1. Principi zero i temperatura

1. Introduccié i definicions

» Sistema termodinamic:Part del mén a ser estudiada.

e Unicomponents:formats per un sol component.

* Pluricomponents: formats per diversos components.

* Ambient: Tot el que pot afectar al sistema pero no hi pgrta
* Univers: el sistema i 'ambient.

» Paret: Separacio entre el sistema i 'ambient. Té unaedsid menys.

* Tipus:
¢ Permeable/impermeablepermet o no el pas de matéria (pot ser semipetajeab
¢ Flexible/rigida: permet o no aplicar forces (macroscopiques) egsern
¢+ Diatermana/adiabatica: Permet o no el contacte termic (pas de calor).

» Sistema totalment aillat:la paret es impermeable, rigida i adiabatica.

» Variable termodinamica: quantitat macroscopica mesurable.
¢ Globals: caracteritza tot el sistema (volum, massa, cator)
¢ Locals. pren un valor a cada punt del sistema (campsrielécgravitatori, densitat, etc.)

* Densitats variables locals que, integrades, donen una hlariglobal (densitats de
massa, de carrega, etc.)

* Manipulacié de sistemes termodinamics:

» Alterar propietats d’una paret.

» Particié del sistema amb una paret

» Unir sistemes:posar en contacte
Contacte térmic: unir amb una paret diatermana.
Contacte mecanicunir amb una paret flexible.
Contacte quimic: unir amb una paret permeable.
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» Estat: especificacio del valor de totes les variablessggéma en un moment especific.
¢ Q° conjunt de tots els estats possibles
¢ Estat homogeni:les variables locals prenen valor igual a totpalsts.
¢ Estat estacionari:les variables es mantenen constants al llargedgbs.
« Q% conjunt de tots els estats estacionaris possiBesubconjunt d@>.

¢ Estat d’equilibri termodinamic: estat estacionari que no pateix modificacié endsadit
per cap tipus de paret. No apareix cap tipus derflacroscopic.

¢ Q% conjunt d’estats d’equilibri termodinamic. Es sobjaint deQ5i de Q°.
¢ Requereix:

* Equilibri termic

» Equilibri mecanic

» Equilibri quimic



Variables/funcions d’estat:variable termodinamica mesurada en un estat dibgui

Graus de llibertat (N): nimero de variables d'estat que cal fixar per miesc |'estat
d’equilibri.

Sistemes simples:

¢ N =2, si estan tancats

¢ N =3, si estan oberts

¢ Per sistemes unicomponentsN =2+ n,, —n_ =2+ forces- lligams

Processos termodinamicscomencen i acaben a I'equilibri termodinamic.
Processos reversibles/quasiestaticgrocessos on tots els estats intermedis son dilagui

Principi zero

Tipus d’equilibri entre dos sistemes/estats

¢ Termic: l'estat no canvia en unir-los usant una pareedmaana (contacte térmic)
¢ Mecanic: I'estat no canvia en unir-los usant una pareilflexcontacte mecanic)
¢ Quimic: I'estat no canvien en unir-los usant una parahpable (contacte quimic)

Enunciat del principi zero: Siguin tres sistemes A, B i C en equilibri termodmic. Si A esta
en equilibri termic amb B i C ho esta amb B, llawA i C estan en equilibri téermic.

¢ Sempre podem trobar funcions temperatura empin@ prendran valor igual per als
sistemes en equilibri termic.

F..(X*,X°)=0m0 - funciédequilibri

¢
— 1, (X*)=f_(X¢)m - temperatumempirica

Escales de temperatura

Termometre: aparell que numera les isotermes.

¢ Punts fixos de temperatura:sempre es presenten a la mateixa temperaturae(pardgrau
de llibertat en la coexistencia de fases)

PEN: punt d’ebullicié normal a 1 atm.

PFN: punt de fusio normal a 1 atm.

