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Atsurias aplicaciortes de Termodi
riamica

r;-';TRODUCCION

Este trabajo de tnvest igacion que hoy se publica es una aplicaclon de la
Termcdinamica (*) a diversas teorfas fisicas. En esta introduccion he procurado
dar un resumen y al rnisrno tiernpo algunas consideraciones generales de Terrno
dinamica.

Los dos principios fundamenrales de Termodmamica permiten obtener un

numero indeterminado de relaciones, combinando y derivando las relaciones pr in

cipales. Dichas relaciones son aplicables a todas las substancias. As! tenernos la
relacton:

,(oP) (OV)C-c=Al - -

s T " t T p

que Planck aplica a los solidos (Termcdinamica, traducclon espanola de don Julio
Palacios, pag, 140).

Las relaciones que se obtienen como consecuencia de los dos principios han

guiado a los ffsicos para establecer una serie de leyes particulares,
Otros principles han side formulados como eI de las fases de Gibbs, el de

Le Chatelier, el de Sarrau relative al punto cri'tico, el de Nerst que se refiere a

la entropia en el cera absoluto de temperatura. Pero se observa facilmente que
los principios de Sarrau y de Ncrst tienen otro caracter que los dos prmcipics
fundamentales de Termodinamfca, pues acucllos se verifican en condiciones deter
rninadas de temperatura.

Se podrfan encontrar por el analisis otras relaciones, que parecen validas en

los s6lidos y gases y que no son untcamente una consecuencia de los dos princi-

(*) Vartos de nuestrcs trabajos tie invesugacion en Tcrmodlnamica han side publicados en

estes <Anales- y algunos de elias en los 'CAnales de fa Sccicdad Espanola de Ffsica y Quimicas que
me ha honrado nombrandome miembro titular (1936). Hicteron Is prcsentacion de esnlo profesores
de la Universldad de Madrid y entre ellos don Julio Palacios y don Enrique Molles. Ack-mas de este

honor, inrnerecido para mi, ha stdo muy balagador constatar como profesores de orras unlversida
des europeas, Cambrige, ecc., han mantfcstado tnteres per algunos de nuesiros trabajos y que la So
ciedad Cientifica de Chile haya ecordado la publiccclon de varies de elias en sus <Aneles ...
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pios fundamentales de Ia Termcdinamica porque elias enclerren una nueva hip6-
tesis. Probablemcntc esta puedc tcner un cierto grade de validea. pero es intcrc

sante ccnstatar como ellas permiten deducir un gran numero de relacioocs validas
en los solidos y gases. Es este €1 objeto de cstc trabajo. Nosotros dames aqui
des rclaclones que se refieren a los calores especificos de un cuerpo.

Algunos [isicos creen en la continuidad ; la discontinuidad para eilos no es

mas que aparentc, porquc nuestros scntidos y medios de obscrvacion son groscros

y limitados ; en la disccntinuidad elias buscan ligazones cscondidas para explicarla:
para ellos el equilibria no cs 1118.S que una [anna de movimiento. Partidarios de

1a continufdad y discontinuidad los hay en todas las c iencias como dice Tannery
(Science et Philosophic). Asi, par cjemplo, para cicrros naturalistas la especie
no es mas que un memento de rcposo en 18. evolucion.

En terrnodinamica los dos principios fundarnentales pcm-Iten obtcncr en for

ma rlgurosa la rclacion :

en la cual C, c son los calorcs especificos: T, p, V L�

la Presion, el vclumen especifico y la energfa in tensa,

Ia temperatur-a absoluta,

A = _l__ siendo E el equi
E

valente mecanico del calor.
Las experiencias realizadas en los solidos nos indican que la funcion

TCe
---=M
C-e

es constante y que en los gases es aproximadarnente proporcional al producto de

la presion por e1 vclumen especlfico. Pero estos resultados de las experiencias no

son mas que aproxlmados, y un dia podria algun fisico llegar a establecer una

relacion entre U, p, v, valido para los tres estados gaseosos, Iiquido y solido.
En 10 que se rcficre a la ecuacion de cstado, se sabe que diverscs Iisicos han

establecido ccuaciones aplicables ados estados de la materia. Planck nos dice
Icbra citada, p{lg. 30) que la m-s perfects de las ecuaciones de estado seria aque
lla que fuera valida para los tres est ados, pero hasta la fecha no ha podido ser

establecida en ningun caso

Para el (studio de Ia funcion J.l seria interesante deducir otra expresion. Los
dos principios funcarncntales de Termodinsmica dan dos relaciones muy conoci

das para la diferencial de la entropia. Si hacemos en elias ds=o obtenemos dos
ecuaciones que multiplicandolas entre S1 nos dan para el prcducto de los calores

especlficos :

C c = _� A'T2 (!!:_) (-'-'/-) . (_8�) . (�)t T , 8 T p 07 s \8T s

Perc para la difercncia entre los calores especificos Ia Terrnodin-mica nos da
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la relacion que hemos indicado anteriormcntc y de ambas se deduce la Intcresa-te

relacion:

Cc (oP \----=-AT -,

C-c oTis aV)sr s

que pcrmite cl estudio de la funcion J1. Nosotros habiamos continuado el en-lists
Cc

matcm-tico para cl estudio de la rclacion -.--.- entre los calores especitcos y he-
C-c

mos obtenido. entre otras relaciones irucresantcs, la ecuacicn diferenclal que rela

ciona las cuatro canr idacles tcrmodin-miccs (*) U, S, p, v, Veamos algunas consc

cuencias clue se deducen. Si nosotros conocicramos Ia expr:::si6n de la energia in

terna U en funcion de p, V ccnocer-iamos tambien la funci6n Q que f.gura en lao
ccuacion de derivadas parciales de 2, o orden :

a'S rs
o v' o P' Q

/0 S z

(�iiY VaS as1--
\ 0 V op OV

en la cual S es la entropia. Si en esta ecuacion diferencial reernplazamos S por
K Log S, siendo 1( una constanre y cfectuarnos las derivaciones, llegaremos a la
misma ecuacion anterior sin modit.cacion alguns. POI' consiguiente, si conocernos

una solucion particular ')1 s , tend-a un nurnero mdetcrrninado de soluciones:

K, Log S" K, Log [1<, Log SJl, etc.

En 10 que se rei' ere a la cont.inuidad es intcresante recordar que para ciertos

cuerpos, como el vidr.o, el anhiclrido bSnco, las rcsinas, 18 crista!izaci6n es tan di
Heil que cl paso continuo de! estado Iiquic'o al estado an10[[0 es cl fenomeno nor

mal y es muy dificil a eun imposible dcfinir exr-eno-cnta'mcmc los limites del es

tado Iiquido y del estado cristalino (Ch. Maurain Les ctats r'h�...stqucs de la ma

ticrc. pug_ 165) Por otra parte, en las transforma-toncs cr-ist.alinas xe observe que
a una temperatura da(a sc p-cduce una variacior: b-usca en cl conjunto de las

prcpiedades, que cliche temperatura limita dos estados difcrcntcs de una iuisma

substanc!a. Si se admire que tal trarnformacion cs reversible se ruede aplicarle los

principios de Tcrmouinamica y la expcricncia confirrna los resultados dcducidos c'e

la aplicacion de cstas lcy.s (Maura!n, oba citada �y'ig, 168). **

(*) Los calculos que conduccn a dlcha relacion no son indicados en esta Memoria. Elias fue
ron dados en una conferencia en la Scctcdad Clentffica de Chile.

(*,..) La discontimudad va a remar sobre el universe Fisico y su triunfo cs definitivo? 0 bien
se reconoccra que esta dtsconrtnutdad no es mas que aparcntc Y disimula una serlc de prcccsos con

tinuos. EI prirnerc que ha vista un cheque ha creldo observer un fen6mcno cliscontlnuo. y sabemcs

hoy dla que c1 no ha visto que eI cfecto de cambios de vcloci.Jad muy rapldos pero continuos.

H. Poincare. «Dernteres pensees-. pag. 192.
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Una de las relaciones que n050tr05 hemos obtenido entre los calores especificos
de un cucrpo es la siguientc:

C (+io)p
(:� ),

I)
c

Ella no es una ccnsecuencia de los dos principios de Tcrmodinamica. sino una

hip6tcsis qllC debera scr scmcuda al anahsls y a las vcrit.cuc.ones expenmentalcs
para justificar su validcz.

Para expresar en oi ra Iorma fa hip otvsis anterior, rcccrckmos que la Tcrrno
dinarnica nos da para los caiores espccificos:

C=T(OS).

0 T p

C=T(O�)01 •

Dividiendo se obtienc:

C (�)p
(-:�}

II)
c

Comparando con (I) sc deduce que el calor cspccifico a volumen constance
seria una funci6n de In cnt rop!a

C = <p (S)

y nosotros demostramos que csta consecuencia es confirmada por las teorfas de
Debye y de Einstein en los solidos,

Otra consecuencia que se deduce de (1) es la relucton

siendo f una funcion del volcmcn especffico, Puesto que T es una funcion de v, p
se deduce:

/ OP).--

COP)
< cr r.

a; '/"=-1'0")\0 T p
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(OP)De las dos relacioncs se deduce, considerando que en un solido --

es
bv T

con gran aproximacion constante. que el calor cspecffico es proporcional al coefi
ciente de dilatacion. Esta ley fue descubierta por Gruneisen. Planck demuestra esta

ley, partiendo de la teoria de Debye (Termodinamica, traduccion espanola de don

Julio Palacios, pagina 305).
Las formulas propuestas para el calor especifico a volumen constante en los

s61idos son de la forma:

en la cual E depende unicamente del volumen especffico. Si aplicamos entonces

relacion (I) se obticne facilmente:

£2 =_i.... T(�)c EaT p

en la cual E' es Ia derivada de E rcspecto a v, y esta consecuencia es confirrnada
por la experiencia en los solidos.

