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A Thermodynamica assenta sobre dois principios
fundamentaes que se enunciam sob a seguinte férma:

1.° O calor ¢ uma energia.

2. A quantidade de calor que um corpo absorve ou
exhala em uma transformagiio infinitesima reversivel é
egual ao producto da temperatura absoluta pela varia-
¢lo infinitesima da entropia.

Sejam :

A o equivalente calorifico do trabalho;

dQ a quantidade de calor que um dado corpo absorve
em uma certa transformacio elementar ;

AdW a fraccio de dQ consumida em vencer as resis-
tencias externas (trabalho externo);

dU a frac¢io de dQ consumida no angmento da energia
potencial do corpo considerado (augmento de dasaggre-
gaciio e de calor sensivel);

T a temperatura absoluta ;

dyp. a variagiio da entropia.

Os principios fundamentaes enunciados sfio expressos
pelas equagdes:

dQ=dU+ AdW, (A)
dQ = Tdy, (B)




suppondo implicitamente na equacdo (B) que a trans-
formacgdo é reversivel.

O primeiro principio permitte reduzir as leis das
transformagdes calorificas 4s leis geraes da transfor-

magio da energia. O segundo principio traduz analytica-

mente a tendencia que a energia tem a dispersar-se,

nio podendo ser reconcentrada sem uma compensacio;

e permitte introduzir em calculo a no¢io de tempera-

tura, tal como a recebemos da thermometria, sem recor-

rermos a hypotheses sobre a essencia provavel do calor.

Supporemos completamente conhecida a deducgiio phy-
sica das equagdes (A) e (B).

Dividimos a materia, que nos propozemos tractar, em
quatro capitulos.

No primeiro damos as formulas relativas ao movi-

mento estacionario (CLAusIUS), mostrando a significagio

mechanica provavel das equagdes (A) e (B). Estabele-

cemos em seguida as equacdes differenciaes do movi-




mento radiante no ether livre, sémente para relacionar
a theoria do calor com a theoria da luz.

No segundo capitulo deduzimos as principaes rela¢des
que ligam os differentes coefficientes thermicos, fazendo
depois a applica¢iio das formulas encontradas ao ealculo
do equivalente mechanico do calor pelo methodo da
propagagio do som, aos phenomenos de dissolugiio, e
ao estudo do escoamento dos fluidos.

Indicamos no terceiro as hypotheses relativas 4 pres-
sdo Interna e ponto critico. Fechamos finalmente o nosso
trabalho expondo a theoria elementar das machinas a
vapor.







CAPITULO 1

Movimento calorifico

L. 1. Movimento periodico d'um ponto material. —II, 2, Virial. 3. Virial
interno. 4. Virial lotal, 5, Conservagiio da energia, 6. Equivalencia
das transformagdes. —II1. 7. Generalisaciio da formula do movimento
estacionario.—1V. 8-12. Equacdes differenciaes do movimento ra-
diante,







1. Consideremos #+ um ponto material de massa m,

submettido 4 influencia de for¢as que tem um ergial, e
deserevendo periodicamente, sob a ac¢io d'essas forgas,
uma trajectoria fechada no tempo de revolugio i. Sejam
v, @, 4, z a velocidade e as coordenadas rectangulares
do ponto movel; ¢ o tempo decorrido a partir d'uma
origem arbitraria. Fagamos

e designemos ¢ pelo nome de phase do movimento. Ava-
liemos o trabalho necessario para fazer sofirer a este
movimento uma alteragfio infinitesima, permanecendo
constante a ph ase g.

Designemos pela caracteristica & as differengas entre
as quantidades do movimento primitivo e as quantidades
correspondentes ao mesmo valor do tempo no movi-

# Cravsivos, Sur un noucean principe de Mécanique relatif aur mouve-
ments stationnaires (Jouwrnal de Lioucdlle, 1874).
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mento modificado. Consideremos essas differengas como
variagdes das quantidades respectivas. A variagio do
tempo, serd

Jt=13g,
e a differencial

dt=idg.

Como ¢ ¢é constante na variagiio teremos

d (3x) iy 3 dx
dp  dy’

d(d2) | dz
¥ Bhma D 3"-

e portanto:

— 3zt

d d*x dz d (3x)
( .!x) P dt o dt

d dz\t /[dz\* .
—Trsat 33 (5)+(5)

Designando o valor medio d'uma quantidade variavel
pelo symbolo d’essa quantidade com um trago horisontal
superior, e attendendo a que na variagio, que vamos
estudando, o valor medio da variagio d'uma quantidade
¢ egual 4 variagiio do seu valor medio, teremos

=i (G )+a( )+a( )
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Multiplicando a expressio (1) por dt, integrando para
a dura¢iio d’'uma revolugiio completa, e sommando o
resultado com as expressdes analogas relativas ds va-
riaveis y e z, teremos

A [ dx dty diz | .
(] [(-El-l—ﬁa:+ (d?)ayﬂ' (}.ﬁ) dz) +'§' 80! + 1:‘3[1]=0-

Multiplicando esta equagfio por m, e designando por

X, Y, Z, as componentes da for¢ga segundo os tres eixos,
teremos o valor medio do trabalho procurado

—(Xbe T Yoy + 239 = - 3t +modli (2.




2. Admittamos que o calor é um modo de movimento
das particulas constitutivas dos corpos, e que a forca
viva media do movimento calorifico é proporcional 4
temperatura absoluta. Consideremos, pois, um corpo

dado como um systema de pontos materiaes em movi-
mento. Sejam m,, My, ... M,, 45 MASSAs; &, ¥, 2,...Tn,
Yns %, © a8 coordenadas rectangulares d’esses pontos;
¢ o tempo contado a partir d'uma origem arbitraria;
X, Y, %...X, Y, Z, as componentes da forca que
actua em cada um dos pontos. # Como ¢

serd tambem

m fdx\® 1 __ m d?(x?
(St

# Cravstus, Comptes rendus, 1875,
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D’onde se tira, integrando e dividindo por ¢

M dx
i

onde R ¢ uma quantidade que, no caso do movimento
ser regular ou irregularmente periodico, se desvanece
para valores de ¢ sufficientemente grandes. Se adoptar-
mos, entdo, a notagio jé indicada para os valores me-
dios, teremos

m [dzr\? |
-é—(ﬁ>—-_——-§l¢.

Sommando esta equacio com as outras analogas, rela-
tivas 4s variaveis y e z, teremos

m dx 2 dy L dz 2 1 T AR
—é—[(ﬁ) 3 ('.:u") + (?‘) ]_—5{3x+1y+zﬂ_

_m5
2

onde v ¢ a velocidade do ponto.
Fazendo o sommatorio para todos os pontos do sys-
tema, teremos

E-a—r!=m§ },\:\J+‘y+f3)

-
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expressiio que ¢ designada sob o nome de virial do
systema.

3. Supponhamos que entre os pontos do systema
considerado se exercem forcas attractivas ou repulsivas
que variam segundo uma certa func¢iio ¢ () da distan-
cia reciproca r, O virial entre dois pontos serd

1
— 5 (X + Yy + Zs + Xo/ + Yy + Z¥) =5 r (1),

1| -

onde r é a distancia entre os dois pontos.
Para todos os pontos do systema teremos, pois,

o 1 —
—§};(Km+Yy+Z:)=-§r?(rj (4)

expressiio que se refere sémente ds for¢as internas, e
que designaremos sob o nome de virial interno.

4. Se aunica for¢a externa for uma pressiio uniforme

e normal 4 superficie, o virial relativo a esta forga serﬁ.
designando por p a pressdio e por v o volume:

—pv (8).

O virial total do systema serd n'esta hypothese par-
ticular

3 3ol + g e ©)
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onde supprimimos o traco horizontal caracteristico dos
valores medios, porque, pelo grande numero de parti-
culas vibrantes, o valor da somma no fim d'um certo
tempo é egual ao seu valor medio.

Suppozemos a temperatura absoluta proporcional 4
forca viva media do movimento calorifico. Seja E o
equivalente mechanico do calor; T, p, v, a temperatura
absoluta, a pressiio especifica e o volume especifico do
corpo, a equagio (6) dd

KTE=3rg () + 3, )

onde K é uma constante designada sob o nome de capa-
cidade calorifica absoluta.

6. Como a for¢a que se exerce entre dois pontos do
systema é uma funcg¢iio ¢(r) da distancia reciproca r,
teremos, para os pontos z, ¥, z, 2,, ¥,, %,, as duas com-
ponentes segundo o eixo dos z, actuando uma em z, ¥, z,
outra em z,, y,, 2, :

&y —x dr —dodr
9(r) P raghmbie | (r) P ety T

z—xy dr  —dor
0 T =) =
onde
®(r)= J g (r)dr,




Se da somma total

— 3 (Xda+ Ydy + Zds)

tomarmos sémente a parte relativa a estas duas forgas,
feremos

ddr dor ddr

ddr J_ddlr' dpr
e b d —— dyqy,
+ Id.‘.!‘.'| dyj y1+ dz[ 1

e como r 86 depende das seis variaveis z, ¥y, z, @, ¥,, 2,
& deve ser considerada como uma funcciio d'estas seis
variaveis, e a expressiio precedente ¢ uma differencial
total que podemos escrever ddr.

Fazendo o sommatorio para todos os pontos do sys-
tema tomados dois a dois, obtemos a expressio integral :

: — 2 (Xdo + Ydy + Zdz) =d®dr+d® (ry)
=d[®(r)+ @1 (r)+...]
=d3dr.

Fazendo
—U=2¢r
onde
U=f{.’.‘t-‘. Y. 5, &y, Y1 5. - )

teremos, se o systema passar d'um estado caracterisado
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pelo indice « a um outro caracterisado pelo indice ¢:

3Trb.Fint. =U, —Ug

Ky mog? mvad
—— —2 —2 »
D’aqui
2
En—l—é:—k U==const. =C.

Suppondo o systema submettido a foras externas,

teremos
muo?

az—ﬂ-—=ETrb. Fint. + 2Trb. F ext. ¢
== (Us— Ug) +2Trb.F ext.;

e se o corpo absorver uma certa quantidade EQ de

energia calorifica, teremos

2™
3

+ (Ug — Us =EQ+ 3Trb. F ext. (8))-

Portanto a variacio da energia total ¢ egnal & somma
dos trabalhos das forcas externas mais ou menos a ener-
gia calorifica absorvida ou exhalada.

6. Admittamos # que sob a ac¢io do ergial cada ponto
material do systema percorre periodicamente uma tra-
jectoria fechada no tempo de revolugio i. Se designarmos
por 3L a somma total dos trabalhos realizados para

# Crausius, Philosophical Magasine, s. %, t. XuiL.
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fazer soffrer ao movimento considerado uma alteragiio
infinitesima, teremos, adoptando as notagdes do numero

(1):

3L=z—'g 8 (oY) + Emodli,

onde supprimimos o trago horizontal earacteristico dos
valores medios, porque, pelo grande numero de parti-
culas vibrantes offerecendo em um instante dado todas
as phases possiveis, podemos considerar os dois som-
matorios como representando os valores medios. Se as
trajectorias descriptas pelos pontos niio forem fechadas,
a equagio (2) serd ainda, até certo ponto, applicavel,
designando entdo ¢ a duragfio media d'um periodo.

A forga viva media do movimento de cada ponto serd

% mo? = meT (9)
onde T ¢ a temperatura absoluta e ¢ uma constante que
podemos designar sob o nome de calor especifico abso-
Iuto do ponto considerado, expresso em unidades de
trabalho. Como, passado um tempo conveniente, todas as
particulas d'um corpo adquirem a mesma temperatura,
teremos

SL=T [EmcETT + Eﬂmcﬁ'li}

=T52n1c|[Tl'2} “ﬂ)

=TE}Z




Z=% Emel (T?); (11)

a quantidade Z ¢ conhecida sob o nome de trabalho de
desaggregacio.

