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0. Introduccio (treball autonom de I’estudiant)

Una forma simple de resumir el primer i segon principi de la Termodinamica és:

El primer afirma que la calor es pot convertir en treball.
El segon, pero, afirma que no tota la calor es pot convertir en treball (enunciat de
Kelvin-Planck). Aixi, per exemple, el rendiment d’una maquina termica de Carnot és

T . . N . \ .
Nearnot = 1 —T—z. Per tant, no seria possible una maquina térmica de Carnot que
1

tingués un rendiment del 100%, a menys que la font térmica freda estigués a la
temperatura del zero absolut. Tanmateix, d’acord amb el tercer principi (que no
veurem en aquest curs) aquesta temperatura és inaccessible. Per tant, en cap cas
seria possible assolir un rendiment del 100%.

En aquest tema enunciarem el segon principi en termes d’una nova funcié d’estat,
I'entropia. Observem com cada principi té associat una variable o una funcié d’estat:

1. Teorema de Clausius

Al primer tema vam enunciar el principi zero de la Termodinamica, introduint la
temperatura com la variable d’estat intensiva que caracteritza I’equilibri térmic.

Al tema 3 vam enunciar el primer principi, introduint la funcié d’estat energia
interna.

En aquest tema enunciarem el segon principi en termes de I'entropia. Aquesta
funcié d’estat va ser definida pel fisic alemany Rudolf Clausius
(1822-1888) I’any 1865 en un historic article que publica a la revista
Annalen der Physik, que s’acabava amb les dues famoses maximes:

1) LU’energia de I’'Univers és constant.
2) Lentropia de I’Univers tendeix a un valor maxim.

1.1 Reformulacio del teorema de Carnot

Segons el teorema de Carnot el rendiment de qualsevol maquina
termica simple que bescanvia calor amb dues fonts termiques és

179

menor o igual que el d’'una maquina de Carnot, que funcioni entre l Qi
les dues fonts. Aixi, la maquina de la figura absorbeix una calor Q;

d’una font que esta a una temperatura T; i en cedeix una quantitat

Q; a una altra font termica que esta a una temperatura inferior T>:

=14+ —=—<1Mrev = Ncarnot =1 — 7

SV _atre | 0 I, o
Q1 Q1 Q1

Reagrupant I’expressio anterior tenim que en general: T2

Q_ T O &

<-Z2-5242<0
Ql Tl Tl TZ

Si la maquina realitza el cicle de forma reversible, es verifica que:

%, 0_
T, T,
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1.2 Teorema de Clausius

El Teorema de Clausius de I’any 1862 constitueix una generalitzacié del resultat anterior
pel cas de maquines per les quals un sistema termodinamic bescanvia calor amb més
de dues fonts térmiques o amb focus térmics en les quals la temperatura varia.

1.2.1 Enunciat
Quan un sistema arbitrari recorre un cicle es verifica:

Si el cicle es recorre de forma reversible, es compleix:
60Qr
— =0
T

1. 6Q és la calor bescanviada pel sistema a la temperatura T de forma reversible o
irreversible.

COMENTARIS:

2. T és la temperatura de I'entorn, format per les diferents fonts o focus térmics amb
els quals interactua termicament el sistema. Si el procés és reversible, aquesta
temperatura coincideix amb la del sistema.

1.2.2 Demostracid (ni s’explica a classe ni entra a I’'examen)

Suposem un sistema termodinamic que experimenta '
un cicle (reversible o irreversible) tot bescanviant ‘ ‘
calors Qi, Q;,...,Q;...,Qv amb N fonts térmiques que Q
estan a temperatures Ty, Ty,...,T,...Ty i realitzant un QOw Q:
treball W positiu (sobre I’entorn) o negatiu (de . ‘
I’entorn sobre el sistema). Les calors poden ser
positives (absorbides pel sistema) o negatives Q
(cedides pel sistema). Com el sistema segueix un ’ '
cicle, el treball total W és la suma de les calors ‘
bescanviades

W= ZIiV=1 Q;.
Per demostrar el teorema suposarem que les fonts térmiques estan envoltades per una
altra font molt gran que esta a una temperatura qualsevol To. A més, entre la font gran
i les petites farem funcionar N motors (segons el cas maquines térmiques o bombes de
calor) que experimenten un cicle de Carnot. Els motors s’ajusten de forma que cedeixen
(o absorbeixen) a (de) les fonts petites les mateixes calors -Q; (perd amb signe contrari)
que absorbien (o cedien) del (al) sistema Qi. Es a dir, absorbeixen (o cedeixen) calors Qi0
de (a) la font gran i cedeixen (o absorbeixen) -Q; a (de) les fonts petites. A més, cada
motor fara (o sobre ell caldra fer) un treball Wi. Aixi, doncs, per cada maquina de Carnot
es verificara:

—Qi , Qo _ Q&
=05 Qo =Tog
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Aplicant el primer principi al conjunt tenim que la suma de les calors bescanviades per
la font gran Qo = XV, Q;o és igual al treball total W;,.4; del conjunt dels motors i del

sistema:
N N N 0
Wiotar =W+ Y Wi=0o= ) Q=T ) =
i=1 i=1 10!

i=

com o otor s eseamua caoramy L] [m ]
com un motor que bescanvia calor amb

una sola temperatura i produeix (o cal Qo T l Qo

fer sobre ell) un treball Wiow. Es a dir,

les fonts petites es comporten com a Wotar Wotal
—

simples transmissors de les calors Q.
Segons |’enunciat de Kelvin-PLanck del
segon principi perqué una maquina aixi Possible Impossible
funcioni cal que el treball total sigui
negatiu (es fa sobre el sistema) o zero. Per tant, com la temperatura Ty és positiva,
tenim:
' Q
=<0
e T;
=1

4

Si el sistema experimenta cicles reversibles, els sentits de les calors Q; s’inverteixen, i el

mateix raonament ens portaria a concloure que: Z?Ll& < 0. Les dues condicions sén

T; -
compatibles si i només si la suma és nul-la. Per tant, si el cicle és reversible, es verifica:
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N
>4
T;
i=1
Observem que T; és la temperatura de cadascuna de les fonts amb les quals el sistema

bescanvia calor. Si el cicle és reversible, el sistema esta en equilibri térmic amb cada font
i, per tant, també és la temperatura del sistema.

Finalment, si el sistema bescanvia quantitats infinitesimals de calor §Q amb un nombre
infinit de fonts, la suma finita és una integral. Per tant:

5 6
3€ TQ < 0 cas general; § % = 0 cicle reversible

1.2.3 Exemple d’aplicacio 1: cicle de Carnot

Tot seguit demostrarem el resultat del cicle de
Carnot a partir del teorema de Clausius. Ara, 1
com el cicle és reversible, es verifica la relacio
d’igualtat. Es a dir:

f_(S?QwR =0 =
Adiabatica <~

) ) B s ibl
_ f QR 4 j’ Qr 4 .]' Qr 4 j’ Qr reversible ,
1 T 2 T 3 T s T
Isoterma T»<T; ‘ Q,

‘ Isoterma T;

Adiabatica
reversible

Les integrals de les etapes 2-3 i 4-1 sén nul-les,

ja que sén processos adiabatics. A més com les
etapes 1-2 i 3-4 son isotermes, finalment tenim:

1 Ql Q>

1.2.4 Exemple d’aplicacio 2: cicle amb 3 adiabatiques reversibles i 3 isotermes

A la figura es mostra una maquina térmica que segueix un cicle amb tres etapes
isotermes i tres adiabatiques reversibles, que es recorre en sentit horari, de forma que
el sistema termodinamic (que és un gas ideal) interactua amb tres fonts a temperatures
Ti1, T2 i Tz diferents, bescanviant les calors Qi1, Q2 i Qs.

p A ‘ Q
T: 1\‘\Isoterma T:

l Q: 2 Adiabatica
reversible

Q; w 3 ‘ Qz
L|— Adigbatica
Isoterma T,
reversible \\

a \( : Adiabatica
3 .
l lsoterma T, reversible

6\'
: —
Qs

4
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Com hi ha tres fonts, el teorema de Carnot no es pot aplicar. Tanmateix es pot emprar
el de Clausius. Aixi doncs:

fo o= [ [ o [ o [

Les integrals de les etapes 2-3, 4-5 i 6-1 son nul-les, ja que sén processos adiabatics. A
més com les etapes 1-2, 3-4 i 5-6 sén isotermes, tenim:

1 [? 1 1 (°
T_1L SQR+0+T—2L 6QR+0+T—3L6QR+O =0-

U Q& 0_,
I, T, T;

Fer a classe problema V-10 de la col-leccié

V.10.-Tenim un frigorific reversible que absorbeix calor de dues fonts termiques a 253 K
i 278 K i cedeix calor a una tercera font a temperatura ambient (25 °C). Aquest frigorific
consumeix una poténcia de 200 W. Si la calor cedida a la font de 25 °C en una hora és de
5.4 MJ, calculeu els valors de les calors absorbides per segon.

