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Albert Einstein (14 de marzo de 1879 — 18 de abril de 1955), fisico nacido
en Alemania.

«La termodinamica es un asunto comico. La primera vez que la estudias, no la
entiendes de ninguna manera. La segunda vez que la estudias, piensas que la
entiendes, menos uno o dos pequeiios puntos. La tercera vez que la estudias,
sabes que no la entiendes, pero para entonces ya estas tan acostumbrado que
no te molesta mas».

“A law is more impressive the greater the simplicity of its premises, the more
different are the kinds of things it relates, and the more extended its range of
applicability. (..) It is the only physical theory of universal content, which | am
convinced, that within the framework of applicability of its basic concepts will
never be overthrown.”



" Tema 1

Definim condicions d’equilibri en funcio de variables PV i T
Definim energia en funcio de variables PV i T
Alguna cosa es perd en bescanviar energia — 2a llei
Relacionem formes diferents de bescanviar energia — 1a llei
MESUREM relacions entre variables — Equacions d’estat
Definim Temperatura — Llei zero



" M Tema 1

1.- Descripcido macroscopica i microscopica

2.- Sistemes termodinamics

3.- Variables termodinamiques

4.- Estats d’equilibri

5.- Processos termodinamics

6.- Equilibri termic, principi zero i temperatura
6.1.-Escales de temperatura

7.- Termometre de gas a volum constant

8.- Interludi matematic (derivades parcials)

9.- Coeficients termics
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1.- Descripcido macroscopica i microscopica
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" M 1.1
Sistema : porcio de I'espai 0 materia separat per una superficie tancada (real o
Imaginaria)

Entorn: part de l'univers exterior al sistema i que interacciona amb ell

Estat: formes de presentar-se el sistema

Criteri microscopic

Criteri macroscopic

Fisica estadistica
Teoria cinéetica

*Hipotesi sobre la matéria

*Moltes variables (r i v)

*No suggerides per la intuicid

*No es poden mesurar directament

*No hipotesi sobre la materia
*Poqgues variables

sSuggerides per la intuicio

*Es poden mesurar directament

La termodinamica es una teoria fenomenologica
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2.- Sistemes termodinamics



" 1.2

Sistema termodinamic: porcié de I'espai separada de I'exterior per parets reals o
imaginaries objecte d'estudi de la termodinamica

Canvi de volum movil Rigid
(eq. mecanic) (treball) (no treball)
Calor Diatermanes Adiabatiques
(eq. termic)
Materia Permeable Impermeable

(eq. composicio)

A| | |atS A| | |an'[S N O N O (incloent radiacio)
Tancats Impermeables NO SI
Oberts Imaginaries SI SI

Segons la composicio: monocomponents / multicomponents

Segons la constitucio: homogenis / heterogenis (ex. aigua+vapor)
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" 1.3

Variables o coordenades termodinamiques: valors de determinades propietats macroscopiques
Variables o coordenades d’estat: variables independents per descriure I'estat termodinamic
Graus de llibertat: numero de variables independents per descriure I'estat termodinamic

Sistema simple: sistemes amb dos graus de llibertat

Variables extensives Variables intensives

Depenen del tamany del sistema No depenen del tamany del sistema

Volum, Massa, Entalpia, Entropia Pressid, Temperatura, Densitat

Podem “convertir” les variables extensives en intensives

Dividint per la massa: especifiques Volum especific, V/IM=v

Dividint per num. de mols: m[@

Volum, V

Volum molar, V/IN=v
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" N 1.4

Equilibri termodinamic (sistema homogeni):
guan les coordenades termodinamiques no varien amb el temps

Equilibri termodinamic (sistema heterogeni):
guan les coordenades termodinamiques no varien amb el temps,
en cada fase o part del sistema

Sistemes fora d’equilibri

S
/" B = e i T

= ¥
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vidres Essers vius

Equilibri termodinamic Equacio d’estat  f(P,V,T)=0
relacié matematica entre variables termodinamiques
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" 1.5

Procés termodinamic:
Mecanisme mitjancant el qual un sistema canvia d’estat termodinamic

AX] , y1
Intensiva
Espai termodinamic: / X5 Y,
Representacio a I'espai dels estats termodinamics X >
extensiva

Procés quasiestatic:
L’equacioé d’estat es valida en TOT el cami!!!

Proces irreversible: quan els estats intermitjos NO son d’equilibri

Reversible _—— - Quasiestatic

Proces reversible, caracteristiques:

»Cal canviar poc les condicions
» Es infinitament lent

»El seu rendiment és maxim...
»Pero es irrealitzable



" 1.5

Processos reversibles P=cte IsoObar
V=cte Isocor
T=cte Isoterm
Q=0 Adiabatic _ _
Exemple: Energia Potencial

Funcié d’estat: Només depen de les variables d’estat @

Ep =mgh

Matematicament:

2
_! 2 1 D 2

cﬁdy:O _ 2 1 _ 2 _ 2
<J>dy jdy+ _[ dy=0= jdy J'dy
I1.C 2:D 1.C 1:D




6.- Equilibri termic, principi zero i temperatura
6.1.-Escales de temperatura

Tema 1
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Postulat de I'existencia del equilibri termodinamic:

1.6

Un sistema no equilibrat sotmés a condicions exteriors constants arrriba a un equilibri...
Pero no sabem quan!!!

