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1. Introduccion .

Lia determinacion de la relacién vy del calor especifico a presion
~constante sobre el calor especifico a volumen constante, en los gases,
«constituye uno de los medios utilizabhles para determinar su atomicidad.

['no de los métodos para obtener esta relacion es el de (Clement
Desormes. En este método un gas que se encuentra a la presion P; =
= P 4 p; se deja expandir, sin gue intercambie calor, hasta que
tome la presion exterior P ; esto se consigue abriendo y cerrando brus-
«camente una llave con lo que una parte del gas sale al exterior.

Cuando el gas recobra su temperatura inicial adqguiere una presion
P, = P + po que es mayor que P, pero menor que P;. pues en el
estado final hay menos cantidad de gas que en el estado inicial.

Utilizando la ecuacion de Poisson o alguna equivalente, se demues-
tra que el valor v buscado viene dado por la expresion:

P1
Y = ————— (1)

_['I] aiycp 1')2

La ecuacion de Poisson utilizada es valida s6lo para transforma-
ciones reversibles en Jas que el sistema no intercambie calor con el
exterior. En los razonamientos que se hacen para establecer la ecua-
<ion (1) se adopta, en general, una de estas dos posiciones: a) no se
alude para nada a la incongruencia que significa utilizar para una

(1) Trabajo presentado al 1V Congreso Sudamericano de Quimica efectuado en
sSantiago de Chile, en marzo de 1948,
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transformacion claramente irreversible, una ecuacion que sbélo puede-
aplicarse a una transformacion reversible; b) se reconoce la incon-
oruencia antes senalada, pero se dice, sin demostrarlo. que esto no pro-
duce un error apreciable.

Es objeto del presente trabajo, estudiar la expansion libre de un
gas ideal, proceso que interesa no sélo en el estudio del método de
Clement Desormes, sino también en el estudio de los ciclos de los mo-
tores e combustién, donde también ocurre la incongruencia antes
senalada.

2. Ecuaciones que corresponden a la expansion

libre de un gas ideal

~ n moles de un gas ideal a la temperatura T y presion P ocupan
un volumen V . Bruscamente se modifica la presién al valor P’; in-
mediatamente-el gas adquiere el volumen V’ y la temperatura T’. La
operaciom es tan rapida que el gas no tiene tiempo para intercambiar
calor con el medio ambiente.

P’ puede ser mayor o menor que P.

A fin de fijar las ideas, supongamos que los estados inicial y final
son tales que:

Pé oD
Fj\l < r[1
Vs N
Por la ley de estado de los gases ideales, dadas einco de estas
variables se puede determinar la sexta.
Pero por la ley de transformacion particular para este proceso,
dadas cuatro variables pueden determinarse las dos restantes.

Llamando E a la energia interna de las n moles de gas ideal, se
tiene :

fioia 50 4 ot Blmio ) .
e | —— | dT + | —— | d\ (2)
S S oA

Pero por definicion de gas ideal admitiremos que:

[ &% (- % |
s = 0 vy | —— | = Cy = Constante  (3)

(Y i) i

Luego:

dE =0 dT (4)
I inteerando entre limites:
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‘Segtin el Primer Principio de la Termodinamica se tiene:

AE = Q — W

(6)

En nuestro caso:
AE = n. Gy (T — T) (7)
=1} (8)

Wz P (Y —%) (9)
Cy os la capacidad calorifica molar a volumen constante.
De donde:

nCy (" —T) = —P (VN — V)
P (Vi<V} = nte (T —=T") (10)
Segun la ley de estado de los gases ideales:
PV o= RAT (11)
iy L (12)
Por diferencia se obtiene:
C  PV—P V=1&k (T —T)
PV — PV’
w (P =T ==
R
Sustituvendo este valor de n (T — T’) en el segundo miembro de
la ecuacion (10), se tiene:
: .
P(V—-V)=(PV—PV)—
R
De donde:
R Cp — Cy PV — PV’
— — =l 65 e ==
Cy Cv P (V. — V)
vV (P — )
-\‘r neees R e (]:;)
P (V — V)
De la ecuacion (13) se deduce!
Vv
PP ——— (14)
V 4+ (VV— V) v
P’ \
_— (15)
P V4 (VV—V) v



Sustituyendo en la ecuacion (15) los valores de V y V’ por los-
que se obtienen respectivamente de las ecuaciones (11) y (12), se-
tiene :

P’ 4\ o T _
e e AP0 £ (16)
5o I (y — 1)
De la ecuaciin (16) se deduce:
| b P4+ P(y—1)
= - (1%}

o |

De las ecuaciones (11) y (12) junto con la ecuacion (17) se
deduce:

VP L P
A (18)
V P’ ~

De las ecuaciones (16) v (18), se deduce:

“:.'r rlv (\ ‘f s 1 )
— = (19)
\% el TRAERE),

Y de las ecuaciones (15) vy (18), se deduce:

N4 \V44
e e (20)r
TG G T A R

En resumen se fiene:

vV (P — P)
= 5 B ( 1 3 }
Bh e
P’ 1z i\ A T
— = {115} 7 (16
P Ve IVl G e
i PPl v’
i oo % ('IT) y (20)
T ]_.) .Y \(r _,_ (-\__Tf —_\T)Y

v PPy Ty—1)
— = (18) ¥ (19)
Vv Py g e




3. Ecuaciones que corresponden a las transformaciones

adiabaticas reversibles

Veamos ahora las ecuaciones due corresponden a las transforma-

ciones adiabaticas reversibles.

n moles de un gas ideal a la temperatura T y presién P ocupan
un volumen V. Reversible y adiabaticamente se modifica la presion
al valor P’; el nuevo volumen sera V’; v la nueva temperatura T/, .

Las relaciones que hay entre P, V, T, P’, V'3 v T/; son las

siguientes :
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4. Comparaciéon de las ecuaciones de la expansion libre

y de las adiabaticas reversibles
De las ecunaciones (18) v (25), se deduce:

P 4 P (y— 1)
Fal T

P’ v

RN £

‘_rrl -— r I ey l N
[

Por lo tanto:
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Para facilitar el caleulo hallemos la diferencia de voltiimenes finales

por unidad de velnmen inicial.
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Supongamos que P > P’ y hagamos:
P——P'=~"
de donde:
P =" F+h
PPaiseh
vV — Vv, PP+ h 4+ Py —1 P’ -+ h
¥ e v L P’
vV — V4 h ( PR
=t e E
v ]
S1 tomamos h de tal manera que:
h
O 1

P
O sea: :

h Pr=—=P-<h
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la potencia puede desarrollarse en serie convergente, en la siguiente

forma: °

Ry Pl e
Sl Sl e D T R
YV "*\if P’ Y ‘_)'Y‘-)- L P’ J

K?’rm_v'r] "‘f———l ( h l 2
WA e g R
v R
Ya que:
i
P— P = h « =
2

I+

(28)
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v como ademas hemos supuesto P > P/, se tiene gque P’ debe estar

g
comprendida entre — y P’
9
%
il bt <l B (29)
D)

Veamos qué diferencia hay entre 17 v Ty,

De las ecuaciones (17) v (23) se deduce:

P4+ P (v — 1)
rypys — Yj‘ ‘ :
Py
P gl
m/s fi" ( ]
SR U SR
St L
Por lo tanto:
T — T PPty — 1) ERET St | i,
— = R E
4} Py R J
Sustituyendo P’ por su valor de la ecuacion (27), se tiene:
T — T R i o
= — 1= |
T .l_) v L l‘) J
Si tomamos h de tal manera que
h
— <1
1)
0 sea: T E
1o que equivale a decir:
]
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la potencia puede desarrollarse en serie convergente en la sieuiente
forma :

T’—'—r[”]_ h. ,‘if__*l
HES SR S0 R e
T P v
i y—1 [ y—1 1
h y—1 v TR 1! h 12
e — . — —= = |
H v 2 L r |+
De donde: _
T —17, v—1 h v—1 h o e RO SRR R
di Y P Y P < R T
rv_rlvl ,\{___1 [ h 12
X o SR < (30)
j i 2 e ey
Ejemplo. — En una experiencia de Clement Desormes se dej
expandir bruscamente el aire (supuesto gas ideal) contenido en un
recipiente a la temperatura T

300° K y presion P = 10430 mms.
10330 mms. de agua.

Los resultados que se obtienen son los siguientes:

de agua, contra una presién P’

L AT
PCTRe SRER T L
\%

Es deecir, st se toma el valor V’y en vez de V', el error es menor
que 0,001 % del volumen inicial.

T — T4

detian Y
i

Si se toma el valor T’ en vez de T’, el error es menor que
0,001 % de la temperatura inicial.
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5. Aplicacion de las ecuacciones de la expansion libre

a la experiencia de Clement Desormes

En la experiencia de Clement Desormes podemos distinguir los:.
tres estados siguientes:

Presion Temperatura
Estado inicial: Py =P 41 T
Estado intermedio: i
Estado final: g el SRR T T 23

De acuerdo con la ecuaciém (17), se tiene:

T’ Bl Piea— 1)

T Py y

Y de acnerdo con la ley de Gay Lussac:

ms '[')
FF 1)2

va que se trata de una misma masa de un gas ideal mantenida a volu--
men Invariable,

De acuerdo con estas dos ecuaciones se deduce:

P AR O

P, Py v

De donde, despejando v se tiene:

P P1 — Do
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