
CAP. V 

DESIGUALTATS DE PRESSIÓ PRODUIDE5 

PER DIFERENCIES DE TEMPERATURA 

§ I.-REVISIÓ DE LES CONDICIONS D1EQt1ILIBRI .. 

EN ELS GASOS . 

S'admet ordinariament que, quan se té una massa ga- -
seosa tancada en dos vasos .units entre si, l'equilibri. exi- -
geix que la pressió sigui la mateixa en tots els punts de 
la massa, àdhuc variant la temperatura d'un indret a 
l'altre. , 

El primer experiment que palesa la influencia de les 
desigualtats de temperatura sobre la distribució de les pres• 
sions en una massa gaseosa, fou realisat per Bontemps (*), 
però, que nosaltres sapiguem, ningú no s'ha ocupat en.tal 
treball. Reynolds (**) va estudiar ço que per ell .fou ano­
menat transpiraci6 tèrmica a través de plaques de guix . 
i espuma de mar, explicant els seus resultats mitjançant 
la teoria cinètica i arribant a la relació següent entre les 
pressions i les temperatures en dos punts d'una massa 
gaseosa en equilibri: 

<-) CB. BONTllllPS, D'Almeida /, t!.. Pllys., 3, :1133, 1874-
('. .. ) 0, RIIYN0LDB, Pllil. TrllllS,, 1:Z7, 187g. , 
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Finalment, Maxwell ( •) va estudiar la qüestió des 
d'Wl punt de vista purament teòric, arribant a aquesta 
conclusió: que en tubs estrets, quan existeix un gradient 
de temperatura es produeix, també, un gradient de pressió 
donat per la fórmula 

d,P =6]._ I 
dT pTR•+4CR 

Sembla cosa certa que Knudsen ignorava l'existencia 
dels treballs esmentats, i sigui per això o perquè es pro­
posava estudiar Ja qüestió des de1s seus nous punts de 
vista, ha donat una nova teoria comprovant-la experi­
mentalment. 

De moment, el principi de la igualtat de la pressió és 
irreconciliable amb la teoria cinètica. En efecte: siguin 
~ vasos representats en la figura 5 i mantinguts a tem­
perat\ll'ml T1 i T. (T,>TJ; suposem provisionalment que 

· el canvi de temperatura 
.t se verifica d'una manera 

brusca en una certa secció 
A del tuh d'unió. Ja que P• 5 la. massa gaseosa. es troba. 

.en eqmlibti, èl nombre de molècules que atravessin A 
•'esquena a dreta ha d' mer igual al nombre de les que 
atl'avts&in la dit-a secció en sentit apOsat; per tant, segons 
(1:] cap. I 

[I] 

i com que segons la fórmula [5] 

es tindrà 



en lloc de 

P,opút11ts uis 111sos 11ltr11mr11rits 

'b_=I 
Pa 

[a] 

com exigeix la condició d'equilibri que, fins ara, aqui ha 
estat admesa. 

Si la caiguda de temperatura es verifica d'una manera 
continua, no es pot assegurar, a priori, que el nombre de 
xocs per unitat de temps i unitat de superficie sigui 

.!. Nê, calent estudiar la qüestió en detall. Se suposarà 
4 
que la caiguda de temperatura es realisa d'una manera 
continua de l'un vas a l'altre; aleshores les molècules que 
xoquen amb un element de paret del tub, procedents de 
l'esquerra, comunicaràn a dit element de paret una quan• 
titat de moviment distinta de la que comuniquen les que 
vénen de la dreta, puix la velocitat mitjana d'ambdós 
grups de molècules és distinta per procedir de punts que 
es troben a diferent temperatura. D'aqui resulta que, en 
l'estat d'equilibri l'element de paret és sotmès a una força 
tangencial que indica la existencia d'una major pressió on 
hi ha major temperatura. 

