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| Fons Historic de Fisica i Quimica de la Bibliote-

ca de les facultats de Quimica i Fisica de la Uni-
versitat de Barcelona va néixer el 2005 arran de
I'Any Mundial de la Fisica dedicat al centenari
de tres de les principals aportacions d'Albert
Einstein, publicades el 1905. Per aprofitar el
gran nombre de fonts primaries, basicament
[libres i revistes, que la Biblioteca disposa relatives a les di-
verses disciplines de la fisica i la quimica, aixi com d'un elevat
nombre de monografies escrites pels principals cientifics que
han contribuit al desenvolupament d'aquestes, es va crear
una mostra permanent de les principals fonts primaries a par-
tir del 1820, ja que les anteriors es troben al fons de reserva
de la Biblioteca de I'edifici historic de la Universitat de Barce-
lona, relacionades amb les principals disciplines cientifiques
en que es pot dividir la fisica i la quimica. Junt amb la mostra
es va realitzar una exposicio temporal dedicada a |'annus mi-
rabilis d'Einstein relatiu a les seves brillants contribucions
sobre la relativitat especial, I'efecte fotoeléctric, pel qual va
rebre el Premi Nobel de Fisica el 1921, i el moviment brownia,
fetes les tres I'any 1905. L'exposicid, junt amb la mostra per-
manent de la resta del fons historic, es va inaugurar I'octubre
del 2005. L'exposicié temporal es pot consultar a la web de la
Biblioteca de Fisica i Quimica (http;//www.bib.ub.edu/
biblioteques/fisica-quimica/expositors/) i es va mantenir du-
rant tot el curs académic 2005-2006 a I'hemeroteca de la
Biblioteca de Fisica i Quimica. La idea és anar ampliant el fons
permanent i realitzar una exposicio temporal dedicada a un
tema concret de fisica i quimica cada curs académic.

Aprofitant que es complien cent anys des que Walther Nernst
va publicar el 1906 la primera formulacio6 de I'anomenat ter-
cer principi de la termodinamica, I'exposicié temporal per al
curs 2006-2007 s'ha dedicat a mostrar les fonts primaries re-
lacionades amb el desenvolupament de la termodinamica en
general i del tercer principi, en particular. L'exposicio es pot
consultar virtualment a la web de la Biblioteca de Fisica i Qui-
mica (http;//www.bib.ub.edu/evirtuals/cent_anys/1024.html) i
consta de dues parts ben diferenciades, la primera esta rela-
cionada amb la fonamentacid de la termodinamica, basica-
ment dels seus principis i dels principals personatges que la
desenvoluparen al segle xix. La segona es refereix a les dife-
rents formulacions, no equivalents, del tercer principi de la
termodinamica aixi com la dels cientifics que les desenvolu-
paren, en particular I'abans esmentat Walther Nernst.

La fonamentacio
de la termodinamica

Es considera el naixement de la termodinamica com a ciéncia
el 1824, quan el militar francés Sadi Carnot (figura 1) publica
les seves Réflexions sur la puissance motrice du feu et sur les
machines propres a développer cette puissance [1] on intro-
dueix el concepte de rendiment d’'una maquina térmica obser-
vant que per convertir calor en treball mecanic necessita de
dues fonts de calor, una de més calenta, des d'on extreu la ca-
lor, i una altra de més freda, a on va parar la resta de la calor
extreta que no s'ha pogut convertir en treball. En aquest tre-
ball, pero, no esta clar si Carnot encara feia servir el concepte
de calor com un fluid imponderable, el caloric, assumit per la
majoria de cientifics de I'época.

En comptes de fer una introduccié historica de les lleis i prin-
cipals conceptes de la termodinamica [2], aqui només farem
un breu resum del que diuen els principis de la termodinamica
i dels personatges més rellevants en la seva formulacié.

FiGurAa 1. Nicolas Léonard Sadi Carnot (1796-1832).

