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Aplicaci6n de la Ter-modina
mica a los gases

(Conclusion)

RESUMEN DE LAS DIVERSAS HIPOTESIS ANALIZADAS ANTERIQRMENTE. BOLTZMANN Y

LA TEORIA CINETICA

Nuestro objeto en el presente estudio no era unicamente exponer en forma

sumeria los dos principles de Terrnodinamica y Ias formulas que el lector puede
encontrar en los diversos tratados de Termodinamtca, sino analizar algunas nue

vas hipotesis ante [a experiencia de los gases reales y que resumo brevcmente a

continuacion
Si la energfa interne dependiera unicamente del producto p v las formulas

(42) sobre calores especlficos son validas y ellas dan una explicaci6n de su varia

cion can Ia presi6n y temperatura, La presion interior es entonees (formula (85),

En una transformaci6n isotermica se tendrfa (ecuaci6n 31)

( cP
,

1+-1l Av,

( CP)1+
Av

Si la energfa interne cs proporcional a p v segun f6rmula 64

siendo c el calor especificc a volumen constarite
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De (64) y (63) se obtiene para el calor especffico presion constante

A
C=--------

T P

(n+ I)pv v

siendo n =

C'-c'
c'

En el punta critico se tendrfa entonces

Tc
(n+ l)pc

La hipotesis sobre energia intema explicaba diversos fen6menos en los gases
reales, perc como hemos indicado anteriormente ella deberia ser rnodificada. Se
presentaba entonces una nueva hipotesis «los calores especfficos dependen s610 de
la entropia>. Hemos demostrado que entonces la ecuaci6n de estado es de la forma

103) (p + a) (v + b) � R T

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

104)

I

R � f [T (v + b) fL=T]
Para a = b = 0 hernos visto que

c'
»-1� -_ ..

C'--c'

siendo C' y c' los calores especfficos para el punto de inversion en que el efecto
Thomson {J = a

Si el calor especffico a volumen constance dependiera s610 de T la ecuaci6n 37

+(,el ,'p
- -A--
5v T- .T'

deducida por media de los dos principios nos da

,'p
--�O
,T'

e integrando

105) p�T fry) + 'l'(v)

siendo f y r.p funciones arbitrarias del volumen especffico v. Varias formulas pro
puestas par diversos ffsicos pertenecen a este tipo entre elias Ia de Van der Waals.
De (103), (104) y (105) se deduce como solucion
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(p+a) (v-l-b}
=R'- c

T -------1-
T(v+b)-,.;:T

siendo a, b, c, R' constantes y

�-l
c'

una constante que tiene por valor -C'I para a = b = 0
, -<;

L. Boltzmann, cuya autoridad en teorfa cinetica de los gases es conocida, nos

dice 10 siguiente: <Cualesquiera que sea la ley f (r) de la distancia r de los centres,

bajo Ia misma restriccion relativa a la extension del dominic atractivo se encuen

tra siempre la misrna f6nnula *.

p(v-p) , A
--�.·... -=R--�

T v-p
siendc

a. es la mitad del volumen ocupado por el espacio critico, E Is raz6n del dlame
tro molecular al espesor en el cual Ia'urreccton ejerce su inftuencia.

En pag. 149, Vol. II de la obra citada de Boltzmann, dice 10 siguiente: «Un
metoda mas general para establecer una mejor concordancia de la f6rmula prirni-

tiva de Van der Waall, consisttria en introducir en las expreslones � y v-b que fi-
v'

guran en dicha f6rmula en lugar de las constantes funciones del volumen y de la tem

peratura que se determinarfa emplricamente 0 aun de una manera general reernplazar
estas expresiones � y v-b por funciones analogas que sc trataria de adaptar

v'

Jo rnejor posible a las experiencias y que naturalmente deberfan ser escogidas de
tal manera que se pudiera conservar el mismo caracter cualitativo a los teoremas

relativos al estado critico y a la licuefacci6n. Glausius y Sarrau han modificado
la f6rmula de de Van der Waal en este sentldo. Estos autores tambien han sido
guiados por ideas teoricas. Sin embargo sus ecuaciones tienen mas el caracter de

formulas abroxtrnadas empiricas, y no me extendere mas aquf sobre estas formulas
sin querer naturalmente discutir su utilidad pract icae .