El nombre de xocs dn que la unitat de superftcie reb 
per unitat de temps en direccions contingudes en l'angle 
s6lid d'IJJ, l'eix del qual forma l'angle t1 amb la normal, és 
(§ 2, Cap. I): 

I -dn = - Nccosacdu, 
[3] 

,4K 

on N i e varien d'una manera continua d'ua indret a l'al­
tre del tub, veient-se fàcilment que, per terme mitjà, s'ha 
de donar a ê el valor que correspongui a un punt de l'eix 
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, de l'angle sòlid que disti ). (recorregut lliure mitjà) de 
l'element de superfi.cie. 

Prenem un sistema d'eixos (fig. 6) que tinguin l'ori­
gen en l'element de superficie considerat, l'eix l en la 

direcció del tub i el z en la del 
z normal. Sigui II l'angle que forma 
•::--< l'eix OA de l'angle sòlid amb l'eix 

'• .. , -..... ,, de les z i p el que forma amb 
", '\ l'eix del tub. Aleshores, la velo-"'\ \ 

\ A \ citat mitjana que té de figurar 
\ • .... _ . \ en la fórmula [3] serà, si e és la 
\ B'•, ~ velocitat corresponent al lloc en 
l • 

,~---+,----i,,__-t què es troba l'element de super-
' , .... : · ,'v fi.cie ............. 

- de [4] 
e+ dl>..cos~ 

Fig. 6 quan l'angle sòlid· es trobi a la 
dreta del pla yz, i 

- de 
e- d? cos~ 

[51 

si es troba a l'esquerra del dit pla. 
La quantitat de moviment rebuda per la unitat de 

superficie en la direcció de l'eix i d'esquerra a dreta per 
efecte dels xocs de les molècules que arriben, en direccions 
donades per valors determinats de IX i ~. d'un costat i 
altre del ·pla yz, serà en virtud dè les equacions [ 4] i [5] 
i recordant la hipòtèsi fonamental feta en el.§ I, Cap. I, 

de 
dM'=-2mdn dl Àcos2 ~ 

posant en lloc de dn el seu valor, i int-egrant, resulta 

[6] 
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En el càlcul precedent s'ha suposat que totes les mo­
lècules temen· la mateixa velocitat; en rigor, s'hauria 
d'aplicar la llei de Maxwell, resultant 

31e - tÍê M=--NmcÀ-
128 dl 

o introduint el coeficient de frotament, mitjançant la fór­
mula [ 2I J Cap. II, i la pressió, resulta 

M=- 32:'l d~ [7 1
] 

128 , o, 30967 dl 

Plantejada la qüestió en aquests termes,sols podem as­
pirar a obtenir un resultat aproximat, tant més a prop de 
la realitat com més petites siguin les dimensions del tub 
en comparació amb À. En efecte: si el recorregut lliure 
mitjà és inferior al diàmetre del tub, la diferencia de 
pressió que es pot originar per la desigualtat de tempera­
tura, produirà una corrent axial dirigida cap a les baixes 
pressions. Per efecte d'aquesta corrent, e no tindrà el ma­
teix valor en tots els punts d'una secció transversal; al 
contrari: com que dita corrent axial, que transporta mo­
lècules procedents del dipòsit calent, disminueix des de 
l'eix fins a les parets, les superficies isotermes formaràn 
un angle agut amb les parets del tub cap a la tempera­
tura més· baixa. Aquesta inclinació serà a }'ensems causa 
d'això, que les molècules que xoquen amb la paret pro­
cedents de l'esquerra siguin en mayor nombre que les que 
vénen de la dreta i, per tant, la quantitat de moviment 
rebuda per la paret és major que la calculada anterior­
ment. Posem 

3'"1 de 31r - de [8J 
M=-k1 8 6 d' =- - 8 k1Nmc>. dl 

I2 • O, 309 7 t 12 

on k1 és· un factor major que la unitat i que disminuirà, 

en augmentar>.., desde ..i fins !'unitat. 
' 3 
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Per a seguir endavant d'una manera general, Knudsen 
calcula la quantitat de moviment que rebria el tub per 
efecte de les corrents que s'hi produeixen, si la tempera­
tura fos la mateixa en tots indrets i existís només la cai­
guda de pressió. Com que el raonament té un caràcter 
aproximat en prescindirem. S'obté 

B--ª-.K -apdp 
- 32 aC R" dl 

on K2 és una nova constant. 
Escrivint ara la condició d'equilibri 

21tR(M+B)+1tRª ii =o 

admetent una variació linial de la temperatura amb la 
longitut i fent ús de la fórmula de Sutherland (*) per a 
la variació del coeficient de viscositat amb la tempera­
tura, resulta 

[9] 

fórmula semblant a la obtinguda per Maxwell ( § I ), 

com es veu introduint el coeficient de lliscament C ( (14], 
Cap. II). 

