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Una ecuacion de estado en
los gases*

ARA interpretar los fendmenas en los gases, han sido propuestas un gran
namero de ecuaciones de estado. Lntre elias las mas conocidas son las de
Clausius y Van der Waal

73 . .
1) (p + ?“(:I—Jr . ) (v—by=R'T Clausius
2) {p + _,\.‘;;} {(v—b)=R'T Van der Waal

Demos a estas ecuaciones otra forma, introduciendo en ¢llas {a presién interior
pi; si U es la energia interna se tiene

sU
av

e

T

1
siecndo A una constante igual a TV E el equivalente mecénico del calor Se-

gin los principios fundamentales de Termedinimica

* La ccuacitn de estado que voy a establecer en este articulo puede presentar cierto interds,
no solamente por dar resuliados de acuerdo con los experimentales sino también por haber sido
deducida considerande la férmula de Plank de la radiacién. Se adjunta un ewadro que da los
valores comparativos con las {ormulas de Clausius v Van der Waal; se comprueba que sus resul-
ados son intermedios entre ambas férmulas,
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Aplicando esta relacién, obtenemos para la ecuacion de Clausius

- 2”
A TORWAT

para la de Van der Waal

a
P v

emplazando ahora en las ecuaciones (1) v (2) obtenemos

b n+ %} (v—h=R'T Clausius

P+ p) (v—b)=R'T Van der Waal

:aciones que difieren en el coeficiente de la presién interior py; para Clausius es

. para Van der Waal es la unidad.

Imaginemos que se trata de saber cudl es el verdadero coeficiente de p;. Un
co procederfa a hacer experiencias para resolver la cuestién; otro aceptarfa un

1 3
ficiente medio entre | y - es decir, _4, vy entonces tendrd

( o+ é pi) (v—b) =R"T

Pero ahora habria que determinar Ia forma de p;. La ecuacién anterior nos da

4 [ R'T
) m=3~L_b-—4

eglin los dos principios fundamentales de Termodindmica (ecuacién 3)

3 P
T

= T ——
P sT

Reemplazando en (5) la integracién se hace fécilmente tomando como varia-

- P - i
3 Ty la razén T Se llegara ast a la ecuacion de estado
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f
( P+ T%] (v—b)=R'T

siendo ER el exponente de la temperatura y f una funcién del volumen especifico

v, para la cual se aceptaria

ST

Naturalmente gue €sta manera de resolver el problema podria hacer sonreir a més
de algin matematico.
Pero vamos a seguir otro procedimiento. Designemos

plv—hb) _
R'T

Y
6)

y entonces las ecuaciones {4) se escriben

|
Y {1+~ Z)=1 Clausius
7 2
Y(142Zy=1 Van der Waal

Si estudiamos las diversas ecuaciones de estade que han sido propuestas en
los gases, llegaremos a la conclusion que la energla interna puede expresarse por
Ia relacidn: ‘

8} U=c/T(—KZY)

siendo ¢’ una constante aproximadamente igual ai calor especifico a volumen cons-

tante del gas cuando este se aproxima al estado perfecto, pues se sabe que enton-

ces el calor especifico tiene muy aproximadamente un valor constante.
Aceptaremos ademas para los gases la ecuacion muy conocida de Plank

9) Us ——

y supcnemos que a es una constante, que solo depende del volumen especifico.
Las ecuaciones (8) ¥ (9) nos dan splicando los dos principios de Termodinimica
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g T 2o+
—Zy
10) ¢
f L
: RT

y para la constante K de ecuacidn (8) K=1. Debemos observar gue R es la cons-
tante de Plank y tiene por valor

-1k

R=1146X 10 [ﬂ
grada

en la-primera ecuacién (10) L designa un logaritmo reperiano.
Es muy facil verificar ahora que de (8) v (10) se ohtiene una expresién idén-
tica a la ecuacién (9) de Plank. En efecto, hagamos

x=L T2 74w
1—-ZY
de donde se deduce
] «_ 1+Z
= .
P 2Y
=L {1 +7%)

* Si se analizan las diversas ecuaciones de estada propuestas en los gases, empleando ecua-
ciones (3) se llega a la conclusién que la presién interior tiene por expresién

(v
a) Py =" (v

e

siendo { (T) una funcidn de {a femperatura, m v n constantes. Aun b ecuacién propuesta por
Reiganun, a pesar de ser tan compleja pertencce, no rigurc samente sino muy aproximadamente,
al tip» a. Por otra parte

U
ap =l o L= fAp, & v +5(D
t Bv I !