Posteriormente Amagat �*
cuyos estudios y experiencias en los gases son muy

importantes, ha establecldc una serie de leyes y generalizado la teotia de los es

tados correspondientes.
Si referimos las isotermas ados ejes ortogonales, para dos gases del mismo

Indtce at6mico y en dos hojas transparentes, llevamos en ordenadas los togaritmos
de las presiones y en abcisas los logaritmos de los vclumenes, se ha observado que

• L. Boltzmann.-Lecon,s r.sur La theorie des gaz. Vol II pag. 261. Signification de Ia cons

tante b de Ia loi de Van der Waals. (Traduction A. Gallotn. 1902 .

• , E. H. Amagat. La Statiques des fiuides (1917).
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basta una simple traslaci6n 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 PROPAGACI6N DE UNA PERTURBACrON EN UN FLUIDO

Segun el primer principio de Termodinamlca (ecuaci6n 31)

106) r __o_p_] � - .z.
" (j v T v

Consideremos ahara la relaci6n muy conocida

107)

que hemos demostrado anteriormente (ANALES DEL INST. DE ING) N.o 4 pag.216).
Es necesario observar que esta ultima ecuaci6n nada tiene que ver can la validez
de los dos principios de Termodinamica.

Se deduce de (106) y (l07)

108)

En hidrodinamica se establece que la velocidad de propagaci6n V de una per
turbaci6n en un fiuido, suponiendo que ella se haga par ondas esfericas y que la

perturbaci6n sea adiabatica, satisface Ia ecuaci6n

109)

Reemplazando en (108) obtenemos la expresi6n

110)

En un gas perfecto seg(m los dos principios de Termodinamica
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�, - � - 0

perc este es un caso ideal.
En un gas real parece que Ia raaon entre el cuadrado de 1a velocidad y el

producto p v deberla ser aproxirnadamente una constantc, como vamos a tratar
de demostrar a continuaci6n. De (107) y (109) se obtiene

111 )

y por consiguiente segun (J 10) y (Ill)

1 11 ') *

V'

pv
_ - � _:0 !J:_).

c

.

p-\ 0 v T

En la hip6tesis de que Ia energfa interna dependa solamente del producto p v ,

hemos demostrado 13 relaci6n (ecuacton 85)

112) � __ _fl_
p v

Si la energfa interna es proporcional al producto p v, hipOlesis con La cool he
mos expiicado un gran nl�mero de Jen6menos en los gases reaiee, hemos establecido
una relacion entre {J, v y los calores especificos variables del gas con la presion y
la temperatura (ecuaci6n 59)

11 J CP=Av[n.-c,:__-Cn+l) 1
c J

siendo n una constante

114)
c'

n =

Ct-c'

y C' Y c' los calores especfficcs ccrrespondientes al punto de inversion, es decir
en que {3 es cera. Se deduce entonces de (112) y (113)

• Calculerncs - .£ :::_( � p I para 18 temperatura absoluta T = 273 + 50 y presionesC p QV T
de 60 y 90 atmosferas en el anhfdrido carbonico utihzando el cuadro de pig. 237 (ANALES INST.

