Desarrollo elemental de un conjunto orginico de conside-
raciones originales sobre los dos primeros principios de la

Termodinimica

por el Du. LeoroLpo MuzzioLt
INTRODUCCION

Con el fin de desarrollar en forma elemental un conjunto organico de consi-
deraciones originales que se refieren a los dos primeros principios de la Termodi-
naAmiea que (como es conocide) son de importancia fundamental para tode inge-
niere (objeto de esta memoria), creo oportuno explicar (antes que nada) el con-
cepto de transformacién termodinémica de un fidido en una forma especial que,
no solamente, s muy conveniente (a mi parecer) desde el punto de vista didheti-
co, §ino que también nos permitir:

1.° desarrollar el primer principio de la Termodindmica en una forma més
clara y comprensible;

2.° ver claramente el significado fisico, desde el punto de vista termodind.
mico técnico, de esa magnitud tan imporfante y sin embargo tan misteriosa que
es la Entropia, obteniendo como consecuencia una nueva expresién del segundo
principio de la Termodin&mica;

3.2 llegar al descubrimiento de una nueva magnitud termodindmica que sin-
tetiza al primero y segundo principio, que he llamado Atropia, y tal que, apli-
cando a esta nueva magnitud el método analftico de las diferenciales exactas, he
tenido la posibilidad de deducir una nueva ecuacién, mucho més general que la de
Clapeyron para el cdleulo de todes los cambios de estado.

Vamos entonces, en primer lugar, a contestar a la pregunta:

JQué e8 una transformacién termodinimica de un flGido, sea ése .un gas, un
vapor saturado hiimedo o seco, un vapor recalentado o una mezcla de gases y va-
pores? .

Generalmente se dice con sencillez, con demasiada sencillez (me parece), que
un flilido (més bien 1 kg. de un fldido) sufre una transformacién AB, cuando, pa-
s& del estado flsico A al estado fisico B adquiriendo sucesivamente todos los esta-
dos intermedios definidos por la curva AB. (Fig. 1).

Esto se dice, sin explicitamente tomar en cuenta todos los otros cuerpos ex-
teriores al fldido que se transforma, cuerpos sin los cuales la transformacién Do se
verificaria y que son (desea afirmarlo bien explicitamente), de la misma impor-
tancia que el fitido mismo, para la realizacidn de 1a transformacién,
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En efecto (Fig. 2), dado que en la parte de transformacién AM (donde M
es el punto de tangencia de la curva con una determinada adiabética del fidido
que se transforma) el flGido absorbe calor serad indispensable, 1a presencia en e}
sistema de un cuerpo 6, en general, de un conjunto de euerpos (2), que esté en

7—Anales de la Facultad, ..
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la posibilidad de ceder al fldido {1} esta determinada cantidad de calor Q, en las
oportunas condiciones de temperatura; ademfis en la parte de transformacién
MB el fiiido se encuentra, en cambio, en la necesidad de ceder calor; es necesa-
rio entonces otro cuerpo o, en general, otro conjunto de cuerpos (3) que pueden
recibir estz determinada cantidad de calor Q, en las oportunas condiciones de
temperatura: en efecto, como es conocido, para pasar de una adiabatica inferior
a una adiabitiea superior, un fliido ‘absorbe calor, cede, en cambio, ealor cuando
pasa de una adiabAtica supenor a una inferior.

Ademés en la parte AN de la transformacién, donde N es el punto de tan-
gencia de la curva AB con NS paralela al eje de las presiones, el fldido (1) pro-
duce un trabajo exterior determinado por el frea PANS. Sera ‘entonees necesario
otro cuerpo u otro conjunto de cuerpos (4) con la posibilidad de recibir este tra-
bajo r, en las oportunas condiciones de presién. En cambio, en la parte NB de
la transformacién del fiido sufre una compresién que puede verificarse solamen-
te por efecto de-otro cuerpo o, en general, de otro conjunto de cuerpos (5), en
la posibilidad de producir el tra.ba.j_o 15, definido por el rea RBNS en las opor-
tunas condiciones de presién,

Entonces, ademds del fliido (I) que se transforma es necesario considerar otros
4 cuerpos o sislemas de cuerpos (que pueden reducirse en cierlos casos particula-
res); ¥ sin sudpresencia en el sistema y sin que lengan las caracterisiicas delermi»
nadas en correspondencia de cada transformacién, la transformacién misma no pue-
de verificarse.

Lo que se ha dicho para una transformacién termodinimica abieria puede
repetirse para un ciclo termodinimico cerrado. La fig. 3 no tieme necesidades
de ulteriores explicaciones.

Dada la importancia del concepto de transformacién termodinimica creo
oporfuno agregar algunas consideraciones mis.

Antes que nads, se puede observar que un cuerpo, o mejor dicho, un fidido
permanece en tn determinado estado con propiedades uniformes en ¢ada punto
solamente cuando encuentra un <equilibrio» de condiciones con todos los cuerpos
que lo rodean. )

En este easo, ¥ solamente en este caso, ser posible hablar, sin ambigiieda-
des de una temperatura del cuerpo, de una presiébn del cuerpo, ete.

Pero cuandc se quiere provocar una transformaeifn, es necesario evidente-
mente turbar este equilibrio gradualmente o rapidamente en forma tal de hacer
pasar el fidido del estado inicial al final.

Asf que, st se quisiera calentar un fldido entregéndole calor, serfa indispen-
sable ponerlo en contacto con cuerpos a temperatura mis alta de la temperatu-
ra inicial del fidido.

Por consiguiente durante una transformacién el fliido no podrd mis estar
en equilibrio de eondiciones con los cuerpos exteriores, adem4s no existiré tam-
poco, el equilibrio interno del cuerpo.

Por ejemplo, si se caljenta un fldido, su temperatura no ger4 més uniforme
durante el calentamiento; serd mds alta en los puntos del fifiido vecinos a los
cuerpos calientes exteriores: por otra parte, jsi la temperatura fuera uniforme fal-
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taria la causa necesaria para los cambios internos de calor, es decir, el cuerpo no
podrfa calentarse!

Entonces, durante Ja transformacién no se podria més evidentemente ha-
blar de una temperatura del cuerpo o de una presién del cuerpo, puesto que estas
magnitudes fisicas, en cada instante tienen valores diferentes de punto a punto.

No se podria tampoco hablar de un estado del cuerpo y de una representa.
¢ién grifica de una transformacién. ‘ .

En este caso, la representacion grifica de un estado seria un segmenio y no
un punio, ¥ la representacién grafica de una transformaci6n serfa una banda y no
una Ifnea.

£ -
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Fig. 3

El ancho de la bands, es decir, el grado de indeterminacién de la transfor-
macién depende de la lentitud con la’ eual la transformacitn se verifica (fig. 4).

Vamos ahora a esclarecer el concepto de transformaciones reversibles, tan
importante para las consideraciones que siguen.

Vamos a considerar, para este fin una transformacién AB (fig. 5).