2. Definicio d’entropia

Una funcidé F qualsevol, com I’energia interna U o |'entalpia H, és funcid d’estat si es
verifica que la integral en una trajectoria tancada és nul-la gﬁdF =0.
Com el teorema de Clausius afirma que per un procés reversible
5Qr
= 0
T

Es pot introduir una nova funcié d’estat, que anomenem entropia S, que es defineix a
partir de la seva variacié infinitesimal.

De forma que com 956% = 0, es conclou que
jgdS =0

1. 6Qgésunavariacié infinitesimal de calor bescanviada pel sistema amb el seu entorn
de forma reversible i T és la temperatura del sistema que esta en equilibri amb les
diferents fonts o focus termics de I’entorn.

COMENTARIS:

2. L’entropia va ser introduida per Clausius I'any 1865.

3. Sésuna funcié d’estat. Es a dir, depén de tantes variables com graus de llibertat del
sistema. Aixi, per un sistema pVT tindrem S(T,p),S(T,V) o S(T,p).
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4,

10.

Només es poden determinar variacions d’entropia entre dos estats d’equilibri:

2 2
o)
A512=SZ_51=fd5=f&
1 1 T

Per determinar I'entropia absoluta cal saber I'entropia en un determinat estat de
referéncia, de forma que:

Estat
6

Estat0 T

Es una propietat extensiva, ja que és proporcional a I’energia (calor), que també ho
és, i la temperatura, que és intensiva.

Les unitats son J/K (SI) o cal/K.

Es pot definir una entropia especifica (que, per exemple, s’expressa en cal/gK) o una
molar (que, per exemple, s’expressa en cal/Kmol) dividint respectivament per la
massa o pel nombre de mols.

El primer principi es pot expressar en termes de I’entropia. Efectivament, si el procés
és reversible, el primer principi en la seva forma diferencial és:

§Qg = dU + pdV

ComdsS = 'ST& - §Qg = TdS, finalment tenim:

TdS = dU + pdV

Aguesta equacid és una de les formulacions entropiques del primer principi i va ser
proposada I'any 1873 pel fisic nord-america Josiah Gibbs (1839-1903). Una altra
formulacio, que involucra I'entalpia, és:

§Qg = dH — Vdp - TdS = dH — Vdp

La variacié d’entropia només es pot calcular a partir de la calor bescanviada en
processos reversibles. Es a dir:

_ 90, 50
T T
Per calcular la variacié d’entropia entre dos estats d’equilibri, que o bé no estan
connectats per cap procés termodinamic o ho estan per un d’irreversible,
“inventem” un procés reversible entre aquests dos estats i en calculem la variacio

ds m

d’entropia A4S segons aquest procés inventat.

3. Entropia d’un gas ideal

3.1 Formulacio $(7,V)

S§Qr

i i inicié d’una variacio infinitesi i ==
Si combinem la definicié d’una variacio infinitesimal d’entropia dS p amb la forma

diferencial del primer principi, 6Qr = dU + pdV, tenim:

as =Y L Py
T T

184
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Per un gas ideal:

s = ncydT N nR v A
T 4 p

La variacié d’entropia entre dos estats 1i 2 és:

nc,dT  (“2nR
ASIZ = T + Vdv
Tl V1

Si la calor molar és constant, tenim:

T2dT 2 qv
A512=TLCVf _+an =

" 4

v

T, v,
= ncy In T_1 +nRIn 71 Vi Vs, %

L’entropia absoluta S d’un estat en termes de I’entropia en un estat de referéncia Sp és:

T %4
S =S5, +ncyIn (T—O) +nRIn (V_o)

3.2 Formulacio S(p,T)

Si combinem el primer principi en la seva forma diferencial en termes de I’entalpia amb
la definicio d’una variacié infinitesimal d’entropia tenim:

dH V
(SQR=TdS=dH—Vdp—>dS=T—po p 4
Pel cas d’un gas ideal tenim:

P1

nc,dT nR
ds = ——dp
T p

La variacié d’entropia entre dos estats 1i 2 és: p:2

T 14
AS.., = : ncpdT _ : ﬂdp Isoterma T:<T;
T P1 >

Si la calor molar és constant, tenim:
T2dT P2 d T.
AS;, = ncpf ——an 2 _ ncpln<—2) —ann(p—Z)
n, T p, P Ty P1
L’entropia absoluta S d’un estat en termes de I’entropia en un estat de referéncia Sp és:

S=S, +nc, (T) R1 (p)
= nc,In|{—J]—n n{—
0 P T, Po

3.3 Formulacio S(p,V) (treball autonom de I'estudiant)

Com es va demostrar a I'apartat 2.2 del tema 2, per un gas ideal les variacions relatives

. ., . ., dT _av  d -
de la temperatura, volum i pressid verifiquen la relacid - = 7+ ?p. Substituint en

., T, ncydT P2 NR
I'equacié AS;, = [ 2 —2—— [2

—dp, tenim:
n T P1 p b,
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V2ane, dV P2nc, d P2 nR Vane,dV P2 ne,d
Asu:f 4 +f "p—f —dp:f 2 +f vep
V1 D1 p D1 p Vi pP1 p

Si les calors molars sén constants tenim:

p A
|7 v D
AS;; =ncyln (—2> + ncy In (p_z) v
Vi P1 pi _*1 AN
L’entropia absoluta S d’un estat en termes de \ e Isoterma T
N
I’entropia en un estat de referéncia So és: \\ S
\ Isobara™~ _ 2
|74 P pz2 1= _l N I’" ~
— _ i S
§=35y+nc,ln (Vo) + ncy In (Po) | Se. ;
| ) [
.. . Isoterma T:<T.
4. Altres variacions d’entropia ! n !
4.1 Font térmica Vi V: v

La variacié d’entropia d’una font térmica és:

Qr
ASp =~
Se =1

COMENTARIS:

1. Qf és la calor bescanviada per la font de forma reversible (o irreversible), que és
positiva si la font I'absorbeix i és negativa si la cedeix.

2. Teés latemperatura de la font, que es manté invariable.
4.2 Resisténcia eléctrica

La temperatura de la resisténcia és la del sistema amb qui interactua. En dissipar energia
en forma de treball dissipatiu la seva temperatura canvia. Ara bé, com la capacitat
calorifica d’una resisténcia eléctrica en general és molt petita, la calor que bescanvia
també ho és, i per tant es pot assumir en bona aproximacié que I'entropia d’una
resisténcia eléctrica no varia.

4.3 Agitador

Pel mateix motiu la variacié d’entropia d’un agitador o de qualsevol altre element, com
un molinet, que faci un treball de dissipacié és nul-la.

