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1.- Introduccio



" J 3.1

Teoria del caloric: Substancia invisible i material
Un cos a alta temperatura te molt caloric

caloric

T

Antoine Lavoisier (1743-1794) calent

Tfred

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

TEMPERATURA#CALOR
CALOR-= transvasament d'energia
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2.- Calor, calor especific i capacitat calorifica
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Definicid

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 termic (le seves temperatures no varien)

Criteri de signes

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

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




» S 3.2
La calor NO és funcio d'estat

Es una magnitud que es defineix en una transformacié 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
| ageust treball depén de com es desplaca
pero si pot tenir Energia Potencial (que és funcio 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 = _ f. Ho farem al
2 T = T1 T2 problema V.16

irreversible reversible
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Capacitat calorifica mitjana:
En donar una certa quantitat de calor la temperatura augmenta

Tl
T,-T, LK

Ao AT dT  dT
Aix0 NO és una derivada
donat que Q#f(T)*

Capacitat calorifica

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



" EEE—— 3.2

o
Capacitat calorifica a pressio constant: Cs :(d—(T?)
Capacitat calorifica a volum constant: (5(3)

C 196
Calor especifica C = Q C, = Ceo _ (de C, =

n et

m mdT m m
. _C_16Q _&:_(@] %:&:1(@)
Calor molar m — N —n dT P n dT n dT y
Per tant:

Sic és

constant Q =CAT =mcAT =nc AT

Q=j5Q=j(i—$jxdT=fCXdT

:f

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.- Calor, calor eSpeCifiC i capacitat calorifica
2.1.- Calors especifics dels aasos
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Suposem un procés entre dues isotermes T i TdT per un gas ideal

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

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

dT ), dT J,
I S
Cv 3 5
- R - R
v 2 v 2
C 5 {
: c, =R C, =R
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inami
*Per tant a partir d'una mesura microscopica podem esbrinar 'estructura microscopica

Teorema d'equiparticio de I'energia

c\,:an

2 on n es el numero de graus de llibertat

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

Translation /

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

y AR
/ Q =

Translation

Vibration Rotation
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2.- Calor, calor especific i capacitat calorifica

2.2.- Calors especifics dels solids i liquids



" A 2.2.- Calors especifics dels solids

Llei de Dulong i Petit (experimental)

limc, =3R
T —eo

calor atomico [ Jfimol-K) ]

g 1) 00 300 500 400 &D0 TOOD BOO 900 1000
termperatura (K)



" T 2.2.- Calors especifics dels solids

Model d’Einstein(quantic)

E=hco(n+%)

Albert Einstein Gran éxit de la teoria quantica!!!!

1879-1955

D=~
A A
P ETEY
& @ oo
5 o]
O PP 8=

ISA=A=

\

Energy
4 Transition
: Energy

Quantum
harmonic
ascillator

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

kT /e

Cy — 3Nk (

)

kKT

)7

e kT

es/RT _ 1)2'



= T 2.2.- Calors especifics dels solids

Llei de Dulong i Petit (experimental)
limc, =3R

T—s00

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

e/kT

= 2
- 1 ooaNe( ) ¢
E=han+ A> & 5:\1‘.( kT) e i

_

© N A
J J o
E J
JJJ 0 100 200 300 500 400 600 700 800 900 1000
: T temperatura (K)

\JJJ/



Peter Debye

1884-1966

2.2.- Calors especifics dels solids

Model de Debye (quantic)
Els atoms vibren a certes frequéncies
Les molles tenen constants diferents

0.8 -

/ ——— Debye
| 06 flo meemeeees Einstein
SE
0.4 - /
- !
1
1
L 1
02t [
= !
!
(]
. 1
0 { T T | | | |
0 0.3 0.9 1.2 1.5
v _ ( )3 /TD/T rie® p
—_— a:
Nk o (ez—1)
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3.- Calor de canvi d'estat (d'agregacio)



