CAP. V

DESIGUALTATS DE PRESSIO PRODUIDES
PER DIFERENCIES DE TEMPERATURA

§ 1.—REVISIO DE LES CONDICIONS D’EQUILIBRI..
EN ELS GASOS .

S’admet ordinariament que, quan se té una massa ga- -
seosa tancada en dos vasos units entre si, 'equilibri. exi- -
geix que la pressi6 sigui la mateixa en tots els punts de
la massa, adhuc variant la temperatura d’un indret a
I'altre. , :

El primer experiment que palesa la influencia de les
desigualtats de temperatura sobre la distribuci6 de les pres-
sions en una massa gaseosa, fou realisat per Bontemps (*),
perd, que nosaltres sapiguem, ningd no s’ha ocupat en.tal
treball. Reynolds (**) va estudiar ¢o que per ell fou ano-
menat franspiracié térmica a través de plaques de guix .
i espuma de mar, explicant els seus resultats mitjangant
la teoria cinética i arribant a la relaci6é segiient entre les
pressions i les temperatures en dos punts d’'una massa

gaseosa en equilibri:
br _ \/i
ba T,

(*) Cu, BonTEMPS, D’Almeida J. d. Phys., 3, 233, 1874«
(**) O. REvNoLDS, Phsl. Trans., 727, 1879s .
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Finalment, Maxwell (*) va estudiar la qiiesti6 des
d'un punt de vista purament tedric, arribant a aquesta
conclusi6: que en tubs estrets, quan existeix un gradient
de temperatura es produeix, també, un gradient de pressi6
donat per la férmula

@ _en__ T
aT pT R*44LR
Sembla cosa certa que Knudsen ignorava l'existencia
dels treballs esmentats, i sigui per aixé o perqué es pro-
posava estudiar la qiiesti6 des dels seus nous punts de
vista, ha donat una nova teorfa comprovant-la experi-
mentalment.

De moment, el principi de la igualtat de la pressi6 és
irreconciliable amb la teoria cinética. En efecte: siguin
els vasos representats en la figura 5 i mantinguts a tem-
peratures T, i T, (T,>T,); suposem provisionalment que

el canvi de temperatura

”.1. |“ % \ ce verifica d'una manera
” 21" brusca en una certa seccié
A del tub d'unid. Ja que

Figs la massa gaseosa es troba

an equilibni, ¢l nombre de molicules que atravessin A

d’esquerra a dreta ha d’ésser igual al nombre de les que

atravessin la dita seccié en sentit aposat; per tant, segons
[x] cap. I

N.e, = Ny (1]

i com que segons la férmula [5]
b _ N
Pa Nz:;:
es tindra

(*) J. CLERx MaxweLL, Phil. Tvans., 231, 1879,
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T, [2]

I
Sl
I

AR
L) -

en lloc de

com exigeix la condici6 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

%NE, calent estudiar la qiiestié6 en detall. Se suposard

que la caiguda de temperatura es realisa d’una manera
continua de I'un vas a l'altre; aleshores les molécules que
xoquen amb un element de paret del tub, procedents de
I'esquerra, comunicaran 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’ambdés
grups de molécules és distinta per procedir de punts que
es troben a diferent temperatura. D’aqui resulta que, en
I'estat d’equilibri I'element de paret és sotmés a una forga
tangencial que indica la existencia d’una major pressi6 on
hi ha major temperatura.

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

(3]

an = Xz Nec cos adw
47

on N i¢ varien d'una manera continua d'un indret a l'al-
tre del tub, veient-se ficilment que, per terme mitja, s’ha
de donar a ¢ el valor que correspongui a un punt de l'eix
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. de l'angle solid que disti A (recorregut lliure mitja) de
I'element de superficie.
Prenem un sistema d’eixos (fig. 6) que tinguin I’ori-
gen en l'element de superficie considerat, l'eix / en la
direcci6 del tub i el z en la del
z normal. Sigui a I’angle que forma
Pesoai I'eix OA de I'angle sélid amb I'eix
RN de les z i B el que forma amb
\ N V'eix del tub. Aleshores, la velo-
N\ A citat mitjana que té de figurar
Ve en la formula [3] serd, si¢ & la
i velocitat corresponent al lloc en
que es troba I'element de super-
ficie

¢+ —)\cosﬁ [4]

Fig. 6

quan ’angle sélid es trobi a la
dreta del pla yz, i
: (5]

de
dllcosp

si es troba a I'esquerra del dit pla.