V'
ING. N." 5); obrenemos para -- los velores 1.29 y 1,25. Sin embargo, la razon entre los

pv
calcres espectticoe ha variado de 1,79 a 2.91.
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lL_
Ap

_

n+1
C

n

c

y reemplazando en (111 ') se obtiene

c ( 1��)
( I + �� 1

n+1 V'
( 115)

c n pv

10 que indica que la raWn entre el cuadrado de La velocidad y el prcduao p v deberfa
ser una con.stante; la expresion, de la energfa interna serla entonces

An2
U=Anpv=--V'(n+l)

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

V' C

pv c

y suponer que C y c representan los calores especificos variables del gas con Ia

temperatura y la presion. Tal relaci6n 5610 es valida para un gas perfecto y este

gas no podria existir sino can sus calores especificos constantes segun la relacion

(115) .

Hemos visto anteriormente que la hipotesis que la energia interna dependiera
80lamente del producto p v explicaba muchas anomalias observadas en los gases rea

les, pero que otras experiencias pareclan indicar que deberta ser modificada (Vease
MALES DEL INSTlTUTO DE INGENIEROS N.o 8 pag. 444). Una nueva hip6tesis se

presentaba y parece que ella da cuenta de muchas experiencias y explica una sertc

de ecuaciones de estado diversas propuestas en los gases. En esta nueva hipotesis
se admite que «los calores especijicos dependen unicamente de la eruropia» y ha sido
analizada ante los dos principios de Termodinamica.

Consideremos la ecuacion general (106)

116)

Hemos demostrado que se puede explicar varios fen6menos en los gases reales con

la hipotesis expresada por ecuaci6n (115)
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c

nc

siendo n una constante caracterfstfca del gas. En este caso Ia ecuaci6n 116 se

puede integrar. * Perc esta ecuaci6n tambien se puede integrar si se admite que n

no sea ya una constance sino una funci6n de la entropia unicamente. L Serre esta

hipctesls mas exacta que la prlmera ? Sabemos que en gas real se puede admitir
que los calores especfficos dependan de la entropia, edemas segun (59) en un gas
real

c�
�

n

Av c

n+1
C

c�
y entonces

A v
dependerfa s6lo de la entropia: Por otra parte existe una rela-

ci6n entre fJ y �t como hemos demostrado {ecuacicn 85)

_f!_,_ �

�

p v

10 que indica que c:� dependeria s6lo de S

COMO DE FALSAS HIP6TESIS SE PUEDE OBTENER CONSEC.UENCIAS MAS 0 MENQS

EXACTAS

Admitamos que la energla interne sea proporcional al cuadrado del producto
p v, y escribiremos

117)
Se deduce

2

U � Kpv

d U � 2 K p v (p d v + v d p)

Segnn el principio de equivalencia 0 primer principio

d Qo= dU+Apdv
y por consiguiente

dQ
T

2Kpv'dp + pdv (A+2Kpv)
T T

pero
dQ
T

118)

siendo una diferencial exacta segun el principia de Carnot, se obtiene

H
-+

�p

A +4Kpv
T

4Kpv
T

2Kpv'
T'

�T Ap+2Kp'v
--�--�--�

* La ecuaci6n 116 ha side establecida unicamente Con el primer principia de Termodmamtca.
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Los calores especlficos se determinan aplicando ecuaciones 7 y 8)

119)

c � (_o_lJ_)6T v

C � [ 6 (U + A pv) 16T p

Considerando 117 obtenemos entonces para c

c � 2KPY'(�}\6T v

y eliminando K entre esta ecuaci6n y la (118) se obttene

120)

T op
1--

p s T
c � ----6-y-

I-£_�
V s p

oT

6v
Ap

oT

Analogamente se obtendria

I-��
v.sT s v

C - ----- Ap - ..

-

s v oT

1_ £_ s r
121 )

v op
oT

y par consiguiente Ia razon entre los calores especfficos

c

6v pv
p---_.

oT T
122)

= ------

c op pv
v-

oT T

Sabemcs que segun los dos principios de Termodinarruca (f6rmulas 61 y 62)

oV
C�=AT--Av

oT

-C�t=AT �-Ap
oT

e
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de donde

(A 1'� -Av \
_!_�_"-_ 8T !