§ 2. - CORRENT TÈRMICA MOLECULAR 

La teoria precedent no s'aplica quan).. és gran en com­
paració amb el diàmetre del tub, es a dir, en el cas de la 

(*) w. SUTBl:RJ.AllfD, Pllil. MtJ¡. (5) 36, 507, 18931 WIHKl:LIIAllflf l, 1401. 
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corrent molecular, puix cal tenir en compte l'efecte dels 
xocs de les molècules amb la pa1·et, que fan que el tra­
jecte recorregut en línia rec~a per una molècula tingui, 
per terme mitjà, un valor >..' menor que >... 

Per a calcular-lo observarem que una regió del tub on 
existeixen ttR"N molècules per unitat de longitut, el nom­
bre de xocs mutuals és per unitat de temps 

i el de xocs amb la paret 

I -2SR - Ne. 
4 

El nombre total de xocs serà 

1eR2N (¾ + 2~) e 
i els dels que experimenta una molècula 

(I I)--+- C >. 2R 
· i per tanc 

I 
À'=---

I I 

t'+ 2R 

Pos~nt en [8] >.' en lloc de >. s'obté 

3K - I tÍé 
M=- - 8 k,Nmc--- ~• 

12 I I cu 

'f + 2R 

i co~ que un cop assolit l'estat d'equilibri 

ttRM+ttR• ~ =o 

x - d~ :i.dT 
resulta, tenint en compte que 8 Nmc• = P i que e =¡ T 
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dp = I k . I . !. dT 
,P 4 1 2R 2 T 

It T 

Si en. aquesta expressió es fa k1 = .i qu' es el valor 
3 

que s'obté si es fa 2R molt petit comparat amb>.. i es 
posa en lloc de >.. el valor deduït de [ 2I, Cap. II], es pot 
integrar i resulta 

lo P1 = !_ lo cTi + 2Rp [10] 
g ,Pz 2 g cT.a+2R,P 

que es pot comprovar experimentalment. 
Si es prescindeix de la variació de >.. amb la tempera­

tura resulta 

Pi= (T1)-; I: a! 
,P2 T2 À 

[II] 

que en cas de poder despreciar R enfront de >.. es conver­
teix en 

p,_ '\ ffx 
P2 -VL 

[I2] 

és a dir, la mateixa expressió que la obtinguda en· el su­
pòsit d'un canvi brusc de temperatura, que coincideix 
també amb la de Reynolds (§ I). 

La comprovació més directa de les fórmules [ IO J, [ II J 
i [r2] l'ha realisada Knudsen utilisant un tub de vidre 
de 7,5 mm. de diàmetre que duia en son interior pols de 
magnesia comprimit entrd dos taps· foradats d'asbest. El 
tub fou omplert d'hidrogen a la pressió de 0,3000 mm. de 
mercuri i els seus extrems,. mantinguts elèctri~ament a 
temperatures que diferien en uns 220°, estaven en comu­
nicació amb sengles manòmetres de Me. Leod. Es va pen­
dre les pressions de temps en temps i es va observar que 
tendíen cap a valors límits que, .obtingu~ per .~xti:apola­
ció i fetes algunes correccions, resultaren ésser 
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,Pi== 1,320 
,Pa 