Se o corpo dado absorver uma quantidade infinite-
sima §Q de energia calorifica, teremos evidentemente

E3Q=32ZmeT+ 3L
=322medT + TE2medli
=T32me§l (Ti)
=T§32mel (Ti)
—ET3y;

a quantidade p ¢ conhecida sob o nome do entropia.
Teremos pois

=i (12).

Como p. 86 depende do estado actual do systema, o
integral

dQ

— 13

= (13)

tomado em toda a extensiio d'um cyclo fechado rever-

sivel terd um valor nullo.




7. A equagdio (2) ¢ um caso particular d'uma outra =
que vamos deduzir para mostrar a generalisaciio de que
¢ susceptivel a theoria exposta.

Consideremos um systema de » pontos materiaes,

designemos por m, a massa de cada um d’estes pontos,
e por Zy, ¥y, Zy as suas coordenadas em relacio a tres
eixos rectangulares, y tendo os valores 1, 2,...n.
Supporemos que existe um ergial que representaremos
por U; se sob a influencia das forgas correspondentes

cada um dos pontos tiver um certo movimento, pondo

Aoy, ., dyy - odsy
F—xill??_'_'dy‘[iﬁ_z'[l

a expressio da forca viva, serd

T E% 3my (22 +y?+22).

# Crausius, Journal de Liouoille,
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Se quizermos passar para um novo systema de co-
ordenadas g,, ¢, ¢r -+, que mais facilitem a integragiio
das equacdes differenciaes do movimento, o ergial deve
ser considerado uma func¢io d'essas coordenadas.

As equacgdes que ligam as novas variaveis 4s primi-
tivas niio contém o tempo explicitamente. A expressio
da forga viva em funcgiio das variaveis q,, ¢y, ¢r-.- ©
das suas derivadas —dq;*—ql, ddg; =¢/y ... serd, pois,
homogenea e do segundo grau relativamente a ¢, ¢,
¢r.... Portanto, podemos escrever:

8T
Por ser

dg, di* d'q,- de*  dg, det

i
_E{E_m (% d‘"‘:‘r dyy d’y.,_!_dz-‘ ‘I.‘J"r)

dg,

_4d day o dyy d‘)
_Em"(f’ dquWq g

d day dyy , ., d
_zm-r( 1(_‘! dq+ q1+utdl j:)

_dar_ar
¥ 2 dg’y  dgr {
fazendo

o
= d‘I’r
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dU 4T  dp

S e —

dg,  dge  dt

Supponhamos que o movimento que anima o systema
soffre uma alteragiio infinitesima. Designemos pela ca-
racteristica §¢ a differenca entre as quantidades do movi-
mento primitivo e as quantidades correspondentes ao
mesmo valor do tempo no movimento modificado; e
consideremos essas differengas como variagdes d'essas
quantidades.

Differenciando em relagiio ao tempo a expressiio pdyg,
vem

d
(.ﬂ&:q)—psrq + 3:q

dT dU
=I?*,3H} qr?rfj'—‘—frq

Como uma equagio analoga tem logar para cada uma

das outras variaveis, teremos, fazendo a somma total:
\

d
2113:9‘—2 8:9“4‘2—3;9—2 3:?

U pdde conter, além de g,, ¢, outras quantidades c,,
y-+-. que sendo independentes do tempo, ndo ficam
constantes na passagem d’'um movimento a outro; tere-

C,

mos pois

dU dU 3
=2E3!g+2‘£ de;




portanto, serd

. d dU
3:{U—TJ-—~"E‘-EP8W } zd—cac.

Multiplicando por dt, integrando de zero a ¢, e trans-
pondo o signal 8, o que ¢é permittido, por ser ¢ constante
na variacio:

—h3k 1
&_...J (U_T}d;—-ﬂim-“g_ﬁ-z_
tJo { {o

du

——8edt (o)
o de
onde % e k designam os valores iniciaes de p e de ¢.

Designemos agora pela caracteristica §; as diffe-
rencas entre as quantidades do movimento primitivo e
as quantidades correspondentes ao mesmo valor de ¢
no movimento modificado, sendo g uma quantidade que
vamos definir.

Supponhamos que as quantidades g,, ¢, ¢ . . . passam
successivamente por todos os valores de que sfio sus-
ceptiveis em intervallos de tempo 7, i, ¢...., particu-
lares a cada uma, e facamos

le=ii P =—190a=—...==0Pg==1 . ;. .}

¢ ¢ a quantidade que queriamos definir e que suppomos
constante nas variacdes 84,9, 8gufy - - - -
Sejam £ e ¢, dois tempos correspondentes ao mesmo

valor de ¢, um do movimento primitivo, outro do movi-
-
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mento modificado, teremos
la =11 §qt.
ar=1(1)
degr==2f1(1)

Pondo

onde ¢ ¢ uma quantidade infinitesima, teremos
S, qr="(t+ 8, )+ Fy (t+ 8, ) —F (1).

D’aqui
a:qr — apr';r— q'rafp!-

Introduzindo estes valores na equagdo (), e designando
os valores medios pela notagiio jd indicada, teremos

a,[{-ﬁw—nm]=zpq’3—,’f

2"-’-5—""—_ MY . ¥ LN
L de

Se as quantidades ¢,, ¢, ... variarem periodicamente
ainda mesmo que as duragdes dos periodos sejam diffe-
rentes para cada uma das variaveis, a somma

EP%?:"“
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tende para zero & medida que o tempo cresce. Para
valores do tempo sufficientemente grandes poderemos
pois escrever

3‘[‘;‘J:m—'ﬁdl]=2pq’ali+2%ac ®):

equagio que ¢ applicavel niio sé aos movimentos em
que existem variagdes periodicas; mas a todos aquelles
em que a somma

Epa,q:m

se approxima sensivelmente de zero 4 medida que o
tempo cresce. Para valores do tempo sufficientemente
grandes a expressio:

! fo—ne

approximar-se-ha do valor medio, sensivelmente con-
stante

U—-T.

Designando pelo symbolo 3(U—T) o valor medio
da variagdo, podemos escrever a equagiio () sob a forma

a(ﬁ—ﬁ)=z§?au+z%a¢ (15),

que ¢ a expressiio geral que procuravamos.




8. Definimos o calor como um modo de movimento
das particulas elementares dos corpos. O prineipio da
equivalencia entre calor e trabalho appareceu-nos im-
mediatamente como consequencia do theorema funda-
mental da equivalencia entre trabalho e for¢a viva. Fa-
zendo depois algumas hypotheses restrictivas sobre a
férma do movimento que affectava as moleculas demons-
trdmos mechanicamente o segundo principio funda-
mental da theoria do calor.

Admittamos, actualmente, que todos os corpos da
natureza estio mergulhados em um meio elastico, o
ether, que envolve todos os corpos, e enche todos os
espagos intermoleculares. Supponhamos que entre as
particulas ethereas e as particulas ethereas, entre as

moleculas ponderaes e as particulas ethereas, existem

forgas, attractivas ou repulsivas, func¢des das distancias
mutuas, e dirigidas segundo as rectas que unem parti-
cula a particula.

Sob a influencia d’estas acgdes o ether deve formar,
em volta de cada molecula ponderal, uma atmosphera
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condensada ou rarefeita, que supporemos de dimensdes
insignificantes. O conjuncto da molecula e da sua atmos-
phera férma um elemento, que considerdmos a unidade
vibrante no movimento calorifico.

O calor niio se manifesta sémente sob a férma de
movimento estacionario. As moleculas vibrando com-
municam o seu movimento ao ether ambiente. Esta nova
férma de energia transmittindo-se no ether livre, e d’este
a0 ether que enche as cellulas formadas pelas moleculas
dos corpos, dé logar a phenomenos diversissimos, a
maior parte dos quaes podem ser expostos sob uma
férma synthetica #, partindo das hypotheses que refe-
rimos.

Seja m a massa d'uma particula de ether qualquer;
x, 1, 2, as suas coordenadas relativamente a tres eixos
rectangulares; » a distancia de m a outra particula m';
f(r) a ac¢lio que se exerce entre as duas particulas m,
m', referida 4 unidade de massa; r, a distancia de m a
uma particula ponderal m_, e f, (r,) a for¢a que se exerce
entre as duas. Fazendo

P melE)

r

F| [ﬂ} == %:ﬂ

-
L]

e designando por z + Az, ¥+ Ay, z+ Az as coordenadas

# Caucny, Exercices d'Analyse et de Physique mathématique.
Briot, Théorie mathématique de la lumiére.
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de ', que supporemos proxima de m, e por z,, ¥,y 2,
as coordenadas de m,, as equagdes de equilibrio de m,
serdo, no caso de ndo haver forgas extranhas

ImF(r)Az+ 3y my Fy (ry) (2 —2) =0 {
ZmF (r) Ay + Zymy Fy (ry) (5'1“-'!{)=“§ (16).
EmF (r)Az + Zymy Fy (I’ﬂ (5| —z] =0

O signal 3 extendendo-se a todo o meio ethereo, e 3,
a todo o meio ponderal.

Fazendo nullas as sommas 3, teremos as equagdes
de equilibrio da molecula m no ether livre:

ImF(rAz=0|
ImF(r)Ay=0 (17).
2mF(r).@.z=0$

Supponhamos que as moleculas d'ether sio desviadas
da sua posi¢io primitiva, sendo esse desvio muito pe-

queno. Se a forga estranha deixar de actuar, as mole-
culas voltam 4 sua posi¢io primitiva executando depois
uma serie de oscillagdes dquem e além d'essa posicio.

Sejam z+a, y+ B, 2+y as coordenadas variaveis da
mulecula m durante o movimento. As coordenadas va-
riaveis de m' serdio

z+et+Ar+An,...,
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e se p designar o augmento variavel de », teremos, des-
presando os infinitesimos de segunda ordem:

P_az.\u+ﬂyﬁﬁ+dzd7
r

F(r+p)=F(r+F(r)p.

Representando por u, v, w os signaes que indicam as
derivadas parciaes, d'uma funcg¢iio qualquer em relagio
a z, ¥, 2, teremos symbolicamente

d=euﬂx+uﬂy+wﬂz |

comtanto que no desenvolvimento se substituam as
potencias das caracteristicas u, », w, pelos indices de
derivaciio. Entdo, se fizermos

L=3m [F O+ agt|

F(r) , o]
N T A
ey

M=3m [F (") +

-

N=Em[F{r}+F—EL}nz!

P=2mk £r} AyAz A,

F(r)

Q=3Im—"AzAzA,
r

F.l'
R=3m —;_(ij ATAYA;




como temos
Dia=3mF(r+¢) (Az+ Ax)
=3Im F(l") Az
= Az (Axz Ax+ Ay AB + Az Ay)

DEB=3mF(r+p) (Ay+ AB)

FJ. !
—3mF(r) AR + xm—;ﬂay(axm+ayas+uay}

DEy=3mF(r+p) (Az+ Ay)

FI‘
=3ImF(r) Ay +3m fr] Az (AzAx+ Ay A3 + Az Ay)

podemos escrever symbolicamente

(DA —L)a—Rg — Qy =0
(D2 —M) p — Py—Ra==0

(D —N)y —Qa—Pp=0

CaucHy notou que as expressdes L, P, Q
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deduzir-se de duas outras, a saber

G = ZmE(p) 0o+ o+ 0e_ )

1
> [e““"['”“ﬂ"“‘" 87 _{—(uAz+vAy+wAs)— E(umvaay-kwm]

de modo que serd

L=G+D,H
W

P—D*H
rw

As equagdes (x) tomam a férma
(DR — G)a— D, (D, Ha+ D, H: + Dy Hy) =0
(D2 — G)B — D, (D, Ha+ D, Hp + Dy, Hy) =0} (19).