El principi zero

Aquest principi va ser el darrer a introduir-se i esta basat en el
concepte d'equilibri térmic i de fet introdueix la temperatura,
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T, com a variable termodinamica intensiva. La formulacié més
recent, dequda a R. H. Fowler del 1931 [3] diu que «Existeix
una variable d'estat intensiva, la temperatura, T, que té el ma-
teix valor en tots els sistemes en equilibri i defineix completa-
ment |'estat intern d'aquests.» Pero, de fet, W. Thomson (Lord
Kelvin) [4] i J. C. Maxwell el 1872 [5] ja en van fer una primera
introduccid. Aquest principi permet introduir el concepte de
isotermai de fet és la clau per a I'Us dels termometres com a
aparells que permeten mesurar la temperatura [6].

El primer principi

Aquest principi, més conegut com a /lei de conservacio de
I'energia, es considera que va ser introduit a mitjans del segle
XIX, quasi simultaniament i de forma independent per tres per-
sones, el metge alemany Julius-Robert von Mayer, el fisic an-
glés James Prescott Joule i el fisioleg i fisic alemany Hermann
Ludwig Ferdinand von Helmholtz. Mayer el 1842, i arran d'un
viatge a l'illa de Java, on observa les diferencies en el color de
la sang entre el seu pais natal, més fred i amb més contrast de
color entre la sang de les venes i la de les artéries, i el del tro-
pic, més calid i molt menys contrast, va inferir que era degut a
un menor consum metabolic en el tropic, i per tant menys
consumicié d'oxigen. Aixo el va portar a relacionar la consu-
micio d'aliments, la produccio de calor i el treball que es pot
fer, i va arribar a la conclusio que el treball i la calor son inter-
convertibles.

Va ser Joule (figura 2) qui de forma independent va realitzar
diversos experiments (figura 3) per establir I'anomenat equi-
valent mecanic de la calor (1843-1852), que és la relacio que
hi ha entre el treball produit (ara mesurats en joules) i la calor
(mesurada en calories), i va trobar el valor mitja

d'1 cal = (4,14-4,15) J (el valor actual és de 4,184) [7].

Encara que Mayer i Joule van establir les bases filosofiques i
experimentals que van portar a la formulacio de la llei de
conservacio de I'energia, de fet ells no van emprar el terme
energia, sind només la interconversio entre la calor i el treball.
No va ser fins Helmholtz (figura 4), que establi les bases teo-
riques de la llei de la conservacié de I'energia. El seu interes
inicial per la fisiologia el va portar a preocupar-se per les rela-
cions entre la calor animal i els moviments musculars. Més
tard es va interessar per altres tipus de sistemes i el 1847 [8]
va formular la Ilei de la conservacio de I'energia de forma que

va incloure tot tipus d'energia aixi com les seves possibles in-
terconversions en calor i treball.

Encara que molts Ilibres no el citen hi ha una quarta persona
que va contribuir de forma independent a la formulacio de la
llei de conservacio de I'energia. Es tracta de I'advocat i jutge
angles William Grove, que a la vegada era professor de filoso-
fia natural a la London Institution i un cientific actiu. El 1846
va incloure una formulacié semblant a la de Helmholtz en el
seu llibre On the Correlation of Physical Forces [9].

La Ilei de la conservacio de I'energia o primer principi de la
termodinamica es pot formular, en termes actuals, com:
«Existeix una variable d'estat extensiva, I'energia interna, U,
la variacio de la qual, en un sistema tancat, en repos i en pre-

FIGURA 2. James Prescott Joule (1818-1889).

Ficura 3. Conversio de calor en treball. Aparell ideat per Joule per a mesurar la calor

generada en un liquid agitat a partir del treball fet pel pes que cau.
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FiGurRA 4. Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (1821-1894).

séncia de lligams externs, només pot efectuar-se en forma de
treball, W, i en forma de calor, Q,: U=AQ + W.» Per lligam in-
tern s'entén que les forces conservatives associades no poden
efectuar treball.

Una de les conseqliéncies del primer principi és la impossibili-
tat de construir un mobil perpetu de primera espécie, que és
el que podria produir treball sense consumir cap tipus d'ener-
gia. De fet, fins a I'establiment del primer principi de la ter-
modinamica per Helmholtz, hi havia molta discussié per veure
si era possible construir una maquina que produis treball
mecanic de forma continua sense agafar energia d'una font
exterior i sense que la maquina patis cap canvi.