5. Entropia i segon principi

5.1 Enunciats entropics del segon principi

Suposem dos processos, un reversible i [l'altre P4 =l ¥
. . R . 4
irreversible, entre dos estats d’equilibri d’'un determinat r”
sistema termodinamic, de forma que es va de |'estat 1 al ,'

;. . . . I'a
2 pel cami irreversible i del 2 al 1 pel reversible. \

. . \ 1

Com, en realitat, es tracta d’un cicle amb una etapa -==

irreversible, el teorema de Clausius afirma que: e
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6Q  [?6Qir | [T6Qr _ [*6Qur ?8Qur
— = = _ < >
ygT fl T +L T fl T A512_0—>A512_f1 T

COMENTARIS:

1. En forma diferencial tenim que dS > SQ% - TdS > 6Q;r = Qg = 5Q;z. Es a dir

la calor bescanviada de forma reversible és la maxima possible.

2. Tanmateix, n’hi ha dos casos en queé les calors bescanviades i irreversiblement sén
iguals. Efectivament, la calor bescanviada per un gas real en un procés irreversible,
a volum constant i amb treball de dissipacio nul, és igual a la d’un procés isocor Q =
fchdT (ho vam veure a I’apartat 5.2 del tema 4 per un gas ideal). D’altra banda, la
calor bescanviada en un procés irreversible a pressio externa constant i igual a les
inicial i final del sistema i amb treball de dissipacidé nul, és igual a la d’un procés
isobaricQ = fncpdT (hovam veure al'apartat 5.3 del tema 4 per un gas ideal). Per
aquest motiu en la desigualtat anterior s’inclou el signe igual.

3. Malgrat que en algunes poques situacions la calor bescanviada de forma reversible
i irreversible és igual, I’entropia és una funcié d’estat que es defineix a partir de la
calor bescanviada reversiblement. Aixi doncs, per qualsevol variacié infinitesimal
d’entropia podem afirmar que:

6Q
ds > Kok cas general

6Qir . .
ds > T per processos irreversibles

6Qr . :
ds = T només per processos reversibles

PRIMER ENUNCIAT: L’entropia d’un sistema térmicament dillat (que, per tant, no
bescanvia calor §Q =0) es manté constant si el procés és reversible i augmenta si és
irreversible:

dSsistema aillat 2 0; ASsistema aillat =0

ASsistema aittat = 0; ASsistema ainar = 0 cas reversible

dSsistema aillat > 0; ASsistema aillat > 0 cas irreversible

NOTA IMPORTANT: Un procés isentropic (dS = 0) és adiabatic reversible (6Q; = 0)

Al capitol 1 definiem l'univers termodinamic com la suma d’un determinat sistema
termodinamici el seu entorn. De fet I'univers és un sistema térmicament aillat. El segon
enunciat és una reescriptura del primer pel cas de I'univers, tot tractant-lo com a sistema
aillat.

SEGON ENUNCIAT: L’entropia de I'univers augmenta en els processos irreversibles i es
manté constant en els reversibles, pero mai disminueix.

ASunivers = ASsistema + ASentorn = 0
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AS,nivers = 0; procés reversible

ASnivers > 0; procés irreversible
COMENTARI: La variacié d’entropia de l'univers ens permet quantificar el grau
d’irreversibilitat de qualsevol procés termodinamic.
5.2 Principi de degradacié de I'energia

L’energia de l'univers es conserva pero, pel cas de processos irreversibles, es degrada.
En el sentit que deixa de ser util per realitzar un treball.

L'energia no util d’'un determinat procés termodinamic irreversible es pot calcular a
partir de la variacié d’entropia de |'univers:

Eny = ToASunivers
To és la temperatura més baixa en un estat d’equilibri que assoleix el sistema en el

procés termodinamic.

L'energia no util també es pot referir a un motor térmic. En aquest cas Ty és la
temperatura menor del cicle.

Obviament si el procés és reversible, tota I’energia és util:
ASynivers = 0 = Eny = ToASynivers = 0

Per tant, la variacié d’entropia de I'univers és una mesura de I'energia no util per a
realitzar un treball.

5.3 Alguns exemples

5.3.1 Sistema en contacte amb una font térmica A

Suposem un sistema pVT amb una capacitat calorifica
a pressié constant Cp, que no varia amb Ia
temperatura, que inicialment esta a una temperatura
To i que bescanvia calor amb una font térmica que
esta a una temperatura superior T, de forma que la temperatura final del sistema és la
de la font. A més, la pressié externa és constant i igual a la inicial i final del sistema. En
aquest cas la calor absorbida pel sistema és:

Sistema

T
Q=] CdT =C,(T—T,)

To
La variacié d’entropia del sistema és:

6Q TC dT T
ASgistema = f TR = -LO pT = Cp In (T_())

La calor cedida per la font és -Q i la variacié d’entropia és:

8Qr Q Cy(T —Ty) Ty
ASfont = fT= === =6 (1-7)

La variacié d’entropia de I'univers és:
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ASunivers = ASsistema + ASfont =

_cm(;;) cp(l—%)ﬂp[ln(;;) (1‘%)]

A la figura adjunta es representen les funcions 1,
In(T/To) i 1-To/T en termes de T/To. Com es pot 1
observar els valors de la primera funcié sén

In(T/To)

0,8
més grans que els de la segona. Per tant, les 06
variacions d’entropia de Il'univers soén '
. P 0,4 (1="To/T)
positives.
02 |
Fer a classe problema VI-1 de la col-leccié 0 &
1 1,5 2 2,5 3
Una massa de 5 kg de ferro, que s’ha escalfat ’ 2 T/To

previament a 100 °C, se submergeix en un gran

llac que es troba a 17°C. Calculeu el canvi d’entropia de 1’univers en aquest procés. Dada:
cp(Fe) =0.119 cal-gt.K™.

5.3.2 Maquina térmica reversible que funciona entre dos focus térmics (treball
autonom de l'estudiant).

Suposem que fem funcionar una maquina térmica de forma @

reversible entre dos focus termics de capacitats calorifiques C i
C2, que inicialment estan a temperatures T1i T2 (T: > T2) i que no l Q
experimenten cap canvi de fase. El sistema termodinamic que hi

ha dins la maquina absorbeix una calor Q; del focus calent i en

cedeix una quantitat Q; al focus fred. La maquina funcionara

mentre les temperatures d’ambdds focus siguin diferents i oy
s’atura quan ambdds assoleixin la mateixa temperatura T. Com l

la maquina funciona de forma reversible la variacié d’entropia
de I"'univers és nul-la. Aixi, doncs:

ASynivers = ASpy + ASp; + ASsistema = 0 —

TCldT+fTCZdT 0=¢1 <T>+Cl (T) 0
. T ). T v, TR,
1 2

Per tant, la temperatura final és:

1/(C1+Cy)

T = [T1C1 Tzcz]

La calor cedida pel focus calent al sistema és:

T
Q = f C,dT = C1(T - T1)

L1
La calor absorbida pel focus fred és:

T
Q1 :f Cszzcz(T—Tz)

T
El treball fet per la maquina és:
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W = |Q1| - |Q2| = C1(T1 -T)— CZ(T - Tz)
Feu la qliestié T6 del juny de 2017 (treball autonom de I'estudiant)

6. -Es fa funcionar una maquina térmica entre dos cossos d’igual massa m i capacitat calorifica a
pressié constant C,, independent de la temperatura. Inicialment els cossos estan a temperatures
diferents (T jpicia= 4T2iniciar)- Si no hi ha cap canvi d’estat d’agregacio en els cossos i la maquina
funciona reversiblement fins que les temperatures dels cossos s’igualen, €s cert que:

a) La temperatura final d’equilibri és Tpyy = 2,9Tainicine; b) La calor cedida pel cos, que
inicialment estava a la temperatura T jpicia, €8 mC, Ty inicia-; ©) La variacié d’entropia del Univers
és C,In2.; d) El treball total realitzat per la maquina térmica és 2CpT1jnicia.: €) El rendiment
global de la maquina térmica és del 50 %.

