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INTRODUCCION

Este trabajo de investigacion que hoy se publica es una aplicacidén de la
Termodindmica (*) a diversas teorias fisicas. En esta introduccidén he procurado
dar un resumen y al mismo tiempo algunas consideraciones generales de Termo-
dindmica.

Los dos principios fundamentales de Termodinidmica permiten obtener un
nimero indeterminado de relaciones, combinando y derivando las relaciones prin-
cipales. Dichas relaciones son aplicables a todas las substancias. Asi tenemos la

relacién:
M op duv
=ATGT) \GT ),

que Planelk aplica a los sdlidos (Termodindmica, traduccién espafiola de don Julio
Palacios, pag. 140).

Las relaciones que se obtienen como consecuencia de los dos principios han
guiado a los fisicos para establecer una serie de leyes particulares.

Otros principios han sido formulados como el de las fases de Gibbs, el de
Le Chatelier, el de Sarrau relativo al punto eritico, el de Nerst que se refiere a
la entropia en el cero absoluto de temperatura. Pero se observa ficilmente que
los principios de Sarrau y de Nerst tienen otro caricter que los dos principios
fundamentales de Termodinamica, pues aquéllos se verifican en condiciones deter-
minadas de temperatura,

Se podrfan encontrar por el anilisis otras relaciones, que parecen vélidas en
los sélidos y gases y que no son dnicamente una consecuencia de los dos princi-

(*) Varios de nuestros trabajos de investigacién en ‘l'ermodindmica han sido publicados en
estos «Analess y algunos de ellos en los «Anales de la Sociedad Espafiola de Fisica y Quimica» que
me ha honrado nombrandome miembro titular (1936). Hicieron la presentacién de estilo profesores
de la Universidad de Madrid y entre ellos don Julio Palacios y don Enrique Molles, Ademis de este
honor, inmerecido para mi, ha sido muy halagador constatar como profesores de otras universida-
des europeas, Cambrige, etc., han manifestaclo interés por algunos de nuestros trabajos y que la So-
ciedad Cientifica de Chile haya acordado la publicacién de varios de ellos en sus «Analess.
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pios fundamentales de la Termodindmica porque ellas encierren una nueva hipd-
tesis. Probablemente esta puede tener un cierto grado de validez, pero es intere-
sante constatar ¢como ellas permiten deducir un gran niimero de relaciones validas
en los sdlidos y gases. Es este el objeto de este trabajo. Nosotros damos aqui
dos relaciones que se reflieren a los calores especificos de un cuerpo.

Algunos fisicos creen en la continuidad; la discontinuidad para ellos no es
més que aparente, porque niuestros sentidos y medios de okservacidon son groseros
y limitados; en la discontinuidad ellos buscan ligazones escondidas para explicarla;
para ellos ¢l equilibrio no es méas que una forma de movimiento. Partidarios de
la continuidad y discontinuidad los hay en tedas las ciencias como dice Tannery
(Science et Philosonhic). Asi, por ejemplo, para ciertos naturalistas la especie
no es méis gue un momento de reposo en la evolucion,

En termodinémica los dos principios fundamentales permiten obtener en for-
ma rigurosa la relacién: '

TCe ‘{1(50’ (BU
Cep b /\kﬁv p §p Jo

en la cual C, ¢ son los calores especificos; T, p, v. U la temperatura absoluta,
5 5 P I ;
la presién, el volumen especifico y la energia intensa, A = = siendo E el equi-

valente mecénico del calor,
LLas experiencias realizadas en los sélidos nos indican que la funcién

TCc _

T T .

es constante y que en los gases es aproximadamente proporcional al producto de
la presién por el volumen especifico. Pero estos resultados de las experiencias no
son mas gue aproximados, y un dia podria algln fisico llegar a establecer una
relacién entre U/, p, v, vilido para los tres estados gaseosos, liquido y sdlido.

En lo que se refiere a la ecuacion de estado, se sabe que diverscs fisicos han
establecido ecuaciones aplicables a dos estades de la materia. Planck ncs dice
icbra citada, pig. 30) que la m¢s perfecta de las ecuaciones de estado serfa aqué-
lla que fuera valida para los tres estados, pero hasta la fecha no ha podido ser
establecida en ningin caso. '

Para el estudio de la funcién p serfa interesante deducir otra expresién. Los
dos principios fundamentales de Termodinfémica dan dos relaciones muy conoci-
das para la diferencial de la entropia. Si hacemos en ellas ds=o0 obtenemos dos
ecuaciones que multiplicAndolas entre si nos dan para el preducto de los calores

especiicos:
Cc=——-A2T2(_5_‘(i) (“) (,‘5& g o
§T/eN\aT/p \6T /s \aT/s

Pero para la diferencia entre los calores especificos la Termodinimica nos da
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la relacion que hemos indicado anteriormente y de ambas se deduce la interesa:cz

relacién:

Ce AT ( L 61:)

- ] =

C—c §T/7s 81 /s
que pcrmite el estudio de la funzidn g Nozotros habiamos continuado el anilisis

. . . CC .
matcmitico para ¢l estudio de la rclacion --——— entre los calores especiiicos y he-
—c

mos obtenido, cntre otras relaciones interesantes, la ecuacién diferencial que rela-
ciona las cuatro cantidades termodinimicas (*) U, S, p, v. Veamos algunas conse-
cuencias cue se deducen. Si nosotros conociéramos la expresién de la energfa in-
terna U en funciéin de p, v conocerianios también la funcién Q que figura en la.
ecuacion de derivadas parciales de 2.7 orden:

5°S 58

817 5 2
{88 7 _ﬁ /aS 5S
\ s e

en la cual § es la entropia. Si en esta ecuacién diferencial reemplazamos S por
K Log S, siendo K una constante y efectuamos las derivaciones, ilegaremos a la
misma ecuacidn anterior sin modificacién alguna. Por consiguiente, si conocemos’
una solucion particular S, s. tendri un nGmero indeterminado de soluciones:

K;Log§,, K,Log [K; Log §;}, etc.

En lo que s¢ refere a la continuidad es interesante recordar que para ciertos
cuerpos, como el vidrio, el anhidrido birico, las resinas, la cristalizacién es tan di-
ficil que cl paso continuo del estado liquicdo al estado amorfo es ¢l {enémeno nor-
mal y es muy dilicil o aun imposible definir exrerimentalmente los lmites del es-
tado liguido v del estado cristalino (Ch. Maurain Les ctats rhysiques de la ma-
ticre, pag. 165). Por otra parte, «n las transformaciones cristalinas e observa que
a una temperatura daca se produce una variacidén brusca en el conjunto de las
propiedades, que dicha temperatura limita dos estados diferentes de una Wisma
substancia. Si re admite que tal transformacién cs reversible se puede aplicarle los
principios de Termodindmiza y la experioncia confirma les resultedos deducidos de
la aplicacion de estas lcyes (Maurain, obra citads pig. 168).

(*) Los calculos que conducen a dicha relacién no son indicados en esta Memoria. Ellos fue-
ron dados en una conferencia en la Sociedad Cientifica de Chile.

(**) La discontinuidad va a reinar scbre ¢l universo fisico y su triunfo es definitivo? o bien
se reconocera gue esta discontinuidad no es mis que aparente y disimula una serie de procesos con-
tinuos. El primero que ha visto un choque ha creido observar un fendmeno discontinuo, y sabemos
hoy dia que él no ha visto que el efecto de cambios de velocidad muy répidos pero continuos.

H. Poincaré. <Dernieres pensées», pag. 192.
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Una de las relaciones que nosotros hemos obtenido entre fos calores especificos
de un cuerpo es la siguiente:

dc
& a_f?’),,
T
5T

Ella no es una censecuencia de los dos principios de Termodinédmica, sino una
hipbtesis que deberd ser somctida al analisis v a las verificaciones experimentales
para justi(icar su validez.

Para expresar ¢n otra forma la hipétesis anterior, recordemos que fa Termo-
dinédmica nos da para los calores especificos:

c= T( )
el
C=T(_6_.'_S‘_
5T

Dividiendo se obtiene:

1))

¢ ),
-G

Comparando con (I) se deduce que el calor cspecifico a volumen constante
serfa una funcién de la entropfa

c=¢(S)
y nosotros demiostramos gue esta consecuencia es confirmada por las teorias de

Debye y de Einstein en los sélidos.
Otra consecuercia que se deduce de (1) es la relacion

&
s ( ot
8T
siendo f una funcién del volumen especifico. Puesto que T es una funcién de v, p
se deduce:

{ap
i

(42), -7
SoJr v

6T
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ép
De las dos relaciones se deduce, considerando que en un sélido (6_)7 es
v

con gran aproximacidén constante, que el calor especifico es proporcional al coefi-
ciente de dilatacién. Esta ley fué descubierta por Graneisen. Planck demuestra esta
ley, partiendo de la teorfa de Debye (Termodinamica, traduccién espafiola de don
Julio Palacios, pagina 305).

Las férmulas propuestas para el calor especifico a volumen constante en los
sblidos son de la forma:

i e F(i)
T

en la cual e depende Gnicamente del volumen especifico. Si aplicamos entonces
relacion (I) se obtiene .facilmente:

C—c e sv
o L T(_
c € 5T /o

en la cual ¢ es la derivada de e respecto a v, y esta consecuencia es confirmada
por la experiencia en los sdlidos.

