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" A Introduccio
£ Teoria del caloric: Substancia invisible i material
Un cos a alta temperatura te molt caloric

caloric

Tfred

Benjamin Thompson Friccid=calor Englischer Garten
Compte de Rumford (1753-1814) Munich

TEMPERATURA#CALOR
CALOR-= transvasament d'energia
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2.- Calor

" A
Definicio
calor

En posar un cos a temperatura alta amb un cos a temperatura baixa
hi ha un fluxe de calor del primer al segon
fins que s'estableix I'equilibri térmic (le seves temperatures no varien)

Criteri de signes

Q
Q<0 si es subministrat pel sistema Q>0 si es subministrat al sistema
Proces exotermic Proces endotermic
Unitats Caloria: quantitat de calor necessaria per elevar la temperatura
c | L'aigua és rara d'un gram d'aigua un grau centigrad
p
Caloria: quantitat de calor necessaria per elevar la temperatura
d'un gram d'aigua de 14.5°C a 15.5°C

¥c T 1cal =4.1858J



I 2 - Calor
La calor NO és funcio d'estat

Es una magnitud que es defineix en una transformacio entre dos estats d'equilibri

Per tant depén de com fem la transformacio.

De la mateixa manera un cos no "te" treball de fregament si no es desplaca
I ageust treball depén de com es desplaca
perod si pot tenir Energia Potencial (que és funcié d'estat)

Per exemple, com veurem, si posem dos cosos a temperatures T, i T, en contacte,
la temperatura final sera
P T, +T,

T = _ 1. Ho farem al
2 T= Tl T2 problema V.16

irreversible reversible




" 2.- Calor

Canacitat calnrifica mitiana
\/UI.HMUII.ML \VAUIAVARERAVI® S IIIILJULII(JL
En donar una certa quantitat de calor la temperatura augmenta
= J
C= Q
T,-T, K
Capacitat calorifica
i Q _8Q_dQ
=lim =

VAT dT dT

Aixo NO és una derivada
donat que Q#f(T)*

Un procés termodinamic no ve determinat només per la temperatura
La capacitat calorifica només es pot calcular per un procés definit



" M 2.- Calor

: - ., o
Capacitat calorifica a pressio constant: Cp = d_$)
Capacitat calorifica a volum constant: 5Q

C 16
Calor especifica C=—= Q C, = Ce _ (de C, =

m et

m mdT m m
. C_15Q _&:_(@j %:&:1(@j
Calor molar m N —n dT P n dT n dT y
Per tant:

Siceés
constant

Q =CAT =mcAT =nc AT

Q=j5Q=j(§—$jxdT:j%dT

Aqui és on indico el cami i puc escriure dT!!!

Focus de calor = font térmica: C =
Una substancia amb una capacitat calorifica infinita (el mar)
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2.1.- Calors especifics dels gasos
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" -=INNNNT2.1. - Calors especifics dels gasos

Suposem un procés entre dues isotermes T i TdT per un gas ideal

pA B Experimentalment trobem que
la calor absorbida pot anar des de 0 (procés AB)
fins a qualsevol altre valor:

T+dT a volum constant (AB') a pressio constant (AB")

> 0Q 0Q
Y " (d_T) sz(d_Tj
v P
I I
Cv 3 5
= 2RT =2RT
V=3 V=3
Cp ¢, = 2RT ¢, = LRT
2 2
Cp
y=—2 y =1.67 y=14



" A 2.1.- Calors especifics dels gasos

T inami
*Per tant a partir d'una mesura microscopica podem esbrinar I'estructura microscopica

Teorema d'equiparticio de I'energia

cvzniR

2 on n es el numero de graus de llibertat

Gas monoatomic (n=3) moviments en Xx,y,z
N

i /

N 4 7

Translation /

N

Gas diatomic (n=5) moviments en x,y,z, gir i vibracio

e /e
— J rl‘r_‘

S

Translation :
Vibration Rotation
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acitat calorifica

2.2.- Calors especifics dels solids i liquids
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" T2.2.- Calors especifics dels solids