5.3.3 Entropia i enunciat de Clausius del segon principi

Al tema 5 vam introduir I’enunciat de Clausius del segon principi,
que afirma que és impossible construir una maquina frigorifica o T Q
una termobomba perfectes, que tinguin com a Unic objectiu el

pas de calor d’'una font freda a una de calenta sense que calgui

fer un treball. Tot seguit veurem que la variacié d’entropia de

I'univers d’una maquina frigorifica o una termobomba que violi

aquest enunciat és negativa, i per tant no és viable. T Q
Efectivament, I'univers termodinamic esta format per dues fonts T
2
i el sistema termodinamic. Aixi doncs, la font F2 cedeix calor (-Q),
la font F1 I'absorbeix (+Q) i el sistema realitza cicles. Per tant, T,
com T,<T; la variacié d’entropia de |'univers és:
_ _0 0 l ?
A'S‘univers - ASFl + ASFZ + A'S‘sistema - T_ - T_ +0<0
1 2
Observem, pero, que una maquina termica que cedeixi calor de
la font calenta a la font freda és perfectament viable des del punt
de vista entropic: 1 Q
_ Q@
ASunivers - A'S“Fl + ASFZ + ASsistrema - _T_ + T_ +0>0 T2
1 2

A més, com Q és no nul-la, la variacié d’entropia és estrictament positiva, indicant, per
tant, que el procés és irreversible.

5.3.4 Entropia i enunciat de Kelvin-Planck del segon principi -
1
Al tema 5 vam introduir I'’enunciat de Kelvin-Planck del segon
principi, que afirma que és impossible construir una maquina l Q

termica que transformi integrament la calor absorbida d’una
Unica font térmica en treball. Tot seguit veurem que la variacié
d’entropia de "'univers d’'una maquina térmica que violi aquest
enunciat és negativa, i per tant no és viable.

Efectivament, en aquest cas I'univers termodinamic esta format per la font i el sistema
termodinamic. Aixi doncs, la font cedeix calor (-Q) i el sistema realitza cicles. Per tant, la
variacio d’entropia de l'univers és:
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Q
ASunivers = ASFI + ASsistema = - T_ +0<0
1

Observem, perd, que una termobomba que funcioni amb una T,
sola font és viable des del punt de vista entropic, ja que en
aquest cas la font absorbeix calor (+Q): Q T

A~S‘univers = ASFl + ASFZ + ASsistema = T_ +0+0>0 @ w
1
A més com Q és no nul-la, la variacio d’entropia és estrictament
positiva, indicant, per tant, que la maquina és viable, pero, com es va indicar al tema 5,
funcionaria a partir de processos irreversibles o parcialment irreversibles

Finalment, observem que una maquina frigorifica que funcioni
amb una sola font no és viable des del punt de vista entropic, ja w
Q

gue en aquest cas la font cediria calor (-Q) i la variacio d’entropia
de l"'univers seria negativa.

Q
ASynivers = ASpy + ASpy + ASgistema = 0 — T_ +0<0 -
2 2

5.3.5 Cicle de Carnot amb una etapa adiabatica irreversible

Suposem un gas ideal que experimenta un cicle horari semblant al de Carnot, pero amb
una de les adiabatiques irreversible, que interactua térmicament amb dues fonts que
estan a temperatures T; i T2 (T:>T2), de forma que absorbeix reversiblement una
guantitat de calor Q; de la font calenta i cedeix Q; a la freda.

A
T P
1 Isoterma T;
Q:
Adiabatica
w reversible
Adiabatica <~
. . 4
l Q: |rrever5|ble4
3
T, Isoterma T,<T; ‘ Q,
» V

L'univers termodinamic esta format pel sistema i les dues fonts. La variacio d’entropia
de "'univers es pot determinar seguint dos procediments diferents:

En el primer es té en compte que, com el sistema realitza cicles, la seva variacio
d’entropia és nul-la, pel que la variacié d’entropia de I'univers és la de les dues fonts. En
aquest cas la calenta cedeix una quantitat de calor Q; i la freda absorbeix Q.. Per tant,
la variacid d’entropia de I'univers és:

il 100 _10:] 1ol

ASynivers = ASpy + ASp; + ASgistema = — T T T T.
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La calor Qs cedida per la font calenta en I’etapa 1-2 és absorbida de forma reversible pel
sistema; el seu modul és |Q,| = nRT; ln%. La calor Q; absorbida per la font freda en
1

. . . . . . V.
I’etapa 3-4 és cedida de forma reversible pel sistema; el seu modul és |Q,| = nRT, In V—3
4

Per tant:

Vs V2
ASynivers = NR [ln 74 - lnv1

. T . . Vs Vs, .

Com I'etapa 3-4 és una adiabatica irreversible es verifica que V—3 > V—2| no la igualtat, com
4 1

passa en un cicle de Carnot; per tant AS,,,,ipers > 0.

En el segon procediment es té en compte que la variacié d’entropia de l'univers d’un
procés reversible és nul-la i la d’un irreversible no. Per tant, en aquest cas la variacid
d’entropia total de 'univers sera la de I'Gnica etapa irreversible que és la 4-1. A més en
aquest procés I'univers només esta format pel sistema. Per tant:

ASynivers = ASE2 4+ AS2-3 4 AS3-E L ASHL =

univers univers univers univers

0+0+0+ASkHL, . =ASH L .« = ASELE

univers sistema

Com la variacid d’entropia del sistema en un cicle és nul-la, la variacié d’entropia en
I’etapa 4-1 es pot determinar a partir de les altres tres etapes tenint en compte les
formules de I'apartat 3.1, que les etapes 1-2 i 3-4 son isotermes i que la 2-3 és adiabatica
reversible. Per tant, tenim:

ASsslithema + ASSi;Eema-l'ASSi;?ema + A'S.;}igtlema =0-
_ _ _ _ V, Vs
A'S"s:*}istlema = _Asgistzema - A'Sszis?ema_ASSisfema = —nR ln71 +0+nR lnz

Aixi doncs, de nou, la variacié d’entropia de I'univers és:

- V3 V)
ASynivers = A'Sjni%;ers =nR [ln— —In—
V, Vi

Cal dir que hauriem arribat al mateix resultat si a I'etapa 4-1 haguéssim utilitzat
directament I'expressid de la variacié d’entropia per un gas ideal de I'apartat 3.1:

_ _ T, Vi
ASynivers = A'Séni%;ers = AS.;listlema =ncy In <_) + nRIn <_>
T, Vy

Com l'etapa 2-3 és adiabatica reversible, es verifica que: Tley_l =T2V3y_1. Per
tant: T,/ T, = (V3/ V,)Y~L. Aixi, doncs:

V3 V—l Vl V3 Vl
ASunivers = néy In (Z) +nRIn (Z) = nCv(y - 1) In (72) +nRIn (74) =

c V. V.
ncy (c_p — 1) In (73> +nRIn (ﬁ) =
4 2 4

Rin 52) enain (5) =ne i ) + 1) -
nnin Vz nnin V4 =n n V2 n V4 =
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v,
nR[InV; —InV, + InV; —InV,] = nR [ln—— In—
Va Vi

Treball autonom de I'estudiant: Quina és la solucié correcta de la qiiestio T1 part A del
juliol de 2015 ?

1. Suposem el cicle recorregut per un GAS IDEAL, en sentit
horari, de la figura (2 isotermes T, i Ty 2 adiabatiques
irreversibles). Es cert que:

a) La relacio entre els volums serda (Vi/Vs)>(Vy/V;).: b) El
rendiment serd el mateix que el de un cicle de Carnot que
funcioni entre T; i T;.; ¢) El rendiment es pot calcular com
n=(T,;-T-)}T>.; d) L'increment d’entropia del gas que recorre el
cicle és major que zero.; e) L'increment d’entropia del gas en
els processos isoterms €s zero.

