Termodinamica Fonamental

Luis Carlos Pardo
planta 11 Despatx 11.61



" 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.- Coeficietns termics



" Tema 1

1.- Descripcido macroscopica i microscopica



u SCripcid macroscopica i microscopica
Sistema : porcio de I'espai 0 matéria separat per una superficie tancada (real o
imaginaria)

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

Estat: formes de presentar-se el sistema

Criteri microscopic

Criteri macroscopic

Fisica estadistica
Teoria cinetica

*Hipotesi sobre la matéria

*Moltes variables (riv)

*No suggerides per la intuicié

*No es poden medurar directament

*No hipotesi sobre la materia
*Poques variables

*Suggerides per la intuicio

*Es poden mesurar directament



" M Tema 1

2.- Sistemes termodinamics



Sistemes termodinamics

Sistema termodinamic: porcié de I'espai separada de I'exterior per parets reals o

imagineries objecte d’estudi de la termodinamica

movil
(treball)

Canvi de volum
(eq. mecanic)

Calor Diatérmanes
(eq. térmic)
Matéria Permeable
(eq. composicio)
Aillats Aillants NO
Tancats Impermeables NO
Oberts Imaginaries Sl

Rigid
(no treball)
Adiabatiques

Impermeable

NO (incloent radiacio)
Sl
Sl

Segons la composicié: monocomponents / multicomponents

Segons la constitucidé: homogenis / heterogenis (ex. aigua+vapor)



3.- Variables termodinamiques

Tema 1



" Variables termodinamiques

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 Pressio, Temperatura, Densitat

Podem “convertir’ les variables extensives en intensives

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

Volum, V

v

Dividint per num. de mols: molars Volum molar, V/N=v




4 .- Estats d’equilibri
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" Estats d’equilibri

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

Equilibri termodinamic (sistema heterogeni):
qguan les coordenades termodinamiques no varien amb el temps,

en cada fase o part del sistema

Sistemes fora d’equilibri

T ey B e e et
;'-“:"T“,.Zl VAL : "r”“f‘i@f‘":f?;v;l i

= =riE

’ 2 S 5 e

vidres Essers vius

Equacio d’estat  f(P,V,T)=0

Equilibri termodinamic
relacié matematica entre variables termodinamiques




5.- Processos termodinamics
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" J Processos termodinamics

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

IR

IntenSiva \
Espai termodinamic: / X5 Vo

Representacid a I'espai dels estats termodinamics >
extensiva

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

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

: I — . <y
Reversible __— - Quasiestatic

Proces reversible, caracteristiques:

»Cal canviar poc les condicions
» Es infinitament lent

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



" Processos termodinamics

Processos reversibles P=cte IsoObar
V=cte IsoOcor
T=cte Isoterm

Q=0 Adiabatic . _
Exemple: Energia Potencial

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

Ep =mgh

Matematicament:

Vil

2

jdy:yz_Y1 @
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C“de:O (j)dyzjdy+jdyzO:>idyzjdy
1.C 2:D 1.C 1:D




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

Postulat de I'existencia del equilibri termodinamic:
Un sistema no equilibrat sotmés a condicions exteriors constants arrriba a un equilibri...
Perd no sabem quan!!!
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Principi zero de la termodinamica

“ 2 e S
C | | C 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



" Escales termometriques

Propietat termometrica: canvia amb la temperatura

Condicions:

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

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

»>Interval de mesura de temperatura el més ampli possible.

Dilatacié Resisténcia “Color” de la radiacio
Termdmetre mercuri Pt100 Pirometre



= Escales termometriques

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

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

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

*si agafem 2 punts fixes, fusio (t;) i ebullicio de '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 calibracio (punt triple de l'aigua t;) t =ax

X X
t=t,—=273.16— Escala Kelvin
X, X,

Nota: El punt triple de l'aigua te una temperatura de 0.01°C, per tant:
t(Celsius) =T (Kelvin)—273.15
B 2.4



' _ Termometre de gas ideal

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

': _T \
g T=273.16§ 0,
3 N,
Depaosito
‘Manguera [{2
flexible >
E(mmlig)
. P
T=273.16hm—
R0 1

T=0K queda sense definir!



8.- Interludi matematic (derivades parcials)
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" Diferencials

Diferencial (infinitessim) en una dimensio y

dfzzllj;dx:f'dx

Diferencial (infinitessim) en dues dimensions

df (x,y) = (3{6) dx + [gj;j dy




" J Diferencials

Diferencial (infinitessim) en dues dimensions

df (x,y)= (g];j dx + (g];] dy

jdf(x,y)zf(x,y)+K:j(gj;) dx+j£ajpj dy

| per qué coneixem nomes les derivades parcials? Experiments!

dV(P,T):(ng dP+(gI;j dT
T P




" J Diferencials

Altres dues relacions que poden ser utils...
(%))
dz ), \ dy ) \ox ),

33

ox




9.- Coeficients termics
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" J Coeficients térmics

Definim els seglents coeficients termics Per que cal dividir per V?
. 1( 9V L N
Coeficient de dilatacio termic =
v\oT ), | 1 [

Si es el doble de gran
es dilata el doble

1(dV
Coeficient de compressibilitat isoterm A7 :7‘_ v\ 9p
T

Coeficient Piezotérmic b= 1 (B_Pj
V



" J Coeficients térmics

Aprofitant les relacions que hem vist...

dV(P,T>(3,Z)TdP+(§§)PdT> dV = avdT - y,VdP

io=( 57 ar+( 57 ) > dP = pfdT ———dv
XV

ﬂPZT:a




" J Coeficients térmics

Canvis de volum en solids i liquids

dV =oVdT — y . VdP

d%:dan:adT—szP

V T P
[diny = [adr-| z.ap
Vo 1y R

V=V, -expﬁ adT—TszP
B

Ty

V:VO-[1+0{AT—}(TAP] si 0,1y son petits

V = Vo -exp[OtAT —;(TAP] éa 17 son constants



" Coeficients térmics

Dilataci6 en solids i liquids a pressié constant per coeficients de dilatacié petits
Definim coeficients de dilatacié segons la dimensié

*

o=21 a=31

L=L,-[1+AAT] S=S,-[1+0AT] V=V, -[1+aAT]
V=L [1+AAT] = 1| 1+34AT +3(AAT) +(AAT)’ | =¥, (1+32A7)

I 8,11,12,17,18,20,25