.�I C(AT:�_AP)
En el segundo miembro rnultipliquemos numerador y denominador por �

T
( OV pv)_P_=_c v\P8T-T

C P [v!J:_- pv·1
8T T J

y considerando (122) se obtiene

(123) � v
-=--

�, p

relacion que ya sabemos se verifica en los gases reales.

Segun el primer principia de Termodinamica ecuaci6n (32)

Apv = [(T) + fcp, dv- fCPdp
las integrales debiendo ser efectuadas con T constante. Se tiene entonces

cpP
Apv = f(T) - f-- dv-fCPdpv

Segun la experiencia el efecto Thomson (3 depende aproximadamente de T,
RT

si ademas se reemplaza en 1a primera integral p = -- para poder efectuarla,
v

se obtiene

fCRT cRTp
-- Pdv=- -- =-cPpv' v

y entonces

124) pv [(T)
T= AT

ecuacion que como ya sab,emos es verificada aproximadamente por un gas real.
En resumen, partiendc de una hipctesls falsa sabre la energia interna, se ha
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obtentdo las relaciones (I20�, 121, 122, (123), (124) que son verificadas en un gas
real. Las relaciones (120) v (121) han sido verificadas en el anhidrido carbonico
(ecueciones 42).

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE EL PRIMER PRINCIPIO DE TERMODINAMICA

Volvamos nuevamente al primer principio de Terrrrodinamica.
Recordemos las f6rmulas (5), (25) (29), (30) deducidas con eI primer princi

pia de Termodin6mica

125)

126)

127)

128) (' s r 'loT) ,.... pv

�)P !P v
=

(C-c)'
(l+�l (I�..::!..L]Av, Ap

La primera significa unicamente que d U es una diferencial exacta, siendo U la
energia iruerna. La ultima ecuacion se obtiene multipl icando miembro a miembro
las dos anterrcres.

Designemos

129) APV(I+ �-) (I�*)_T
C-c

siendo � en el caso general una funcion de p y T que no conocemos.

DO) • :i = f Ip. T)

Hemos::admitido que existe una relacton entre p, v, T pero todavia no sabemos

• Como demuestro mas adelante 3=1 significa que �Q es diferencial exacts. lC"...6mo expli

car entonces que las rmicas trasformaciones reversibles sean las adiabaticas y las tsotermasj

Parece que � deberte ser de la forma � = (T �+t ) .

.... Ocras espresiones de � se puede obrener ya reemplazando el producto pv en formula (129)
por el espresado en ecuaclcn (111·) 0 por el de ecuaci6n (32) entre lfmites T y O .

..... Vease una aplicacion interesanre de esrae f6rmulas en una nota pag. 548.
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que es T, ni como se determine. La relacton 129 se nos presenta hasta ahara co

mo un teorema de Perc-Grulla: la cantidad � es una funcion de p, T y si conside
ramos sus dimensiones � es pues un coeficiente sin dimensi6n.

Busquemos ahora otra expresicn de 3 para 10 eual consideramos 13 relacton
(127).

13 I) l'T) (C�I)-�

w Ap I--�
av P Ap

--�-----

C-C

De (129) y (131) obtenemos

132) ( C�) ,T
v I+-� �-=HAv ov

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 cuerpc que satisface rigurosamente a la relaei6n

13J) pv=RT

siendo R una constante. La ecuaci6n anterior nos cia

134)

ldentificando estes dos relaciones con las (126) y (127) obtenemos

135) II
+ � =

C--;;

Av AR

c(3t c-e
1---=--_ ...