!
vidres

Principi zero de la termodinamica

a
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Essers vius

C

Si dos sistemes A i B estan en equilibri amb un tercer C, estan en equilibri entre si.
(Al tercer se I'acostuma a anomenar termometre)

Fixem-nos que la temperatura no s’ha definiti propiament



" EEE——
Propietat termomeétrica: canvia amb la temperatura

Condicions:

»Dependéncia de la propietat Unicament de la temperatura.
»Relacio biunivoca entre la propietat i la temperatura.

> El sistema termometric ha de pertorbar minimament la mesura.
»Poca inércia termica del sistema de mesura.

»Interval de mesura de temperatura el més ampli possible.

Dilatacio Resisténcia “Color” de la radiacio6
Termometre mercuri Pt100 Pirometre

1.6



" 1.6.1

Temperatura empirica (t): relacio entre la propietat termometrica(x) i la temperatura

Escala termometrica = punts de calibracio + propietat termometrica (x)

Escala linial amb dos punts de calibracio: t =ax+b

*si agafem 2 punts fixes, fusio (t) i ebullicié de l'aigua (t,)a 1 atm
*i decidim que t,-t=100 (escala centigrada)
X—X
t=100—
X, — X,

\'
Escala linial amb un punt de calibraci6 (punt triple de l'aigua t;) t =ax

X X
t=t,—=273.16— Escala Kelvin
X5 X

Nota: El punt triple de l'aigua te una temperatura de 0.01°C, per tant:
t(Celsius) =T (Kelvin) —273.15
B 3.7
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" 1.7

Definirem I'escala dels gasos perfectes
gue coincideix amb l'escala absoluta (2llei)

T |
h T =273. 16% OZ
3 N2
Depasito
‘Manguera H2
flexible >
R (mmbg)
. P
T =273.16\ym—=
L =0 T3

B 6.7 (17,1288) T=0K queda sense definir!
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8.- Interludi matematic (derivades parcials)
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Diferencial (infinitessim) en una dimensio y
df = dfdx = f'dx
dx

1.8

Diferencial (infinitessim) en dues dimensions

df (x.y) /8f\d [af)d
X, ¥)=| — | OX+| —
N={ax ) * oy ) Y
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iferencial (infinitessim) en dues dimensions

df (x,y) = (2:() dx + (Z;) dy

Si coneixem les derivades parcials podem reconstruir la funcié f(x,y) integrant!

Idf (x,y)=f(x,y)+K :j(g(jydwrj(g;jxdy

| per qué coneixem només les derivades parcials? Experiments!

dV(P,T):(g\F/)j dP+(?_|{j dT
T P

n

e

1.8
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9.- Coeficients termics

Tema 1



Definim els segtients coeficients termics Per que cal dividir per V?
1/ oV L B
Coeficient de dilatacio térmic a = i i
vV \aT ),

Si es el doble de gran
es dilata el doble

Coeficient de compressibilitat isoterm AT

Coeficient Piezotermic [ = l(ij
\



" 1.9

Aprofitant les relacions que hem vist...

dV<P,T>@F’,deP+(Z\T’deT> dV =aVdT — x,VdP

dpz(g—il dT+(S—\F;jT dv > dP — pﬂdT 1 dV
XV

2 5) (3] - > PPy =«




Canvis de volum en solids i liquids

dV =vdT — 7. VdP

C1/—\/:d1nV =qdT — y,dP

Vv T P
jdan =IadT —jZTdP
V, T ()

V=V, -expﬁadT —_F‘i ;(TdP}

To Fo

V =V, -exp|aAT — 4 AP]

V =V, -[1+aAT - 7, AP]

1.9

si o 1% son constants

é o 1% son petits
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Dilatacio en solids i liquids a pressio constant per coeficients de dilatacio petits
Definim coeficients de dilatacié segons la dimensio

*

o=2A a=3/1

L=L,-[I+AAT] S=S,-[1+0AT| V=V, [1+aAT]
V=L [14AAT [ = )| 1+ 34AT +3(AAT ) +(AAT)” | =V, (1+324T)

B 10111315
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. m— 2 Problema |.11
(dz/dsphj (1-24,T,) _(1 a 2/15-0“T°)

T = 2
d
fon = ( /dsphj
2x10° 71
1x10% < ; |
< \
0
- (1-224T,) L e
Z’Sph -1X105_ \ |
5 . | 5 . I . L :
-2x10 7S 0.5 1,0 1.5 2.0
d/d
, a sph




" N 1.8 (1.14)
| la densitat?
P
V =V, [1+aAT] p=r

dV =aVdT p = p,-exp|—aAT |

p = p,|[l—aAT]




p/p,

B 14
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