Fl fldido (1) puede transformarse de A a B, segin la transformacién AB
por efecto de los conjuntos de los cuerpos exteriores indicados con (2) ¥ (3). El
primer conjunto (2), corresponde a los cuerpos que entregan al fldido (1) la de-
terminada cantidad de calor Q, necesaria para la transformacién, el segundo con-
junte (3) corresponde a los cuerpos que pueden recibir la determinada cantidad
de trabajo mecénico r; que produce el fldido (1) en su transformacién.
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Ahora bien, 1a transformacién AB es invertible, cusndo los cuerpos exterio-
res {de agui se ve aun ‘'mAs su importancia) son tales que el fidido (1) transfor-
méndose de B a A segén la misma transformacién en sentido inverso BA, esté
en la posibilidad de ceder al conjunto de los cuerpos (2), 1a misma cantidad de
calor @, que antes habia recibido; en cambio el eonjunto de los cuerpos (3) esté
en la posibilidad de cader al fidido (1) que se transforma segtin la BA, la misma
cantidad de trabajo mecéinico r; que antes habfa recibide del fldido (1) durante
Ia transformacién AB.
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Fig. 4

Una observacién importante que puede hacerse es ésta: si se cumple una
transformaci6n invertible, en un sentido y en un sentide opuesto, todos los cuer-
pos que han tomado parte en los fendmenos que se han verificado durante Ias dos
trapsformaciones, vuelven en las condiciones iniciales, asf que el efecto exterior
de las dos transformaciones, es nulo.

.o que se ha dicho para una transformaci6n invertible, puede evidentemen-
te repetirse para un ciclo invertible.

Vamos a ver ahora cuales son las condiciones para que una transformacién
sea invertible. Ante todo el fidido que se transforma, tiene que tener en cada
instante la misma temperatura en todos sus puntos para evitar cambios de ca-
lor internos, ademés se puede demostrar fdcilmente que es necesario que se ve-
rifique siempre equilibrio de temperatura y de presién entre el cuerpo que se
transforma (1) y los conjuntos (2) y (3) de los cuerpos exteriores.

En efecto, si se conpidera un estado fisico M cualquiera, y sean P y T, res-
pectivamente, 1a presién y l1a temperatura del fldido (1) en ese estado. Dado
aue en Iz transformacitn directa AB el fidido (1) tiene que vencer a la presitn
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exterior originada por el conjunto de cuerpos (3), cuando el fidido (1)} llega sl
estado M, su presi6n tiepe que ser superior a la exterior, pero, para que se veri-
fique la transformaci6n en aquel sentido, es suficiente que el fiiido (1) supere la
presi6n exterior de una cantidad pequefifsima ya al limite las dos presiones po-
drian ser igusales. '
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Fig. 5

Si la diferencia entre las dos presiones fuera finits, y si por ejemplo Ia ex-
terior (del eonjunto de cuerpos (3) fuera igual a p,; en la transformacién inverss
el conjunto de cuerpos (3) no estaria en grado de hacer pasar el fliido (1) para
el estado M, m4s al méximo podria hacerlo pasar para el estado M, con la pre-
si6n p,. Repitiendo €l mismo razonamiento para todos Jos otros puntos de Ia linea
AB se podris ver que la transformacién no serfa invertible. En efectc, en este easo,
8i se quisiera 'obligar al fldido (1) & seguir la transformacién inversa BA, no serfa
suficiente el conjunto de cuerpos (3); necesitaria otro conjunto (3) cuya presién
en cada instante fuera por lo menos igual & la del fidido (1); pero entonces el con-
junto (3"} deberia cumplir durante toda la transformacién BA un trabajo +' ma-
yor del trabajo 7, cedido durante la transformacién directa AB por el fldido (1);
asf que al final de lag dos transformaciones el sistema no se encontraria en lasg
condiciones primitivas.

Urn razonamiento semejante puede hacerse pars lg temperatura. Si durante
la transformacién directa AR, cuando el fliido (1) pasa por el estado M recibe
calor del conjunto de cuerpos (2), significa que su temperatura T es inferior a Ia
del conjunto (2), pero, para que se verifique el pasaje del calor, basta que la di-
ferencia de temperatura sea pequefifsima y al limite podria ser también nula.
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8i la diferencia fuera finita, en la transformacién inversa BA, cuando el fidi-
do (1) se encuentra en el estado M, no podria més restituir el calor que babis
recibido a los cuerpos (2), porque se encontrarfa a temperatura més bajs, y pa-
sando por aquel estado, recibiria calor en cambio de cederlo. Se podria, es cierto,
ponerle en contacto con un nuevo conjunto de cuerpos (2') a temperatura mferior
a T, pero entonces necesitaria poner otro conjunto de cuerpos que antes no exls-
tia; y al final de las dos transformaciones el sistema no podria encontrarse en flas
condiciones primitivas.

Queda asi demostrado que para que una transformacién sea invertible, nece-
sita que se verifique siempre equilibrio de presién y de temperatura entre el cuer-
po que se transforma (1) y el conjunto {2) y (3) de los cuerpos exteriores.

I SECCION
PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA -

Enun‘cﬁ‘do explicitamente casi contemporfineamente por Mayer (1842) y por
Joule (1843) puede llamarse principio de la posibilidad de la transfermacién del
calor en trabajo mechnico.

Es oportuno dividir su estudio en dos partes:

a) Supongamos que un cuerpo o un sistema de cuerpes {que no forman un
sistema aislado siendo, por lo tanto, en la posibilidad de recibir o actuar accio-
nes exteriores) sufra una sucesién cerrada cualquiera de transformaciones, sea re-
verzibles o no reversibles.
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Para fijar Iag ideas consideremos que el sistema se compone de tres flGidoa:
1, 2 y 3. Estos fitiidos ge encuentran inicialmente en los estados A, A, ¥ 4,. Si
8¢ hace cumplir a estos cuerpos tres ciclos cerrados indicados en la fig, 6 des-
pués de las transformaciones los tres fldidos vuelven en las condiciones iniciales
Ap A, ¥ Ay, asf que todo el sistema de fljidos vuelve en las condiciones iniciales.
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Ahora bien, para que los ciclos I, IT y IIT se verifiquen, los fididos 1,2y 3
deberfn recibir y ceder calor por parte de dos conjuntos de cuerpos exteriores y
ceder y recibir trabajo por parte de otros dos conjuntos de cuerpos exteriores.

Si 4+ Q, es la cantidad de calor que ¢l conjunto de cuerpos C, cede a los
fliidos 1, 2 y 3 para que sufran los ciclos cerrados I, II y 1II, — Q; 1a cantidad
de calor que el conjunto de cuerpos C, recible por los fitidos, y si + 7, es el tra-
bajo mecAnico que los fliidos ceden al conjunto de cuerpos C; y — r; es el tra-
bajo mecinico que el conjunto de cuerpos C, entrega a los fliidos; se ve experi-
mentalmente que si los ciclos se cumplen en sentido de las flechas; Q, no es
igual (en valor absolato) a @, y mfis precisamente Q, > Q, y r,, tampoco es
igua! (en valor abgoluto) a r;, y més precisamente r, > ;.