Av AR
de donde

136)
v p

Es decir, el cuerpo estudiado debera satisfacer esta relaci6n; pero sabemos ya que
los gases reales verifican muy aproximadamente la relacion

117) _!__ = - __!_,_
v p
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por consiguiente resultarfa para el euerpo que satisface ecuacion 133 una extrafia *

propiedad, sus calores especfficos deberian verificar aproximadamente la relaci6n

138) C � c

De (129) y (135) se obtiene

(C--C)pv�TE
AR'

.

y considerando (133) obtenemos

139)
C-c

��
AR

Demos ahara una nueva propiedad a nuestro cuerpo, supongamos que verifica

rigurosamente la relaci6n

•• 140) c-e � A R

y entonces tendremos segun 139

141) �= 1

El cuerpo as! definido es el gas perfecto.
La experiencia nos indica que los gases reales verifican aproximadamente las

relaciones (133) y 140), y par consiguiente se puede admitir que la reiacion (/41)
sea vertficada atnoximadamerue. Asi tendrfamos entonees para un gas real (ecua
ciones 132, 141, 129)

142) V(I+ c�_'�r=T
A'Ii) Ii V

143) Apv

c-e
-1'

que

• Esta exrrare propiedad desaparece como se indica mas adelante. En efecto, I; = I significa
dQ dQ dU Apdv
T es diferencial exacts. Considerando la relaci6n T

=

T + --T- resulta se-

gUn 133 que
A �

v

es tambien una diferencial execta: hsego U depende s61o::de T yenton

ces �I = O. En una transformaci6n con U + Apv contstante resulrarfa � = O .

... Esta propiedad no puede ser establecida rigurosomente con el primer principia sino G:nica

mente admitiendo � = 1 Y para la relaci6n p v '"" R T
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De (143) Y (128)

144)
.T .T

_

A
T

�.!p
-

C-<:

De (127) Y (144) se deduce

145)
r c�, ) • pApi 1--- �AT--
\ Ap .T

Consideremos ahara eJ coso general en que � sea distinto de la unidad. De
(128) y (129) se deduce

146)
.T .T AT

-···E
s » 'p C-<:

.

de donde A� (C-<:) .T .T
---_"-- -- . -".

�T 'v op

Llevemos ahara este valor de A en la relaci6n (125) y obtenemos

147) (C-<:)

Constderemos ahara la relacion *

rOT) {.TtdQ= C -- dv+c-- d p
s v plop

Esea ecuacion no supone ni la exactitud del primer principia ni del segundo.
Admitamos ahara la exactirud del primer principia' de Termodinamica, y divida
mas por T la ecuacion anterior y tenemos

dQ C IT c.T
--=-__ dv j- d p

T T Ov T op

.TConsideremos ahara (146) y reemplazando la ecuaci6n anterior nos da

.p

que se puede escribir

• Pero como es facll comprobar las ecuactones (142), (143), (144), (145), son las mismas
relacicnes obtenldas aplicando los dos principios {ecuactones 61, 62', JJ, 62 respectfvemente).
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La ecuaci6n (147) con � = 1 significa unicamente que
d Q

es diferencial
T

exoc:!a. >I<

Pero � segnn (132)

148)

y por consiguiente

[ s v cs 1dQ
_ _£� cA � cA

T oT----v-T dp
T

-

T 0 v
dv + C-c 6 T dp -

C-c T

y para 3 = I se tiene segrm J 48

**

a-v C�
T--�v+--oT A

y entonces

dQ
--�

T

C s T cA oV
---dv+----dpT s v C-c oT

es una diferencial exact.a .

.Analogamenre obtendrernos otra expresi6n de
d Q De ecuacion (1):
T

dQ C s r c oT
--

� ------dv+ ---dpT T Iv T op

y de 146 se obtiene

dQ C op C s r
--

� --A�--dv+---dpT C-c s r T s p

que se puede escribir

d Q C A 6p c 6T C A op
--�- --dv+-----dp+- (i-I)-dvT C-c s r T ap C-c 6T

y censtderando (146) y (127) la ecuaci6n anterior nos da

• Ver pag , 231 de los ANAL, INST. lNG,
-"It- Esta relecton permitirfa en La hip6tesis � = I determiner la temperatura ebsoluta. Se in

dica mas adelante ctra relaci6n analogs. Ambas dan para Tuna f6rmula exponenciai.
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dQ
T