El segon principi

Aquest principi esta relacionat amb I'espontaneitat dels pro-
cessos i la introduccio del concepte de irreversibilitat, que im-
possibilita la construccié d'un mobil perpetu de segona espeé-
cie, que és aquell que podria transformar una quantitat
integra de calor en treball. O sigui que el segon principi va de-
mostrar la impossibilitat de construir una maquina que, ope-
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FiGura 5.  De la mateixa manera que I'aigua, que cau en un moli, fa un treball fent
rodar la roda, sense pérdua d'aigua, Carnot pensava que la calor que «cau» d'un estat
d'elevada temperatura a un altre de baixa temperatura, realitza un treball sense pér-
dua de calor. Ara sabem, gracies al segon principi de la termodinamica, que només una

part de la calor que cau es converteix en treball.

rant ciclicament, no produis un altre efecte que I'absorcio de
calor d'un focus i la seva conversio integra en una quantitat
equivalent d'energia en forma de treball.

Encara que les idees del segon principi ja estan implicites en
el treball de Carnot de 1824 (figura 5), no va ser fins que el
matematic, fisic i quimic escocés William Thomson (Lord
Kelvin) (figures 6a i 6b), qui el 1850-1851 [10] va generalit-
zar el treball de Carnot a partir de la introduccio de I'escala
de temperatures absolutes, i el fisic i matematic alemany
Rudolf Julius Emmanuel Clausius (figura 7), qui durant el
periode 1850-1856 [11] va introduir el concepte de
entropia, van establir les bases del segon principi, i, en parti-
cular, la impossibilitat de convertir, en un procés ciclic, inte-
grament la calor en treball. D'aqui ve la generalitzacio del
concepte de rendiment d’'una maquina térmica, 1, que €és
maxim quan la maquina efectua un cicle reversible i que no-
més depen de la temperatura absoluta dels dos focus, calent i
(Tc B Tf)
—Tc '
aixi com del concepte de dissipacid de I'energia introduit per
Lord Kelvin el 1851-1852..

fred (conequt ara com a teorema de Carnot) 17 =

La formulacio actual del segon principi és: «Existeix una va-
riable d'estat extensiva, I'entropia, S, la variacié de la qual,
durant un procés infinitesimal en qué es bescanvia una
quantitat de calor, 6g, amb el medi a una temperatura, Tpedi,
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FIGURA 6a.  William Thomson (Lord Kelvin) (1824-1907).

Ficura 6b.  Bitllet de 100 lliures esterlines amb la imatge de Lord Kelvin.

oq
medi
signe = és per a processos reversibles (d'equilibri) i el > per a
processos irreversibles (espontanis).»

és donada per la desigualtat de Clausius: dS = ,onel

Aquesta formulacio és equivalent a la de Kelvin-Planck, rela-
cionada amb la impossibilitat en un procés ciclic de convertir
en treball tota la calor absorbida d'un sol focus de calor, sense
la necessitat de dissipar-ne part en un altre focus, és a dir,
qualsevol maquina térmica no pot tenir un rendiment

del 100 %. | també és equivalent a I'enunciat de Clausius,

FIGURA 7. Rudolf Julius Emmanuel Clausius (1822-1888).

sobre la impossibilitat de transferir calor d'un cos fred a un de
calent sense la necessitat d'efectuar treball o, el que és el ma-
teix, no pot funcionar una nevera si no realitzem treball eléc-
tric (I'endoll) [12].

Un enunciat també equivalent perd més matematic va ser in-
troduit per C. Carathéodory (1909-1925), conegut amb el
nom de principi de Carathéodory o de la inaccessibilitat
adiabdtica: «En les proximitats de qualsevol estat d'equilibri
termodinamic existeixen estats tan propers com es vulgui,
que son inaccessibles des del primer per un procés adiabaticy,
cosa que vol dir que els estats d'equilibri que son accessibles
per via adiabatica (restringint-se a processos reversibles)
configuren una superficie a S constant en un diagrama d'es-
tats i, per tant, a cada punt de la superficie hi ha infinits
punts tan propers com es vulgui que no hi pertanyen (vegeu el
llibre de Zemansky citat a la referéncia) [6].