Entonces, a pesar de que los cuerpos 1, 2 y 3 después de haber cumplido
Jos ciclos cerrados vuelven en las condiciones iniciales, los fiiidos han recibido
una cantidad de calor Q = Q;—Q; ¥y han cedido una cantidad de trabaje
T=T] = T2

‘Este hecho experimental, induce & pensar que el calor Q recibido por los fiti-
dos es restituido por los fididos mismos bajo forma de irabajo mecdnico r sobre
todo s1 82 piensa que los fldidos 1, 2 ¥ 3 han vuelto en las condiciones iniciales,
y no se comprenderia ¢émo podrian contener en sentido algebraico calor o tra-
bajo meeinico en cantidades diferentes de las iniciales,

Esta suposicién se transforma en certeza cuando se ve experimentalmente
que jcualesquiera que sean los ciclos cerrados que sufren los fltidos 1a relacién

T .
— es3 siempre constantel

Q
Precisamente: si las cantidades de calor se miden en calorfas-gramos y las
eantidades de trabajo se miden en Joule se obtiene experimentalmente:

(1) -é— = E =4, 186 (Joule para cada Cal.-gr.)

Con la aproximacién probable de 1 + 2 por mil.
En ingenierfa las unidades de medida més usadas son: Calorias-kilogramos
¥ el K{ilogramo-metro, entonces con estas unidades de medida:

(1) bis -é— = E = 427 (gm. para cada Cal-Kg).

En este caso, el valor de E varia con Ia latitud porque la unidad de trabajo,
el Wgm., varia proporcionalmente con la aceleracién de gravedad g.

Este resultado es debido a un importante complejo de investigaciones expe-
rimentales iniciados por Mayer (1842) seguidos por Joule (1843) y completados
por Hirn Schuster, Reynolds, Violle, Rowland, etc.

Se puede, por lo tanto, afirmar que todo se verifics como ai el czlor pudie-
ra transformarse en trabajo mechnico.y viceversa en una relacién consiante; es
decir, como si el calor y el trabajo mechnico fuesen dos formas diferentes de una
misma magnitud fisica, la energia.
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El simbolo E se llama equivalente mecanico del eslor, ¥ el simbolo
1
A= 5 indica en cambio el equivalente térmico de la energia.

Se obtiene, entonces, que para cicios cerrados es:

2 ) =E

y @ EQ-T=0
b) Bi el mistema &e fididos 1, 2 y 3 sufre en cambio transformaciones abier-

tas (fig. 7) y se calcula la diferencia EQ — T, se ve que en este caso esta dife- -
rencia no €3 nula. -

Fig. 7

Sin embargo, es dificil suponer que un prineipio de aspecto tan general como

el de la trapsformabilidad del calor en trabajo mecénico pueda dejar de verifi-
" carse por efecto de una diferente particularidad de las transformaciones.

~ Be presentan a 1a mente dos posibilidades: la primera es que el calor, aén
transformAndose en trabajo mecénico (o viceversa) se transforma con una rela-
cién E diferente de E que es la relacién que vale para los ciclos cerrados; la se- -
gunda que, mientras en los ciclos cerrados toda la eantidad de ealor se transfor-
ma en trabajo mecénico, en los ciclos abiertos se transforma solamente una parte;
el resto permanecerfa en los cuerpos del sistema, almacenado en alguna forms,
cosa que Be puede admitir si se piensa que el estado final del sistema es diferente
del inicial.

La primera hip6tesia conduce a consecuencias tan poco verosimiles que pue-
de descartarse. Si en cambio se opta por la segunda hip6tesis y se calcula para
las transformaciones shiertas el valor de la diferencia EQ —r (dando a E el va-
lor correspondiente & los ciclos cerrados) se encuentra este hecho importante: el
valor de la diferencia EQ — r depende solamente de los estados inicial y final del
sistema considerado de cuerpos. En otros términos si los fidides (fig. 7) 1, 2y 3
pasan de los estados iniciales A, A,, A;, a los estados finales A}, A; ¥ A; la dife-
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rencia EQ — r no varia adn variando Ia forma de las transformaciones, es decir,
EQ-— r tiene el mismo valor, sea que verifiquen las transformaciones ¢, #’, 0 8°.

Este hecho tan importante es evidentemente el que deberfa verificarse pro-
pismente euando la diferencis EQ — + constituyera verdaderamente energia al-
macenada en el sistema de cuerpoe, por cuanto el valor de este almacenamiento
puede légicamente depender solamente de los estados extremos de los cuerpos del
sistema.

Nace, entonces, la posibilidad de introducir una nueva magnitud fisica que
mide !a cantidad de energfa que un cuerpe (o un sistema de cuerpos) contiene
bajo formas no directamente visibles cuyo valor depende solamente del estado
del cuerpo (o del sistema de cuerpos) ¥ varia, por lo tanto, con el variar de lce
estados y recobra los mismos valores cuando el cuerpo (o el sistema de cuerpos)
vuelve en los miemos estados.

Eata nueva magnitud fisica introducida por Kelvin se lama Energia Inter-
na, #¢ indica con una U y depende solamente de las variables independientes que
caracterizan el estado de un cuerpo (o de un sistema de cuerpos) y adquirird,
por consiguiente, los mismos valores cuando el cuerpo (o el sistema de cuerpos)
pasa otra vez en los mismos estados. Asi que cuando un cuerpo (o un sistema de
cuerpos) sufre una trapsformacién cualquiera, pasando de un estado 1 a un esta-
do 2, la variacidn de energia interna sert medida por la diferencia U; — U, de los

. valores que ]a magnitud tiene en los estados extremos.
Para una sucesi6n abierta de transformaciones se podré, entonces, escribir:

EQ—r=U;—U, (9

La (3) es un caso particular de la (4) que es la primera ecuacién fundamen-
tal de la termodinimica.

8i 1a sucesibn de transformaciones se reduce a una transf ormaci6én infinitesi-
mal, la (4) puede escribirse:

EdQ—dr =dU (4) bis.

1I.* SECCION

BIGNTFIOADO FISICO DE ENTROPIA Y UNA NUEVA EXPRESION
DEL SEGUNDO PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

No es el caso de desarrollar el segundo principio de Ia termodinémica intuido

por Carnot (1824) y demostrado por Clausius (1850), por cuanto este estudio es

.bien conocido; baste recordar que como resultado final se obtuvo que para un
"ciclo invertible cualquiera (fig. 8):

d
W f—fq‘ =e
ABCD

que es la trascendental ecuacién de Clapeyron, o segunda ecuacién fundamental
de la termodintmica.
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Fig. 8

El significado «analitico» de la (1) estk claro: se trata de imaginar el entero
ciclo dividido en infinitos elementos como HN y de considerar para cada elemen-
to la cantidad de calor dQ entregada o sacada al fliido (1) por los cuerpos exte-
riores, y la temperatura T, a la cual la operacidn se verifica, que serh la tempera-
tura correspondiente al fliido (1) y 2 los cuerpos exteriores (2) ¥ (3) en el ele-
mento de ciclo considerado, ¥ de hacer 14 suma algebraica de todos log infinitos
términos. Si se trata de un ciclo cerrado invertible la (1) éstablece, por lo tanto,
que esta sums es siempre nula, eualquiera que sean la forma del cicloy Ia natu-
raleza del fliido que se transforma.