Pasemos ahora a estudiar la validez de relacién (I) en los gases. Considere-
mos el caso particular de la ecuacién de estado de Clausius:

Iv) _RT a
v—b T (v + m)?

13

Los dos principios de Termodinamica nos dan para el calor especifico a volumen
constante de un cuerpo la relacidén conocida:

F) 52
(_c_) =M(.__.g,
év T 8T v

. . &F
De la ecuacién de estado de Clausius se puede deducir:

= en funcién de v,

T para reemplazar en la ecuacién anterior, y deducir por integracién la expre-
sién del calor especifico. El célculo nos da entonces

2Aa

C=C0 + Tz (U+m)

i 1 . y "
siendo A = = vy E el equivalente mecanico del calor, ¢, es una funcién de la

temperatura que queda arbitraria. Si admitimos ¢, como constante y aplicamos
relacién (I) obtendremos:
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( Sc _ 4Aa 2Aa ( §v )
sT /o T @+m) T @e+m)? \sT /»

( ) B (v+m)

y reemplazando en (1) obtenemos para la razon entre los calores especificos:

C ! T 5v

—_—=f————

¢ 2 (v+m) 8T

Para el gas proximo el estado perfecto se obtiene:

§v } _ R
8T /p b
y reemplazando este valor y haciendo m = o se deduce

C RT
c 2pv

de donde resulta

valor que se aproxima al de los gases diatémicos [ 4. Pero si en la ecuacin
IV se reemplaza, en.el segundo miembro, ¢l exponente 2 de v+4m por

2 (Ca_co)

Co

+1

siendo C, y ¢, los calores especificos del gas proximo al estado perfecto y si
se repite el calculo anterior habrfamos llegado finalmente a una identidad entre los
calores especificos. Tal modificacién daria en la ecuaciéon de estado de Clausius
para un gas diatémico 1,8 en lugar del exponente 2 de v+m, pero la experien-
cia podria encontrarla inaceptable. Sin embargo, parece que este exponente debe-
ria depender de la constitucién molecular del cuerpo,

En los gases, dice Planck (obra citada pég. 312), han sido propuestas un
gran nimero de ecuaciones de estado, pero ninguna de ellas estd de acuerdo con
el principio de Nerst,

Admitiendo como rigurosa la relacién (I) hemos deducido por el anélisis y
aplicando los dos principios fundamentales de Termodinédmica la ecuacién de esta-
do correspondiente para compararla y estudiar la compatibilidad con 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 comparacién con la ecuacién de
estado del fisico inglés Callendar nos permitié deducir la relacién siguiente entre
los calores especificos y el indice atémico (nGmero de dtomos en la molécula)
para el gas préximo al estado perfecto:

C, 2i+3
2 i

c

o

La experiencia confirma esta consecuencia como se puede observar por los
resultados del cuadro siguiente:

_ Calores ecifi : ;
f‘;g‘:;' d: ?E:ae:pf;l gligf Exp:;;len- Férmula
¢ dos y 1 atmésfera

Co Co

i Ca Co Co C_-a

5 5
(Gases monoatémicos. . .......... I 3 3

Gases diatémicos. .............. 2 1,40 1,40
Anhidrico carbbnico............. 3 0,37 0,29 1,276 1,286
Vapor de agua................. 3 0,37 0,29 1,276 1,286
Cloruro de metilo. ............. J 5 0,50 0,42 1,181 1,182
Alohol ... ‘9 0,85 0,77 1,104 | . 1,105
Eter ordinario. ... .o vvn ciniins 15 131 1,23 1,065 1,0645

Los calores especificos experimentales han sido tomados de la obra: Hutte,
«Manuel de I'Ingenieur», edicién franccsa.

Siguiendo el analisis, hemos obtenido una relacién entre los elementos criticos
y el indice atémico v que ha sido confirmado en forma satisfactoria en todos los
cuerpos de que disponiamos de datos experimentales (59 cuerpos con atomicida-
des comprendidas entre 1 y 26). Este trabajo fué publicado en estos ANALES (di-
ciembre de 1934) y en los «Anales» de la Sociedad Espafiola de Fisica (Madrid.
Vol. XXXIV, afio 1936).

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

_ Cc
== Cec
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dicha relacién se escribe

6z
C_ 3T /p

¢ (52)
6T /v

Ella permite también establecer algunas leyes en los sélidos y en los gases.
Se puede dernostrar facilmente, como o hemos hecho respecto a la otra ley, que
~ z dependeria Gnicamente de la entropia §. Luego si consideramos una transfor-
macién adiabatica y designamos por AC y Ac los aumentos experimentados por
los calores especificos se deberia verificar

C _ V AC
€ Ac
Para que ambas leyes fueran vélidas seria necesario que ambos calores espe-

cificos dependieran Unicamente de S, si esto no se realiza una ley excluiria la
otra