La formulacio conjunta del primer
I segon principi

Si el sistema termodinamic només pot bescanviar treball hi-
drostatic i les transferéncies infinitesimals de treball i calor
tenen Iloc de manera reversible, €s a dir, tant la pressio com
la temperatura del sistema estan sempre definides i, a més a
més, son iguals a la pressid i la temperatura del medi en ca-



dascun dels bescanvis infinitesimals d'energia (el sistema
esta en equilibri térmic i mecanic), la combinacié del primer
i del segon principi porta a una de les equacions fonamen-
tals de la termodinamica: TdS - dU - pdV = 0 (on el signe >
€s per a un procés espontani o irreversible i el signe = és per
a un procés reversible o d'equilibri). Per tant, si el procés és
reversible, que €s la forma més simple de connectar dos es-
tats d'equilibri per poder calcular variacions de magnituds
d'estat, I'equacié fonamental darrera es pot escriure de les

1
dues formes segiients: dU =TdS - pdV, dS = 7dU + ?pdV.

Aquestes dues equacions, conegudes amb el nom de equa-
cions de Gibbs, van ser introduides pel fisic teoric nord-ame-

Meisenbach Riffarth & Co,L

FIGURA 8a. Josiah Willard Gibbs (1839-1903).
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FiGura 8b.  Segell nord-america commemoratiu de Gibbs com a termodinamic.

rica Josiah Willard Gibbs (figures 8a'i 8b) el 1873 [13] i
constitueixen la partida de la formulacié de la termodinamica
de I'equilibri en termes dels potencials termodinamics (repre-
sentacio energética), la primera, i de les funcions de Massieu
(representacio entropica), la segona. Aixo va permetre trobar
relacions entre les variacions infinitesimals de les magnituds
termodinamiques (funcions d'estat) en termes de les varia-
cions d'altres magnituds que interessi controlar durant el pro-
cés (les anomenades variables d’estat). Els potencials termo-
dinamics més conegquts son: I'entalpia, H=U + pV, introduida
per H. Kammerlingh-Ones I'any 1909, nom grec que vol dir es-
calfardinsi que Gibbs ja va fer servir per estudiar els proces-
sos a pressio constant (de fet és la calor bescanviada durant
el procés a pressio constant); I'energia (Iliure) de Helmholtz,
A=U-TS, introduida per HeImholtz I'any 1882, i que esta as-
sociada a la part d'energia interna, U, que es pot utilitzar (de
fet és un procés a volum constant); i I'energia (Iliure) de
Gibbs, G=H - TS, introduida per Gibbs el 1873, i que és equi-
valent al concepte d'energia lliure com a energia interna que
es pot utilitzar, perd ara per a processos a pressié constant i
que €s la que es fa servir més per als processos quimics ja que
descriu I'apropament a I'equilibri per a processos a tempera-
tura i pressio constants.

Gibbs esta considerat com el fundador de la termodinamica
quimica ja que en diversos treballs publicats entre 1876 i
1878 [13] va introduir el concepte de potencial quimic, com a
magnitud intensiva associada a les transformacions de la ma-
téria, tant en els canvis de fase (equilibri de fases) com en les
reaccions quimiques (equilibri quimic). En aquests treballs
també hi ha la deduccid de la seva famosa regla de les fases
que descriu el nombre minim de variables intensives (graus de
llibertat) necessaris per caracteritzar completament |'estat
d'equilibri de qualsevol sistema termodinamic multifasic i
multicomponent: f + /=c+ 2, on / és el nombre de graus de
[libertat, /' €s el nombre de fases que coexisteixen en equilibri
i cés el nombre de components (espécies quimiques indepen-
dents, tenint en compte les reaccions quimiques que s'hi pro-
dueixin) presents en el sistema.

El tercer principi

De fet aquest principi no va ser necessari fins que a principis
del segle xx es van desenvolupar técniques experimentals que
permetien refredar els sistemes fins a temperatures properes
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al zero absolut i es va comencar a desenvolupar la mecdnica
estadistica, que pretenia obtenir propietats termodinamiques
dels sistemes a partir de les propietats moleculars. S'ha de re-
cordar la gran polémica que hi havia a finals del segle xix i
principis del xx, sobretot a Viena, amb la hipotesis molecular
de la matéria, ja que els cientifics que no hi creien acusaven,
fent servir els conceptes de la recentment introduida per
Freud psicoanalisi, els que la defensaven de trastorns sexuals
de la infancia en identificar les molécules amb els testicles del
pare.