 Bi se consideran, ahora, dos estados cualquiera de un fidido cualquiera repre-
sentados por los puntos A y B (fig. 9) y se consideran dos transformaciones re-
versibles cualquiera, en la posibilidad de llevar al Adido del estado A al estado
B, por ejemplo las ACE y ADB; en las hipdtesis hechas, ACBIDA es un ciclo ce-
rrado invertible, se podri entonees apliear la (1), 1a cual se podré escribir:

S o b
ACBDA ACB BDA ) ~

-invertiendo los limites de integraci6én, en uno de los integrales se puede escribir
también ;

S
ACB ADB

Dado que laa transformaciones ACB, ADB eran eualquiern, la (3) significa

- d .
en substancia, que el valor-de la integral de —Tg entre los limites A y B, no de-

pende de la sucesibn de los estados intermedios, es decir, de la forma de las
transformaciones con tal que sean invertibles, depende solamente de los estados
extremos, :
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Este resultado demuestra la existencia en Ia naturaleza de una nueva magni-
tud fisica, caracteristica del fidido y definida unfvocamente para cada estado,
cuya variacién, cuando ¢l fliido pasa de un estado A a otro B. cualquiers, esta

: d
medida por el valor que adquiere la integral de—T?— entre A y B a lo largo

de una cualquiera de las infinitas transformaciones invertibles posibles, capaces
de hacer pasar el fldido de uno a otro estado. Esta nueva magnitud fisica, puesta
en evidencia por Clausiys se llama Enfropia. Indicandola con S, se obtendra evi-
dentemente:

B
@ Asm-—-sa-—sﬁf 29
A

¥ & lo largo de una transformacién infinitesimal:

_49
(5) ds =—

donde dS es una diferencial exacta,
La (4) ¥ la (5), como se ve, permiten calcular solamente las variaciones de

la entropia; en realidad, eso no importa mucho, por cuanto, lo que interesa cong-



108 ANALES DE LA FACULTAD DE C1BNCIAS FPISICAS Y MATEMATICAS

cer, es la variacién que sufre la entropia de un cuerpo, cuando pasa de un estado
a otro, y como valor absoluto convencional de entropia en un estado cualquiers, '
puede copsiderarse la variacién que sufre, al pasar de un estado convencional ini.
cial al estado que se considera.

Podria pensarse, ademés, que el concepto de entropia, deducido por conside-
raciones relacionadas a las transformaciones invertibles, se pudiera aplicar sola-
meante a ellas y que, por lo tanto, tuviese importancia nula o limitada a lo que se
refiere a los fen6menos reales. La verdad, en cambio, es diferente. En efecto, se
puede observar, que siendo la entropis de un fliido una magnitud fisica que de-
pende solamente de su estado, su existencia tiene que ser independiente del hecho
que el fliido haya alcanzado el estado considerado a través de transformaciones
invertibles 0 no invertibles; exactamente como se verifica para- todas las otras
magnitudes fisicas que dependen solamente del estado: presién, volumen, tempe-
ratura, energfa interna, ete. ’

En las consideraciones que preceden, hemos expuesto la definicibn de Entro-
pia ¥ mu significado analftico, pero todavia no tenemos de esa magnitud e! ¢on-
cepto de su significado fisico desde el punto de vista termodinamico. 4

Trataremos, por lo tanto, de esclarecer ese significado porque, como hemos
dicho al comienzo de esta seccibn, ademés de profundizar més las ideas sobre esta
magritud fsica tan importante, tendremos la posibilidad de llegar al degarrollo de
una nueva expresion del segundo principio de la termodindmica.

He dicho magpitud fisica tan importante, mis me atreveria a afadir otro tan.
" to misteriosa, porque en realidad, la entropia se estudia y se aplica en tantas ra-
mas de la ciencia: la Fisica, la Fisica-Quimica, la Fisica-Matemética, 1a Fisica
Técnica, las Méaquinas-Térmicas; pero, en general, de ella se tiene siempre una
idea muy vags.

Vamos, entonces, a contesiar a la pregunta JQué es el significado fiawo de
1a Entropia desde el punto de vista termodinimico? O més precisamente: ;Qué
es el significado fisico de la variacién que sufre la entropia de un cuerpo, cuando
pasa de un estado a otro?

Supongamos tener a disposicibn (fig. 10) un cuerpo (5) de grende eapacidad
térmica y a la temperatura constante T,, menor de la temperatura de todo cuer-
po que se encuentre en el sistema, y sea A (p,v,T,) el estado inicial de un Kg.
de un fidido (1) cualquiera. Sise considera una transformacién invertible eual-
quiera AR donde el fidido (1) se transforma desde A hasta el estado R carscteri-
zado por las condiciones fisicas del cuerpo (5}, para que la transformacién se ve-
rifique, necesita ante todo la presencia de un complejo de cuerpos exteriores (2)
con determinadas condiciones de presién, en la posibilidad de entregar al fldido
(1) un trabajo 8, medido por el frea QRAM: ademis, el fidido (1) en la trans
formaci6n AR se encuentra en la posibilidad de ceder una determinada cantidad
de ealor, debida al trabajo 8, absorbido por el liido (1) y a la. variacién de ener-
gia interna que sufre pasando de A a R.

Como himos dicho, explicando el concepto de transformacién termodinimica
necesitars también, otro complejo de cuerpos en situacién de recibir este calor en
las determmnadas condiciones de temperatura, para que la transformacion se veri-
fique,
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Fig. 10

Ahora bien, vamos & considerar que el fldido (1) que se transforma, se com-
porte en todo instante, como fuente caliente, como hogar, diris cediendo su calor
a otro fldido (3) en situacién de funcionar en fodo instante como mAquina tér-
mica perfecta (segln ciclos de Carnot) cuyo refrigerante sea el cuerpo (5) carac-
terisado por el estado R y la temperatura T,.

Se puede obgervar que el fidido (1) que se transforma, disminuye su tempe-
ratura, disminuye por lo tanto, instante por instante el rendimiento de la trans-
formacién de calor en trabajo de las infinitas maquinas térmicas infinitesimales
congideradas.

8i en un determinado instante, el fidido (1) se encuentra en un estado P conla
temperatura T, y si en ese instante entrega a la mAquina térmica que funciona
con el Aldido (3) una cantidad de calor dQ; la_cantidad de trabajo dr que se pro-
duce y es absorbida por otro conjunto de cuerpos (4}, es tal que:

T—T,

§)) Adr=dQ——

Asf que, todo el trabajo te6ricamente disponible en el calor que puede ex-
traerse del fldido (1) enfrifndolo hasta {a temperatura T, con la transformacién
AR, serk:

T,
(2) A TA = d Q
T,

T-T,
T
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Como también antes hemos convenido, vamos a considerar, positivas las can-
tidades de calor entregadas al fldido, y negativas las que se sacan del fidido; asf
que el término dQ resulta negativo.