5.3.6 Cicle de Carnot amb una etapa en contacte amb una font térmica (no isoterma)

Suposem un gas ideal que experimenta un

cicle horari semblant al de Carnot, amb p‘

una primera etapa en la qual el gas \ Contacte amb
bescanvia calor de forma irreversible amb \1 i\ font termica T

una font que esta a una temperatura T;, N\ & Adiabatica
dues adiabatiques reversibles i una etapa DS 5 reversible
isotermica amb una font a wuna

temperatura T, (T;>T2). Com abans, el Adiabatica “\.,\
sistema absorbeix una quantitat de calor reversible 4 b 3~

Q:; de la font calenta, ara de forma

irreversible, i cedeix Q. a la freda, de Isoterma T.<T; ‘Qz

forma reversible. > V

En aquest cas la variacié d’entropia de I'univers la calcularem aplicant el segon métode.
Ara I’Unica etapa irreversible és la 1-2. Per tant, la variacié d’entropia de "'univers és la
corresponent a aquesta etapa. Com en aquesta I’univers és constituit per la font calenta
i el sistema tenim:

ASynivers = ASynts = ASgist + ASI}IZ

univers sistema

La variacié d’entropia del sistema es calcula a partir de les férmules de I'apartat 3.1,

tenint en compte que les temperatures dels estats 1i 2 sén iguals. Per tant, AS} .2, , =

V. L . . .
nRIn V—Z La variacié d’entropia de la font és la calor bescanviada per la font (en aquest
1

_lod

1l pertant la
T

cas cedida) de forma irreversible dividit per la temperatura: AS;? =

variacio d’entropia de l'univers és:

ASynivers = NRIn— — ——

Aixi doncs, si coneixem Q; podrem determinar AS, ,ivers- O b€, si coneixem AS, nivers
podrem determinar la calor bescanviada Qi:

£ v,
|Q1| = nRT, lnv — T1ASynivers = NRTy an— — Eny
1 1
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Com la temperatura és constant en tot el procés, I'energia no util és T;AS,,ivers- Per
tant, la calor bescanviada en un procés irreversible, en contacte amb una font térmica a
temperatura constant, és la corresponent a un procés isoterm (que al ser reversible, és
la maxima possible) menys I’energia no util. Es a dir I’energia no util en un procés com
aquest és la diferéncia entre les calors bescanviades reversiblement i irreversiblement.

5.3.7 Calcul de I’energia no util d’'una maquina térmica simple irreversible

Suposem una maquina térmica, que funciona de forma irreversible entre dos fonts
térmiques, de forma que absorbeix una calor |Q, | d’'una font que esta a una temperatura
T1icedeix una calor |Q,| a una altra font que esta a una temperatura menor 7. L’energia
no util és Exy = ToASynivers-

Com I"'univers termodinamic esta format per les dues fonts i el sistema (que fa cicles), la

variacio d’entropia és: AS,ivers = 101 _ 1ol 4 o per tant, I’energia no util és:
2 1
P Q21 1Qal] _ 0 I—EIQ |
NU 2 TZ T1 2 T1 1

Resoleu I'apartat “e” del problema 2 de I'’examen de juny de 2019 (treball autonom de
Iestudiant). Tingueu en compte que es tracta d’'una bomba de calor i que |Q,| =
9903 cali |Q;| = 10485 cal.

P2(16 punts). Un mol de vapor d’aigua (considerat com a gas ideal mentre sigui vapor) no
saturat a 10°C i temperatura de rosada de 5°C, s’utilitza com a font térmica freda d’una maquina
frigorifica, el sistema de la qual cedeix calor a I’exterior que es troba sempre a 20°C. El sistema
de la maquina absorbeix calor comprimint isotérmicament el vapor d’aigua i la maquina
funciona fins que el vapor queda liquat completament a 10°C, sent la seva eficiéncia del 60% de
la que tindria una maquina frigorifica reversible treballant entre les mateixes temperatures.
Determineu:

a) El volum inicial que ocupa el mol de vapor d’aigua, el volum quan satura (sense liquid) i el
volum final quan tot el vapor ha transformat a aigua liquida.

b) La calor total que el sistema de la maquina extreu del mol de vapor fins que es liqua
completament.

¢) La variacié de les funcions de Gibbs i de Helmholtz pel vapor fins que liqua completament.
d) La calor total cedida pel sistema de la maquina a I’exterior.

e) L’energia no util durant el funcionament de la maquina.
Dades.-Corba de vaporitzacié de I'aigua: Inp; = 13,721 — (51120): (ps en atm; T en K).
Massa molar de I"aigua 18 g'mol™. Ly, poriteacii= 540 €al'g” 10yipua(10°C)=999,77 Kg'm™.

Fer a classe P3 del juny de 2011

P3 (20 punts). Dos mols d'un gas ideal. amb c,=cgtaT (cg=6 cal'’K™*mol ™. a=10~ cal-K’g'mol'l). es
troben a 10 atm 1 500 K (Estat 1) . A partir de ["estat 1. el gas realitza un cicle. en sentit horari. format per
dues isotermes (T,;=500 K i T;=273.16 K) i dues adiabatiques. una irreversible de 1’estat 2 al 3 i laltra
reversible, de I'estat 4 al 1 . El volum ocupat pel gas a I'estat 2 és 100 / 1 I'increment de 1’entropia de
1'Univers en un cicle és d’1 cal-K™'. Determineu:

a) L’equacio del procés adiabatic reversible en variables T1 V.

b) Les variables termodinamiques dels diferents estats d equilibri.

¢) Si és possible invertir el cicle? Raoneu la resposta

d)El rendiment del cicle i compareu-lo amb el del cicle de Carnot que funciona entre les mateixes
isotermes.

SOLUCIO: colnT+at+RlnV=cte :b)V,=8.2 I p>=0.82 atm: V3=790.6 : p5=0.056 atm: V,=50.8 [: p,=0.88
atn: ¢) No: d) Neame=0.45: Nerrev=0.40: Nc RREVET Carmot
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P1 examen final del gener de 2017

P1 (17 punts). Un mol d'un gas ideal monoatdmic, inicialment a p,, V,, T,=250 K, 5,=7.9 cal K (estat
1}, s"expandeix en contacte amb una font térmica (250 K) fins a un nou estat d’equilibri pp. V=2V,
T=T, {estat 2). L'energia no atil en aguest primer procés és de 100 cal. Posleriorment, es toma a
expandir el gas adiabatica i reversiblement fins que la seva pressid coincideix amb la pressio externa d°1
atm {estat 3). A aquesta pressi externa constant, el gas es comprimeix fins a un nou estat p=1 atm, V,,
Ty Se=1 cal- K (estat 4) de tal manera que pot rebre energia en forma de treball dissipatiu i la calor
bescanviada en aguest procés és Qu=25R(T,T:). Finalment, es tanca el cicle miljangant un procés
izocoric, Determineu

a) Els valors de pressid, volum i temperatura dals estats | 14,

b Els valors de 'entropia als estats 21 3 (521 S3).

¢) Els valors de pressid, volum i emperatura dels estats 21 3,

d) La calor bescanviada pel gasen el procés 1-2.

€) El treball dissipatiu en el procés 3-4,

f) El rendiment del cicle. Compareu-1o amb el endiment del cicle reversible equivalent

SOLUCIO: ap,=101 am;V,=V,=2 § T=248K:b) 5= 5=93 calK":¢) p=3.1 atm; V,=2V,:
T=250K: p=1 atm; V=108 I; T=131 4K;d)244.8 cal; e)0; fm=0.42; np=048.