El fisic alemany Walther Hermann Nernst (figura 9), conside-
rat un dels fundadors de la quimica fisica, junt amb el fisico-
quimic alemany Wilhelm Ostwald, que acabava de fundar el
1887 la revista Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, el fisico-
quimic holandes Jacobus van't Hoff i el fisicoquimic suec
Svante Arrhenius, va tenir I'oportunitat d'anar d'ajudant
d'Ostwald a la seva catedra de la Universitat de Leipzig, gra-
cies als consells del seu director de tesi doctoral (1887)
Friedrich Kohlrausch. Encara que més jove que els altres fisi-
coquimics, a Leipzig va poder iniciar-se en aquest nou camp i
va fer la seva primera aportacié al mén de I'electroquimica
amb la ben coneguda equacio de Nernst que descriu I'equilibri
termodinamic en les piles galvaniques (1889).

El seu rapid prestigi, en molta mesura gracies a la gran difu-
sio i acceptacio del seu llibre sobre quimica teorica (Theore-

0. fonst”

FIGURA 9. Walther Hermann Nernst (1864-1941).
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FiGura 10.  Hipotesi de Nernst: Les variacions de Hi G tenen pendent horitzontal co-
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tische Chemie vom Standpunkte der Avogadroschen Regel
und der Thermodynamik, 1a edici6 de 1893), li va permetre
accedir a la recentment creada catedra de Quimica Fisica a
Gottingen (1891-1905) per després traslladar-se a Berlin,
amb I'ajuda de Max Planck. Va ser aquest any que Nernst, a
partir dels seus estudis sobre |'aplicabilitat de la termodina-
mica a l'equilibri quimic a baixes temperatures, va presentar
la seva primera formulacio del tercer principi en una confe-
réncia a Gottingen el 23 de desembre de 1905, encara que
no va sortir publicat fins al 1906 [14]. Aquesta primera for-
mulacio, coneguda amb el nom de teorema de la calor de
Nernst (figura 10), es pot expressar en el llenguatge termo-
dinamic actual com: «Per a qualsevol procés reversible d'un
sistema complementat en equilibri intern, es verifica que:
liqS:O[%]p =0 =1imS=0 AS=0.Esadir lava-
riacié d'entropia per a qualsevol procés reversible s'anul-la en
el zero absolut de temperatura.»

El teorema de la calor, amb paraules del mateix Nernst, supo-
sa que els sistemes es poden refredar de forma continua fins
al zero absolut i que «a cada petit descens de la temperatura
sempre li correspon una petita extraccié de calor, i aix0 ha de
ser completament cert fins al zero absolut». Aixo implica que
les funcions resposta, el coeficient de dilatacid cubica i el mo-
dul de compressibilitat isotérmica, s'anul-lin en el zero abso-
lut, perd no aixi les capacitats calorifiques, tant a volum com
a pressio constant, encara que experimentalment si que es
veu que s'anul-len.



A diferéncia del segon principi, que té moltes formulacions,
pero totes son equivalents, el tercer principi ha rebut diverses
formulacions, perd no totes son equivalents i encara avui no
hi ha acord en quina formulacid és la que es considera basica.
A continuacio farem una breu introduccio a les formulacions
més importants i les seves implicacions.

El 1911, el fisic alemany Max Planck (figura 11) va veure la ne-
cessitat d'aquest tercer principi i el va voler formular d'una
forma més simple [15]: «El valor de I'entropia d'una substancia
pura en equilibri s'anul-la en el zero absolut de temperatura:
ITimJS = 0.» Aquest enunciat constitueix la base de

I'escala termodinamica d'entropies absolutes. Es pot demos-
trar que aquest enunciat implica el del teorema de la calor de
Nernst, pero el contrari no és cert, i per aixo es considera com
un enunciat més fort que no pas el de Nernst. De fet, Planck
va imposar que no només la variacio de I'entropia s'anul-la en
el zero absolut, sin6 que és la mateixa entropia la que
s'anul-la per a substancies pures.