Pasemos ahara a estudiar la vaiidez de relacion (I) en los gases. Considere
mos el caso particular de la ecuaci6n de estado de Clausius:

IV) RT a
P=

v-b
-

-T-(-v-+-m-)l�

Los dos principios de Termodinarnica nos dan para el calor especffico a volumen
constante de un cuerpo la relacion conocida:

(�C) (a2p)- =AT--
Ov T a T2 ,

De la ecuacion de estado de Clausius se puede deducir:
0 2

� en funci6n de v,
.T

T para reemplazar en la ecuacion anterior, y deducir per integracion la expre
si6n del calor especifico, EI calculo nos da entonces

c =c, + -�--

T2 (v+m)

2Aa

.
I

siendo A = - y E eI equivalente mecanico del calor, c, es una funcion de la
E

temperatura que queda arbitraria, Si admitimos Co como constance y aplicamos
relacion (I) obtendremos:
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(OC) 4Aa

bY P

= -

T'(v+m) -�-:�.-(:-+-m-)-'� ( :; )p

y reemplazando en (1) obtenemos para 1a razon entre los calorcs especfficos .

C 1 T OV
-= 1 -1--.--- -

c 2 (v+m) ° T

Para el gas proximo el estado perfecto se obtiene:

R

p

y reemplazando este valor y hacienda m = 0 se deduce

c
1+

RT

2pvC

de donde resulta

c
1,5

C

valor que se aproxima a1 de los gases diatorrucos J ,4. Perc si en la ecuacion
IV se reemplaza, en. el segundo miernbro, el exponente 2 de v+m por

2(Co-c,)
+1

Co

siendo C o y c , los calores especificos del gas proximo at estado perfecto y si

se repite el calcu!o anterior habriamos Ilegado finalmente a una identidad entre los

calores especjflcos. Tal modificacion darla en la ecuacion de estado de Clausius

para un gas diatomico 1,8 en lugar del cxponente 2 de v+m, perc la experien
cia podria encontrarla inaceptable. Sin embargo, parece que este exponente debe

ria depender de la constitucion molecular del cucrpo.
En los gases, dice Planck (obra citada peg. J 12), han sido propuestas un

gran nurnero de ecuaciones de estedo, perc ninguna de ellas esta de acuerdo con

el principia de Nerst.

Admitiendo como rigurosa la relacicn (I) hernos deducido par el analisis y

aplicando los dos principios fundamentales de Termodinamica Ia ecuaci6n de esta

do correspondiente para compararia y estudiar Ia compatibilidad can las ecuacio

nes de estado que han sido propuestas por diversos fisicos en los gases (Confe-
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rencias de la Sociedad Cientifica de Chile). La comparaci6n con la ecuaci6n de
estado del fisico ingles Callendar nos permitio deducir la relacion siguiente entre

los calores especificos y el indice atornico (numero de atomos en la molecula)
para el gas proximo al estado perfecto:

Co 2 i-j-3
--=

co2 HI

La experiencia confirms esta consecuencia cerr-o se puede observar por los
resultados del cuadro siguiente:

Atomi
cidad

Calores especificos
de 1 rna a 15 gra
dos y 1 atmosfera

! Experien- Formula
cia

---�·-I---�----I-· . __ .- -- ----

__________________________-=--I__

co �: _ :�
5 5

Gases monoatornicos ...
' ........ J J

Gases diatomicos ............ 2 1,40 1,40

Anhidrico carbonlco .. , .. ........ 3 0,37 0,29 1,276 1,286

Vapor de agua ..... ....... ..... 3 0,37 0,29 1,276 1,286

Cloruro de metilo ............... 5 0,50 0.42 1,181 1,182

Alcohol ........................ 9 0,85 0,77 1,104 1,105

Eter ordinaria ... ............ . 15 1,31 1.23 1,065 I 1,0645

Los calOres especificos experimentales han side tornados de la obra: Hutte,
"Manuel de I'Ingerueur», edici6n franccsa.

Siguiendo el analisis, hemos obtenido una relacion entre los elementos criticos

y 'el indice at6mico y que ha sido confirmado en forma satisfactoria en todos los
cuerpos de que disponiamos de datos experirnentales (59 cuerpos con atomicida
des comprendidas entre I y 26). Este trabajo rue publicado en estos ANALEs (di
ciernbre de 1934) y en los eAnaies- de la Sociedad Espanola de Fisica (Madrid.
Vol. XXXIV, afio 1936).

Por el analisis, hemos obtenido otra relaci6n entre los calores especificos. Si

designamos

z=
Cc

Cc
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dicha relaci6n se escribe

C (ff)p
(:; ),

c

Ella permite tambien establecer algunas leyes en los solidos y en los gases.
Se puede demostrar facilrnente, como 10 hemos hecho respecto a Ia otra ley, que
z dependerla unicamente de la entropia S. Luego si consideramos una transfer
mac ion adiabatica y designarnos por A C Y A c los aurnentos experimentados por
los calores especificos se deberia verificar

Para que ambas Ieyes fueran validas serla necesario que ambos calores espe
cfficos dependieran unicamente de S; si esto no se realiza una ley excluirfa la

otra