P2 examen final del gener de 2014

P2(20 punts). Un motor treballa entre una font térmica de 100 K i una massa m de vapor d’una
substancia a la seva temperatura d’ebullicié normal de 250 K. Quan el motor deixa de funcionar ha
realitzat un treball de 783 cal i la variacié d’entropia de I’univers ha estat de 1,9 cal- K'. Determineu:

a) La massa de vapor de que es disposava inicialment.

b) El rendiment total del motor.

El treball realitzat pel motor es subministra a un dispositiu que funciona com a bomba térmica entre les
temperatures limits de la font de 100 K i la de un recinte que es vol mantenir a la temperatura constant de
300 K. El sistema termodinamic que descriu el cicle és un mol d'un gas ideal monoatomic. El cicle esta
format pels segiients processos: (1-2) compressi6 isotérmica en contacte amb el recinte de 300 K; (2-3)
procés isocoric (reversible) fins a la temperatura de 100 K; (3-4) expansié brusca en contacte amb la font
a 100 K; (4-1) procés isocoric (reversible) fins a la temperatura de 300 K. Sabent que V./V,= 0,2,
determineu:

c)La calor bescanviada en el procés 3-4.

d) La variaci6 d’entropia de I’ Univers en el cicle.

e) L'energia no utilitzable en el procés 3-4.

Dades : c,(liquid)= 0,75 cal-K"-g"; Lyaporitzacio=739 cal-g™.

SOLUCIO: a) 2g; b) 46%:; c) 177,8 cal; d) 1,425 cal-K™'; e) 142,5 cal

Fer a classe P1 del juny de 2013

P1 (16 punts). El sistema de la figura adjunta esta format per dos recipients, A i B, separats per

una paret mobil i adiabatica (P1), en equilibri mecanic. El

recipient A es troba en equilibri termic amb una font Ty, i B

es troba inicialment a la mateixa temperatura i en equilibri

mecanic, a través d’una paret mobil i adiabatica (P2), amb

el medi extern, la pressi6 del qual és d’1 atm. Inicialment,

el recipient A conté¢ vapor saturat d’aigua (sense liquid),

mentre que B conté 2 mols de He, ambdés amb comportament de gasos ideals. Inicialment, el

conjunt A+B ocupa 100 /i al recipient A hi ha una resisténcia electrica d’una potencia de 1000

W. Determineu, tenint en compte que la resisténcia eléctrica esta desconnectada:

a) La temperatura inicial del vapor i de I"Heli, la humitat absoluta i el nombre de mols de
vapor.

Seguidament es connecta la resisténcia electrica durant 10 s. Determineu

b) La calor bescanviada per la font en aquest procés

¢) La variacié d’entropia de 1’univers en aquest procés.

Amb la resistencia eléctrica desconnectada, es canvia la font per una altra de 300 K alhora que

se substitueix la paret P1 per una paret diatérmana i mobil. Determineu:

d) La variaci6 d’entropia de 1’Heli en aquest darrer procés.

Dades: Pressio de saturacio del vapor (p,) en funcio de la temperatura (T): Inp,=13,721-5120/T, on

pyesta enatmi T en K.
SOLUCIO: a) 373,15 K; 0,59 g-7'"; 1,3 mols; b) 10*J; ¢) 26,8 I-K™; d) -9,1 J. K'!

Pext

777777770
[/777777A

B
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6. Entropia d’una mescla de gasos ideals
6.1 Teorema de Gibbs

L’entropia parcial d’un gas “i” STque forma part d’una mescla de N gasos ideals (és a dir
gue no interactuen) que ocupen un volum Vi estan a una temperatura T, es defineix
com la que tindria el gas “i” si ocupés tot el volum V i estigués a la temperatura T i
tingués una pressio parcial p;.

A u A °
A ° [ | = | + A + ®
(] m o | (] S
Smescla S': 3; 3‘;

El teorema, introduit pel fisic nord-america Josiah Gibbs (1839-1903), afirma que:

L’entropia total d’una mescla de gasos ideals és la suma de les entropies parcials.

= Sl
i=1

Smescla

COMENTARI: El teorema és equivalent a la llei de Dalton per les
entropies. Tanmateix la seva demostracio és laboriosa.

6.2 Entropia d’'una mescla de gasos ideals

Suposem que inicialment tenim un conjunt de N gasos ideals que estan dins N
compartiments separats per parets rigides i adiabatiques de volums Vi, Vz,...,Vi,...,Vn
i que el conjunt també esta dins un recipient rigid i adiabatic. Suposem també que
inicialment les pressions i temperatures dels gasos son respectivament: pi,
P2t Pity-eeyPi i Ta, Tap...,Tiy..., Tve i que el nombre de mols de cada espécie és:
ni,ny... N..,Ny.

10 O b 10
12U 1 1V
V2/ ? / g?
T2’ | é 4 4

Te

n=nit+nz+...+ny Pr=PirtP2rt...+PnF
V=Vi+Vs...+Vy

Si traiem les parets internes (que suposem que ocupen un volum negligible) els gasos
es mesclaran (sense interactuar, ja que sén ideals) i tindrem una mescla amb un nombre
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total de mols igual a la suma de mols de cada gas component n = YV | n;, que estan a
una temperatura Tr (temperatura final d’equilibri de la mescla) i que ocupen un volum
V = YN, Vi,.Sipréslapressié total de la mescla, segons |a llei de Dalton aquesta es pot
expressar com a suma de pressions parcials pp = Z?’:l pir, de forma que per un
determinat gas “i” la pressid parcial és p;r = x;pr, essent x; = n;/n la fraccié molar
corresponent al gas “i”

La variacié d’entropia total del sistema és:

AS = Smescia — Sinicial
L’entropia inicial és la suma de les entropies de cada gas. Si utilitzem la formulacié en

termes de la pressid i la temperatura tenim:

N N T N
i Pir
Sinicial = Z SOi + Z nicpi In (T—l) Z n; ‘R 1n ( : )
i=1 i=1 i0 i=1 plO

So = Z?’=1SOL- és l'entropia total del sistema format pels N gasos ideals descrits
anteriorment, quan individualment estan a unes temperatures Tjp i unes pressions pjo, i
gue prendrem com a referéncia per determinar I’entropia del sistema en qualsevol altre
estat.

Aplicant el teorema de Gibbs I'entropia de la mescla, referida al mateix origen
d’entropies, és la suma de les entropies parcials, que son funcions de la temperatura i
les pressions parcials S, (T, pl-). Per tant:

N

Smescla = z +Zn cplln( ) Zan (plF)
=1 10 n Pio

i=1 =1

La variacio d’entropia total en termes de les temperatures i les pressions és:

AS = chmln( ) an (Z‘l’:)

COMENTARIS:

1. Siel gas que hi ha a tots els compartiments és el mateix, la pressié parcial final és la
pressio final de la mescla. Per tant, en aquest cas tindrem:

N T N
AS = Znicm In (—F> —Z ;R1n (pp)
p Ty p Pir

2. Si tots els gasos que hi ha als diferents compartiments sén diferents (ATENCIO,
només és valid en aquest cas!!!), un cop s’ha fet la mescla cadascun d’ells ocupa tot
el volum V. En aquest cas pot ser util utilitzar la seglient expressio en termes de la
temperatura i el volum:

ASzin chln( >+ianln< )

i=1 i=1
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3. Pel cas de gasos diferents amb temperatures i pressions inicials iguals (parets
diatermanes i mobils), la temperatura i pressions finals son les inicials: T;; = T,; =
=Ty =Tg =T ipy = Py =+ =Py = Pr = p- La variacié d’entropia en el
procés de mescla és:

N
x.
b5 =43 00 (2) =S mne
] i=1

i=1

=2

e Comx; <1-lInx; <0—-AS > 0.Pertant, en un procés de mescla adiabatica
de gasos diferents augmenta I'entropia, i per tant és un procés irreversible.

e Sj el gas en tots els compartiments és el mateix i inicialment hi ha equilibri
mecanic i térmic, la variacié d’entropia és nul-la. En efecte, com en aquest cas
la pressio parcial és la pressié final de la mescla, tenim:

N N

AS = —RZniln(p—F) - —RZniln(B) =0
— Dir — p
i=1 =1

Per exemple, si inicialment tenim dos gasos diferents en dos compartiments, de
forma que el nombre de mols de cadascun d’ells és n/2 i que estan separats per
una paret diatérmana i mobil, la variacié d’entropia és: AS = nR In 2.