La quantitat de moviment rebuda per la unitat de
superficie en la direcci6 de l'eix i d’esquerra a dreta per
efecte dels xocs de les molécules que arriben, en direccions
donades per valors determinats de a i B, d'un costat i
altre del pla yz, serd en virtud de les equacions [4] i [5]
i recordant la hipdtesi fonamental feta en el § I, Cap. I,

dM’——zmdn = lcos’B

al
posant en lloc de dn el seu valor, i integrant, resulta
- 6
M'—— ch)\d—c- : [e1
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En el cilcul precedent s’ha suposat que totes les mo-
lecules tenien la mateixa velocitat; en rigor, s’hauria
d’aplicar la llei de Maxwell, resultant

e 3 N & 71
M=— o5 Nmeh -

o introduint el coeficient de frotament, mitjan¢ant la fér-
mula [21] Cap. II, i la pressi6, resulta
M=— — 3% de [77]
128 . 0,30967 41
Plantejada la qiiesti6 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 comparaci6 amb A. En efecte: si el recorregut lliure
mitjd & inferior al didmetre del tub, la diferencia de
pressié que es pot originar per la desigualtat de tempera-
tura, produira una corrent axial dirigida cap a les baixes
pressions. Per efecte d’aquesta corrent, ¢ no tindra el ma-
teix valor en tots els punts d’'una seccié transversal; al
contrari: com que dita corrent axial, que transporta mo-
lécules procedents del dipdsit calent, disminueix des de
I'eix fins a les parets, les superficies isotermes formaran
un angle agut amb les parets del tub cap a la tempera-
tura més - baixa. Aquesta inclinacié serd a 'ensems causa
d’aixd, que les molécules que xoquen amb la paret pro-
cedents de 1'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
3m dc __ 3m — dc [8]

M=k 8 osger @ = 128 Mg

dl
on %, é un factor major que la unitat i que disminuira,

en augmentar A, desde % fins I'unitat.
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Per a seguir endavant d’una manera general, Knudsen
calcula la quantitat de moviment que rebrfa el tub per
efecte de les corrents que s’hi produeixen, si la tempera-
tura fos la mateixa en tots indrets i existis només la cai-
guda de pressi6. Com que el raonament té un caricter
aproximat en prescindirem. S’obté

3 g%
B=zKrRru
on K, és una nova constant.
Escrivint ara la condicié d’equilibri
2xR(M+B) + xR* F =
admetent una variaci6 linial de la temperatura amb la
longitut i fent s de la férmula de Sutherland (*) per a

la variacié del coeficient de viscositat amb la tempera-

tura, resulta
C

I+E No 5y [9]
+ = Vs

Ve It T ot
R+3z,o7_:_"__c_R £k,

0,00139

1A

I+ 273

formula semblant a la obtinguda per Maxwell (§ 1),
com es veu introduint el coeficient de lliscament ¢ ([14],
Cap. II).

§ 2.— CORRENT TERMICA MOLECULAR

La teoria precedent no s’aplica quan X és gran en com-
paracié amb el didmetre del tub, es a dir, en el cas de la

(*) W. SUTHERLAND, Phil. Mag. (5) 36, 507, 1893; WINKELMANN I, 1401.
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corrent molecular, puix cal tenir en compte l'efecte dels
xocs de les molécules amb la paiet, que fan que el tra-
jecte recorregut en linia recta per una molécula tingui,
per terme mitja, un valor A’ menor que A.

Per a calcular-lo observarem que una regi6 del tub on
existeixen *R*N molecules per unitat de longitut, el nom-
bre de xocs mutuals é per unitat de temps

RN E
Iy
i el de xocs amb la paret
2sR L NT.
4
El nombre total de xocs sera
2 I, I\~
zR*N ()\ + 2R> c

i els dels que experimenta una molécula

G+3)7
A 2R

1 per tant
N= L
S
YT 2R
Posant en [8] A’ en lloc de A s’obté
M=— 3% &, Nmi &
128 L al
A 2R
i com que un cop assolit I'estat d’equilibri
2xRM 4 2R* % =0
- de
resulta, tenint en compte que % Nmc* =2 i que -‘::E=-’-:- j_;
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I
kx 2R

I{-T

=l

I
2

ap _
b

-&lw

Si en.aquesta expressi6 es fa &, =-§ qu’és el valor

que s’obté si es fa 2R molt petit comparat amb A i es
posa en lloc de A el valor deduit de [21, Cap. II], es pot
integrar i resulta

log ;;, X log cT, +2Rp [x0]

cT.+2Rp
que es pot comprovar expenmentalment.