Descomponiendo Ia integral ¢ invirtiendo los limites de integracién, toman-
do en cuenta que T, es constante se obtiene:

T, T,
d
3) Au=f dQ—Tof TQ
TO TD

El primer integral representa el ealor Q que se almacena en el cuerpo (1) en
la transformacién RA, representa también en valor absoluto el calor que puede
extraerse del cuerpo (1) en la transformacién AR, y el segundo integral repre-
senta la correspondiente variacién de entropia. Si las entropias y las cantidades
de calor se miden a partir del estado R, y si con S, y Q4 se indican respectiva-
mente la entropia y la cantidad de calor relativas al estado A con respecto a R,
la {3) puede escribirse:

C)) Ary=Qx—T,8,
O también:
(5) ToSA-QA'_ATA

El segundo miembro de la (5) es la diferencia entre el calor almacenado por
¢l cuerpo en la transformacién RA, y el equivalente térmico del trabajo mechnico
tebrico miximo que puede utilizarse de ese calor, suponiendo de tener a disposi-
cién un refrigerante a temperatura T, Lsa diferencia entonces, es el calor que
no puede transformarse en trabajo, es el calor inutilizable: indicindolo con s,
la (5) se puede escribir: '

{6) ToBa=qa

O también:
Qia
8, = —
4}, A=

Bise considera otro estado fisico B (p;v;T:) del mismo Kg. de fidido (1),
repitiendo los mismos razonamientos, se encuentra una relacidn anéloga:

® 8g= ~—
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Restando miembro a miembro Ia (8) ¥ la (7) se obtiene:

Qi — Qia
—§, =2 _GiA
(9) Sa A T.

El primer miembro representa la variacién que sufre la entropia del fliido
(1) en la transformacién AB, y el numerador de segundo miembro, la correspon-
diente variacién de la energia inutilizable.

Indicando con A S una variaci6n cualquiera de la entropia y con A q; la corres-
pondiente variacién de la energia inutilizable, la relacién (9) puede escribirse:

(10) T, A8 =Aq;
y para transformaciones infinitesimales:
(11) T,d8 =dg;

La relacién (10) dice que toda variacién de la entropia es acompanada por
una variacion del calor no utilizable, almacenado en el cuerpo que se considera,
y que la relacién entre esas dos magnitudes es constante.

La relacién (10) contesta también a la pregunta jqué es el significado fisico
de entropia? Porque esa relacién nos dice que la entropia puede considerarse
como una magnitud fisica, cuyo valor aumenta cuando en el cuerpo que se consi-
dera se almacena calor inutilizable, © méa bien la variacién de entropia por una
constante (que es la temﬁeratura del refrigerante a disposicidn) es precisamente
la correspondiente variacién del calor no utilizable.

Ademés, dado que, como hemos visto antes, la variacién que sufre la entro-
pia, depende solamente de los estados inicial y final de una transformacién, y
no depende de la forma de la transformacién misma, es decir, la entropia es una
magnitud fisica que depende solamente del estado del cuerpo, también la varia-
¢ién del calor inilizable serd independiente de Ia forma de transformacién y
dependeri solamente de los estados inicial y final del cuerpo, es decir, también el
calor inutilizable es una magnitud fisica que depende solamente del estado del
cuerpo.

Asf que como se ve en la relacibn (11), como dS es una diferencial exacta,
también dq es una diferencial exacta.

Todas las afirmaciones que preceden se han deducide por medio ‘de conside-
racicnes que se refieren al segundo principio de la termodinfimica; por lo tanto, las
conclusiones a las cuales hemos llegado pueden considerarse como otras expresio-
nes del segundo principio de la termodinimica.

Estamos, entonces, finalmente en la posibilidad de establecer una nueva ex-
presion del segundo principio de la termodindmica que puede definirse en esta
forma: :

Del calor almacenado en'una transformaciéon cualquiera de un fiido cusal-
quiers, solzmente una parte puede también tebricamente transformarse en trabajo
mechnico, ia parte que no puede transformarse, que se puede llamar Calor inuti-



118 ANALBS DE LA FACULTAD DE CIENCIAS FISICAS Y MATEMATICAS

lisable no depende de la forma de la transformacién, depende solamente de los
estados inicial y final. »

Es decir, el Calor inutilisable es una magnitud fisiea que depende solameate
del estado, y admite, por lo tanto, una diferencial total o diferencial exacta.

Si se consideran, por ejemplo, dos estados A (p, v1 T)), B {p, v, t;) de un Kg.
de un fldido (fig- 11) pasando de A s B segin las transformacionea ARB, AQB,

RN N

at o
AR
RS voe et %

Regerfid

Votuments eoprcificss

g

APB, las cantidades de calor almacenadas por el cuerpo serin diferentes, por
ejemplo, respectivamente Q,, Q;, Q;, pero la parte de estas cantidades de calor,
que no puede también te6ricamente transformarse en trabajo mecinico es la mis-
ma q;; en las tres transformaciones.

Esta consideraci6n puede, como se comprendera ficilmente, tener mucha im-
portaucia, también prictica.

III* SECCION

LA ATROPIA Y UNA NUEVA ECUACION SOBRE 1.03 CAMBIOS
DE ESTADO

Para este estudio vamos a considerar un conjunto de cuerpos (fig. 12) del
tipo considerado en Ia seccibén anterior.

Supongamos de tener a disposicibn un cuerpo R (Refrigerante) de gran ea- .
pacidad térmica y & temperatura constante T, menor de Ia temperatura de cusl-
quier otro cuerpo que se encuentre en el sistema,

Sea, ademfis, A (povaTs) un estado inicial cualquiera de 1 kg. de un fldido
(1) cualquiera. 8i se considera una transformac?6n reversible cualquiera AR, don-
de el fidido (1) se transforma del estado A al estado R caracterizado por las con-
diciones fisicas del cuerpo (5); para que la transformacibéa se verifique es necesa-
rio, ante todo, la presencia de un conjunto de cuerpos exteriores (2) en determi-
nadas condiciones de presién en las posibilidades de ceder al fiGido (1) sucesivas
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oantidades elementales de trabajo d9, eorrespondientes a un trabajo total #, me-
dido por el Area MARN; ademés el fliido (1) en la transformacién AR, se en-
cuentra en la poaibilidad de ceder una determinada ecantidad de calor, debida
al trabajo #, absorbido y a la variacion de energia interna que sufre cuando
pasa de A a R. Serd necesario, por lo tanto, otro conjunto de cuerpos en sgitua-
cibn de recibir este calor.en las determinadas condiciones de temperatura para
que la transformacién misma se verifique.