(D& — G)y — Dy (D Ha + D, H3 + D, Hy) =0

9. Em um meio ponderal # que nfio absorvesse uma
quantidade sensivel de energia na passagem das radia-

= JasLonskl, Action de la matiére pondérable sur Uéther (Journal de
Liourille, 188%).
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goes, as equagdes do movimento seriam, usando das
notagdes empregadas em (18)

(DA —L)a—RB — Qy

+aZymy I:Fg (ry) + gf:‘—]) (g — z}‘:]

f

48 20m oy —a) (yy—y)

Ff
Ty3m '—5:—”(351—@ (51 —3z)=0

(DA — M) g —Py—Ry

F'(ry)

Ll

+ [3 21 my [Ft {I“j) +

(r1)

n—y?]

F' (r
+13m — = —y) (s —3)

Fazim = (g —y) o1 —2)=0

DA —N)y — Qz— Pg

+y 2pmy [Fl (ry) + i,,(:l) (31— 5]‘]

F' (ry)

—|-:13|m1 -
1

(o1 —2) (31 —3)

FF rﬂ-

+yZmy T (y1—y) (3—2)=0

Os coefficientes d’estas equagdes ndo sio constantes;
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podemos porém considerar os seus valores medios, refe-
rindo-nos aos pontos centraes de cada cellula.

10. Os coefficientes de (18) sfio constantes visto que
suppomos o ether um meio completamente homogeneo.
As equacdes (18) siio satisfeitas por integraes simples

da férma
=,=Aeu.r—|—ry+ we— i

l

£=Beu+ry+mz-—-:ts (21)

T:Cgﬂ-‘ﬂ-i-ry%-lﬂ:—sl

onde u, v, w, sio constantes arbitrarias; A, B, C, s,

constantes que devem verificar as equagdes
(—L)A—RB—QC=0|
(?—M)B—PC—RA=0
(®*—N)C—QA—PB=0

Facamos
u==U+ui;

o=V +vi;
w=—W + wi;
§=95 +51'.

Todas as moleculas situadas 4 mesma distancia do
plano
uz+vy+wz=0

estdo na mesma phase de vibragfio; designando por I o
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comprimento d’onda, por T a duragio d'uma oscillagio
e por v a velocidade de propagaciio, teremos:

175, 2=
Vul+ 24 wi
2x

T=—

§

s
Vil F it wt

11. As equagdes (19) podem tomar uma férma mais
conveniente, No ether livre, as moleculas niio tendo
nenhuma disposigiio particular, ¢ permittido suppor que
estio distribuidas symetricamente em relacio a cada
um dos planos coordenados. Portanto os termos que
contiverem potencias impares de Az, Ay, Az, silo identi-
camente nullos. Se admittirmos que a esphera de acgiio
sensivel das moleculas d’ether é muito pequena, podemos
escrever:

1 :
G=‘E£mF[r){uﬁx+tﬁy+w.‘.\.:)‘

AN A
Hes R

(uAz+vAy+wAz)

|
§ === —— Y o2 T S |
G 2_32mF{r;r(u + v+ w?)

1 F (r)
et V7 ol o R o8 L o\ B
“_2.3.4.52m . rd (u?+ ot w)2,




M

Fazendo

1
g=z5imF()r

1
3.
h= 353 —3ImF (r)rd;

as expressdes symbolicas G e H tomam a férma:
G=g(ut+ o2+ w?

h
H= 2 (12 + v+ w?).

As equagdes do movimento radiante no ether livre
ficam pois sensivelmente reduzidas a equagdes de se-
gunda ordem e homogeneas em relagiio aos coefficientes
D,, D,, D., D;, a que podemos dar a seguinte f6rma:

[DE—(g+h) (ut+ v+ w?)]a
— 2hu (ua+vf+wy)=0

[DE— (g+h) (u*+ o + ©?)] B } (23).
—2hv (ua+v3+wy)=0

[D?—(g+h) (u*+o*+ w¥)]y
— 2hw (ua+vd+wy)=0

12. Supponhamos nullas as constantes arbitrarias
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U, V, W, S. Designemos por a, b, ¢, os cosenos dire-
ctores da normal ao plano d'onda. Exprimindo os coeffi-
cientes de (22) em funcgiio de g, %, a, b, ¢, e notando
que ¢

=8 — (v v+ wh),
obtemos facilmente

[0 — (g+ k)] A — 2ha (aA + bB +¢C)=0
[w?— (g+h)]B—2hb (aA+DbB+cC)=0} (24).
[ — (g+ h)] C — 2he (aA + BB + ¢C) =0

Multiplicando estas equagdes respectivamente por a,
b, ¢ e sommando, vem

[0t — (g + 34)] (aA + bB+cC) =0 (25),

equagiio que pdde ser satisfeita por duas férmas:
B
aA+bB+¢C=0
d’onde
wi=g+h (26)

o que nos d4 uma vibragiio transversal niio polarisada.
2 a
wi=g+3h

d'onde




o que nos d4 uma vibragio rectilinea e perpendicular
ao plano d’onda, isto é, uma vibrac¢io longitudinal.

Portanto no ether livre podem propagar-se duas es-
pecies de vibragdes, umas transversaes, niio polarisadas,
outras longitudinaes.

Admitte-se que as vibragdes longitudinaes sio invi-
siveis, devem porém modificar as vibracdes transversaes
reflectidas e refractadas.

Nio proseguimos no estudo da theoria da luz, de que

quizemos sémente dar algumas nocdes para mostrar as
relagdes e differen¢as que existem entre o movimento
calorifico estacionario e o movimento radiante.




g




CAPITULO II

Coefficientes thermicos

I. 13-17. Equagdes geraes, — 11, 18-22. Transformages d'um corpo ho-
mogeneo, —I11. 23. Gaz perfeito.—1IV. 24-31. Vapores saturados,
—V. 32-33. Equivalente mechanico do calor. —VI. 34, Dissolugiio
d'um gaz, — VII. 35, Dissolugiio d'uma subslancia ndo volatil. —
VIII. 36-38. Escoamento dos fluidos. —1X. 39-#. Escoamento d’um
gaz perfeito, —X. 45, Escoamento d'uma mistura de liquido e de

vapor,







18. Sejam: dQ a quantidade de calor que um corpo
absorve ou exhala em uma transformacio infinitesima;
dW o trabalho realisado pelas for¢as externas durante
a transformacio; dU a variac¢iio correspondente da ener-

gia potencial do corpo considerado. O termo dU com-

pde-se de duas partes: a variaciio da forga viva do mo-
vimento oscillatorio, e o augmento do trabalho de desag-
gregacio.

A equagdo (8) dé4 immediatamente, suppondo que as
particulas do corpo estio em toda a transformagiio ani-
madas sémente de movimento estacionario:

dQ=dU+AdW (27)

onde A é o equivalente calorifico do trabalho. dU estéd
expresso em calorias.

Seja T' a temperatura absoluta inicial da transfor-
magfio, se esta for reversivel teremos, equagio (12):

= 28
T = 28)
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onde p. ¢ a funegfio, particular a cada substancia, desi-
gnada sob o nome de entropia.
Como a entropia s6 depende do estado actual do
corpo, o integral
dQ
bl

tomado em toda a extensiio d'um cyclo fechado rever-
sivel tem um valor nullo:

f?:u (29).

A demonstraciio mechanica que démos de (28) na
maior parte dos casos nfio satisfaz completamente. Po-
demos porém applicar com toda a generalidade as equa-
goes (27) e (28) que, como ¢ sabido, devem ser consi-
deradas simples consequencias de leis empiricas quasi
axiomaticas.

™

14. O estado actual d'um corpo péde ser caracteri-

sado por duas quantidades taes como: o volume especi-
fico e a temperatura; o volume e a pressiio; a tempera-
tura e a entropia, etc. Desighiemos # em geral por z e y
as duas variaveis independentes que adoptamos para
caracterisar o estado actual d'um corpo dado.

A energia potencial e a entropia ficam completamente

# Crausius, Memorias, I, IV, VI e IX (Traduccio Folie),
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determinadas para cada grupo de valores que attribui-

mos a z e 3. Os coefficientes differenciaes %, d%;f,

sfo tambem funcc¢des determinadas de x e y.
Assim, substituindo convenientemente os differentes
termos da equagio (27) podemos escrever

dody—‘igdx*!-%dy-}ni (dE

dW
d_y @ dx+— dy) (30).

dx dy
A equaciio (28) d4, da mesma férma:

dQ dQ dy d.

A equacdo (29) di:

1 dQ 1

Fagamos para abreviar




De (30) tira-se

dX dY (dS dZ)
dy i3 il E_E;
De (32) tira-se

1 T 9

()-z(¥)
dy \T/ dz \T/)

Combinando (33) e (34), vem

dT dT d8 . dZ
\— P_= ‘.. - — —
dy s dx ] \<dy d.r)

porque é

Combinando (30) e (31), vem

dy. du. G dl dU
T?de+T'3y.rry_(d :\S)d.r—l—(—y-l—:i?)dy

Esta equaciio tem de subsistir para todos os valores
arbitrarios que attribuirmos a z e y; portanto, teremos

d
R ﬂ-i-AS

dz

de_dv
dy dy
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Differenciando a primeira d'estas equagdes em ordem
a y e a segunda em ordem a z, e notando que T ¢é tam-
bem uma funcgiio de z e ¥, vem

dT dp dgp. diU as
EEE+Td.rdy“dxdy 4 &y
dT dp T T d2. d*U dZ

dr dy ' dydx dyda:+A dz’

Subtrahindo a segunda d’estas equagdes da primeira,
vem:

A3 O L J_S_E) (37).
dz dy dy dx

Obtivemos esta equaciio pela eliminaciio de Uj se qui-
zermos eliminar y, pondo as equagdes (36) sob a férma

que differenciadas, a primeira em ordem a y, e a segunda
em ordem a z

&p.
dedy T dzdy T dy dx

. 1 d% 1 dT dU Z
dydz T dyde T® dz dy T)
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e subtrahindo estas equagdes uma da outra, vem

dl dU dF dU d /S d /7
_— e —— — — e; —_—— | ——_— — =
dy de dz dy . \[Jy (T) d.-z:( T )] (38)

15. Se quizermos considerar duas outras quantidades
z e + como variaveis independentes, e tivermos

serd

e “i)
dr \ dz

_ dS do dv | dS dx dy d*z
T dr ds dr E ds dr dzdr

ds dy dr dz dy dy dy
P S e

d (dw )
ds \ dr

dS dx dx dS dx a2z

—

" dx dr ds ny- dr T dzdr

ds dx
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Subtrahindo estas equag¢des uma da outra, vem
d /dW d /dW
dr \ ds ds \ dr ‘
}
de dy  dz dy> s :H)‘
dz dr  dr dz
18. Considerando T' como uma das variaveis inde-
pendentes, simplificamos muito as formulas anteceden-

tes.

Assim, fazendo y=="T nas equagdes (37) e (38), vem

dp ik dS JZ)
de T dz

dU Jd /S d (Z
e, [H(T)—E(T)]'

Multiplieando por dz e integrando em relagio ax, vem

—J A(__‘!—?\dﬁ? (T)

o (3) - & (3]s

onde ¢(T) e §(T) sfio duas func¢des arbitrarias de T
Para determinarmos estas fune¢des convem de novo
partir das equagdes fundamentaes. N'este caso podemos
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escrever (27) e (28) sob a férma

du. 1 dQ 1dQ
H,-I-,-dT+dxd.:c o Ao

dg . dU dQ | dW (dQ 5\1)
AT+ ——ds ﬂ(ﬂ \dT)dT+ o —AS)de.

