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On fait la science avec des faits com

me une matson avec des pierres; mais

une accumulation de faits n'cst pas plus
une science qu'un res de pierres n'est

une matson.

H. POINCARE

L;\
Tcrmodinamica se apoya en des principios

(Unda.lnentalcs
que la ex

periencia ha verificado en sus multiples consecuencias. Ellos son.

1,0 EI principio de la conservacion de la encrgfa, del cual el prin
cipia de Mayer 0 principio de la cquivalencia del calor no es 111as que

un caso particular
2,0 EI principio de! aumento de la entropia, mas comunmenre Ilumadc princi

pia de Carnot 0 principia de Clausius: Y que nos indica que despues de habet
trasfcrmado trabajo en calor realizar integralruente la transformacion inversa es

imposible.
«Para explicar porque razones todos los fistcos han llegado a adoptar estes

des principios, dice I-f, Poincare, yo no he encontrado nada mejor que seguir en

mi cxpcsicion cl ordcn historico. El cspectaculo de los largos tanteos por los cua

les el hombre llega a la vcrdad es muy instructive en SI mismo. Se observara el
rol importante que han desempefiado diversas ideas teoncas y aun metafisicas hoy'
dia abandonadas 0 renidas como dudosas. Los dos principios apoyadcs ahora

sobrc solidas expertencias han sobrevivido a estas Iragiles hipotesis, sin las cuales
tal vez no habrfan side descubiertos. Es as! como se ret iran las cerchas a los ar

cos una vcz terminada su construccion».
La determinacion de la ccuaci6n de estado de los cuerpos 0 sea la relacion

entre la presion, vclumen y temperatura ha side uno de los problemas mas im-

:--..JOTA,-Como ayudante de Laboratorio de la Unlversldad tuve ocasion de ocuparme de Ter

modinamica y en 1922 di algunas conferencias en el Centro de Maternatlcas presidfdo por nuestro

distinguido profesor don Ricardo Poentch Eepusc entonccs a[gunas de mis teorfas entre elias una

ne los gases.
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portantes de los cueles se ocupa fa Termodmamfca. Este problema no ha sido re

suelro todavia en forma completa. Asi en los fluldos encontramos una infinidad de

formulas propuestas par diversos ffsicos y que s610 son verificados entre ciertos

limites 0 para un crertc numerc de fluldos: lgualmente las consecuencias que es

posibie deducir de esas formulas utilizando los dos principios de Termodinamica

sc encuentran algunas confirmadas por la experiencia Y otras en complete desa

cuerdo.

Entre las ecuaciones de estadc de los fluidos dos ecuaciones son muy conoci

das y ellas son las de Clausius y Van del' Waals
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La segunda formula deducida de Ia tcoria cinetica de los gases ha dado ori

gen a la teoria de los eeuxdas corresbondientes y que la experiencia ha confirmado

en parte. Las hipotesis en que ella se apoya no son validas que para molecules

moncatomicas. Pero analizada In ecuacion de Van der Waals ante los dos princi

pies resultarfa que el calor especifico a volumen constante deberfa dependertmica

mente de la temperatura ". y esta consecuencia esta en desacuerdo can los resul

tados experimentales Las experiencias de joly han Hevado a Amagat a los resul

tados siguientes a la temperatura de 50 grades cent.igrudos en e1 anhidrido car

bonlee.

i Prcsiones en i Valores de

j atmosfcras; Cv

I 50 0,1918

70 0,2132

90 0,2585
,

100 0,)056 ,
_--'- J

... En efecso seglln los des principias

d'p
ecuaci6n de Van clef Waals da

d T2
= 0

I 'dO)de Terrnodinamlca - '------ =

T \dv 1"
y Is
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Las experiencias de Witkowski en el aire dan a Ia temperatura de - 130 gra

dos centfgrados y presion de I atmosfera C'v = 0,169, en cambia a 1a misma tem

peratura y presion de 20 atm6sferas Cv = 0,255.
Una hip6tesis puede tener exito para obtener una ecuacion de estado siempre

que las consecuencias que resulten al haeer su analisis ante los dos principios sean

verificados poria experiencia. Pero neturalmente las consecuencias que se pueden
deducir son innumerables y no todas pueden ser verificadas. Encontraremos que

algunas son confirmadas por la experiencia y otras no. Imaginemos que una de esas

consecuencias see. confirmada por la experiencia. Dejando ahara a un lado la hi

potesis primitiva, que no serja mas que un caso particular de la consecuenia ve

rificada, entrarfemos utilizando los dos principios de Termodinamica a establecer