P ‘Lﬁ/n'

msgi;nta

TRty
‘. r..;'_.‘.'r,--_: . : Ak . L)
i3 %y
N Volumenss c.lpu.ﬂ ’ o
Fig. 12

Ahora bien, vamos a considerar que el flGido (I) que se transforma, se com-
porte como fuente caliente, como hogar, diria, cediendo su calor a otro fliiido (3)
en situacién de funcionar en cads instante como méquina térmica perfecta (segin
ciclos reversibles de Carnot), cuyo refrigerante sea el cuerpo (5) caracterizado
por el estado R y la temperatura T,

Es oportuno sefialar que, como hemos dicho anteriormente, el fitiido (1) que
ge transforma, disminuye su temperatura y disminuye, por lo tantc, durante la
‘transformacién AR, el rendimiento de la transformaci6n del calor en trabajo me-
cinico.

Todos los trabajos elementsles dr sucesivamente generados por las «infinitas
mdquinas lérmicas infinitesimales» antes mencionadas, daran lugar & un trabajo
total, cuyo conjunto correspende al T'rabajo mdzimo r, tebricamente disponible
en el ealor que puede extraerse del fldido (1) cuando se tranforma de A a R se-
gin la transformaeién AR, teniendo a disposicién el refrigerante (5) a tempera-
tura T,

8—Anales de ja Facultad. ..
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Este irabajo r, serd recibido por otro conjunto de cuerpos (4) en las condi-
ciones oportunas para recibirlo.

Yamos a considerar ahora el sistema en un determma-do instante.

8i en ese instante, el fidido (1) se encuentra en el estado P.con la tempera-
tura T y cede & la miquins térmica perfecta (infinitesimal} que funciona con el
fidido (3} en un elemento de la transformaci6n AR una cantidad de calor dQ; la
cantidad de trabajo dr que se produce y es absorbida por el conjunto de cuerpos
(4), es tal que:

o) Adr=dQ Tt
’ T
0 808:
T, .
@ A Caq——T
Ta = T
Ta

Considerando (como se hace normalmente), positivas las cantidades de ca-
lor eedidas al fiiido y negativas las que se sacan del fliido; el término d@ (con
¢sta convencibn resulta negativo.

Invirtiendo los limites de integracién y tomando en cuenta que T, es cons-
tante, se obtiene:

TA Ta
3 A dQ—T 9
TA w T
T, T,

La primera integral representa el calor que se almacena en ¢l cuerpo (1) en
la transformacién RA; representia también en valor absoluto e} calor que puede
extraerse del cuerpo (1) en la {ransformacion AR, y laz segunda integral, la co-
rrespondiente variacibn de la entropia. .

Si la entropia y las cantidades de calor (como hemos indicado para las otras
magnitudes) se miden con referencia al estado R, y si con 8, y Q4 se indican
respectivamente la entropia y la cantidad de calor relativas al estado A con res-
pecto a R, la (3) puede escribirse:

(4) ATA = QA_TO SA

Si se considera otro estado B (pp vg tg) cualquiera del mismo fldido (1), ¥
se repiten los mismos razonamientos se encuentra:

(5) ATB = QB - Tn SB
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En ias relaciones (4) ¥ (5) es insito el segundo principio de Ia termodinimi-
ca, en efecto, es suficiente poner de relieve que dichas relaciones se han obtenido
en base a la concepcién de Carnot relacionadsa &l méaximo rendimiento de las mé-
quinas ideales que funcionan segin su ciclo reversible, y a la definicién de Clau-
sius, de Entropia.

Si ahora en las relaciones (4) y (5) reemplazamos 2 Q. ¥ Qg sus valores de-
ducidos considerando el primer principio de 1a termodinimica, obtendremos otras
dos relaciones que encerrarin los dos principios.

Si se indica (ecomo se ha dicho para otras magnitudes) con U, y Ug las ener-
gias. internas correspondientes al fliido (1) en los estados A y B relativas al esta-
do R, aplicando el primer principio de la termodinamica se obtiene:

0 Qa =AU, +AS,

I

Reemplazando y restando se obtiene:
8 A(ra—17a) = A (Ug—U,) + A (6 — 8a) — T (S5 — 8,)

La relacién (8) se refiere a una transformacién cualquiera AB det fidido;
asi que en general puede escribirse:

(9) AAG—AAT+ =T, AS—AAU
y para uns transformacién elemental:
(10) Adet—Adr =T, dS—AdU

Las ecuaciones (9) y (10) dan lugar, ante todo, & dos consideraciones muy
importantes;

1.e Dado que AS, T, AS, la variacién que sufre la entropia (segundo prin-
cipio) y AU, AAU, la variaciébn que sufre la energia interna (primer prineipio),
dependen solamente del estado inicial y final y no de 1a forma de ia trsnsforma-
cibn, también la diferencia (AA? — AAr) para que la (9) sea verdadera, depen-
deri solamente del estado inicial y final, y no de la formsa de la transformacion.

Por lo tanto (y esta ez Is consideracién mas interesante), a pesar de que
A9 y Ar (o también AAS y AA7) dependen no solamente del estado inicial y
final, mas también de la forma de la transformacién; su diferencia, en cambio, es
independiente de la forma de la transformacién v depende solamente del estado
inicial y final del cuerpo.

I1.> Dado que dS {o también T, d S) es una diferencial exacta (segundo prin-
eipio) y dU (o también A d U) es una diferencial exacta (primer principio), tam-
bién la diferencia (A d¢ — Ad 7) para que la (10) sea verdadera deberh ser una
diferencial exacta,
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Por lo tanto (y esta s s considerscién més ‘interesante), a pesar de que
d¢ y dr (o también AdS y Adr) no son diferenciales exactas, su dlferenom, en
cambio, es una diferencial exacts.

Por efecta de las relaciones (9) y (10) y en base a las consideraciones 'y If
se vislumbra la ezistencia en la naturaleza de una nuevas magnitud fisica (diferen-
cia de los trabajos @ y 1) que depende sélo del estado del cuerpo y es unfvoca-
mente definida para cada estado de cada cuerpo.

En efecto si ponemos:

(11) A=0—r
se obtiene:
T,
(12) Alm —AS—AU
A
T,
{13) dh'_—-'i—dS—dU

Las ecuaciones (12) y (13) establecen lo que antes habia sefialado, eso es
que A ), la variaci6n que sufre X en una transformacién cualquiera de un fltido
cualquiera, depende solamente del estado inicial y final y no de la forma de la
transformacion, y que d M es una diferencial exacta. '

Asi que M depende solamente del estado del cuerpo, es decir de los valores
de las variables independientes que lo caracterizan y adquiere, por lo tanto, los
mismos valores euando €l cuerpo pasa en los mismos estados.

Se demuestra entoncea la existencia en la naturaleza de una nueva magnitud
fisica caracteristica del fldide y definido univocamente para cada estado, tuya
variacién finita (cuando el fliido pasa de un estado a otro cualquiera) puede
calculerse mediante ia (12), cuya variacién infinitesimal puede, en eambio, calcu-
larse por medio de la (15). .

Esta nueva magnitud fisica que he puesto en evndencla. ¥y que he indicado
con A, la he Namado «Atropias.