C A 0 p coT A C [. T "Jt - p + ":' JdV-- --dv+---dp-·--c-e oT Top (C-c)T

y para 3 = 1 se obtiene

y entonces

dQ C A op c ,T
--�- --dv+--··-dpT C-c oT T op

es una diferencial exacta

Haremos una observacion. Si en ecuacion 125 reemplazamos A por A. e y
1

hacemos 1 = -- se obtiene las mismas ecuaciones que hemos establecido ante-e'
riormente. .Pero como justificar e en la ecuacion (125) que expresa el principia
de equivalencia 0 primer principia? iDeberiamos en 18 relacion clasica del princi
pia de equivalencia

dQ�dU+Apdv

reernplazar A por Ae? En realidad la relaci6n

supone ciertas hipotesis.

ALGlJNAS CONSIDERACIONES SaBRE EL SEGUNDO PRINCIPIO

Bertrand, nos dice H. Poincare, con su gran autoridad ha formulado varlas

objeciones al segundo principia en su obra sabre Termodinamica (Capitulo XII

peg. 265). La mas grave es la que se refiere a Ia temperatura, puesto que si Ia
temperatura del sistema no es uniforme, la integral de Clausius no ticne significa
cion precisa. La segunda objeci6n proviene de que la cantidad destgnada por p,
generalmente la presion, cesa de tener un sentido definido cuando esta cantidad
no tiene el mismo valor en todo punto del sistema y para toda direccion alrededor
de esee punta. Sin embargo dice Poincare, es posible dar una demostraci6n general
del teorema de Clausius y evitar estas objecfones.

ULTIMAS IDEAS DE CARNOT

Cernot, antes de su muerte prematura, tenia sabre el calor ideas conformes a

nuestras ideas actuates, nos dice H. Poincare. El las conslgno en Notas manus

critas que quedaron ignoradas hasta 1871.
Cemot dice en efecto:
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<El calor no es otra cosa que la potencia motriz 0 mas aun el movimiento que
ha cambiado de forma. Es un movimiento en las particulas del cuerpo. Siempre
que hay destrucci6n de fuerza motriz, hay al mismo tiempc producci6n de calor
en canridad precisamente proporcional a fa contidad de potencla metria destrulda.
Reciprocamente siempre que hay destrucci6n de 'calor, hay destruccion de potencia
motriz, y se puede poner en rests general que la potencia motriz existe en cantidad
invariable en Ia naturaleza ; que ella no es propiamente hablando, producida °

destrulda. En realidad, ella cambia de forma, es decir, que ella produce ya cierta

clase de movimiento, ya otro, perc no es jamas destruida>.

i.Se puede, nos dice H. Poincare, expresar de una manera mas clara y mas
precisa el principia de conservacion de la energfa?

El sefior Claude nos dice en su interesante artfculc de Termcdinamica. publi
cado en los ANALES DEL INSTITUTO DE lNGENIEROS, que Carnot Iue victima de
la injusticia como tantos sabios y que su trabajo quedo desconocido. Pero como

dice Mach, * es necesario que unos cuantos locos se preocupen de pensar par los
dernas para el progreso de Ia ciencia y beneficio de la humanidad. Esta locura es

sin errlbargo reversible, en cambia existe otra mil veces mas peligrosa por ser irre
versible.

