NOTA TECNICA

PROMPTUARI DE DERIVADES PARCIALS TERMODINAMIQUES
J.M.Salla i R.M.0O'Callaghan

Hi ha algunes derivades parcials termodindmiques que sén conegudes i utilitzades tant

en el camp cientific com en els calculs técnics, com sdn:
La capacitat calorifica a pressidé constant, €)=(3H/8T%
El coeficient de dilatacid isobara B=(3V/3T%
El coeficient de compressibilitat isoterma k=—(av/aPL

Les derivades parcials esmentades relacionen les variables entalpia (H), pressid (p),
volum (V) i temperatura (T). Hi ha altres variables tan importants com aquestes i relacions

entre elles prou conegudes i utilitzades.

Gairebé tots els llibres de Termodindmica parlen de la importdncia d'aquestes deriva-
des i de les seves relacions (per exemple les conegudes relacions de Maxwell), perd sén molt

pocs els que estudien d'una manera sistemdtica la seva obtencib.

P.W. Bridgman (1) publicd 1'any 1914 una colleccid condensada de férmules termodinémif
gues, alli dond els mé&todes de les derivades parcials. En els llibres de text poca referén-
cia es fa a aquest treball o s'esmenta de tal manera condensat gue es fa gairebé ininteldi-
gible. Tan sols el volum II del conegut llibre de Hougen, Watson i Ragatz (2) tracta el te-

ma guelcom més extensament.

Hem tingut interés en deduir les expressions de totes les derivades parcials termodina
miques pels sistemes p-V-T (setcentes vint en total) i en aqguest treball s'explica la seva

obtencid i les observacions a gque donen lloc tot mostrant-ne un recull.

Hi ha vuit variables termodinamiques forga utilitzades que sén: pressid (p), temperatu
ra (T), volum (V), entropia (S), energia interna (U), entalpia (H), funcid de Gibbs (G) i
funcié de Helmholtz (A). Si afegim les variables de treball (W) i calor (Q) encara que aques
tes Gltimes son funcions en un sentit no exactament igual a les altres car necessitem defi-
nir el procés per la seva determinacié (no sén funcions d'estat), fan un total de deu‘varig
bles i com gque cada derivada fa intervenir a tres diferents entre si, es poden formar 720

derivades parcials (10x9x8) .

Cada una de les derivades pot posar-se en funcid de tres parametres. Els tres elegits

per Bridgmanlforen c,. B i k, derivades parcials definides al comengar 1l'article.

En conseqii@ncia, coneguts els valors d'aquests tres parametres en un estat concret, po
den trobar-se els valors de totes les derivades parcials en funcid de la llei dels estats
corresponents amb tres parametres (pressid reduida (pr), temperatura reduida (Tr) i factor
acéntric (w)) gﬁw.c. Edmister (4) converti les taules de Reid i Valbert en grafics més fa-
cils i rapids d'utilitzar. Sigui amb les taules o amb els grafics, poden estimar-se els va

lors de les derivades parcials a partir de Cor P,y T, iw.

En la pagina seglient es déna la relacid de les derivades numerades de 1 a 720 i en les
pagines seglients es déna una mostra del treball realitzat, concretament el valor de les de-
rivades de les variables termodindmiques dels processosa.pressié,.temperatura; volum i en-
tropia constants. En la primera columna estan les fdrmules de cada derivada en funcid de cp,
8 1 k i en la segona columna estan les fdriules d'estimacidé corresponents on s'utilitzen les

variables auxiliars z =z+T (3z/3T )p i zp=z—pr(sz/3pr)Tr estimades a partir de p , T 1 w(5).

De la lectura sistemdtica de les f&rmules obtingudes es poden treure conclusions prou
interessants que jué?ifiquen el laborids treball de la seva obtencibé. Aixi, es pot veure
guines de les derivades depenen de tres parametres, de dos, d'un i de cap, i el que &s més
important, es pot fer una exploracid sistemdtica de les relacions entre derivades parcials.
En efecte, si cada una de les 720 derivades, com a mixim, &s funcid de tres pardmetres

(cp, B, k), gquatre derivades qualssevol constitueixen un sistema d'equacions que permeten
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eliminar c . g i k i escriure una relacib entre les quatre derivades parcials.

No considerant les depend&ncies de les variables de partida es pot pensar que existei-
xen més d'onze mil milions de les tals relacions, xifra que ens déna les combinacions sense

repeticidé de les 720 derivades preses de quatre en quatre.

Les relacions de Maxwell i més concretament l'equacié de Clausius-Clapeyron (descober-
ta l'any 1834 fou la primera aplicacid fisico-quimica del segon principi), esmentada en
tantfssims llibres i d'una importa3ncia cabdal en l'estudi del canvi de fases, &s una de tan
tes relacions i es pot trobar facilment pel fet de que (3S/3V)_ (ne 90) i (8p/0aT),, (no 145)
sén ambdues- iguals a B/k.

Ens preguntem si entre la gran quantitat de relacions n'existird alguna altra de la im
portancia i la vigéncia de 1l'equacid de Clausius-Clapeyron. En aquest camp continuem treba-

llant.

Per acabar, cal pensar que el treball efectuat tan sols fa referéncia als sistemes co-
neguts com a sistemes p-V-T, perd la sistemdtica de l'estudi seria la mateixa si el sistema
considerat fos una pila electroguimica; una pellicula de liquid, les deformacions de les vi
gues, els sistemes magnétics, etc., sistemes on a partir de l'equacié fonamental es definei

xen unes variables i variacions seves molt semblants a les dels sistemes p-V-T.

Per altra banda, malgrat 1l'esdeveniment de la termodindmica racional i la dels proces-
sos irreversibles, 1l'estudi que ens hem proposat ens fa creure que la termodinamica de l'e-

quilibri encara té quelcom a dir.
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