Si es prescindeix de la variaci6 de A amb la tempera-
tura resulta
(T

que en cas de poder desprec1ar R enfront de M es conver-
teix en

[11]

B4 [T, [12]
b VT,
és a dir, la mateixa expressié6 que la obtinguda en el su-
posit d'un canvi brusc de temperatura, que coincideix
també amb la de Reynolds (§ 1).
La comprovacié més directa de les férmules [10], [11]
i [12] 'ha realisada Knudsen utilisant un tub de vidre
de 7,5 mm. de didmetre que duia en son interior pols de
magnesia comprimit entrs dos taps foradats d’asbest. El
tub fou omplert d’hidrogen a la pressié de 0,3000 mm. de
mercuri i els seus extrems, mantinguts eléctricament a
temperatures que diferfen en uns 220°, estaven en comu-
nicacié amb sengles manometres de Mc. Leod. Es va pen-
dre les pressions de temps en temps i es va observar que
tendien cap a valors limits que, obtinguts per extrapola-
ci6 i fetes algunes correccions, resultaren ésser
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tant $:=0,3468 $2=0,2628
per tant,

r 1,320

e 3

De la observacié de temperatura es va deduir que

T,
—_— 2
\/; I,329

En una altra serie de experiments realisada també amb
hidrogen a una pressié 13 vegades major i el mateix apa-
rell, es va obtenir una discrepancia molt més gran, cosa
natural, puix en aquest cas A no é gran enfront del dia-
metre dels porus. En canvi, si mitjangant els resultats
experimentals es calcula 2R en la férmula [11] s’obté
2R=0,00068, és a dir, el tap de magnesia és equivalent
a un tub d’aquest didmetre, i aleshores, si amb aquest
valor de 2R i A=0,048 cm., que és el valor corresponent
a I’hidrogen en les condicions del primer experiment, es

2

calcula novament ™ mitjangant la féormula [11] s’obté
2
2
— =1,318
0
que coincideix perfectament amb el nombre
P1
— =1I,320
A

obtingut directament.

Del que deixem exposat es dedueix que la corrent d'un
gas a través d’un tub o d’un cds porés en el qual existeix
una. caiguda de temperatura, segueix lleis andlogues a les
d’una corrent eléctrica en un circuit on existeix una forga
electromotriu. Aixi, per exemple, si tenim dos dipdsits
units per un tub, i a pressions diferents, p,>4,, si aug-
mentem p, amb objecte d’augmentar el flux, aquest



6o Publicacions de PInstitut de Ciéncies

augment de pressié va acompanyat d’un augment de tem-
peratura en el primer dipdsit, el qual augment tendeix a
I'ensems a produir una corrent que vagi en sentit contrari
que la motivada per la variaci6 de pressi6, és a dir, es
produeix un efecte analeg al de I'autoinduccié. Ultra aixo,
si tenim dos aparells com l'anterior col'locats 1'un al cos-
tat de l'altre, i en I'un (circuit primari) produim un canvi
en les pressions, les variacions consegiients de tempera-
tura es trasmeten a l'altre (circuit secundari) originant
una corrent que, evidentment va en sentit contrari que la
produida en el circuit pimari; es pot dir, per tant, que es
produeix una induccié mutua (*).

§ 3.—CORRENT TERMICA DE FROTAMENT

Quan el recorregut lliure mitja é molt petit envist les
dimensions del tub d’uni6, no cal esperar que sigui valida
la teorfa anterior, com se veu sense altra cosa que con-
siderar que en el cas extrem, quan el tub d’unié é de
gran secci6 la pressié és uniforme, é a dir

f;i:x enllocde%i: %

Hem de tornar, per tant, a la férmula [9] que serveix
precisament quan A no és gran comparat amb el didmetre
del tub. Despreciant en aquesta férmula el primer terme
del d:nominador (R) envers el segén que conté R?, s’obté