D'aqui deduz-se
da 1 dQ
dT — T dT

au _dQ 4w
| T By

Serd, pois,

ds§
F N

dz

dz
__fdQ AW ,[
dU_(d,r—A dT+AT

et By

) da (40)
4

()~ & ()= o

e teremos, ao mesmo tempo:

d 1 dQ d [/dS drl
?E(‘f ﬁ>—*‘ﬁ(ﬁ—a) (42)

() (am) -l man(e) (3 Joo

Seria facil mostrar que as condigdes expressas pelas
equagdes (42) e (43) ndo siio distinctas.
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17. Consideremos o caso em que a unica for¢a ex-
terna que actua sobre o corpo dado é uma pressiio normal
4 superficie. Seja p a pressiio por unidade de super-
ficie, pressio que designamos sob o nome de pressio
especifica; o trabalho realisado para o augmento de
volume dv serd

dW == pdv (44).

N’esta hypothese serd

a equaciio (38) toma a férma

d (—P—) dﬂv
dT dU dT dU—-AT‘ T/ dv T de

EE;_E_JE_ dy Exﬂﬁxﬁ@

e se consideramos T como variavel independente, te-

dp dv
46
P ﬂ‘)‘h’ g,

0 D) al, o

dz dT

Vamos fazer a applica¢iio das formulas que dedu-
zimos a alguns casos particulares,




18. Consideremos um corpo homogeneo tendo todos
os seus pontos 4 mesma temperatura, submettido a uma
pressio uniforme sobre toda a sua superficie. Seja v o
volume especifico, p a pressiio especifica e T' a tempera-

tura que attribuimos ao corpo considerado.

O calor especifico sob pressio constante, e o calor

especifico sob volume constante siio respectivamente:
(EFQ) dp.

T dr)

(ﬂ) (_P>

dT ), IT ),

A differenca entre estas duas equacdes é

(@) (@) @) @) 6. G- (@), @]
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e, fazendo uso das equagdes (37) e (45), vem

(@)~ (@)= (). ), e

O coefficiente differencial (?1 T
Ll

¢ilo do corpo devida a uma elevagio de temperatura.

) representa a dilata-

dp
E, em geral, conhecido. O coefficiente (-:H‘) nfo é or-

dinariamente dado pela observagiio; mas como temos

d'p .
s k dT ) oh K_t]ti_)

considerando p constante, vem

9 - (JT,]chJr( ' )(j;‘) &

dv
(ar),

dv
(% ):

O denominador d'esta expressiio representa a dimi-

e portanto

(49).

nuicdo de volume sob o augmento de pressiio, quantidade
que estd medida directamente para um certo numero de




58

liquidos, e que podemos determinar approximadamente
para os solidos por meio dos seus coefficientes de elasti-
cidade.

O quociente dos dois calores especificos ¢ egual ao
quociente do coefficiente de elasticidade medide sob
temperatura constante, pelo coefficiente de elasticidade
medido segundo uma linha isentropica, como ¢ facil de

(iQ_)“

&),

19. Das equagdes (35) e (45) deduz-se

VEr

(@)= (),
(G2 Gm),

teremos, pois

dQ) p
dQ= ( I') dT+AT(rIT),dL

t0=(22) -1 (%)
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As condigdes de integrabilidade immediata para estas
equagdes, seriam

_cﬂ
(] _areme)] e
A

T T=$[T(‘-‘;—i%ﬁp+(;—;)?] (56)

mas, em virtude de (19), (33), e (35) teremos

[dl {_I.Q)

dv
o dv st

dQ
)

e AT(@)

dT?

i)

portanto as condigdes (55) e (56) nilo slio satisfeitas, e
as equagdes (53) e (54) s6 podem ser integradas se nos
for dada uma outra relaglio entre as variaveis.

20. De (53) ou (54) deduz-se facilmente

0 ={ (gr),— (Gx),: (am).]@

6




)] aT+AT( jf;;,)sdv (89)

+(a), (G )
=) () G
+(3) (a‘)f”—(fg),(%):‘f’* (%) (T) s

As equagdes (59) e (60) ndio podem evidentemente
satisfazer 4s condi¢des de integrabilidade immediata.

21. Um gaz que se dilata sem verncer trabalho ex-
terno nio absorve calor (JouLE), teremos pois, para este
estado da materia:

dU d
=( Q) (61).
dT dT
Sejam: a o coefficiente de dilatagio dos gazes; v, o

volume especifico d'um certo gaz, 4 temperatura zero
da escala centigrada e submettido 4 pressdo p,==T760;
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2 0 volume especifico do mesmo gaz 4 temperatura abso-
luta T e sob a pressiio p. Como temos

po=apovoT
serd tambem

U

d
dT

=(L:%)p+ 2o v (62).

De (61) e (62) deduz-se

(%}')P— (j_(rl-)z e v (63).

Esta equagio péde enunciar-se:

A differenca entre o calor especifico sob pressio |
constante, e o calor especifico sob volume constante,
tem um valor constante para cada gaz; e o quociente
d’esta differenga pelo volume especifico tem um valor
identico para todos os gazes.

A experiencia mostra que o calor especifico dos gazes,
sob pressiio constante, ¢ independente da temperatura.
Da lei enunciada deduz-se que o calor especifico, sob
volume constante, serd tambem independente da tem-
peratura. A equagio (61) dd pela integragdio

U—Uy==0C, (T —Ty) (64)

onde C, ¢ uma constante que designa o calor especifico
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~sob volume constante. A equagiio (64) é um simples
enunciado da lei de JouLE.

22. Considerando p e T como variaveis indepen-
dentes, a equagio (46) applicada aos gazes dd

dT | | (dp
d,t_c,-T-H.(dT) do

1T d
——-Ce‘T'i'GPIJ‘D—'E‘

Integrando, vem

pmp (N 4 (2 2 oy

Obtinhamos da mesma férma:

e () (2]
e (N

onde C, designa o calor especifico sob pressiio constante.




93. Consideremos uma barra cylindrica, homogenea,

submettida a uma pressiio uniforme e constante p, por

unidade de superficie. Supponhamos que modificamos
a pressiio que actua nas bases e seja p,+p a pressio
modificada. A equagdo (33) dd por um comprimento L
da barra

T (&) ()

T\ w\aT),

8 fauy, o e

dT \dL/y dp \dT
Da equagdio (35) resulta

()
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Obtem-se tambem facilmente:

w) _ iy . (ar),
&k &)

dp
Em uma transformagio isentropica, seré

dL
(73).

Esta ultima expressiio mostra que, em geral, o allon-
gamento das barras deve ser acompanhado d'um abaixa-
mento de temperatura. Com effeito designando por « o
coefficiente de dilataciio linear sob pressiio constante, e
notando que para applicar a formula (73) ao estudo de
uma barra, na extremidade da qual actuem duas forcas
eguaes e contrarias, basta fazer p—=—p’, teremos

dT A«LT
— _— — T*i-
(dp’>p (cru) (78)

dT/,

O signal de dT ¢ contrario ao signal de a. O coeffi-

ciente de dilatagiio linear sob pressio constante é em




65

geral positivo; portanto, quando actnarem as forgas p/,
deve ordinariamente haver um arrefecimento. O caout-
choue faz excepciio. GouaH reconheceu que, se prender-
mos com os labios um fio d’aquella substancia e o alon-
garmos rapidamente, ha uma elevagio de temperatura.
JouLk fez sobre este ponto medidas directas determi-
nando pelo methodo da balanga hydrostatica, a densi-
dade do caoutchoue distendido. Uma lamina de caoutchoue
submettida a uma pressiio uniforme, soffre um augmento
de volume quando a temperatura augmenta. O coeffi-
ciente de dilatagdo cubica ¢ positivo e egual a 0,000256.
Para uma tensio determinada p/, este coefficiente an-
nulla-se e muda de signal; ¢ negativo para tensdes
consideraveis. Portanto se p’' é menor do que p',, « serd
positivo e um augmento rapido de tensdo produz um

ke Al A S '
‘augmento de temperatura; se p’' ¢ maior do que p',, um

augmento de tensio abaixard a temperatura.
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IV

24. A forga elastica dos vapores saturados depende
sémente da temperatura. Suppde-se tambem que a forea
elastica dos liquidos de fusiio, ao contacto em recipiente
fechado com os solidos geradores, obedece a uma lei
identica. Na applicagiio das formulas antecedentes a esta
especie de transformagdes nido podemos pois adoptar
conjunctamente a pressio e a temperatura como varia-
veis que determinem o estado actual do corpo que soffre
a transformacgfio. Considerando como variaveis inde-
pendentes a temperatura T e uma outra quantidade z,
teremos

dp

—==10.

dz

Introduzindo estas condigdes nas formulas (33), (34)
e (35), vem

d (dQ\ d[dQ\ , dp dv
a(z)—wl@) gz




HO-L@-E
(77).

2B. Consideremos a unidade de peso d'uma mistura
d’'um liquido com o seu vapor. Sejam g, g, v os volumes
especificos do liquido, do vapor e da mistura; = o peso
do vapor que existe na mistura; (1 —=) o peso do li-
quido.

Se a mistura soffrer uma transformagiio infinitesima
que a faca passar do estado (T, =), ao estado (T+4dT,
=+dz), a quantidade de calor absorvida na transfor-
macdo serd empregada: 1.° em aquecer o peso (1—=)
de liquido; 2.° em aquecer um peso = de vapor; 3.” em
vaporisar um peso d= de liquido. Teremos, pois

dQ=(1—=) (CdT + ndp)+ = (C'dT +n'dp) + Ld=

onde C, ¢/, n e n' sio coefficientes que dependem s6-
mente da temperatura; L designa o calor latente de
vaporisagio.

Sendo a forca elastica do vapor saturado unicamente
funeclio da temperatura, podemos substituir dp por
dp

aT dT e assim teremos:

dp ERIEY. " &
dQ=[1—w](C+1LEPdeT+n(ﬁ'+h -f-)dTJrLd:.

dT

» {




Pondo, para abreviar

hW=~C +"ng1

dp
Fal ot
h=C+n ar

de )
'&",‘1—;—{1-—!)’! +‘lh

—x(h—K)+ N (80).

Fazendo == nas formulas (75), (76) e (77), e no-

tando que ¢ %-?=L, vem

dL dp

—— 4 K —h==A (8'—B)

dT dT

i I

dp

286. O coefficiente 4 representa o papel d'uma especie
de calor especifico: kdT ¢ a quantidade de calor que é
necessario communicar 4 unidade de peso de vapor para
que este permaneca saturado e secco depois d'uma ele-
vacdo de temperatura d'T,
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Designaremos % sob o nome de calor especifico do
vapor saturante. Das ultimas equagdes deduz-se

d(—
dp T
—_—yy—n—=]1 —— sei,.
s . dT (8%)

O coefficiente n péde sem erro sensivel ser conside-
rado nullo pois que a compressibilidade dos liquidos ¢
insignificante. C é o calor especifico do liquido sob pres-
sio constante. A equagio permitte assim calcular com
uma grande approximaciio o valor & do calor especifico
do vapor saturante.