Ia ecuacion de estado para este consecuencia Sin embargo, la ecuacion de estado

asi obtenida, tendrfa mucho de arbitrario y no Ilegariamos a una ecuacion deter

minada como la de Van der Waals, por ejemplo, sin introducir nuevas hipotesis.
COO10 aplicacion de 10 que acabamos de cxponer en eI parrafo anterior, hare

mas una aplicacion lmaginemos un gas perfecto de calores especfficos constantes

y hagamos el analisis ante los dos principios de Termodinamica. Encontraremos

una consecuencia muy interesante: su C'1Crgi8 interna U es una funcion lineal del

producto de Is presion par el volumen especifico, es decir

I) ( ') Us=An p v-j-Cte

Hagamos ahara abstraccion completa de la hipotesis primitive para analizar

esta consecuencia (1) ante los dos principios. Encontraremos que la ecuaci6n de es

tado cs entcnces

pv�RT

pero R no es ya constante sino una funci6n de la entropia que la teoria deja inde

termlnada. Los calores especfficos dependerfan unicarnente de la entropia. � Esta

ultima consecuencia serfa aplicable a los solidos? Analice entonces el problema como

demuestro a continuacion:

Una de las aplicaciones mas interesantcs Call la bipotesis de los quanta era

la prevision del calor cspecifico en los solidos La expresion establecida par"

Cp en la hip6tesis de los quanta es

2)

en la cual rp designa una funcicn independiente de la temperatura La relacion an

terior nos da

(*) Si per E designamos el equivalente mecantco del calor, se ttene A = � Ademss n= :�
siendc c: y c los calores especfficos a presi6n y volumen constance respecnvemente
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J) (dC) p(T) [!dp s gJ P

Scgun los principios de Mayer y Carnot

4) (*)
Adv

dp
dT

de dOl1de

c1v

ciT

y reemplazando en (3)

(de)dp S ciTF'(E)cp

d v

Lucgo si C no dcpcndiere m8S que de la entropia
dC

- seria ccro y por con

dp
siguicntc

AT

C<p

dv

ciT
o

de dende

d V Cgo'
dT Ag'

relacion que ha side verificada en los soltdos desde 1&') mas eltas tcmperaturas hasta

las m�ls bajas del hidr6gcno liquido *

Si a 1a hipctesis expresada por formula 0) .se agrega una nueva condicion de

que el efecto Thomson dependa unicamente de la temperatura, Sf.': obtiene para

dicho cfectc

(*) Si dividimos ambos miembros de csta ecuacion por C y consideramos que C sea funci6n

de la eutropfa, obtendremos des terrmnos que son d.fercncialcs exactas, luego el rcrcero rambien

10 es. Rcsuita aSI una demostraci6n mas sencilla.

(.1) Vease conferencia de \V Nerst La theorfe du rayonnernent ct les quanta. (Congreso de

Bruselas 1911) Langevin er Brogue.
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siendo Tc Y Pc la temperatura y presion crittca y n la constante que figura en

ecuacion (1) que en un gas perfecto es n = _ _:__
C-c

Con los elementos crfticos de Amagac esa formula nos da para T = 290 en el

anhidrido carbonico

� � 1,16

y se sabe que las experiencias de Thomson dieron a esa temperatura y presion de
35 atm6sferas � = 1,22.

La ecuacion de estado corresponderia entonces a Ia propuesta per Callendar,
quien haee variar el exponente de la temperatura de su ecuacion de estado con el

lndice atomico del gas.
Ocras consecuencias interesantes de 1a hip6tesis (1) la veremos mas adelante

a1 hacer el desarrollo matematico.
Yo he demostrado que los dos prtnclpios fundamentales de Termcdintimica

permiten establecer las dos relaciones generales siguientes

,�--
(C-c)T

Apv
(C-c)T

1+6
(I =i-6;-j (I + 6")

y que los terminos /:::., D' y 6" son las anomaiias respecto a las leyes de Ma

r-iotte, Gay-Lussac y Joule, respectivamente S! � designamos el efecto Thomson

Sf: obtiene para la anomalia de Gay-Lussac

6'� C�
Av

Si el gas es perfecto se sabc que

Apv
(C-c) T

1
En estas ecuaciones A es constante e igual a siendo E el equivalente me-

E
canico del calor.

(Conlinuara).