El primer hombre que se ocupo en contempIar la luna y las esrrellas. fue in

dudablemente devorado por sus semejantes 0 por algun hipop6tamo en epocas
prehistoricas. Y hoy dia ese edificic grandiose que se llama la ciencia nos de
muestra el poder inmenso del cerebra humano

i.El que maneja un aparato de radio Ie es acaso necesario conocer quienes
fueron Maxwell, Hertz, Branley, y si existen 0 no las ecuaciones del electromagne
rismo ? Pero en su avance la ciencia va reemplazando el automatismo humane por
maquinas mas y mas complicadas y as! dara tiempo a que el cerebra humane se

desarrolle y desempefie funciones mas elevadas. En esto no haee mas que seguir a

ta naturaleza en su lenta transformaei6n de los eeres.

i. La aplicaci6n de ciertos sistemas en (a industria no producirfan can el tiempo
una degeneraci6n de la raza ? Si a craves de los siglos sc constataru un atrofia

rraento del cerebra y un desarrollo de los demas 6rganos, se atreverfa alguien a decir

que 1a especie humana se ha perfeceionado.
La ciencia no lIeva pues al hombre a convertirse en la abeja a la hormiga en

las cuales se ccee existe s610 el instinto y el automatismo, 'sino en otros seres mas
perfeccionados, tal vez en aquelloe de que nos ha hablado** Anatole France y cuya
rapida transformacion ha quedadc inexplicable a los naturalistas. Seran ellos los
dominadores del mundo si cada uno lucha consigc miS1TIO para destru ir la igno
rancia y el miedo.

LA ENTROPIA DE UN SISTEMA AISLADO VA CONSTANTEMENTE AUMENTANDO

No hare nada mejor que repetir 10 que nos dice uno de los mas grandes ma

tematicos franceses, H, Poincare, en su obra de Termodinamica:
La entropia S de un sistema es Ia suma:

S = S, + S2 + S3 +. + Sn

• Ctrado POt H. Poincare .

•• El Jardin de Epicure.
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de las entropias de los cuerpos Ai' A2,···. An que forman el sistema. Demostre
mas 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 side pro
ducido por frotamiento a espensas de la fuerza viva del sistema, sea que ella haya
sido tomada por conductibilidad 0 radiaci6n a los otros cuerpos del sistema, puesto
que este sistema es supuesto aislado. La destrucci6n de trabajo por frotamiento
aumenta la entropia de los cuerpos que [rotan, puesto que estos cuerpos reciben

as! calor y por consiguiente d Sj = � es una cantidad positiva para estos
T,

cuerpos Supongamos ahora que un cuerpo del sistema toma 0 cede calor por
conductibilidad 0 radiaci6n; este cuerpo no podra tamar calor que a otros cuerpos

cuya temperatura es mas 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 d Q, la cantidad de calor que

€:1 recibe; sean T2 y dQ2 los valores de las mismas cantidades para el otro cuerpo.

Supongamos Tl > T2; entonces dQl es negative y dQ2 positivo; edemas

dQ. � -dQ,

puesto que el paso del calor se verifiea sin produccion de trabajo. La variacion de
la suma de las entropias de los dos cuerpos es

dS,+d'S,�

o considerando Ia relacion entre dQt dQ2

dS, + as, � ac, (_1 1_)T, T,
Pero segun nuestras hipotesis, dQ2 es positive: el factor 10 es

T, T.
igualmente; par consiguiente hay un acrecentamiento de la entropfa del sistema>.

ALGUNAS CONSIDERACIONES SOBRE LA TEORiA CINETICA. RADIACION Y CALORES

ESPECIFICOS *

Consideremos un cuerpo s6lido y en particular un metal. Se admite que un

metal es monoatdmlco y que es constituido par atol1)Os que vibran can una fre-

* H. Poincare. Termodynamique pag . 149. Debemos observer que este gran matematicc
era ingenicro de minas.

* E. Bloch. Theoric cinetique des Gaz , 1925 .

• A. Blanc. Rayonement.



�plicacion de La Termodiruimica 'G los gases 547

cuencla determinada alrededor de su posicion de equilibria. Ademas, cada ecomo
10 misrrso que una molecule de un gas monoatornjco en Ia teoria cinetica, puede
ser consideradn como un simple punta, y posee solamente tres grados de libertad,
correspondientes a los tres ejes coordenados necesarios para fijar su posicion en el
espacio.