Para que um certo peso de vapor saturado e secco
soffra um augmento de temperatura d'T, permanecendo
sempre saturado e secco é necessario que a elevagio de
temperatura seja acompanhada d'uma diminuigio de
volume. O augmento de temperatura exige uma ab-
sorpgiio de calor, 4 diminui¢io de volume corresponde
um desenvolvimento de calor. Concebe-se facilmente
que a quantidade de calor dQ==hdT absorvida na trans-
formaciio total possa ser,. segundo os casos, positiva ou
negativa. Para a agua, sulfureto de carbone e acetona o
valor de 2dT é negativo e decresce em valor absoluto
quando a temperatura se eleva. Para o ether & é positivo
e cresce com a temperatura. Para a benzina e cloro-
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formio, & é negativo a temperaturas pouco elevadas, de-
cresce em valor absoluto com a elevagio de tempera-
tura, annulla-se, e toma por fim valores positivos crescen-
tes. Somos pois levados a pensar que existe para todos
os liquidos uma certa temperatura em que o valor de A
passa de negativo a positivo.

2'7. Supponhamos que um vapor experimenta uma
transformacdo infinitesima, permanecendo sempre satu-
rado e secco, a quantidade de calor absorvida durante
a transformacio serd

1
P RN AN LI ROR R (85).

$ X

1 .
A derivada %’EI‘" ¢ sempre negativa; o valor de % ¢

negativo para a agua: resulta, pois, que para o vapor
d’agua dQ e dg’ tem o mesmo signal.

Consideremos a unidade de peso de vapor d’agua
saturado e secco. Se comprimirmos o vapor, suppondo-o
saturado e secco durante a transformaciio, a formula
(85) mostra que haverd um desenvolvimento de calor.
Portanto se a compressio for sufficientemente rapida, o
calor desenvolvido ndo tendo tempo para se diffundir,
aquece o vapor, fazendo-o passar ao estado de vapor nfo
saturado. Da mesma férma se vé que o vapor d’agua
saturado e secco condensa-se durante uma expansio
adiabatica,




B

Hirx verificou estes resultados por experiencias dire-
ctas. Introduzindo vapor d’agua saturado e bem secco
em um cylindro fechado por duas placas de vidro notou
que se produzia uma nuvem espessa, formada de gotas
liquidas quando augmentava o espago offerecido ao va-
por. O mesmo phenomeno se observa se tivermos em
um recipiente vapor d’agua submettido a uma pressio
elevada e o deixarmos expandir rapidamente abrindo
um tubo de descarga que ponha o recipiente em com-
munica¢io com a atmosphera.

Hirx observou o phenomeno inverso com o vapor
d’ether. & é positivo para este corpo e poftanto a com-
pressio adiabatica deve produzir uma condensagio par-
cial; a expansiio deve produzir a passagem ao estado
de vapor nio saturado. Hirx introduziu o vapor d’ether
em um recipiente que communicava com um cylindro
onde se movia um embolo. Quando n’estas condigdes se
exerce uma compressio rapida forma-se uma nuvem que
indica uma condensagfio parcial.

28, Para applicar as equagdes (46) e (47) ao estudo
das misturas dos liquidos com os seus vapores, basta

fazer
dp
T =1
(%)
AT/ o
> .
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Introduzindo estas condigdes em (46) e (47), vem

d d
s QIT+A £

B dT dx (86)

P
d
dQ dv (T) dv
d = | — 2 —— >
U (dT \pﬂ)dTJrAT — i (87)

Se fizermos z==x= na equagiio (86), teremos

1 d

Em virtude das equagdes (80), (82) e (83), a formula
antecedente transforma-se em

ffu=wL (‘IL ”) f.ﬁi‘dT‘{"%dw

que podemos escrever

=L h
du.-—-d(,l )+—,1—¢IT (88).

A variagio da entropia entre dois pontos caracteri-
sados pelos indices 1'e o serd pois

Ty B! -
~| oo b

5 E (89).
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29. Fazendo z =v na formula (87) vem

a0 (%)

e RN R .
U= dT+AT —=Ldv (90),
que em virtude de (80), (82) e (83) se transforma em

dh o S :
dU:[n (ﬁ—-f)+h]dT+Lan-—Apdu,

que podemos escrever
L= i
dU=Td (—f + K dT — Apdo.

A variagiio da energia interna da mistura entre dois
estados caracterisados pelos indices 1 e 0, obter-se-ha

sem difficuldade :
T/ dp
Ui—Up=Lizy—Lasy—A (ros~gia) + fT W-+AB 2R )aT (91).

30. Supponhamos que a unidade de peso de liguido
se reduz a vapor 4 temperatura constante T, e submet-
tido a uma pressiio que permanece constantemente egual
4 forca elastica do vapor no seu maximo de densidade,
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Designemos por (U”"—U’) a varia¢io de energia in-
terna correspondente 4 vaporisagiio completa, teremos,

equagio (90)

(1)

1 / 2 r
U'—U' = ATE I:—tf]_] Ti(ﬂ : T 32] (92}

onde ¢, e B, designam os volumes especificos do liquido
¢ do vapor & temperatura T,.

Supponhamos que depois de vaporisado todo o liqui-
do, rarefaziamos o vapor formado até que este adqui-
risse as propriedades d'um gaz perfeito, mantendo du-_
rante a transformagio a temperatura egual a T, e a
pressiio constantemente egual 4 forga elastica do vapor.
Considerando como variavel independente x o volume

2 dv’
V' da unidade de peso do vapor teremos <=0 e a

dT
formula (74) d4

d (—P—)
E dU —T1 T/ dv

P 7 e T | SRR Py

Se designarmos por (U"— U") a variagiio de energia
interna e correspondente 4 transformacio considerada,

( )
e [V I
M e U N A
E(U U Ti B':d T

teremos

(93)
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onde V designa‘n volume do vapor no fim da transfor-
magio.

Se em seguida fizermos variar a temperatura do gaz
formado de T, a T, ; designando por U —U" a varia-
¢lo da energia interna correspondente teremos, for-
mula (64):

UHH a1 UIH — C'D {Tj ¥ 5t Tg:].

A variagiio da energia interna na transformagio total

serd pois
p
/(%) ‘()

U"H_U'=AT’[ }(ﬁ’!—ﬁ‘HATE f\rd\?——-—-—
2 LT oJg* Y TaT

==

+ G (Ty—Ty) (94)

formula que, como ¢ sabido, é independente do caminho
seguido na transformagdo.

81. Supponhamos que uma mistura de liquido e vapor
contida em um cylindro fechado por um embolo movel,
muda de volume sem absorp¢io nem exhalagiio de calor.
Avaliemos o estado da mistura, o seu volume especifico,
e o trabalho externo effectuado em qualquer epocha da
transformagiio, suppondo que existe sempre vapor e
liquido em presenga.

O estado da mistura ¢é definido pela equagiio (89)
7




egualando a zero y, — p,, visto que a transformagio ¢
adiabatica:

T § Lim  Lom
T ) Bl o e :
5, TR («)

considerando o peso da mistura egual 4 unidade.
O volume especifico da mistura é, designando por g,
e ', os volumes especificos do liquido e do vapor,

vy ==P1+ = (B'1 —51).
A equagdio (83) dd-nos o valor de (g'—p)

dp L
E g ]
T

=
*
5
H’
|

que applicada ao estado inicial, d4

10— ()-nle

0

Multiplicando esta ultima equagiio por =, e a prece-
dente por =, vem

Determinando =, (8, —g,) por meio d’esta equagiio e
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junctando-lhe g, obteremos a expressio procurada do vo-
lume da mistura:

1 d T, K
v:=331+d—P[*o (B'o—20) (ﬁ)n——lﬂ . 74T (@)

T

Como a transformaciio ¢ adiabatica o trabalho externo
realisado ¢ egual 4 variagiio da energia interna tomada
com o signal contrario, e portanto teremos pela for-
mula (91)

Tl 1
f pde=E(Lyzg—Li%)+(proi—povo+ f (Eh’+;3 2)4”' (1)-
T % dT

Estas formulas permittem caleular os effeitos da ex-
pansdio do vapor d’agua nas machinas a vapor. Como a
transformagiio é muito rapida podemos suppol-a ap-

proximadamente adiabatica, pois que nfio ha tempo suf-
ficiente para que se effectuem transmissdes calorificas.
E dado o estado inicial, isto ¢, a temperatura T da cal-
deira e o peso =, de vapor contido na unidade de mistura
que entra no corpo de bomba. Durante a expansio, a
temperatura diminue e produz-se uma condensacio de
vapor que augmenta successivamente. A equaciio (x) dar-
nos-ha o peso de vapor contido na unidade de mistura
em qualquer phase da operacdio. Em seguida deduzimos
de g o volume e de y o trabalho externo realisado.

Nos ecalculos numericos podemos como jé dissemos

substituir /' pelo calor especifico do liquido sob pressio
A

constante. O integral 7;&, dT torna-se egual a C,1 %

0

Ty
»




32. Imaginemos = um tubo cylindrico, cheio de um
fluido homogeneo. Consideremos dois planos M e M’ nor-
maes ao eixo do tubo e situados 4 distancia z e 2+ da
de um ponto fixo. Supponhamos que a camada de mole-
culas comprehendida entre M e M' ¢ desviada da sua
posi¢ilo inicial, e admittamos que durante o movimento
as moleculas situadas no mesmo plano normal tém velo-
cidades eguaes e parallelas ao eixo do tubo.

Quando as moleculas do plano M tiverem percorrido
um caminho egual a s, a espessura da camada movel na

sua nova posicio sera:

ds
d.::-l*&;dz.

Seja v, o volume especifico inicial e v o volume espe-

#» Brior, Théorie mécanique de la chaleur.
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cifico durante o movimento, teremos

v ds
25 i A
vy % dx
ou, derivando
dv ds

M

dr da®

Seja p a pressio na face M da massa movel, e p’ a
pressio na face opposta. Se o movimento for muito
rapido a transformagdio deve ser considerada adiabatica,
e portanto:

; dp\ d%
P ——p+ LM (}E)F Edﬂ.’r-

A differenca entre as duas pressdes multiplicada pela
area da secgio normal do cylindro serd egual 4 derivada
em relagiio ao tempo das projecedes das quantidades de
movimento: portanto

: (ﬂ’_)
d "\ w d%

PO TR («)

onde p ¢ a densidade do fluido no estado de repouso.
Como a deslocaciio produzida no movimento sonoro
¢ muito pequena poderemos n'este caso fazer v==v, na




formula (a). Pondo

teremos

equaciio que admitte o integrﬁ] geral
u=g¢(z+at)+ ¢ (z—a),

onde ¢ e ¢ sdo funcedes arbitrarias que serio determi-
nadas se conhecermos o deslocamento inicial s para
t=0 de cada camada a partir da sua posigiio de equi-
librio, e a sua velocidade inicial.

Suppondo, para =10

ds
F (z) ¥ S Fy (x),

F) )]

' (@) = % :F (x) — —1— Fy l:.'.l:}]

Se suppozermos o abalo inicial concentrado entre
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z=0 e r==n, serd para os valores de z positivos e

maiores do que n

ds

Ti;‘= Fl:.‘:E"—!.'.'ﬁ-t:]

ds
=t @—a)

Na direc¢do dos z negativos, teremos

=¢'(z+ a)
(x)-

=a¢' (z+ai)

do
>
dt

As equagdes (8) annullam-se para os valores de z:

r<<al

z>at+n.
As equagdes (y) annullam-se para os valores

x>—al

x<—al+n.

Podemos concluir d’esta discussdo que o abalo inicial
é propagado em duas ondas constituidas invariavelmente
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e que se afastam indefinidamente da origem com uma
velocidade constante e egual a a. Cada uma das mole-
culas que constituem o fluido volta ao repouso depois de

. n
um tempo de movimento egual a £y
G

83. Consideremos o caso de ser um gaz perfeito o
fluido transmissor do movimento.

Da equagiio conhecida, caracteristica do estado ga-
Z080

pr=apyvyT

deduz-se considerando T constante:

e portanto a equagio (50) d4

D dp Cp
: (T) S

onde C, e C,, designam os calores especificos do gaz
sob pressdo constante, e sob volume constante.