A Nernst no li va agradar gaire la formulacid de Planck i el
1912 reformula el seu teorema de la calor, de forma més
adient amb els enunciats del primer i segon principi de la ter-
modinamica, en el sentit de la impossibilitat de trobar mobils
perpetus de primera i segona especie. Aixi va enunciar el prin-

FIGURA 11.  Max Planck (1858-1947).

cipi d'inaccessibilitat del zero absolut: «Es impossible assolir el
zero absolut de temperatura mitjancant un nombre finit
d'etapes.» De fet, aquest enunciat és conseqiiencia del teore-
ma de la calor de Nernst. Aixo vol dir que no es pot assolir el
zero absolut amb un nombre finit de passos. Es pot veure que
nomeés al zero absolut, en un diagrama d'estats pV, una isoter-
ma i una adiabatica coincideixen. Aleshores, és evident que si
es vol arribar al zero absolut de temperatura, el procediment
per refredar el sistema ha de consistir en una série d'expan-
sions adiabatiques i de compressions isotérmiques, perd com
que les corbes adiabatiques no es tallen entre si, és impossible
arribar a I'adiabatica d'entropia nul-la, que, com s'ha dit, coin-
cideix amb la isoterma de temperatura absoluta nul-la. Per
tant, mitjancant una successio d'expansions adiabatiques i
compressions isotérmiques es podra acostar-se tant com es
vulgui a la isoterma del zero absolut, perd aquesta tempera-
tura mai no es podra assolir amb un nombre finit de passos.

De fet, una de les importancies de I'enunciat de Nernst del
tercer principi de la termodinamica és per al calcul de
constants d'equilibri a partir de mesures calorimetriques, ja
que per obtenir el valor de la constant a qualsevol temperatu-
ra, s'havia d'integrar |a variacio de I'entalpia de reaccio a
pressio constant (la calor de reaccio) des del zero absolut de
temperatura fins a la temperatura considerada, i el problema
radicava en el valor de |a calor de reaccio al zero absolut, cosa
que Nernst va resoldre postulant el valor zero amb el seu
enunciat del tercer principi. L'any 1920, Nernst va rebre el
Premi Nobel de Quimica (figura 12) per les seves investiga-
cions en la termodinamica de les reaccions quimiques.

Franz Eugen Simon (Sir Francis Simon) (figura 13), que es va
doctorar a Berlin, el 1921, sota la direccio de Nernst, va estar
sempre interessat en la fisica de baixes temperaturesien la
comprovacio de les implicacions del teorema de la calor de
Nernst. La persecucio dels jueus a I'Alemanya nazi va fer emi-

T N - A
FiGurA 12.  Segell commemoratiu del Premi Nobel de Quimica atorgat a W. Nernst el

1920 en reconeixement al seu treball en termoquimica.
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FiGura 13.  Franz Eugen (Sir Francis) Simon (1893-1953).

grar a Simon i el 1933 ja treballa en els laboratoris Calrendon
a Oxford, on va consolidar un important grup de treball expe-
rimental en baixes temperatures. Va reformular (1927-1930)
el teorema de la calor de Nernst per tenir en compte les
condicions que ha de satisfer el sistema perqué el comporta-
ment experimental a molt baixes temperatures vingui descrit
pel teorema de la calor de Nernst. Avui en dia es coneix com a
enunciat de Nernst-Simon aquesta reformulacio [16]: «Les di-
feréncies d'entropia desapareixen en el zero absolut de tem-
peratura per a tots els processos reversibles entre estats d'un
sistema que estigui en equilibri intern.» Com abans I'enunciat
de Planck implica el de Nernst-Simon, pero al revés no és cert.

El tercer principi va ser clau en el desenvolupament de la inci-
pient mecanica estadistica quantica, que es va desenvolupar
simultaniament amb els nous conceptes de la teoria quantica
de principis del segle xx i als avancos en la fisica de baixes
temperatures. Una de les grans aportacions del teorema de la
calor de Nernst és la influéncia que van tenir els estudis expe-
rimentals de baixes temperatures de Nernst amb les incipients
teories de les capacitats calorifiques dels solids a baixes tem-
peratures. El problema radicava en el fet que segons la meca-
nica estadistica classica la capacitat calorifica d'un solid no
depenia de la temperatura (Cv = 3R), llei de Dulong i Petit
(1819), pero els experiments efectuats a baixes temperatures
donaven una dependéncia amb la temperatura, ja que es feia

cada vegada més petit. Va ser Nernst qui, convidat per
Einstein a la reunio Solvay de 1911, on els millors cervells de
la fisica i la quimica es van reunir per discutir les incipients
teories quantiques, va aportar les primeres idees de per que
s'havia d'anul-lar les capacitats calorifiques dels solids en el
zero absolut, i va donar peu al model d'Einstein de la variacio
amb la temperatura de les capacitats calorifiques dels solids,
més endavant generalitzada per M. Born i T. H. von Karman
(1911) i P. Debye (1912). Aix0 va portar després a la coneguda
estadistica quantica de Bose-Einstein, basada en els primers
estudis de Planck sobre la radiacio del cos negre.