0
o
MUMMHIIMMNNIN

NIRRT

P, T,n/2,V/2 P, T,n/2,V/2 P, T,nV
Per contra, si dins els dos compartiments hi ha el mateix gas i la paret és
diatermana i mobil, AS = 0.

UMM
o
[
o
o
DA

P, T, n/2 V/2 P, T, n/2 V/2 P, T n V

Fer a classe alhora T4 del gener de 2019 i T8 part B del juliol de 2018

4. Un recipient rigid esta dividit en dos compartiments (A 1 B) mitjancant una paret mobil i
adiabatica. El compartiment A, que esta sempre en contacte térmic amb una font de temperatura
Ty, conté 2 mols d"Ar (estat inicial). El compartiment B, aillat térmicament, conté 1 mol d'He a
una temperatura 2T, (estat inicial). Eliminem la paret que separa els dos compartiments i
s'arriba a un nou estat d’'equilibri (estat final). Considerant 1'Ar i I'He com a gasos ideals, la
variacio d’entropia de I'univers ha estat:

a) Nu-la; b)-7,23 1K' ¢) 524 1K' d) 21,12 J-K s e) 29,8 1K™
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8. Un recipient rigid esta dividit en dos compartiments (A i B) mitjancant una paret
mobil i adiabatica. El compartiment A, que esta sempre en contacte termic amb una font
de temperatura To, conté 2 mols d'He (estat inicial). El compartiment B, aillat
termicament, conté 1 mol d’He a una temperatura 2T, (estat inicial). Eliminem la paret
que separa els dos compartiments i s’arriba a un nou estat d’equilibri (estat final).
Considerant I'He com un gas ideal, la variacioé d’entropia de 1'univers ha estat:
a)Nu-la; b) 7,231 K';¢) 524 1K' d) 21,123 K ; @) 159 1K

Treball autonom de l'estudiant: quina és la solucié del T3 del juny de 2016 ?

3.Tenim un recipient rigid i diatérman, en contacte amb una font termica (T=100 K) i dividit en
dos compartiments mitjancant una paret mobil. A cada costat d’aquesta paret hi ha un mol d'un
mateix gas ideal monoatomic (estat d’equilibri 1). Eliminem la paret i deixem que el sistema
evolucioni fins a arribar a un nou estat d’equilibri (estat 2). Les variacions d’entropia dels 2
mols de gas i de la font son:

A) ASg= ASgu= 0. b) ASg= 4,14 cal' K. ASpu= -4,14 cal K'.i ¢) ASg= -4.14 cal' K,
ASgp= 4.14 cal K™ d) ASp= 4.14 cal K, ASg= 0.2 €) AS = 0, ASpop= 4,14 cal K.
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TEMA 6

SEGON PRINCIPI DE LA TERMODINAMICA
ENTROPIA

Enunciats de qliestions i problemes d’examens
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Qiiestions d’examens

T4 del juny de 2011. Solucié d

4.- Un motor térmic funciona entre un cos de capacitat calorifica C=10 cal- K" inicialment a T,=500K i una font
termica T,=250 K. Quan el motor deixa de funcionar, es pot afirmar que:

a) La temperatura final assolida pel cos dependra de que el funcionament del motor sigui reversible o irreversible.
h) La calor bescanviada pel motor reversible, amb el cos, es més gran que si treballa irreversiblement.

¢) El rendiment global del motor serd (1- 250/500).

d) La variacid d'entropia del focus serda més gran o igual, en modul, que la variacié d'entropia del cos.

¢)Les variacions d'entropia del cos i de la font sén iguals en modul i de signe canviat.

T1 del gener de 2012. Solucié d

1.Un gas ideal monoatomic realitza un cicle format pels seglients processos: (1-2) Expansié adiabatica
irreversible contra una pressié externa constat P, des de 'estat 1 fins assolir aquest valor. (2-3) Procés
adiabatic a volum constant en el que es subministra treball eléctric fins arribar a la pressio Py (3-1)
Compressio a pressio externa constant P, en contacte amb una font térmica de temperatura T, fins arribar
a I'equilibri termodinamic. Es cert que:

a) El treball global bescanviat pel gas amb I'entorn és positiu.

b) En el procés 3-1 el gas absorbeix calor de la font.

¢) El cicle contradiu I'enunciat de Kelvin—Planck del Segon Principi.

d) En el procés 3-1, Tp48;- AHy> (8 (485 1 AH 3, estan referides al gas).

¢) Per al gas, 455, = -455;.

T3 del gener de 2012. Solucié d

3.Per a un determinat procés d’un gas real la seva variacié d’entropia és de -10 J- K. Podem afirmar que:
a) El procés és adiabatic irreversible.

b) El procés és adiabatic reversible.

¢) El procés és en contacte amb una font, per a la qual ASp=>-10J-K.

d) El procés no pot ser adiabatic.

¢) El procés no pot ser reversible.

T1 del gener de 2013. Solucié e

1. El Segon Principi de la Termodinamica estableix que:

a) Un sistema A en contacte térmic amb un altre sistema B, sempre arriba a 1’equilibri
termodinamic.: b) L energia de 1'Univers es conserva.; ¢) L entropia de I'Univers ha de
disminuir sempre.. d) No son possibles aquells processos en els que el sistema
disminueix la seva entropia.; e) Cap de les altres respostes conté senténcies establertes
pel Segon Principi de la Termodinamica.

T3 del gener de 2013. Solucié a

3. En un recipient de parets no rigides 1 diatermanes tenim dos gasos ideals, oxigen 1
heli separats per una paret fixa 1 adiabatica. Ambdods gasos es troben en equilibri termic
amb una font termica a 373 K. L’oxigen ocupa 6 / 1 es troba a 1 atm, mentre que I'heli
ocupa 2 /1 es troba a 4 atm. S1 elimmem la paret fixa 1 adiabatica, ambdos gasos es
mesclen 1 ocupen un volum final de 8 /. La variacio d’entropia experimentada pels dos
gasos 1deals es:

a) AS=3.48 J/K.: b) AS=1,70 J/K.; €¢) AS=7,75 J/K.. d) AS=1,53 J/K.; e) AS=-1.75 J/K.

T2 del juny de 2013. Solucié c

1. Per a un gas que no obeeix la llei de Joule, el coeficient Joule-Kelvin (W,k) és constant. En un
procés d’estrangulament (efecte Joule-Kelvin) és cert que:

a) El gas sempre es refreda.; b) El gas sempre s'escalfa.; ¢) L'energia interna és funcio exclusiva
de la temperatura.; d) L'entalpia €s funcié exclusiva de la temperatura.; e) La variacié de
temperatura del gas per una variacio de pressio determinada és independent de la temperatura
inicial del gas.
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T3 del juny de 2013. Solucié a

3. Un mol de un gas ideal es troba inicialment a Ty Vo 1 Py (estat 0). S’expandeix
adiabaticamenl contra una pressio externa constant Py [ins assolir 'equilibri mecanic amb
I"entorn, estat 1 ( P,,T\,V,). Seguidament es comprimeix adiabatica i1 reversiblement fins arribar
a la temperatura inicial Ty, estat 2. Finalment tanquem el cicle mitjangcant una compressio
isotérmica en la que bescanvia una calor Q amb la font termica de temperatura To. Es cert que :
a) ASp1(GAS)= ASgm.: b) Amb aquest cicle es construeix un dispositiu que contradiu
I"enunciat de Kelvin-Planck.; ¢) Pel gas es verifica que: Wo +W,<W,,.; d) En el cicle el gas
absorbeix calor de la font.; e) Pel gas es verifica que: ASq 1= AS,..