)

Teremos pois

'Cpl
3

at=gapyvyT

Combinando esta formula com a equagiio (63) teremos
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o valor do calor especifico sob pressio constante ex-
presso em kilogrammetros

:pﬂ!‘g
s O 96 :
CP qapo I:.nT ( )
i _..T

e dividindo este valor pelo numero ¢ que exprime em
calorias o mesmo calor especifico, vem

%:E:iﬂﬁ.

O valor de a é conhecido com uma approximagio in-
ferior a 0,5™. A formula (96) mostra que o valor de E

deduzido das experiencias sobre a propagagio do som
pbde ter um erro egual a quatro unidades.




34. Asleis experimentaes da solubilidade d'um gaz
em um liquido sdio as seguintes:

1. As quantidades de gaz dissolvido por unidade
de volume de liquido siio, 4 mesma temperatura, pro-
porcionaes 4 pressiio que o gaz exerce sobre a superficie
do liquido.

2." Se tivermos uma mistura de muitos gazes em

presenca d'um liguido, cada um d’elles se dissolve como

se estivesse isolado.

Consideremos # uma certa massa de gaz 4 tempera-
tura T, submettido a uma pressio constante p, em eon-
tacto com a unidade de peso d'um dissolvente liquido.
Supponhamos que se dissolve um peso de gaz egual a =,
e sejJam: Q a quantidade de calor exhalado durante a
transformacdio; (U, — U,) a variagiio da energia interna

# Seguimos n'este artigo a exposigdo de VErber, Théorie mécanique
de la chaleur,
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correspondente e W o trabalho externo realisado. Te-
remos immediatamente

_Q=(U3—U1}+AW

= I:Ug -_— U|:] + A'I':rxpg \JQT (97:]

onde « é o coefficiente de dilatagfio dos gazes, e v, o vo-
lume especifico do gaz considerado 4 pressio p, = 760",

Supponhamos agora que a dissolug¢iio do peso = de
gaz se faz por uma férma differente. Vaporisemos o li-
quido 4 temperatura T, rarefazendo-o depois até que
adquira as propriedades d'um gaz perfeito. Em seguida
facamos a mistura com um peso = de gaz que esteja 4
mesma pressio que o vapor rarefeito, em um recipiente
cujo volume seja egual 4 somma dos volumes do vapor
e do gaz. Comprimamos em seguida a mistura, conser-
vando a temperatura invariavel, até que todo o vapor
esteja liquefeito e todo o gaz dissolvido. A variagiio total
da energia interna ¢ egual 4 somma das variagdes par-
ciaes que se deram nas quatro operagdes distinctas: va-
porisagiio do liquido e expansiio do vapor; rarefac¢io do
gaz, mistura do gaz e do vapor; compressio da mistura.

Na vaporisaciio do liquido e expansiio do vapor a for-
mula (94) d4 immediatamente a variagiio da energia in-

terna (U'—U,)
‘()
T
dT

E (U — Uy)==(3'—3) T

e e e

oy —

= et
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onde § designa o volume especifico do liquido 4 tempe-
ratura T, g’ o volume especifico do vapor saturante 4
mesma temperatura e V o volume depois da expansfio
completa.

A energia interna d'um gaz depende sémente da tem-
peratura, portanto a variagio d’esta quantidade ¢ nulla
na segunda e terceira operagdo.

Decomponhamos em duas partes a varia¢iio da energia
interna correspondente 4 quarta operagio. Seja (U”—U")
a variacio da energia interna que acompanha a com-
pressio da mistura até ao principio da liquefagdo; e
(U" —U") avariagdio correspondente aoresto da operacio.
A formula (47) d4

¥

(%) @ (1) dt::lda_

R CON
i dT drx dez dT

e tomando para variavel independente o volume v total

'(¥)
EdU= T‘—ﬁ:—dv

da mistura vem

Seja e a forca elastica do vapor, teremos

ek wapoty




e portanto

Seja V' o volume da mistura no prineipio da compres-
gfio, teremos

v 45)_ wi(7)

E@U'—U)="T* |

lv

=T | dv——.
vrt dT Y % 5

d1

Calculemos (U" —U").

Sejio: z o pezo de gaz dissolvido em um momento
qualquer da operagiio; ¢’ o volume da mistura de gaz e
de vapor, y o peso da agua condensada; v" o seu volume;
7' a pressiio do gaz na mistura; y o coefficiente d’ab-
sorpe¢iio; f a for¢a elastica do vapor: teremos
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D’aqui:
Pf=z3' + (e —3) TapuvqT-
-4

Eliminemos z: como ¢

v=pf'—(3"—B8)y

Bz+(r—z)yaporgT
'+ (m—z)yapove T

=p'
serd tambem

-
L

R—Ii=

B'(0—p)+ (' —v) yapore T
e portanto

-
B (v—B)+ (3’ —v)yapore T

24()

™ __yr LR 3
E@U"—U" T-jﬁ’ =

p=/[+mapovo

Finalmente

dv

‘Bi d r‘l'_a.
7 *do & (e - )
Js* *ar \" P e —p) + (' — ) yaponl

onde g, designa o volume depois da liquefacg¢io com-
pleta e da absorpgio total do gaz. Notando que o coef-
ficiente de compressibilidade dos liquidos é muito pe-
queno, e que o augmento de volume que acompanha
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a dissolu¢iio ¢ sensivelmente nullo, podemos escrever

‘(1)

dT

approximadamente

E (Uy—U") = (5 —§) T*

B. d gr=g
! e r
+Tj'db T (ﬁip{'m,@r’(v—ﬁ)+{;5’—v}-;apu-:o'l')'
Como temos
(Ug—U")+U"—U)+ (U —Up)=Us— U,

serd, formula (97):

Ug—Uj=

B d p'—8 )
=T| dv— .
" "err("‘“"”“.:"(v—ﬁ}ﬂﬁ'—v)r«mﬂ :

e portanto

Bl—8
(0—B)+ (@' —v)yapor T

d B
Ug—U|=-AT‘|:B_T_Jydv1==pgvoﬁ,

4 FePo% dg’ = da]
B’ dr yTdr ]




E notando que ¢

B B'—=8
Sy e sr—mrE =it

o BB ] y2poreT
;.‘DJ_TEP"”QT [.JJ' L]

—Q—apyve T

d - v T
=AT"[‘H u:puvaﬁ ’-—ﬁTﬂ}ft‘uT 1 TEP{:' J )

mapovy df' = dj
*i-T ﬁ_'l'_f ﬁ] (99).

Nio existem ainda experiencias comprovativas d’estas
formulas; os seus valores numericos siio faceis de deter-

minar.




386. Consideremos a unidade de peso d'uma substan-
cia nilo volatil, e determinemos a quantidade de calor Q
que se desinvolve durante a sua dissolugio em uma
massa M d'um liquido qualquer.

Se a dissolugiio se fizesse directamente a variagiio de
energia interna (U, — U,) seria, considerando nulla a
variacio de volume do dissolvente

__Q=Ui—-Ul [:“]D).

Supponhamos actualmente que a dissolugiio é reali-
sada per uma férma differente. Vaporisemos o liquido,
rarefazendo-o depois até que adquira as propriedades
d'um gaz perfeito. Pondo em seguida o vapor em con-
tacto com o corpo que queremos dissolver, comprimamos
a mistura até 4 liquefagiio completa. Operemos de modo
que a temperatura T se mantenha constante durante
toda a serie de transformagoes.

A variagiio de energia (U'—U,) durante a vaporisa-
8




92

¢ilo do liquido e rarefagiio do vapor é, pela formula (94)

), )

E(U—U))=M (3’ —g)T? —==+ MTi [ g dv sty

Seja y a tensdo maxima da dissoluciio saturada 4
temperatura T. Quando comprimimos a mistura, em
quanto a pressiio nilo attingir o valor y, nio se dissolve
substancia. A variagiio de energia interna durante esta
parte da operagio p6de considerar-se nulla, se despre-
sarmos a pequena variagdio de energia interna que soffre
o vapor rarefeito.

Durante a dissolugio da substancia a pressio per-
manece egual a y. Considerando como variavel inde-
pendente z o peso do vapor condensado, a formula

(47) d4
J(T)
gdU__qede \T .

dzx de  dT

e a variagio de energia AU, entre dois valores v, e v,

do volume da mistura serd

¥’ ('"T“)

AU =T? iT (vg —

Supponhamos que a massa M de liquido excede a
quantidade necessaria para dissolver a unidade de peso
da substancia dada. Quando toda a materia estiver dis-
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solvida a forca elastica I do vapor torna-se dependente
do grau de concentragio, e portanto serd tambem fun-
ceio de .

Seja v, 0 volume inicial da mistura; 2, o volume no

instante em que a dissolugdo estd completa; , o peso de

liquido necessario para dissolver a unidade de peso de
sal; (U"—U') a variaglio de energia correspondente 4
variaciio de volume (v, —v,); (U;—U") a variagiio de
energia correspondente 4 ultima parte da operagio. As
formulas (x) e (47) dio

EI:UH—UJ}:Tl__"

E(U'“—L”=T1f"dx[d" JG—) @ d(%)]

—_— e — — —————n

v dz  dT dT  dz

Como temos

(Ug — U + (U" — U) + (U' — Uy) = (Us — 1)

v, 45)

serd, formula (100):

A(x)

L =M (3 1 gt et T 1 A o4
EQ=M(3'—3)T* —= +MTJWd’u % (102)
= I f'
(3) [f8) )]
T M do \1T do \T
L o 1T e S e A, el
BT (e =) T‘le e
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Esta formula simplifica-se, se considerarmos sensi-
velmente eguaes as propriedades do vapor e d'um gaz
perfeito. Com este grau de approximaeio, ¢

B'f=apoveT

onde « p, v,, tem a significacio que lhe attribuimos nas
formulas relativas aos gazes perfeitos. Em virtude da
relagiio antecedente serd tambem

A7) a(r)

BT N

O valor de (U'—U,) serd, despresando B:

i (—':~)

E l:l'--—- 1'1:] == .“ n‘.p“ L] T! —d'—,l‘.-—!

visto ser, na hypothese considerada

Da mesma férma teremos approximadamente para

U"—1):

E l:U” —_— Ui} =—2=xIi1ap T? dT
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Resta conhecer U" —U".
Seja s o volume da dissolugéio formada, teremos

v=s+M—z )“”“"‘*T

Substituindo em U” — U os valores de j” ji’ ti-

rados da equaciio precedente, e depresando as variagdes
de s, teremos

™
E I:Um e L:H) s T! ’ dm Lo

I dT
T i T l
e Eilb 7)) ) “(?)]
ki Pl ) S vk | GOEEY | DA TRE

I

l
- dl (T)

=—apyvyT? ’ dx —iT

Substituindo pelos seus valores approximados as di-
versas quantidades da formula (102), junctando e tirando

(4

Tyapyvy T2

aT .’




e

—rr e (103).
v

Calculando os valores de / por meio d'esta formula
differenciada em relagfio a z, encontrou KircanorF, para
diversas misturas d’agua e d’acido sulfurico, numeros
que nio differem sensivelmente d’outros determinados
directamente em experiencias de REGNAULT.

Quando uma dissolugiio ¢ sufficientemente diluida, a

addigio d'uma nova quantidade d’agua ndo determina
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desenvolvimento de calor algum. N'este caso a formula
antecedente dé
l
d1 (T)

,_.,__,=0;

dT

portanto a relagiio entre as foras elasticas I e f nas
condicdes consideradas, deve ser independente da tem-
peratura. Existem experiencias que confirmam este re-
sultado.

