay-Lussac se expresa por
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Se deduce eliminando T entre ambas ecuaciones que un Guerra que satisface
arnbas leyes debe verificar entonces

p f, (p) � v f (v)

cualesquiera que sean los valores arbirrarios ntribuidos a p Y v. luego debe ser una

constante que dcsignaremos por R y entonccs

R
1"1 (p) �

p

R
f (v) =

v

y entonces se obt iene

ecuacion de un gas perfecto.
Analogamente se deduce que un cuerpo que verifica dos cualesquieru de las

tres lcycs Mariette, Cay-Lussac y JOllIe es un gas perfecto.

ALGliNAS CONSIDERACIONES SOBRE LOS GASES

Un gas perfecto es un gas ideal que verifrca 1a relacion

pv

T

C-c

A

sicndo R una constante caracrerfstica. Hemcs visto ameriormente que un gas
perfecto verifica las leyes de Mariotte, Joule y Cay-Lussac. Homos demostrado
que una cualquiera de esrus tres leyes es una consecuencia de las otras dos y que
POI" consiguiente se puede definir ei gus perfecto como un gas que satisface ados
de diehas leyes.

Un gas real no verifica la ecuacion del gas perfecto sino aproximadamente
entre ciertos Hmites de presion y temperatura; ademas ninguna de las [res leyes
citadas explica las experiencias realizadas en los gases.

Si la ley de Joule fuera rigurosa el calor especffico a volurnen constanre de
berfe dependcr solo de T puesto que segun los des principios dicha Icy nos cia

(:;1. = a
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Si ia ley de Gay-Lussac fuera rigurosa el calor especitico a presion constante

dependerfa s610 de T puesto que segun dicha ley

Consideremos un gas perfecto de calor especlfico Cv constante ; se deduce para
la energia interna

(�¥) = c

U = err + etc

Designemos la constance

C-c
�-=n

c

obtenemos

40) v e=An p v

Abandonemos ahara e1 gas perfecto para analizar esta consecuencia ante los
dos principios de Termodinamica y encontraremos una serie de consecuencias que
son confirmadas en un gas real y que las leyes de los gases perfectos no permi
tian explicar.

Segun los dos principios de Termodinamica

41)
dQ
T

•

De las dos ultimas ecuaciones se deduce

dQ pdv
T =A(n+l) T

l\ n vdp

T

Segcn el principio de Carnat
dQ
T

es una diferencial exac.ta luego
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o SC<1

6T
(n-!- 1)-

ap
p

T

Sc comprueba que esta ecuacion de derivadas parciales cs vcrtficada per

pv
-T �f

I

siendo f una Iuncion arbitrariu del producto Tv On

Dcterminemos ahara los calores especificos para [a relacion (40) y obtencmos

IdjJ) _

c __ An v
op

\ dT v

- --, -

oT

61/
P -':'-1'

"'

y entonces la razon entre los calores cspecittcos es

a v pv

C p -o-r' T'

c 01' pv

veT
-

T

De esta ecuacion y de [a relacicrr (33) deducida de los dos principios de 'ref
modinamica se deduce.

•

T Bv
1--;, By

C=�---'"-- .

ov

p s r
1------

V op
81'

6p
1-

s r s v
c� __ �P .Ap_---

s v aT

aT

op
31'

T

p
1---

v
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En un gas perfecto

V

T OV

oT
= 0l�

T OP
]�- -�I]

p s r

OV

p OT
O� 0

V o p

s r

Ccnsideremos ahara las expcrtcncias de Amagat en el anhidrido carbonico y

o V Bp
obtenemos reemplazando en luggr de -0:1' Y a"Y los valores deducidos de 18s

6 V DP
experiencias de Amagat 6' 'f Y "LiT a presion y vclumen constanrc respcctt-

vamente, par media de las formulas 42 los resultados del cuadro a conti

nuacicn para .1' ,= 500;

T i..\ T

patrnosf V " V cp c,
------ ----- �---.---

60 7,6 2,92 167 0,34 0,19
70 6,06 2,29 16] 0,38 0,17
80 4,76 1.72 ]4,7 0,47 0,]8

90 5,65 ],08 11,J7 o.» 0,}2
]00 2,76 0,867 ]] ,37 1,10 O'}2

•

Los resultados deducidos par Amagat para 1 � 10" son los sigulentes

Presion Cp c,

60 0,J82 0,20
70 0,496 0,2]
80 0,687 0,23
90 0,955 0,25

100 1,4] 0,30

(Continuara).