Llei de Dulong i Petit (experimental)

limc, =3R \
T —e0

calor atomico [ Jf{mol-K) ]

g 100 200 M0 500 400 600 YOO 800 9500 1000
temperatura (K)



" 2.2~ Calors especifics dels solids

Model d’Einstein(quantic) Energy
La vibraci6 dels atoms esta quantitzada!!!!! iiiccumi
E=ho(n+ ) o
ascillator

Albert Einstein

1879-1955 Gran éxit de la teoria quantica!!!l

A, M

@

DD

&P o
; = N
QT Cls

ISASASACASACACASAS]

Si suposem cada atom vibrant en un mode diferent
| els combinem tots

kT /e

(

v =3Nk| —]| ——.
Oy =3 (kT es/KT _ 1)



" A 2.2.- Calors especifics dels solids

Llei de Dulong i Petit (experimental)

limc, =3k

T'—o0

a
h
\'4

Model d'Einstein (quantic)
totes les molles tenen la mateixa constant

dismante

o\ 2 o8 (KT
- ’ Cang £ e
E ha)(n+A> Cy = 3Nk (k:T) (es/T —1)* ] .

/\

J w J
& &P
EE T
i A 4 0 100 200 00 SO0 400 600 700 8OO 500 1000
- & J o temperatura (K)

— o=



" -=INNNT2.2 .- Calors especifics dels solids

Model de Debye (quantic) ‘

Els atoms vibren a certes freqliencies - *‘x\ P
Les molles tenen constants diferents il
1 ey ﬂ\\ S G
E =hon+ / ) o
i i 2 =\ N\ /N\/\/\/
Peter Debye oo
1884-1966
e

0.8

Debye

s gl et seusasees Einstein
%
04
0.2
0 i 1 PR | | |
0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5




alors especifics dels solids
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3.- Calor de canvi d'estat (d'agregacio)




" A 3.- Calor de canvi d'estat

Procés endotermic: si el sistema absorbeix calor a I'entorn
Procés exotermic: si el sistema cedeix calor a I'entorn

sublimacio liguacio6

densacio .
vaporitz

S solidificaci6 L

fusio




3.- Calor de canvi d'estat

Imaginem que escalfem un got amb gel
(aport de calor constant)

Temperatura (T)

TI —V
. f Liquico ¥ gas [ 5as
B : ; C S
| To
= AL : :
'y S Sdlids v iquido -iqu doi
~ ' 7N ' 7 Tiempe (t)
L'energia s'inverteix L'energia s'inverteix
en escalfar en canviar d'estat

Calor latent de canvi d'estat: calor necessaria per canviar d'estat d'agregacio

Unitats: [L]_C_al [I] cal

g mol

B P3 P4,Q27,028,Q29 (4,122,t116,t215)
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" 4.- Treball de dilatacio

Treball en variar el volum d'un gas a pressio P en contra de una pressio externa P,

dx
%
F=PS :||> <:: I:ext = I:)extS
OW| = Fdx = P, Sdx = P, d(Sx) = P,,dV
El sistema fa treball sobre I'entorn L'entorn fa treball sobre el sistema
oW, =P dV >0;dV >0 W, =P, dV <0;dV <0
Si la variacio de volum no és infinitesimal: V,
W=|P,dV



" 4.- Treball de dilatacio

»>El treball ve definit en un procés no en un estat (com la calor)
»Nomes en un proces reversible (= quasiestatic) P ,=P!!

Interpretacio grafica:
Diagrama de Clapeyron
Si tenim un procés reversible P=P_,,
A 1 Il

p| 1 p| 1

o~
]

~
[ -

—

T
—~
b
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4 .- Treball de dilatacio

4.1.- Treball de dilatacié en gasos




.- Ireball de dilatacio en gasos

PROCESSOS REVERSIBLES (P=Pe)

Isocor Isobar Isoterm (g.i.)

vy
W:j'Pdv=O W:dev:PAV W:nRTm\\//_f
Vi Vi i
4 RT A/ \
n
W = dev j dV =n RTj—_nRTln7

PROCESSOS IRREVERSIBLES

no te sentit parlar de "isoterm”, o "isobar".
No te sentit "dibuixar el procés en un diagrama de Clapeyron