Supponhamos que a massa M de liquido ¢ insuffi-
ciente para dissolver a unidade de peso da substancia
dada. Nesse caso a formula (101) tem logar desde que a
pressiio attinge o valor y até ao fim da operagdo. Seja
(U"—U)) a variagio de energia que acompanhou essa
transformacdio final; v o volume da unidade de peso de
vapor 4 temperatura T e sob a pressio y. Fagamos
v, =Mu.

A formula (101) dé, se despresarmos o volume da

4(T)

dT

dissolugiio

E (U —U)=—MT?

u;

e a equagdo (100)

aflY aeag
—E0=[(3’——m (d1)+ :dv (dT
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Considerando sensivelmente eguaes as propriedades
do vapor e d'um gaz perfeito, teremos approximada-
mente, por uma serie de transformacdes j4 indicadas:

dl -L)

EQ:MﬂpﬂﬂuT% de [:HH-].

Esta formula mostra-nos que a dissolucio deve ser
acompanhada d'um desenvolvimento de calor se a rela-

(;-!TO ‘;;; crescer com a tBI]ll]E.']'c'lflll'c'l, € 0 Inverso no caso

contrario. Nio existem experiencias que comprovem
estes resultados.
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VIII

36. Imaginemos um fluido escoando-se em massa
continua d'um reservatorio de grande capacidade, ao
longo d'um tubo cylindrico de calibre muito pequeno.
Suppomos constantes as pressdes especificas no reser-
vatorio e no tubo d'escoamento. Admittimos que o movi-
mento é continuo, sem attri tos, e que as moleculas
situadas no mesmo plano normal tem velocidades eguaes
e parallelas ao eixo do tubo. Como as moleculas que se
escoam adquirem velocidades sensiveis, o fluido passa
d’'um estado a outro seguindo um trajecto néio reversivel.

Sejam py, v,, U,, a pressio especifica, o volume espe-
cifico e a energia interna por unidade de peso no reser-
vatorio; p,, v,, U,
tubo d’escoamento.

as quantidades correspondentes no

No espaco circumjacente ao orificio de passagem o
. £ R = e i . ~
regimen ¢ variavel, pois que os valores p,, v,, U, nio
podem transformar-se repentinamente em p,, v,, U,.
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Cada unidade de massa dispende n’esse espago a ener-
gia:

— [ pdo=0,— Ty

v Ty

se nio houver absorp¢iio nem transmissiio de calor.
Escrevendo que a variagiio da energia interna ¢é egual

ao trabalho realisado pelas forcas externas, menos a va-

riagfio da for¢a viva do movimento visivel, teremos

Oyl s b~ 105
1—-n=ﬁ—:2—g+P1H-Puvn=—~fﬂppU (105),

onde o, e v, designam as velocidades no reservatorio e
no tubo d’escoamento.

37. Seapplicarmos esta equagiio ao estudo do escoa-
mento d'um liquido, podemos considerar nulla a varia-
¢do da energia interna. A expressdo (105) toma a férma
conhecida

;—; =(p1—pa)v (106),

suppondo nulla a velocidade no reservatorio.

38. Os problemas a que vamos applicar a equagiio
(105) differem bastante do caso theorico que imagind-
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mos . Suppozemos que a pressio era p, no plano do
orificio e que o fluido se escoava ao longo d'um tubo cuja
secclo era egual 4 secgiio do orificio. Ordinariamente,

porém, o orificio abre para um reservatorio onde consi-

deramos a pressio constante. Se o fluido é um gaz ou
um vapor o jacto expande-se a partu' do orificio, decres-
cendo a velocidade rapidamente. A diminuigio de forga
viva sensivel, deve corresponder um augmento corres-
pondente de. forga viva dos movimentos moleculares.
A velocidade d’escoamento é diminuida pelas resisten-
cias; o trabalho interno augmenta uma certa quantidade
e a forca viva do movimento visivel diminue uma quan-
tidade egual. A pressiio externa é mais pequena juncto
do orificio do que a uma certa distancia. A differenga ¢
comtudo insignificante porque se approximarmos do ori-
ficio um pendulo este ¢ attrahido pela veia fluida com
muito pouca energia. Introduzindo na formula o valor
da pressio no segundo reservatorio devemos assim obter
o valor da velocidade a uma certa distancia do orificio,
distancia que podemos suppor muito pequena.

Limitar-nos-hemos a estas consideragdes accrescen-
tando que niio obstante os defeitos indicados, a formula
(105) d4 resultados sufficientemente exactos para serem
tomados em consideragio.

# Zeuner, Theoria mechanica do calor, — Traducgiio franceza de
Arnthal e Cazin, — Paris 1869,




39. Differenciando a equagio (105) e suppondo que
a relaciio entre a sec¢do do reservatorio e a sec¢ilo do

orificio d’escoamento ¢ tal que a velocidade no reserva-

torio péde considerar-se nulla, teremos

Applicando esta equaciio ao escoamento dos gazes
perfeitos, vem

c"'ll
d (2_) = BT

)

onde C, designa o ealor especifico dos gazes sob pressiio
constante.
Integrando, vem
[r.'l-

Age=(CT—T)
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onde T, e T, designam as temperaturas no interior do

primeiro reservatorio e no plano do orificio e notando

que a transformagdo ¢ adiabatica, teremos

1=1
dQ P2
9, == 2g — ) ET LI 7 5 T O
~ \/;5'{ dv )p : [l (Pl)

onde T, designa a temperatura no reservatorio, e y a

relagiio

Cyp
ey

Se o orificio d’escoamento abrir para um segundo
reservatorio onde a pressiio seja constante, o gaz volta
ao repouso depois de percorrer um pequeno caminho.
Seja T, a temperatura do gaz quando cessa o movi-
mento. O trabalho que corresponde 4 velocidade w trans-
forma-se em calor; portanto o gaz volta ao repouso
absorvendo sob pressio constante uma quantidade de

2
. LU .
energia egual a A . Teremos pois
o 25'

w? o Qy
AlS a (ZRY oy Ty,
.2y ( )P\. 1 !)

dv

e a comparagio d'esta expressio com (108) d4
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o que mostra que a temperatura depois da expansio é

egual 4 temperatura inicial. No plano do orificio ha um
abaixamento de temperatura.

40. Convem introduzir uma correc¢iio importante.

Quando as particulas de gaz atravessam o orificio
d’escoamento ha sempre producgiio de calor em conse-
quencia do attrito. A verdadeira velocidade w, é, pois,
menor do que a velocidade que caleuldmos. Facamos

(110).

Esta fracciio ¢ designada sob o nome de coefliciente
de velocidade. A quantidade de trabalho S transformada
em calor serd

=5

=5 (111).

Como as particulas da veia fluida sio muito moveis, a
fracciio de S absorvida pelas paredes do reservatorio, é
muito pequena.

Podemos pois dizer que no escoamento dos gazes as
resistencias produzem uma diminuigiio da for¢a viva do
movimento visivel e um augmento de trabalho interno.
A somma d’estas duas quantidades permanece sensivel-
mente constante.

O peso de gaz = que durante a unidade de tempo
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passa no orificio é dada pela formula
T=apsw,

onde s é a secg¢io do orificio e « o coefficiente de con-
tracgiio da veia fluida. O producto ag ¢ designado sob o
nome de coefficiente de escoamento.

41, Consideremos dois reservatorios A e B communi-
cando entre si por meio d'um tubo de calibre muito pe-
queno munido d'uma torneira. Supponhamos que os
recipientes A e B estdo cheios dum mesmo gaz em
circumstancias differentes. Estudemos o phenomeno que
se produz quando abrimos o orificio de communicagdo.
Seja V, o volume de A, V, o volume de B. Sejam p,, v,,
%,y L, & forga elastica, o volume especifico, o peso e a
temperatura de gaz que existe em A no prinecipio da
operagiio; p,, v,, =, T, as quantidades correspondentes
no reservatorio B.

Se tivermos p, <p, 0 gaz comega a escoar-se de A
para B. Quando tiver passado um certo peso = de gaz,
o peso de gaz em A serd x,=—=n, —= e as quantidades
p, v, T, tomardo uns certos valores p,, v,, T;. O peso de
gaz em B serd z, ==, + =; sejam p,, v, e T, os valores
de p, v e T que lhe correspondem.

Fechemos o orificio de communica¢iio no momento
em que A tiver perdido o peso = de gaz, e determinemos
os valores de p,, v, Ty, py, vy, Ty, quando o equilibrio
se tiver restabelecido.

T
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Supponhamos a transformaciio adiabatica. Teremos,

equagio (65)

Vo—= ru)'f

®\T
P:=Pu( v ———(1 —_— (112)
1

)
onde y é a relagiio entre o calor especifico do gaz sob
pressio constante, e o calor especifico sob volume cons-
tante.

De (112) e (66) deduz-se

7 \1-1
Te=T (1 -—rr-)
=)

O valor de v, obtem-se immediatamente

=0 1.‘0
v, = B (114).
TF| —
O trabalho Ln consumido em A durante o escoamento

do peso =, serd

11\:
Ly= ’ Tz Pr A0z
v o =y

. Povo  y—1
_I — T ) dr,
‘n:IT_

"

o B o

Y

LH] " P— P;)

=T -
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Determinemos os valores de p,, »,; T

A energia total é a mesma no principio e no decurso
da operagio. Teremos, pois, equagio (64):

U (mo + #1)+ EC, (=g To + %4 Ty)
— U (v + =)+ ECo (% Te + 2y Ty).
D’aqni deduz-se
% Ty + %y Ty=2:To+ %, T,

ol

=g Vo Po -+ %1 ) Pr =Tz Ve Pe 1+ 7y y Py

i Py
= ®yt —4mv —_
™0 Yo Po Po 11 P 1

Portanto, serd

p=n| 422 1= (=2 (o)

T'._.a

O valor de T, obtem-se com facilidade

"1‘1}%
a}] ! ||n| '1 T)

ool e W [ﬂl_(l_‘_‘-)w]{m)
TR Py si+*® ®pt+wl wo

onde ¢’ designa o volume especifico do gaz a zero, sob

Ty=

a pressio p'== 760, e « 0 séu coefliciente de compressi-
bilidade.
9
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42, Para conhecer o trabalho que o gaz absorve
no reservatorio B basta junctar ao trabalho L, ganho
sob a pressio p,, o trabalho que custa a passagem de
Pz & py. Teremos pois, equagdes (64) e (66):

1=l

L,=L0+C,T1Ef[(i—;) T —-(;—i)]:_l]d: (118).

Introduzindo n'esta formula os valores de p, e p, e
integrando entre os limites 0 e =, vem o valor do tra-

- "‘ -
balho pl'(JC'lll'&[ID €XPresso em uma serie. E pois conve-

niente fazer a integraciio separadamente em cada caso
particular.