** 5i E en scuacion (9} dependiera no solamente del volumen especifics sino también de la

f
wcmperatura y fuera de la forma T siendo { una funcién del volumen se obtiene entonges
a
;om0 solucidn
14+KZ

L —KZ(l+Y
A) K .K (14+7Y)

iiendo K la constante de ecuacion (8). Ademis debe verificarse entre o vy K la relacién
%+ DK=1

S¢ comprueba analogamente que de ecuacidn (A) ¥ ecuacidn (8} se obtiene la ecuacitn (9).
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De estas dos ecuaciones ohternemos

ZY=1—*__

X

PN
v reemplazando ent (8) para K= 1 llegamos 2 la ecuacidn

U= ,C’L‘

g1

Pero como s comprende esto es una simple verificacién después de haber re-
suelto el problema dircctamente,
La ecuacion

14-Z
i1 L—"% —z(4Y
) =2y (0 4%)

nos da desarrollando en serie * la ecuacion aproximada
3
12) Y(l-}-,gZ':l
3 :

es decir, una ecuacidn intermedia entre la de Clausius vy Van der Waal.
A continuacién damos un cuadro comparativo de ecuacién (I1) con las ecua-
ciones de Clausius y Van der Waal {ecuaciones 7). Se adjunta ademds un gréfico.

* Desarrollando en serie, tenemos

1+Z z* z8 7t zn
LmuLzzrV,i_”Jr...L__ﬁ.‘__ P
2 3 4 3
22 Y2 23 yﬁ 24 ‘,4 25 y5
L7 )= 2 v I TLo 2L
(-2 ¥ 3 3 5 §
¥ ghtonces
14+ Z 22 z# ; z z” .
A N {12 (14 %) — —— (1 —Y) + = 11+ 7
1k TZ 2 Y+ {4 ¥%) 4( >)+5[ =)

Reemplazando ¢n (11} obtenemos:
2 . 1
Vil 204+ — 2 Y

Siempre gue el gas no esté muy préximo al punto critico, podemos reemplazar y por 12 uni-
dad; extrayendo rafz cuadrada obtenemos la relacién aproximada (12}.
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[ Z Y | 2 ‘ Y | Z Y| 2 Y | Z Y
i
g
asius. .. ‘ 0,01 | 6,995 0,10 \ 0,95 1 0,6(1E 2 050 3 0,40
der Waal....-.. ;0,01 Loge0l 0100911 1 lo50) 2 lo33i 3 lo2s
mula (11)...... 0,01 | 0,993} 0,10 | 0,93 1 060 2 040 | 3 0,31

Se ve entonces por el cuadro que los resultados de férmula (11) quedan com-
didos entre los de Clausius y Van der Waal,

Fe v
£ esth

Se ha observado que en los gases en el punto critico la cantidad
c

! 1
rendicdo entre — y ——
P 37 7 3,75
Sabemos que Y tiene por expresién

. . 1
:aptando que [a razén entre la constante b y el volumen critico sea EY (es el

r dado por ecuacién de Van der Waal), obtenemos entonces

Y= PeYe | b
RIT. vl

pc Vl:

1
emplazando para e los valoresde —— ¥ obtenemos para el punto

-

Lo
Y = Lx i
3 3
1 2
P U (i —
3,75 3

emplazando estos valores en ecuacién (11) deducimos

2;124,42
Z.,=555

Segin ecuacion (3) tenemos para el punto critico

Te [.i‘l =D 1=Z 41

Pe 5 T ¢ Pe

R ]

e

tuego

y rer

fico ¢
da w
grafic
de la
valor
la or
alc
fico
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Segiin experiencias de Dicterici, se tiene para ¢l punto critico

4

ip \ IR/
L v ' = L. [Chwolson. Vol. 111, pag. 867)

8T Ve
2R
luega Zot = L%
e Vg
) ) p. V. i l
y remplazando los velores experimentales de — y ——— obtenemos
R'T, 3 375
ZJ= s
Lo 0,5

La ecuzcion de Van der Waal da en el punto critico

Ze=3
peVe _ 1
R'T, 2,67

Indicaremos ghora algunas particularidades de las curvas trazadas en el gra-
fico adjunto. La curva logarftmica (ecuacién 10), pars valores elevados de Z nos
da un producto ZY igual a la unidad con gran aproximacién. Se nota esto en el
gréfico ya para Z=35. La diferencia entre las ordenadas de la curva logaritmica y
de la curva de Van der Waal es igual muy aproximadamente a la unidad para
valores de Z elevados. Andlogamente se deduce que la diferencia entre el duple de
la ordenada de la curva logatitmica v la ordenada de la curva de Clausius es igual
a 2 con gran aproximacién para valores de Z elevados (los valores de Z en el gré-
fico sor pequefios y no se puede verificar esta propiedad).
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