La Atropia, desde el punto de vista fisico (bajo un cierto aspecto), puede
considerarse el trabajo inutilizable er la transformacién, en cuanto a la diferen-
cia entre el trabajo ¢ cedido al fldide y el trabajo = que puede obtenerse del
fldido.

La Atropia es una magnitud fisica que encierrs, smtet:zs. al primero y se-
gundo principio de la termodmarmca en cuanto nace de las relaciones (4) y (5),
debides al segundo principio por efecto de la concepciébn (en realidad un poco
rara) de las infinitas maquinas perfectas infinitesimales consideradas, y de ias re-
laciones (6) y (7) debidas ] primer principio.

Parece, por lo tanto, que se puede afirmar que, como el primer principio
de Ia termodinfmica da lugar a la concepcién de una nueva magnitud fisica ca.
racteristica del cuerpo: «lz Energia interna U/>; el segundo principio a la eon-
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eepcidn de otra nueva magnitud fisica caracteristica del euerpo; la «Eniropia 8»;
el conjunto de los dos principios da lugar a la concepcidn de una tercera magni-
tud fisica caracterfstica del cuerpo: la «Atropia A».

Nace espontaneamente ahora la pregunta:

¢{Ea pusible obtener de esta nueva magnitud fisica que sintetiza al primero
y segundo principio de la termodinamica {la <Atropia»}, nuevas relaciones que
se refieren a los fendmenos termodinimicos?

5 esto fuera posible, no solamente se tendria la ventaja de tener a disposi-
cién nuevas relaciones que podrian ser muy importantes desde el punto de vista
fisico v desde el punto de vista térmico, sino que se tendria la posibilidad de
nuevas demostraciones experimentales de los dos primeros principios de la Ter-
modinamica.

Dado que, como hemos visto, la <Atropia» es una magnitud caracteristica
de un cuerpo y depende, por lo tanto (desde el purto de vista termodindmico),
de dos variables independientes, se puede aplicar a dicha magnitud el método
analitico de las diferenciales exactas.

iQué es el método analitico de las diferenciales exactas?

Si tenemos una funcion de dos variables

(1)  L=Z(y)

Una de las condiciones necesarias y suficientes para que Z admita una dife-
rencial exacta es que su infegral curvilinea extendida entre los puntos A y B neo
dependa de 18 curva A B, mas solamente de los dos extremos A y B.

En este caso se puede escribix:

0z a0z

2 dz= —dx 4+ —4d
(2) . ay y
¥ ge verificg la relacion
&z s
{3) =
dxdy dyox

es decir, las derivadas segundas no dependen del orden de derivacién.
Si la (2) se escribe en ]s forma

(4) . dZ=X(Pt:y)dX+Y(X.Y)dY
se tieme gue
X Y
(5) . =T
oy dx -

Dada la enorme importancia, sea desde el punto de vista Fisico, como desde
el punto de vista técnico del estudio de los cambios de estado, he tratado de
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aplicar el método analitico de las diferenciales exacias a la nueva magnitud fi-
sica Atropia en el caso de las mezclas univariantes de dos eslados de un misme
Cuer po.

Vamos a considerar, por lo tanto, una cualquiera de estas mezclas.

Por ejemplo: Mezcla de un sdlido con un liquido, donde puede verificarse la
fusién o la solidificacién; mezcia de un liquido con su vapor donde puede verifi-
carse la evaporacion o la condensacion; mezela de un s6lido con su vapor, donde
puede verificarse la sublimacion o la condenssei6n.

Antes de iniciar nuestro estudio es oportuno definir claramente las magnitu-
deg fisicas que interegan a los cambios de estado; y precisamente:

1 = masa de la megcla de las dos fases del mismo cuerpo (1 kg.),

x = titulo de la fase correspondiente al estado del cuerpo después del cambio,
expresado en kg.,

{1 = x) = titulo de la fase correspondiente al estado del cuerpo antes del cambio,
expresado en kg,

8 = volumen especifico de la fase correspondiente al estada del cuerpo después
del cambio, es decir, la del titulo X, expresado en m’.

8 = volumen especifico de la fase correspondiente al estado del cuerpo antes del
cambio, es decir, la del titulo (1 — X) expresado en m’.

v = volumen especifico de la mezcla, expresado en m’.,

T = temperatura de la mezcls, expresada en grados Kelvin,

P = Presi6n de la mezela, expresoda en kg. m?,

r = calor de transformacién, calor que necesita entregar a la unidad de masa
del cuerpoen la primera fase (cuya temperatura es la del cambio de estado
correspondiente a la presion a la cual se encuenira) para que se transforme
totalmente en la segunda fase,

v = calor espectfico a titulo constante de la meszcla,

v, = calor especifico a titulo conatante de la fase después del cambio, es deoir, la
que tiene titulo X,

¥ = calor especifico a tftulo constante de la fase antes del cambio, es decir, la
que tiene titulo 1-X,

encontré oportuno elegir, como vanables independientes el titulo x y la tempera-
tura T.

En efecto, euando se conoce la proporcitn entre las dos fases que forman ls
mezcla ¥y se conoce la temperatura de |a mezcla, se tieaen, evidentemente, los
elementos m4s apropiados para individualizar eficazmente su estado.

Asi que para un sisitema univariante de dos fases de un mismo cuerpo, nues-
tra magnitud A (que, como hemos visto, depende solamente del sistema termodi-
namfico) puede considerarse como funcién de las dos variables x y T'; es decir:

(N A=Aa(nT)
y s la diferencia total puede ponerse en la forma:

(2) dx = Adx + BdT
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donde, evidentemente, A y B seran funciones también de las dos variables x ¥
T; en base a las consideraciones hechas anteriormente relacionadas al método de
las diferenciales exactas, deberd verificarse la relacion:

dA oB
@) =

T ax

y la ecuacibn (3) serd una nueva relacién entre todas las magnitudes gue inte-
resan todos los cambios de estados y entre las dos variables x y T.

Debemos, por lo tanto, tratar, antes que nada, de expresar d\ en la forma
correspondiente a la ecuacibn (2). Dado que:

T, :
(4) dx = dS —dU
A

¥ por el segundo principio:

dQ
dS = —
(5) T
¥ por el primer principio:
1
(6) dU=—4dQ —pdv
A
asf que:
= T, d@ 1
A= — _'_‘—'_""d + dv
Q) d A T A Q+p
es decir;
1 fT—T,
dx = pd ——( )d
(8) pdv A T Q

tenemos que calcular entonces dv y dQ;

a} Cadleulo de dv:

(9) ) v=gx+o{l—nx
(10) v=g 4+ x{8— o)
(11) dv =de+(8—o)dx + xd (3 — o)
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dado que s y ¢ son funciones sblo de ia temperatura T (y no del titulo x), con-
siderando v como funcibn de las dos _vsriablea elegidas x y T: su diferencial to-
tal serd:

12) dve - 4T te—adr x0T g
= —— —_ x —_——
(. .v aT 8 r's X 4T

b) Cdlculo de dQ:

. Si se cede una cantidad elemental de calor a una mezela univariante de dos
fases de un miamo cuerpo, se obtendrs en general:

primero: una variacion del tituio (dx) debida al hecho que una cantidad elemen-

tal de la masa del cuerpo de Ia primera fase cambia de estado y pasa a Ia se-

segunda fase;

segundo: una variacién de temperatura (dT) del sistema total de las dos fases.
De manera que después de una cesién elementsal de calor dQ, las des fases

tendran los titulog (I — x — dx) y (x + dx), y la temperatura del sistema (con-

junto de las dos fases) serh: (T 4+ dT).