Resum dels principis
de la termodinamica

Una forma util i simple de recordar els quatre principis de la
termodinamica és recordar que tres d'ells introdueixen una de
les magnituds macroscopiques més rellevants de la termo-
dinamica:

— el principi zero, introdueix la temperatura, T,
— el primer principi, la energia interna, U,
— el segon principi, I'entropia, S,

i que els tres principis es poden resumir dient que:

— el primer principi diu que es pot convertir calor en treball
(llei de la conservacid de I'energia),

— el segon principi diu que no tota la calor es pot convertir en
treball, ja que el maxim rendiment d'una maquina térmica
ve donat quan aquesta treballa de forma reversible (teorema

de Carnot), i sempre és menor que 1 (77 =

ja que Ty < T, a menys que el focus fred estigui en el zero
absolut (T =0), llavors el rendiment seria 1, és a dir, es po-
dria convertir integrament calor en treball,

— pero el tercer principi diu que aixo és impossible, ja que el
zero absolut de temperatura és inaccessible.

Existeix un quart principi?

De fet va ser Nernst qui va negar |'existéncia de cap més prin-
cipi de la termodinamica després de fer la seva formulacié del



tercer. El seu argument, en to informal, era que si el primer
principi I'havien formulat tres persones, Mayer, Joule i
Helmholtz, que el segon I'havien formulat dues persones
(Carnot i Clausius) i el tercer només una persona (Nernst), ja
ningu descobriria un quart principi.

Malgrat tot, es troben a la literatura moltes propostes de for-
mulacions d'un quart principi de la termodinamica [17], de les
quals destaquem les que més transcendéncia han tingut, en-
cara que es considera que no son propiament principis ja que
es poden deduir a partir d'altres disciplines.

Una formulacié esta basada en les relacions de reciprocitat
d'Onsager: igualtat dels coeficients fenomenologics creuats
en sistemes fora de I'equilibri (régim lineal de la termodinami-
ca dels processos irreversibles). L. Onsager (1931) [18]. De fet
Onsager va demostrar aquesta igualtat fent servir conceptes
de la mecanica estadistica del no-equilibri. Aquest resultat és
molt important ja que en estendre la termodinamica a situa-
cions de no-equilibri, es veu que els processos irreversibles
creen entropia i mentre es mantingui el sistema fora de
I'equilibri (forces termodinamiques associades a desequilibris
entre les magnituds intensives del sistema) els fluxos termo-
dinamics (associats a les magnituds termodinamiques exten-
sives conjugades amb les intensives que estan en desequilibri)
depenen de totes les forces. Onsager va desenvolupar el régim
lineal, per a processos d'equilibri no gaire lluny de I'equilibri
(fendmens de transport, reaccions quimiques acoblades en
processos de membranes, etc.) els fluxos depenien de forma
lineal de totes les forces, i els coeficients creuats d'aquesta
dependéncia eren iguals (matriu de coeficients simétrica).
Aixo vol dir que la contribucio al flux de calor creat per una
diferéncia de potencial tenia el mateix coeficient que la
contribucio al flux de carrega (corrent) creat per una diferén-
cia de temperatura (fenomens termoeléctrics, que son el fo-
nament dels termometres digitals).

L'altra formulacié esta basada en I'existéncia d'una tempera-
tura maxima en I'escala de temperatures, potser dins d'algun
tipus d'estrelles, d'un ordre de magnitud entre (10"-10"2) K.
Per a temperatures més altes, és més economic dissipar I'ex-
cés d'energia afegida al sistema mitjancant la creacié d'un
gran nombre de particules fonamentals a una temperatura
constant, que augmentar I'energia interna mantenint el
nombre de particules fix [19].

Agraiments

Volem agrair als membres de la subcomissio del Fons Historic
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agrair I'ajuda inestimable de Josep Coll, antic membre del
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