0,00139 (I + -:73 ’1;.,’ I ks
= =2 — — TdT.
pap 32,07 (I + _‘? po R2K,

(*) Cal advertir que ja I’any 1874 Bontemps va realisar (1. cit.) un expe-
riment del qual dedufa analogfes entre el lux d’un gas y una corrent eléctrica,
bastantment semblants a les donades per Knudsen, perd els seus raonaments
no semblen prou ldgics.
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El factor entre paréntesi varia poc amb la tempera-

tura i es pot substituir pel seu valor mitja. Fent i=K i
2

c= K I+ ;;3 ’ Mo’
"~ 0,30967 \1 + -] poR?
i integrant, resulta

PP —pat=c

T,2—T,?
273*

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 didmetre de
0,374 mm. i els segons de 10,2 mm. i tots ells una lon-
gitut de 5 cm. S’havia escalfat les unions, una si i altra
no mitjangant un fil de plati recorregut per una corrent
eléctrica i la diferencia de temperatura entre les unions
fredes i les calentes és determinada mitjan¢ant un termo-
element, resultant ser d’'uns 300°. La diferencia de pres-
sions era amidada posant en comunicaci6 els extrems del
tub en cada una de les branques d'un mandmetre de
mercuri en el qual les lectures eren realisades pel métode
del contacte dptic de Prytz (¥). ’

Els resultats obtinguts estan perfectament d’acord am
la férmula anterior per a tots els valors de la pressi6 su-
periors a 5 cm. de mercuri.

§ 4.—EL MANOMETRE ABSOLUT DE KNUDSEN

La dependencia que, segons ¢o que acabem de dir,
existeix entre la pressi6 i la temperatura d’'una massa ga-

(*) K. PryTz, Ann. d, Phys. 16, 735, 1905.
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seosa en equilibri tancada en un vas de dimensions petites
envist del recorregut lliure mitja, constitueix el fonament
d’un aparell important que Knudsen anomena mandme-
tre absolut perqué les seves indicacions sén independents
de la obtencié 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 laminas planes paralleles i la distancia de les quals
sigui molt petita envers A. Una de les lamines és a la tem-
peratura T, i I'altra a la temperatura T, igual a la de la
resta de la massa gaseosa. Si s’admet que a la tempera-
tura.del gas entre les ldmines & la mitjana de les tem-
peratures de.les lamines, aleshores entre la pressi6 K’ en
I’espai interlaminar i la pressié p del restant de la massa .
gaseosa, existird la relaci6 [12]

K _ T,+T,
- e
Te

o bé,si T, i T,'sén poc diferents entre si,

K’ T,—T, T,—T,
- = _—
P \/I + 2T, + 4T, .

i per efecte d’aquesta diferencia de pressions, cada lamina
estard sotmesa a una forga que tendird a separar-les i per
cm.? valdra

, T,—T,

i per tant, la mesura de la for¢a K i de les temperatures
de les-lamines permet calcular p.

(*) Ann, d. Phys, 35, 983, -19II.



Propietats dels gasos ultraenrarils 63 -

Entre les diverses formes donades a aquest aparell, la
més practica és la segiient (fig. ):

AA & un tub de vidre de 1,4 cm. que 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 lamina
de mica D pendent de dos fils de
seda. El tub AA es pot escalfar
mitjangant una corrent d’aigua a
temperatura coneguda.

En comengar la determinacié,
el bany conté aigua freda a tem-
peratura coneguda, determinant-
se la posicié de la 1dmina pel mitja
d’un microscopi. Es fa circular ra- A
pidament aigua calenta a tempe- N

ratura també coneguda i aleshores, I';a} BB

>

en escalfarse C, creix la pressi6
entre D i Cila lamina es desvia.
D’aquesta desviaci6 i del coneixe-
ment de les temperatures es de- g
dueix la pressi6 en l'interior del
vas A. En una determinacié, feta

del vapor de mercuri a 13,5° s’ob- =B
tingué 0,88 T:‘e,s mentre que, se-

gons les determinacions fetes ante- A A
riorment per altre procediment u

havien d’ésser 0,87 (i;:ef.

Aquest aparell, mitjancant lectures fetes amb un mi-

amb aquest aparell, de la tensid I
ol

Fig. 7

rall, déna per a una pressi6 de 0,485 %%i una diferen-

cia de temperatures de 37°, una desviaci6 de 226 mm.,
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Cada mil'limetre correspdn, per tant, a una pressié de

dines _6 . . .
0,002 =015 - 10" mm. de mercuri. Una diferencia

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

Per a pressions inferiors a la mil'lésima de mil'limetre
de mercuri, ja no es pot emplear l'aparell com a mané-
metre absolut, perd en canvi és tanta la seva sensibilitat
que probablement permetrd amidar pressions tan petites
com sigui possible d’obtenir.