Ad gue:
(13) : dQ =rdx +1-4:dT
pero:
(14) Loy =mx+n (-1
(15) T=n+3i(n—mr)
reemplazando:
(16) d@=rdx + {v + x (v, — )] dT

Ahora que hemos expresado dv y dQ por medio de las relaciones (12) y
(16), reemplazando estos valores en la (8) se obtiene: '

(8—0)
(i17) d=p l"—“ dT 4 (s —a) dx 4+ deTlm

1 T—

T,
Y -*—,I*,-—'3rdX+[7| +x('v:—'h)]dT;

Recordando que debemos expresar d\ en la forma (2) se tiene:

1 o
8 d) = —g) — —
(18) ip(s o) A A
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+ de d(s—a) 1 1 iy '+ T, 7 +
L£e x =9 = - kil
7 pdT +p 4T A_7' A Y1 — " A T
T x
—_—° _— dT
+ A T(‘Yz ‘n);

'Esta tltima relacién nos da ls diferencial total dx en Ia forma (2), donde:

A ( 1 4+ T, r
= —gl—— 4 ——
Ple=a =" ™ W1
de . diz—a 1
(19) B=p 9T 4+px aT Nn——x{v;—n) +

A T A T
dA 2B .
Para calcular —a - ¥ —-—a , €8 oportuno notar que, evidentemente, T, ¥ A
x

(la temperatura del refrigerante a disposicion y el equivalente térmico del traba-
jo) son constantes; y en cambio r, ¥;, ¥3, D, 8, o, son funciones solamente de la
temperatura T y no del titulo x.

Podemos, por lo tanto, ejecutar los cdlculos, y obtepemos:

dr

dA dp de—o) 1 dr T, dTT r

T i —

aT _ dT = " aT AdT | A T
(20)

0B _plerd 1) + 2 (= )

ax P ar A RPTTWTE T

En base a la (3) igualando los segundos miembres de la (20)-p0demos final-
mente aplicar el método de las diferenciales exactas a nuestra nueva magnitud

fisica, la Atiopia A, v escribir: \
dr

d(s—o) 1 dr T, 4T I

21 — —e 2
@ oy Gmatr— o AdT T A T
‘d(s—a)_l( ) To( )
—P*‘——“‘dT A T 7" +AT Y2 — Ty

que simplificads es:

dr (T—T,
dT T

r T'_To dp
)+To—:r,—=(‘rz—-1;) T —I-AdT(s—c)

{22)
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Esta dltima ecuacién que hemos logrado obtener, es una nueva relacién,
de notable importancia, y es valedera para cualquier sistema univariante de dos
fases de un mismo cuerpo, es decir, para todos los casos relacionados con los
ccambios de estados.

En cfecto nuestra ecuacién relacions todas las magnitudes fisicas que inte-
resan todos los cambios de estado: esto es:

T la temperatura a la cual se verifica el cambio de estado
P la presi6n correspondiente a aquella temperatura

d
°r la inclinacién de la eurva
dT ‘

r ¢l calor de transformacion

r
— la inclinacién de la curva

. 4T

¢ ¢l volumen especifico de la fase antes del eambio

8 el volumen especifico de la fase después del eambio

¥, €l calor especifico a titulp constante de la fase antes del cambio
v, €l ealor especifico a titulo constante de la fase después del eambio.

Todas magnitudes, que como es conocido, se pueden determinar experimen-
talmente y en efecto se han determinado, especialmente para los cambios de
. estado mds importantes desde el punto de vista Fisico Técnico y se encuentran
en tablas en todos los manuales de ingenieria.

Ademas, dado que nuestra ccuacién se ha obtenido considerando la Atropia
M como una nueva magnitud fisica unfvocamente definida para cada estado
de cads cuerpo o sistema termodinimico, y dado que esta magnitud (como
hemos visto) sintetiza al primero y segundo principio de la Termodindmica, Ia
verificacidn experimental de dicha ecuacién, resulta, indirectamente como una
verificacién experimental tanto del primero como del segundo principio de la
Termodinamica.

Podemos ahors hacer la siguiente consideracién:
la ecuacién (22} debe ser evidentemente verificada para cualquier valor de Ia
temperatura T, del reirigerante a disposicién.

Aprovechando de esta consideracion, vamos a eseribir Ia (22) en 1a forma.

23) r + 1 ( ) 1 dr T iAdp( ) 4+ dr
RS, — — — —r— e o= — (g — — e
T T W T gl ar o TN T 4T

¥y para que esta ecuaci6n sea verificada para cualquier valor de T, deberin
verificarse evidentemente las dos relaciones:

28) ALY ) e, A
———n — —_— — r— gr— =0
( - T Y1 — 7 T 4T
dp dr
(25) A—@3—+t+vw—v~———" =0

dT " dT
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Estas dos relaciones son también muy importantes, y multiplicando la (24)
por T y restando miembro a miembro se obtiene la cldsica ecuacién de Cla-

peyron:
dp r

(26) AT — =
dT B—o

la ecuacién de Clapeyron puede obtenerse de la (22) también poniendo T, = T.

La ecuacién (22) nos da entonces, enfre otras cosas, la posibilidad de dedu-
eir la clasica ecuacidn de Clapeyron con otros dos procedimientos distintos que
pueden agregarse a los varios procedimientos ya aplicados pars obteper dicha
ecuacion.

La ecuacidon de Clapeyron, como es conocido, es muy importante pars el
estudio de todos los cambios de estado, por cuanto relaciona en forma bastante
sencilla la inclinacion de la curva p = f (T} con magnitudes qgue se pueden me-
dir ficilmente r, T, s, o

Pero a pesar de que Iz ecuacion (22) es mis compleja de Ja de Clapeyron,
siendo formada de cuatro términos en vez de dos, se puzde afirmar, en cambio,
que =n realidad es mis completa por cuanto ademis de la inclinacion de la
curva p = { (T) y de las magnitudes r, T, s, ¢, relaciona también la inclina-
cibn de la curva r = ¢ (T) y los calores especificos v; ¥ v, de las doa fases
correspondientes a todos los sistemas univariantes de dos fases de un mismo
cuerpo, esto es, a todos los cambios de estado.

Puede ser, en fin, interesanie ver como se reduce la ecuacidn (27) haciendo
T, = o. -

En tal caso se obtiene:

dr
dT "’

@7 - +a 32 )
= ¥ Y1 aT s v

idéntica a la (25) ya obtenida precedentemente,