PG: punt de gel normal, amb contacte amb I'atmost&edaatm.
Punts triples: coexistencia de tres fases.
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Escala centigrada:
¢ Punt de gel de l'aigua:0°C
¢ PEN de l'aigua: 100°C

¢ Resta de temperaturesinterpolar una recta de la resposta de la varitslaometrica en
funcié de la temperatura.

Escala dels gasos ideals:

¢ Pressio del punt triple (R): mesura de la pressio d’'un volum fix de gas erust friple de
l'aigua.



¢ Pressi6 a la temperatura T:mesurar la pressié que presenta el mateix volugadeguan
esta en equilibri téermic amb el sistema del quemainesurar la temperatura

¢ T=27316°K EIPE
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¢ Disminuir la quantitat de gas: per fer tendir P a zero, eliminant la dependéncia del gas
utilitzat (gas aproximadament ideal si esta mattii

¢ Escala universal dels gasos ideald: = |{m27316°K II-IPE
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Escala Celsiusccorreccio de I'escala centigrada (inicialmepd/IP; era mal mesurat)
¢ PG de l'aigu® 0°C, 273.15°K

¢ PEN de l'aigua> 99.975°C, 373.125°K

Tipus de termometres:

¢ Entre 13.81°K — 903.98°Kresistencia de plati.

¢ Entre 903.98°K — 1 337.58°Ktermoparell (flux d’electrons entre dos metalls)
¢ Menys de 13.81°K 0 més de 1 337.58°Ketodes indirectes o visuals.

Equacions d’estat

Equacions d’estat:relacio entre les variables termodinamiques aulléxyi termodinamic.
T=1(x,,X,,...)

SIN=2:T =1(y, X)

T: temperatura.

y: forca externa.

X: resposta.

y = Y(T, X): superficie d’estat.
Diagrames

¢ P —V:corbes de T constant (isotermes)
¢ P —T:corbes de V constant (isocores)

¢ V —T: corbes de P constant (isobares)
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Desenvolupament del virial: p [V = A +E + % +...0 - A,B,C...=f (T)
vV Vv

Equacié d’estat del gas ideal

¢ pv=RTI - R=831431/molK
¢ Valida per p-v prou petit.

Barreja de gasos ideals

¢ piv=_>n)RT

¢ pv=(¥x,)RTID - x, =n—nk
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Equacio d’estat del gas de Van der Waals
a

(p+7qdv—m=RT
\'

a: pressio menor a la esperada (atraccié molecular)
b: volum molar exclos (volum de les molécules)
Transicio vapor-liquid.

<
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Equacions d’estat de Beattie—Bridgman:

A=A, —%)
RT{1-¢ A
¢ p= \(/2 )(V+B)—F B=Bo _bV)
e=9,

Equacions d’estat per solids i liquids:

1 ov
¢ Coeficient de dilatacié cubica:3 = _6_
vaT /.

T 1ov
¢ Compresswltat termica: K=———
vop ),

Equacions d’estat per altres sistemes
¢ Fil estirat: descrit per, LiT.
+ T=k(T)IL - L, (7))

» Coeficient de dilataci6 lineal: 0 =£6_L
L dT ).

L ot
e Modul de Young: Y :——j
;

A dL
¢ Lamina superficial: descrit peo (tensio superficial), A (area) i T.
T n
« Persab6:0=0,|1-—
TO

. Peroli: (0-0,)A=kT
¢ Sistema paramagnetic:M/m (imantacio, moment dipolar magnétic), B (camagnetic) o
H (H=n:1)iT (temperatura).
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* Llei de Curie: m= CC?

., . ., M M 0 H CC
e Saturacio d'imantaci6: m=— =——tan _
vV Vv M,



. , : L oM
» Coeficients diferencials:susceptibilitat isoterm¥ = ——
.
Ferromagnetics:tenen imantacié original

- H=a(T-T_ )m+bm’
Polaritzacié de dielectrics:p = (a+ ?j [E

Pila reversible: e =g, + a(T - T,)