A volum constant P.=constant en contacte amb unafontaT
i per tant P, =P, a P, constant
V

W :JF)edV:PeAV W =P,(V,-V,) =PV, — PV,

V2
W = [Pdv=0 K | v
g Expansio contra el buit W = NRT [1__1]
1 W =0-AV =0 z



" A 41.- Treball de dilatacié en gasos

El treball fet en un proces reversible és maxim

N PVT
Treball en un procés reversible isoterm Pl
B\, T
Ve
Treball en variar bruscament la pressio del gas P_ =P, pl \RMT
tot i que no podem dibuixar el proces, dibuixem un linia per que W=P_,AV
—lF%,Vz,T
Treball en variar bruscament la pressio del gas SEGAAL v
»primer de P_=Px
»idesprés a P_ =P,
‘Ql RV, T
Treball en variar bruscament la pressio del gas Pl \RVLT v
»primer de P,,,=P, PV,
»segon a P,,.=Pg VT
»i despres a P_ =P ' B!
P ext 2 B\l%,vg,-r
v

Al limit, quan "pari" molts cops el procés sera quasiestatic
i el treball coincidira amb el procés reversible
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4.2.- Treball de dilatacié en solids i liquids
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" JdE 4.2.- Treball de dilatacio en solids
W = [PdV = [P (VadT -V z,dP) = [ P¥adT - PV y;dP

PROCES ISOTERM

W =[PV z,dP < p——

V — Voe—ZT (P-R)

Pt o (P— Pe  _ _
W :_Lo PV,e 7 Py dP = - OZTLO pe 4 "R)dp

_ _ V _ _
W =V0[Pfe X1 (Ps—Ry) —P0]+—O[e X1 (Pr—Ry) _1]
AT
e—ZT(P—Pi) ~1—>V zvo
\/
> W =— PF: PV, . dP = -V, ; " PdP :—Voéﬁ (sz — POZ)

Fo

e




" A 4.2 - Treball de dilatacio en solids

W = Jf Pdv = Jf P(VadT -V zdP) = [ PVadT — PV dP

PROCES ISOBAR /
W = j PV adT

V =V, et
0

- =

W = [ PVeT ™adT =V,aP[ e dT

To To

W =voaP3[e“”—To>]Tf =V,P(e”" ™ 1)

o To

e”" ) 215V &V,
\/
T

> W =| " PVoadT =V,aP(T, -T))

I Q30,P10,

P14,P17,P18
(11,18,23,24)



s formes de treball

Houids
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Recordem l'expressio per calcular la poténcia eléctrica

_dw dwdg

P=-— —
dt  dq dt

V-l

Per tant el treball realitzat per una resisténcia en un interval de temps t

2
W=V-|-t=v—t

I R
V.
R



|

6.- Eq

uivalent mecanic de la calor
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Equivalencia entre calor i treball
(en contra de Carnot i Clapeyron!)

James Prescot Joule
(1818-1889)




Equivalencia entre
cervesa i termodinamica

http://www.joulesbrewery.co.uk/

James Prescot Joule
(1818-1889)

»Experiments molt precisos (1/200 fahrenheit)
» Tant que no els van creure
»Perd segurament eren certs degut al seu coneixement en l'art de fer cervesal!!l!
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n 7= Primer principi de la termodinamica

Suposem un sistema envoltat per parets adiabatiques, en aquest cas:

Primer Principi (enunciat 1): El treball total és el mateix en tots els processos
adiabatics que uneixen els mateixos estats d'equilibri

Energia interna: Donat que el treball adiabatic és el mateix, podem aprofitar
aquest fet per definir una funcié d'estat

W_adiabatic _ ui . Uf _ —AU

|— f

De manera que si W<0 (es fa sobre el sistema) Au>0 augmenta

>Es una funcio d'estat
»Depén de tantes coordenades com graus de llibertat tingui el sistema
exemple en un sistema simple: u(P,T); u(V,T); u(P,V)



= 7= Primer principi de la termodinamica

Suposem ara que les parets no son adiabatiques, en aquest cas:

Wi—>f £ ui —Uf W_adlabatlc '_'éWi_>f

- f
Per conservacio de I'energia:

. adiabatic
- Q=W-Wor L

AU, :Qi—>f - i—>f‘

Primer Principi (enunciat 2)

Per un proceés infinitesimal dU — 5\&
Funci6 d'estat No son funcions d'estat

(independent del cami) (depenen del cami)



" A 7 .- Primer principi i cicles
‘ CICLES

|t 152 AU, ,=Q-W
P, , +2-1 AU, =-AU, ,=Q-W'

AU, ,—AU, ,=0=Q+Q-W'-W

-
J

“ V. ) /

Q+Q=W'+W

Primer Principi (enunciat 3): Tot sistema que experimenti un proceés ciclic i
realitzi un treball exterior ha de bescanviar la mateixa quantitat de calor*

*popularment aquesta llei s'enuncia com: "d'on no n'hi ha, no en raja"



" M 7 .- Primer principi i cicles

Primer Principi (enunciat 3): Tot sistema que experimenti un procés ciclic i
realitzi un treball exterior ha de bescanviar la mateixa quantitat de calor*

La negacio és el mob|I perpetu de primera especie

Leonardo da Vinci
1452-1519

(ms GRANDES INVENTOS - TBO)

4. & PmorESCR FRANE ACABM CE LANIOR EL COCHE
Unuries uss soaNswee ov UANTDS SROULEY

o

e [
v {r = '-;jj'g
e

Howard R. Johnson, '
U.S. Patent 4,151,431 L'ocell que beu
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" 7.1.- Relacié de Mayer

Objectius:
» Calcular la calor especifica amb funcions d'estat
»Relacionar Cp amb Cv

L'energia interna depen de dues variables

Sl nomes tenimitreballide dilatacio Donat que és funcid d'estat podem escriure

OW = PdV duU = (auj dT+(aU] dv
\ AT oV
R

o FlrlFe Gl 3

Pl y oV ), |dT




" 7.1.- Relacié de Mayer

> Si el volum és constant

B)-s-(F) - dU =C,dT + f (v)1

En chert
»>Si la pressio és constant

(@) b))

JEERXCENE

%
=
=

U

[1£1
] :
3
b

| . :
Jplius von Mayer Relacio de Mayer generalitzada

-1814-1878

L'energia no pot ser creada ni destruida
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" BN 8.- Entalpia
%) e,

ouU
Recordem... (dT Vo (a—TjV podem definir aiguna funcié d'estat reiacionada amb Cp?

[ Entalpia }
H=U+PV

>Es funcio d'estat (és suma de funcions d'estat)
» Te unitats d'energia
»Es pot expressar (com U) H(P,T); H(V,T) i H(P,V)

\

dH =dU +d (PV)=dU +VdP + PdV

dU =5Q —6W = 6Q - PdV

e / A
dH = 5Q — PdV +VdP + PdV = 5Q +VdP

{dH =5QH Si P=ct

El canvi d'entalpia durant un proceés isobaric és igual a la calor bescanviada




" 8.- Entalpia

L'entalpia depen de dues variables
Donat que és funcio d'estat podem escriure

dH(P,T) = [2’:] d”@;j 0P | sip=ct > { dH = (Z’;j dT J

Acabem de demostrar que> { dH — 5Q‘ J
P

oH
Per tant, igualant: dH = ( de 5Q|
oT )p

| | > (8H j 5Q
Relacionem l'entalpia amb Cp!! —_— | =—
\aT ), dT

P19, 20 (10,22)







"
CICLES (exemple)

I:)B’TB’VB

[ .- Primer principi i cicles

Pl ’(:I-l ’Vl W = Pl(Vz —Vl) P TaVa =R, Ta) VY,
i Q=C; (TA _Tl) V
Q:C‘/(TB_Tl) Q_CV( 2 A)
CPZCV-I—R J'
W =P, (V,-V,) IP TV
TV, 0=C, (TA_Tl) O ToyloyVo




" 7 .- Primer principi i cicles
CICLES (exemple)

P A P,T.,V e e Y
11 . Wa™ =R (V> V)
AU =C, (T,-T,)
Ut !/
/
AU =C, (T,-T,)|
B R