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

sublimacio liguacio

densacio .
vaporitz

S solidificacio L

fusiod

3.3
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Imaginem que escalfem un got amb gel
(aport de calor constant)
=
Temperatura ([T) J
, @ 7 .
E | >v
FE"‘{ :
_iquico y 2as i Gas
Z O PN
,n. Rl Solido v iquide 1+ igu d@
—_— Tiempe (€)
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 [|] _ cal

g mol Bl P3,P4,t22,t116,t215
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4.- Treball de dilatacio



" 4.- Treball de dilatacié

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

dx
F=PS jl> <: I:ext = F)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 >0dvV >0 oW, =P,dV <0;dV <0

sist ext

Si la variacié de volum no és infinitesimal:

Vs
W:jP dv
Vi

ext



" 4.- Treball de dilatacié

> 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 proceés reversible P=P,,

i I i

p| 1 p| 1

~
]
o
b
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4.- Treball de dilatacio
4.1.- Treball de dilatacié en gasos



3.4.1
PROCESSOS REVERSIBLES (P=Pe)

Isocor Isobar Isoterm (g.i.)
V.

sz'Pdv:O W:dev=PAV W:nRTm\g
Vi A i
i RT A/ V,
n
W = dev j dV =n RTJ——nRTInV

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 unafonta T
i per tant Py, =P, a P, constant

Vy
W = J. PedV — PeAV W = Pz(Vz _Vl) = P2V2 - I:)2\/1

V.
g Expansio contra el buit W = NRT!1-2
1

W=0-AV =0

Vv,

2



" 3.4.1
El treball fet en un procés reversible és maxim
, L PV, T
Treball en un procés reversible isoterm o
RV, T
\
Treball en variar bruscament la pressié del gas P,,.=P, VT
tot i que no podem dibuixar el procés, dibuixem un linia per que W=P_,AV
—|I32,V2,T
Treball en variar bruscament la pressio del gas PV, T v
»primer de P, =P,
»>idesprés a P_ =P,
D
‘% PV, T
Treball en variar bruscament la pressio del gas VLT v
»primer de P =P, PV, T
»segon a P,,=Pg
»>idesprés a P =P, Ve T
A
Vv

Al limit, quan "pari" molts cops el proceés sera quasiestatic
| el treball coincidira amb el proceés reversible
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4.- Treball de dilatacio

4.2.- Treball de dilatacié en solids i liquids
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W = [PdV = [P(VadT -V z,dP) = [ PVadT PV z,dP
PROCES ISOTERM —

W =[PV z,dP < P
V :Voe—ZT(P—Po)
\/

/ __L PVE xr (P PO)ZTdP—_ OZT Pe xr (P Po)dp

W =V, [Pf g 4T (PR _ PO] +V—0[e‘fT(Pf‘P°) —1]

AT

\ e " 21 5V &V,
\/

W =— PVOZTdP = Vo1 ], PdP B Voéﬁ (Pf2 - POZ)




" 3.4.2
W = [Pdv = [P(VadT -V ,dP) = [ PVadT — PV zdP

PROCES ISOBAR

W = [ PVadT
V =V,e*T )
T T
W = | PVe”" ™adT =VaP | "e*" ™dT
0 0

W :VoaPé[e“(T‘TO)]I: =V,P(e" ™ -1

e’ ) 215V &V,

.

Ty
W = . onadT :VOaP(Tf _TO) B (11,18,23,24)
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5.- Altres formes de treball



Recordem l'expressio per calcular la potencia electrica

dw dwdq V.
dt dq dt

P = I

Per tant el treball realitzat per una resistencia en un interval de temps t
V 2

W=V.I.t=—-1I

3.5
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6.- Equivalent mecanic de la calor



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

G

James Prescot Joule
(1818-1889)

'\
e @,

\ :
Q=MCyigaAT W =mgh
W_W'_ Mo _, 18(58) L
Q ' m.CAT cal




Equivalencia entre
cervesa i termodinamica

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

James Prescot Joule
(1818-1889)