Logo que a pressilo p, scja egual a p, nfio péde haver
mais passagem de fluido. Designando por =, o peso de
gaz perdido pelo reservatorio A n'esse momento, as
equacdes (112) e (116) déo:

(1= 2) = 2= (=2 oo

€ como temos
=0 To __ Vopo

=T Vi’

resolvendo (119) em ordem a =,, vem

3 Vopo + Vipr)y
| (VRN ]
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Se as capacidades dos reservatorios forem sufficiente-

mente grandes o movimento da veia fluida circumsere-
ve-se ao tubo de escoamento e a dois pequenos espagos
infundibuliformes que ficam em continuagdo a esse tubo.
Portanto, n'este caso, podemos suppor que o equilibrio
existe nos dois reservatorios mesmo durante o escoa-
mento, e as formulas que encontrdmos para ps, py, Tz €
T, diio a lei das variagdes das tensdes e das temperaturas
durante a passagem do gaz.
Combinando (108) com (66) vem

= ()1 (7 (2]

Se quizermos ter a velocidade do escoamento em
funcgiio do peso do fluido perdido pelo reservatorio A,
as equagdes (112), (116) e (121) ddo

@ 1 1—1 11
1_=E(f_0) (,_:) _(P_') T+
29 dv /ol ) Po {

122),
T (122)

Para applicar estas formulas ao escoamento d'uma
certa quautidnde d’ar d'um reservatorio para a atmo-
sphera basta suppor que o reservatorio B tem uma ca-

pacidade infinita, e contem um peso infinito d’ar.
*
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43, Se o reservatorio B estivesse vasio no principio
da experiencia as formulas (112), (113) e (117) davam

")— T Y
Ps=py=po (—" ’) =p Vﬁ (123)

=0

r —1
Vi )1?" (124)

Vo+Vy

Tx:Tﬂ(

v
BB

Yo+ V;
LT RS
b (\"0 + \’1) 3

Portanto na experiencia conhecida de JouLE relativ:

T,="T, (125).

4 energia interna dos gazes, a temperatura final no reci-
piente onde o gaz soffre a compressdo ¢ inferior 4 tem-
peratura T,. A temperatura final no recipiente primi-
tivamente vasio ¢, pelo contrario, superior 4 tempera-
tura T,.

44, Supponhamos que o recipiente B contem um
certo peso de ar rarefeito, 4 temperatura T, e submet-
tido a uma pressiio p,. Fagamos communicar esse reser-
vatorio com a atmosphera, durante um pequenissimo
espago de tempo. Determinemos o estado do ar dentro do
recipiente depois de fechado o tubo de communicacio,
admittindo que a transformagiio foi isentropica.

O problema fica resolvido fazendo nas formulas ante-
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cedentes V== , =, == . Notemos, porém, que a ex-

pressio
2 =0

que entra em quasi todas as formulas toma uma férma

indeterminada quando suppomos =, == = . O verdadeiro

valor d'esta expressiio encontra-se facilmente se desin-
volvermos em serie o termo

(-2

antes de introduzirmos o valor actual de %y
Teremos, assim:

r:uTol 1*‘(1_1)71

- “n

S 20 PP vy % A Ay M N ]*

-.-_mlTnll [_I T 1.2 (‘ﬂ‘u) R |
y—1) =*

BRGNS i bwrl.) sl S
TT 0 1.2 %0 0

Fazendo mp=o vem

® \T e
qut.[lp—(il-’_—]) ]——"w T
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Introduzindo este valor em (116) e (125), vem

T*Tﬂ) c

S PO LA 126

n=n(1—TF (126)

g LA (127).
: xt+w®

Da mesma férma de (118) resulta, por uma serie de
transformacdes faceis:

1_ 1
h:ap’t-'"r.,ﬂsrrﬂf[l —(;;{" +T::“) ]dn (128).

Tomando o integral entre os limites o e =, dd

’ Vips I'rfrm
g - b AL

=11V,

1 [ip, amon B gy Bt L
— =+ —— 129).
27"—1[{-1143 e o (I’ﬂ) o

A formula (122) transforma-se em:

o =1
—EyeT (‘”—‘-.L T-”") T ] 130).
ﬂy uye ”[ Po Vi ] ( J




45, Consideremos o caso em que o fluido em movi-
mento ¢ uma mistura de liquido e de vapor.

Introduzindo em (105) o valor da variagio da energia
interna dado pela formula (91), vem

2 |
l:u| mll i JT: [} f I'.IP
_2-5 _‘-ﬁ = EL’W[ g El.u'ﬁu .‘_" = Eh +{3 e :3) ﬁ dT (1 3 l :].

Como a transformagio ¢ adiabatica, teremos tambem

TN Lox
’TdT+51-*—'— $34 0 (132).

JT, T, Ty

Se for dado o estado do fluido em uma das extremi-
dades do tubo, isto é, z,, T,, a velocidade w, e a pres-

sio p, ; a formula (132) permitte calcular , ¢ em seguida
a formula (131) permitte calcular a velocidade de sahida.
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Substituindo ' par C, notando que o volume especi-
fico do liquido ¢ quasi constante e suppondo o reser-
vatorio sufficientemente grande para podermos consi-
derar nulla a velocidade \» teremos as formulas appro-
ximadas

,;"_‘9'+[‘0“ﬂ+-ﬂp+CTu=L1ﬂl+?’Pl+CT1 (133)

o B L MR (134)
Ty Ty T "
Seja = o peso de fluido que atravessa por segundo
uma secgiio s qualquer do tubo de escoamento, », o vo-
lume especifico da mistura no tubo: B, e B/, 08 volumes
especificos do liquido e do vapor correspondentes a v
teremos
Sy £ 8wy

€ bt Sl SRR s 135).
v x(Rh1—By)+8Ey g

—

Appliquemos estas formulas a um exemplo numerico.
Supponhamos que um reservatorio de grandes dimen-
soes contem vapor d’agua saturante e secco, 4 tempera-
tura de 152° e sob a pressio normal de 5%v; ¢ que
este vapor se escoa para a atmosphera por um tubo de
descarga de calibre muito pequeno. Como p, € n'este
caso egual a 18 gerd ¢, = 100°, Introduzindo e&tas con-
digdes nas formulas precedentes, vem

g == 0,91 Wy = 735 = 589,38 8.
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Houve pois uma condensagiio parcial. O vapor ‘que
primitivamente estava saturado e secco, escoa-se no
estado de mistura, com uma grande velocidade. Se
augmentasse a pressdio no recipiente, ngmentdrm tam-
bem a quantidade de vapor condensado.

Se M e N designarem o peso de vapor e 0 peso de

liquido que sahem do orificio na unidade de tempo,
teremos
M = m = 544,90 s

N = (1 —ay) s =44.48 5.

O orificio sendo supposto circular, deve ter um dia-
metro egual a 5™, 102 para que se escoe um kilogramma
de fluido por segundo.

Se o tubo d’escoamento fosse diaphano notariamos
d'uma extremidade & outra do tubo um nevoeiro denso.
O calor posto em liberdade pela eondensagio ¢ trans-
formado em forea viva do movimento sensivel. A sahida
do orificio o jacto de vapor toma o aspecto da parte in-
ferior da chamma d’'uma vela. Distingue-se na parte
interna do jacto um pequeno cone de edr escura com o
vertice voltado para o exterior, Na regido circumjacente
a este cone o jacto ¢ diaphano e tem uma cor azulada.
O cone interno de cor escura é formado por uma mistura
d’agua e de vapor; a parte azulada e diaphana contem

rapor com uma forca elastica maior do que a correspon-
dente ao seu maximo de densidade. A for¢a viva de im-

pulsio transforma-se assim de novo em energia calori-
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fica e a uma certa distancia do orificio o jacto torna-se
perfeitamente limpido alargando-se em férma de cone.
Podemos introduzir a mdo na veia fluida a uma pequena
distancia do orificio mesmo quando o escoamento se faz
a uma pressiio muito elevada; mas se tentarmos tocar
0 cone interno sentiremos uma sensa¢io de calor insup-
portavel, o que prova que n'este ponto existe uma certa
quantidade de vapor condensado.

Para applicarmos as formulas antecedentes ao estudo
do escoamento da agua quente submettida a uma pres-
siio egual 4 tensiio maxima do seu vapor relativa 4 tem-
peratura T, sem subtracgio nem addiciio de calor,
basta egualar a zero a quantidade especifica z, de vapor.
Obteremos assim alguns resultados importantes que
vamos enunciar resumidamente.

A agua que sahe por um orificio praticado em um
ponto da caldeira coberto de liquido vem sempre mis-
turada eom vapor formado durante o trajecto para o
o orificio. O peso do vapor é tanto maior quanto a pres-
sdo na caldeira é mais elevada. O peso total = de fluido
que se escoa pelo orificio é quasi constante para as dif-
ferentes pressdes até 14*™; sob a pressiio de 2"m, £ ¢
egual a 1094,68; sob a pressiio de 14¥™ = ¢ egual a
1129,6 s. Resolvendo o problema pelas formulas ordina-
rias da hydraulica, encontravamos que se a pressio in-
terna variasse de 4™ a 129" 3 quantidade = de fluido
escoado augmentava de 2466,3 s a 4722.6 s. Estas
grandes differengas explicam-se pela presenga do vapor
no orificio,




CAPITULO 11

Temperatura critica

1. 46. Lei d’AnprEws — 47. Hypothese de James Tromsox. — 48-50. In-
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—IL 51. Theorema de Crauvsiws.— I11. 52-5§. Equacdes das linhas
isothermicas. — 1V, 55-56. Formula ;-':'.1!. proposta por CrLavsIus.







46. Comprimindo s gradualmente um gaz sem que
a temperatura varie, a condensagio manifesta-se sob
uma pressiio determinada. A pressiio permanece cons-
tante até & liquefagio completa. Desde esse momento,
a augmentos consideraveis de pressdio correspondem
diminuicdes de volume insignificantes. Considerando as

# CLavsius. Sur la maniére dont se comporte Uacide carbonque en ce
qui concerne la pression, le volume et la température. Annales de Chimie
et de Physique, cinquiéme série, tome Xxx,

Cravsius. Determination théorigue de la tension de vapeur saturée, du
volume spécifigue de cetle vapeur et de celui du l'flfru'rr'.('. Annales, cin-
quiéme siérie, lome XXX,

AMAGAT. Sur la compressibilité des gas sous des forfes pressions. An-
nales, cinquitéme série, tome xxir,

Sarrav. Sur la compressibilite des gas. Comptes rendus, lome xciv,

Amacar. Sur la relation ¢ (v, p, t) =0 relatice aur gaz, et sur la loi
de dilatation de ces corps sous volume constant. Comptes rendus, lome
XCIV.

Brior. Théorie méeanique de la chaleur.

MaxweL, Theory of Heat.
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pressdes como ordenadas e os volumes como abscisas as
isothermicas representativas do phenomeno, que vamos
estudando, tem um tracado discontinuo semelhante a
MAEN (fig. 1). A parte da curva correspondente ao
phenomeno da condensagiio ¢ rectilinea e parallela ao
eixo dos volumes. O arco EN que se refere ao estado
de vapor puro approxima-se d'um ramo d’hyperbole
equilatera tendo por asymptotas os eixos coordenados.
O estado liquido da substancia é representado pela linha
MA, quasi parallela ao eixo das pressdes.

ANDREWS observou a compressibilidade do acido car-
bonico a diversas temperaturas, sob pressdes medidas
com um manometro d’ar comprimido, graduado segundo
a lei de Magrtorre. N'estas experiencias considera-se a
pressiio de 100 atmospheras quando o volume d'ar é
reduzido 4 centesima parte dovolume occupado 4 mesma
temperatura quando a pressio ¢ d'uma atmosphera. O
ralor absoluto da pressio tem uma importancia muito
pequena, sob o ponto de vista dos resultados da expe-
riencia. ANDREWS tracando a serie de linhas isothermicas
MAEN, M'A'E'N', M"A"E"N".... que correspondem a
temperaturas de mais em mais elevadas deduzin uma
lei physica notavel. O logar dos pontos A, A'; A", que se
referem ao estado liquido sob a pressio normal de vapo-
risaciio, férma uma linha L que se eleva affastando-se
um pouco do eixo das pressdes. O logar dos pontos E,

E', E" que se referem ao estado de vapor saturante nor-

mal, férma uma linha V que se eleva approximando-se
rapidamente do eixo das pressdes.
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