De la observació de temperatura es va deduir que 

59 

En una altra serie de experiments realisada també amb 
hidrogen a una pressió 13 vegades major i el mateix apa­
rell, es va obtenir una discrepancia molt més gran, cosa 
natural, puix en aquest cas ). no és gran enfront del dià­
metre dels porus. En canvi, si mitjançant els resultats 
experimentals es calcula 2R en la fórmula [II] s'obté 
2R=o,00068, és a dir, el tap de magnesia és equivalent 
a un tub d'aquest diàmetre, i aleshores, si amb aquest 
valor de 2R i À.=0,048 cm., que és el valor corresponent 
a l'hidrogen en les condicions del primer experiment, es 

calcula novament:: mitjançant la fórmula [II] s'obté 

p, = r,318 
Pa 

que coincideix perfectament amb el nombre 

obtingut directament. 

p. - = 1,320 Pa 

Del que deixem exposat es dedueix que la corrent d'un 
gas a través d'un tub o d'un còs porós en el qual existeix 
una caiguda de temperatura, segueix lleis anàlogues a les 
d'una corrent elèctrica en un circuit on existeix una força 
electromotriu. Així, per exemple, si tenim dos dipòsits 
units per un tub, i a pressions diferents, P,>Pa, si aug­
mentem p1 amb objecte d'augmentar el :flux, aquest 
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augment de pressió va acompanyat d'un augment de tem­
peratura en el primer dipòsit, el qual augment tendeix a 
l'ensems a produir una corrent que vagi en sentit contrari 
que la motivada per la variació de pressió, és a dir, es 
produeix un efecte anàleg al de l'autoinducció. Ultra això, 
si tenim dos aparells com l'anterior col·locats l'un al cos­
tat de l'altre, i en l'un (circuit primari) produïm un canvi 
en les pressions, les variacions consegüents de tempera­
tura es trasmeten a l'altre (circuit secundari) originant 
una corrent que, evidentment va en sentit contrari que la 
produïda en el circuit pimari; es pot dir, per tant, que es 
produeix una inducció mutua (*). 

§ J.-CORRENT TÈRMICA DE FROTAMENT 

Quan el recorregut lliure mitjà és molt petit env'ist les 
dimensions del tub d'unió, no cal esperar que sigui vàlida 
la teoria anterior, com se veu sense altra cosa que con­
siderar que en el cas extrem, quan el tub d'unió és de 
gran secció la pressió és uniforme, és a dir 

'b. = I en lloc de 'l!.! = '\ ff. 
Pa Pa Vï; 

Hem de tomar, per tant, a la fórmula [9] que serveix 
precisament quan ). no és gran comparat amb el diàmetre 
del tub. Despreciant en aquesta fórmula el primer terme 
del d:mominador (R) envers el segón que conté Rª, s'obté 

fxlP= O,OOI39 (I+;;;)ª "loª~~ T dT 
32,07 I+ ~ Po Rª Ka . 

(•) Cal advertir que ja l'any 1874 Bontemps va realisar (l. cit.) un espe­
riment del qual dedula analogies entre el ftu:1: d'un gas y una corrent elèctrica, 
bastantment semblants a les donades per Knudacn, perc) ela seua raonament• 
no 1emblen prou lc)¡ica. 
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El factor entre parèntesi varia poc amb la tempera­

tura i es pot substituir pel seu valor mitjà. Fent ~ = K i 

K 1 +,.,3 "ll ( o)ª 
e= 0,30967 I+ ; PoR• 

i integrant, resulta 
T •-T• "'•-"' •-e ' a ri ra - 273ª 

La constant K val 2,3 aproximadament. 
Per a les comprovacions experimentals s'ha empleat 

una serie de tubs de 5 cm. de llargada alternativament 
prims i gruixuts, tenint els primers un diàmetre de 
0,374 mm. i els segons de 10,2 mm. i tots ells una. lon­
gitut de 5 cm. S'bavía escalfat les unions, una si i altra 
no mitjançant un fil de plati recorregut per una corrent 
elèctrica i la diferencia de temperatura entre les unions 
fredes i les calentes és determinada mitjançant un termo­
element, resultant. ser d'uns 300°. La diferencia de pres -
sions era amidada posant en comunicació els extrems del 
tub en cada una de les branques d'un manòmetre de 
mercuri en el qual les lectures eren realisades pel mètode 
del contacte òptic de Prytz (*). 