Si el principia de igual repartlcion de la energia fuera aplicable, Ia energfa ci
netica media de un atomo seria

J R
--T

2 N

y romp la energia potencial media es siempre igual a la energla clnetica media,
la energfa media del atomc serla

JR
--T

N

Para la masa atomica que contiene N atomos te energta es

W=JNT

Admitimos que W representa toda la energia interna de la masa atcrnica del
cuerpo considerado. Por consiguiente el calor especificc at6mico a volumen cons

renee es

oW
c=--�JR

oT
o sea en calorfas

JR
c= ----�

4,19 X 10'

Entonces el calor especlfico atomico de todos los cuerpos s6lidos rrionoatomicos
serfa constante e lgual a 6 mas 0 menos. Es la ley de Dulong ee Petit; ella no se

verlfica sino de manera aproximada, pero las desviaciones respecto a esta ley crece

enormemente a las bajas temperatures. Nerst ha demonrods que los calores esoeciji
cos tienden a cero cuando la temperatura deseieruie indefinidamente

Par consiguiente seria necesario abandonar la teorfa de igual reparticion de
la energfa *. Einstein admite la hip6tesis de Planck y admite que un oscilador li
near puede ser consideradc como equivalente a un atomo que tendrfa s610 un

grade de libertad. Para un atonro ordtnano, que tiene 3 grados de libertad, es ne

cesario multipllcar por 3; y se obtiene entonces

JNhE
W= --NhE--

e R"""-t-_1
siendo E Ia frecuencia, h la constante de Plank. Hacienda

• Si las ecuactones generales de la Dinarmca y can elias el principio de Harmlron son aplfca
bles a los liquidos y sOlidos, estes cuerpos deberian obedecer al recrema de igual repartici6n de
la energia (H. Poincare. Dernieres pensees). EI mismo autor demuestra que los principios de au
mento de entropia y de mfntma acci6n s g inconctliables.
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N
�= R

h

se obtiene para el calor especffico atomico a volurnen constante

oW
c=---

oT

1::1 'acuerco con Ia experiencia es excelenre. Sin embargo a las bajas tempera
turas ella da valores dernasiado pequefios. Debye ha dado una formula que esta
mas de acuerdo con la expetiencia.

Para loscalores especificos de los s6lidas, Brillouin ha demostrado que se po
dia encontrar, por media de razomientos clasicos, los resultados de Einstein.

Condusi6n.-El lector encontrara en este estudio una sene de hipotesis para
e1 estudio de los gases reales y que he analizado por media de los dos principios y
de la .experiencia. Probablemente habre incurrido en algunos errores a causa de
mi poca preparacion y agradeceria cualqnier obseryacion sobra el particular.

Debe manlfestar a la Direccion de los ANAI...ES DEI... INSTITUTO DE INGENIEROS
mis sinceros agradecimientos por la publicaci6n de mi trabajo.

Nota a la pag. 539.-Segun e1 primer principia

laul (dU)dQ �

--! dT+: .-_._ d v -l-Ap d v

,aT}\, ldvT
Segun ecuactcn (27)

0)

y consrderando (2(})
l(�) �-c�,dv T

lau) ( s r

l--
= (C-<o)-- -ApOV T Op

Reemplazando en (a) se deduce con T constante

liT
dQ= (C-o)--· dv

gv
y considerando (146) obtenemos

IIp
dQ�A�TSTdV

� eegcn (IJO) es funci6n de p y T.
En un vapor sarurado Ia tension ma:c:ima p depende solo de T, luego la relacion anterior nos

da para el calor de vaporizacion, que se designa generalmente par L.

Haste aquf s6lo hemos aplicado el primer principia de Termodiruimica. St se admlte que la
transformaci6n es reversible � = I y entonces llegarnos a la conocida formula de Clapeyron, que
constituye una de las mas tmportantes verificaclones de los dos prmcipios de Termodlnamica.