€2 PALE ALE &)
NN, 4.1% P o

»Experiments molt precisos (1/200 fahrenheit)
»Tant que no els van creure
»Pero segurament eren certs degut al seu coneixement en l'art de fer cervesal!!l
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7.- Primer principi de la termodinamica
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Suposem un sistema envoltat per parets adiabatiques, en aquest cas:

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

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

adiabatic _ ui . uf _ —AU

|— f

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

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



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

diabati
Wi_)f #U —U, W_a iabatic ?’—'Wi_)f

I— f
Per conservacio de I'energia:

. adiabatic
L Q=W L

AU, :Qi—>f -W,_,;

|— f -

Primer Principi (enunciat 2

dU = 3Q-aW |

TN

Funci6 d'estat No son funcions d'estat
(independent del cami) (depenen del cami)

Per un proces infinitesimal

3.7
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‘ CICLES

| 12 AU, ,=Q-W
p.‘ 2 + 2_)1 ALJ2—>1 ALJ1—>2 QI_WI

_ AU_,-AU,_,=0=Q+Q-W"-W

4 V. ) / ’

Q+Q=W'+W

Primer Principi (enunciat 3): Tot sistema que experimenti un procés 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"



"

3.7

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 prlmera especie

Leonardo da Vinci
1452-1519

U.S. Patent  apr. 24, 1979 Sheet 2 0f 2 4,151431

Howard R. Johnson,
U.S. Patent 4,151,431

L'ocell gue beu

4. ﬂ. PROFEIOR FRANE ACASA OF LANZAQ EL OOGME
TLTARID MSS orouies cmouial

ERERTESST o
o b
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7.- Primer principi de la termodinamica
7.1.- Relacio de Mayer generalitzada



" 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

= hemes wer T sl e ellEseis Donat que és funcio d'estat podem escriure

OW = PdV duU = (5uj dT+(8Uj dv
\ Ty N )
SO

oo (3] () -] o) o

0Q _~_ ( j+ P+(8Uj |dv
dT y oV ) |dT




" 7.1.- Relacié de Mayer
w5 (o) o
dT oT ), dT

> Si el volum és constant

ST mmm) du-cdT+f

En QW cert
»>Si la pressio és constant

(@) e-s[(3)]2)
- [&)eee e (F)

. -« ‘ ' * 5
’ |
;
| |

i
2

- y\

Jylius . Mayér Relacio de Mayer generalitzada

-1814-1878

L'energia no pot ser creada ni destruida
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8.- Entalpia



" J 3.8

QY ¢ (M
Recordem... dT V_ T , Ppodem definir alguna funcié d'estat relacionada 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 — W = 5Q — PdV
e / N\
dH = 5Q — PdV +VdP + PdV = 5Q +VdP

[dH =5Q\p} Si P=ct

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




" J 3.8

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

dH (P,T) - (‘;’:j T + (f;] o | sipct) { dH :(‘Z_Fr'j dT
P T 5

Acabem de demostrar que> [ dH — 5Q‘ }
P

oH
Per tant, igualant: dH = ( de 6Q|,
T ).

| _ > (GH ) 5Q
Relacionem ['entalpia amb Cp!! — | =—
\aT Jp dT

p g







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

P

Pl ’C:I-l ’Vl W =P (V2 —Vl) - Py TasVa =R, TAV,

i Q=C, (TA _Tl)
" Q_v(\;vz(g T.)
Q = Cv (TB _Tl) - ? A
C,=C, +R
{V N

W:PZ(VZ _Vl) > O P2,T2,V2

P, Te, Ve 5 B, T V) Q = CP (TA —Tl)




"
CICLES (exemple)

P R,T.V,

O

/.- Primer principi I cicles

Q/IOT = Pl(VZ _V1)+Cv (Tz _Tl)

[AIU — CVI (Tz _T1)]

/

WBTOT =P, (Vz _Vl)

Q;OT =P, (Vz _V1) + Cv (Tz _Tl)

Uf !

WATOT = Pl (Vz _Vl)

/

[AU=C, (T,-T,)]

O Pz;T2;V2
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