Els resultats obtinguts estàn perfectament d'acord am 
la fórmula anterior per a tots els valors de la pressió su­
periors a 5 cm. de mercuri. 

§ 4. - EL MANÒMETRE ABSOLUT DE KNUDSEN 

La dependencia que, segons ço que acabem de dir, 
existeix entre la pressió i Ja temperat'llra d'una massa ga-
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seosa en e.quilibri tancada en un vas de dimensions petites 
envist del recorregut lliure mitjà, constitueix el fonament 
d'un aparell important que Knu~n anomena mandme­
tre absolut perquè les seves indicacions són independents 
de la obtenció d'un buit més o menys perfecte. Com que, 
segons ha demostrat Smoluchowski {*), la teoria de Knud­
sen no és acceptable, no farem més que indicar el fona'" 
ment d'aqueix aparell. 

Suposem que en el si d'una massa gaseosa hom posa 
dues làminas planes paral·leles i la distancia de les quals 
sigui molt petita envers ).. Una de les làmines és a la tem­
peratura T1 i l'altra a la temperatura T" igual a la de la 
resta de la massa gaseosa. Si s'admet que a la temp.!ra­
tura del gas entre les làmines és la mitjana de les tem­
peratures de. les làmines, aleshores entre la pressió K' en 
l'espai interlaminar i la pressió p del restant de la massa . 
gaseosa, existirà la relació [ r2] 

K' = VT1+T2 
p _2_ 

Ts 

o bé, si T1 i T" ·són poc diferents entre si, 

K' V T1 -T,a T1-T2 -= r+ -----=r+ --P 2Ta 4Ta -

i per efecte d'aquesta diferencia de pressions, cada làmina 
estarà sotmesa a una força que tendirà a separar-les i per 
cm." valdrà 

, T,-T,. 
K=K-P=P• --

4Ta 

i per tant, la mesura de la força K i de les temperatures 
de les : làmines permet ~alcular p. 
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Entre les diverses formes donades a aquest aparell, la 
més pràctica és la següent (fi.g. 7): 

AA és un tub de vidre de 1,4 cm. què en porta soldat 
en son interior un altre de més petit BB. Aquest tub 
porta una cara plana C devant de la cual hi ha la làmina 
de mica D pendent de dos fils de 
seda. El tub AA es pot escalfar 
mitjançant una .corrent d'aigua a 
temperatura coneguda. 

En començar la determinació, 
el bany conté aigua freda a tem­
peratura coneguda, determinant-
se la posició de la làmina pel mitjà 
d'un microscopi. Es fa circular rà­
pidament aigua calenta a tempe­
ratura també coneguda i aleshores, 
en escalfar-se C, creix la pressió 
entre D i C i la làmina es desvía. 
D'aquesta desviació i del coneixe­
ment de les temperatures es de- F 
dueix la pressió en l'interior del 
vas A. En una determinació, feta 
amb aquest aparell, de la tensió 
del vapor de mercuri a 13,5° s'ob-
. dines 

tmgué o,88 --. mentre que, se­cm. 
gons les determinacions fetes ante­
riorment per altre procediment 

, dines 
havien d'ésser 0,87 --•. 

cm. 

A A 

C 
F 

A A 

Fig. 7 

Aquest aparell, mitjançant lectures fetes amb un mi-

rall, dóna per a una pressió de 0,485 dine: i una diferen­
cm. 

cia de temperatures de 37°, una desviació de 226 mm. 
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Cada mil·lfmetre correspoo, per tant, a una pressió de 
dines --6 d . U di.,, . o,ooz ---. o 1,5 • ro mm. e mercun. na 1erenc1a cm. 

major de temperatures o una força directriu de la placa 
més petita, donarien una major sensibilitat. 

Per a pressions inferiors a la mil"lésima de mil·lfmetre 
de mercuri, ja no es pot emplear l'aparell com a manò­
metre absolut, però en canvi és tanta la seva semibilitat 
que probablement permetrà amidar pressions tan petites 
com sigui possible d'obtenir. 