T5 del juny de 2013. Solucié e

5. El Segon Principi de la Termodinamica estableix que:

a) Es impossible construir un dispositiu que bescanvii calor a una temperatura.; b) Es
impossible un procés en el que I'entropia disminueixi.; ¢) Es impossible construir un dispositiu
que generi més energia en forma de ftreball que la que bescanvia en forma de calor.; d)
L’entropia de I'Univers sempre augmenta en qualsevol procés.; e) En els processos adiabatics,
I’entropia no pot disminuir.

T4 del gener de 2014. Solucié ¢

4. Un gas ideal amb c,.:{1+]UET)R, realitza un procés adiabatic des de I'estat 1 (py, Vy, 100 K)
fins a I'estat 2 (p2, 3V, 50 K). Es cert que:

a) Aquest procés viola el Primer Principi de la Termodinamica.; b) El canvi d’entropia de
I'univers és zero.; ¢) Aquest procés viola el Segon Principi de la Termodinamica.; d) El canvi
d’entropia molar del gas és 0,405R.; e) El canvi d’entropia molar del gas és 0,059R.

T1 del juny de 2014. Solucié d

1. Un mol de gas ideal se sotmet a un procés de compressioé de manera que, en tot moment, esta
en contacte amb una font termica a 1000 K. Sabent que en aquest procés el treball realitzat per
I’entorn sobre el gas ha estat de 6000 ] 1 que el seu volum s ha reduit a la meitat, és FALS que:
a) El procés experimentat pel gas €s irreversible.; b) El procés compleix el Primer Principi de la
Termodinamica.; ¢) L'entropia de la font és 6 J.-K' al llarg del procés.; d) L’energia no
utilitzable1 en el procés és de 24 I.; e) L’entropia de I'univers al llarg del procés ha augmentat en
0.24J-K".

T2 del juny de 2014. Solucié a

2. Un mol de gas ideal experimenta una compressio isotérmica, des d'un estat 1 a un estat 2. A
continuacio s expansiona reversible i adiabaticament fins a un estat 3 i finalment, es torna a
posar en contacte amb la font de temperatura T;, de manera que el sistema torna
irreversiblement a 'estat inicial (estat 1). Si sabem que Vo/V=0.15 1 que I'increment d’entropia
de 'univers en tot el cicle és de 2 cal/K, els increments d’entropia del gas 1 de la font durant el
procés irreversible 3-1 son:

a) AS™' o= 3.78cal/K. AS™ o = -1.78cal/K.; b) AS™'goe = Ocal/K. AS™ o= 2cal/K.: ¢) AS™ g =
-2.35cal/K, AS*',,, = 4.35cal/K.; d) AS}'M: 2cal/K, AS* = Ocal/K_; e) AS}'ga.;: 2.35cal/lK,
AS™ o= -4.35cal/K.

T6 del juny de 2014. Solucié a

6. Un motor termic treballa entre dues fonts termiques amb una diferencia de temperatures de
100 K. Quina de les segiients alirmacions és certa:

a) L’increment d’entropia de les fonts sera igual a I'increment d’entropia de ['univers.; b)
L’increment d’entropia de ["univers es manté constant durant el funcionament del motor térmic.;
¢) L’increment d’entropia del gas que recorre el cicle augmenta en cada cicle.; d) L’ increment
d’entropia de la font d’alta temperatura és igual a I'increment d’entropia de la font de baixa
temperatura canviada de signe.; e) L'increment d’entropia del sistema es igual a I'increment
d’entropia de les fonts canviada de signe.
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T3 del gener de 2015. Solucié ¢

3. El Segon Principi de la Termodinamica es verifica en:

a) Dispositius de funcionament ciclic antihorari, en els que un sistema termodinamic realitzi
cicles reversibles bescanviant calor amb només una font térmica (T=ct).; b) Dispositius de
funcionament ciclic horari, en els que un sistema termodinamic realitzi cicles reversibles
bescanviant calor amb només una font @rmica (T=ct).; ¢) Dispositius de funcionament ciclic
antihorari, en els que un sistema termodinamic realitzi cicles irreversibles bescanviant calor amb
només una font termica (T=ct).; d) Dispositius de funcionament ciclic horari, en els que un
sistema termodinamic realitzi cicles irreversibles bescanviant calor amb només una font térmica
(T=ct).; e) Dispositius de funcionament ciclic horari, en els que un sistema termodinamic
realitzi cicles reversibles o irreversibles, bescanviant calor amb només una font térmica (T=ct) i
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rebent treball de I'entorn.
T1 part A del juliol de 2015. Solucié a

1. Suposem el cicle recorregut per un GAS IDEAL, en sentit

horari, de la ’fi cura (2 isotermes T, i Ty 2 adiabatiques P 1 1
irreversibles). Es cert que:

a) La relacié entre els volums sera (V3/V:)>(Vi/V;).. b) El
rendiment seria el mateix que el de un cicle de Carnot que
funcioni entre T, i T2.; ¢) El rendiment es pot calcular com
n=(T;-T-)T>.; d) L'increment d’entropia del gas que recorre el
cicle és major que zero.; ) L'increment d’entropia del gas en
els processos isoterms €s zero.

T4 part A del juliol de 2015. Solucié ¢

4. Per a un sistema simple pVT, és cert que:

a) Si el sistema recorre un cicle parcialment reversible, es pot assegurar que I'increment
d’entropia que experimenta serd sempre positiu.; b) En qualsevol procés irreversible, I'entropia
del sistema sempre augmenta.; ¢) L’entropia d’un sistema mecanicament aillat pot disminuir.;
d) L’entropia, la calor molar a volum constant i I'energia no utilitzable sén variables
termodinamiques extensives.; e) Per a qualsevol procés adiabatic, la variacidé d’entropia del
sistema €s sempre nul-la.

T5 part B del juliol de 2015. Solucié e

5. Una maquina térmica funciona entre tres fonts térmiques: T, =1000 K, T =500 K i T:= 200
K. En cada cicle, el seu sistema actiu absorbeix 4000 cal de T, i 3000 cal de T4, i cedeix 2000
cal a T, Es cert que:

a) Aquesta maquina treballa irreversiblement.; b) Aquesta maquina viola el Segon Principi.

¢) El seu rendiment és del 75%.; d) Si la maquina empra 10 s en cada cicle, la seva poténcia és
de 400 W_; e) Com es tracta d’una maquina reversible, podem invertir el cicle i fer que funcioni
com una maquina frigorifica amb una eficiéncia de 0,4.

T2 del gener de 2016. Solucié d

2. Un cos de capacitat calorifica a pressié constant (C,) independent de la temperatura, es troba
en equilibri térmic amb una font a la temperatura T,. Es treu aquesta font i es posa en contacte
amb una altra font a la temperatura T, fins arribar a un nou estat d’equilibri. Finalment, canviem
aquesta font per la de Ty i el cos arriba a un nou estat d’equilibri . Es pot afirmar que:

a) ASynivers = 2i ASronts,i » essent positiva només si T>Tp.; b) AS.=0 només si T=T.; c¢)

AS..>0 si Tg>T.: d) La variacié d’entropia de 'univers es ASypipers = Cp%.: €) AS.<0 si
Ty<T.
T3 del juny de 2016. Solucid a

3.Tenim un recipient rigid i diatérman. en contacte amb una font térmica (T=100 K) i dividit en
dos compartiments mitjancant una paret mobil. A cada costat d’aquesta paret hi ha un mol d’un
mateix gas ideal monoatomic (estat d’equilibri 1). Eliminem la paret i deixem que el sistema
evolucioni fins a arribar a un nou estat d’equilibri (estat 2). Les variacions d’entropia dels 2
mols de gas i de la font son:

a) ASg= ASgm= 0.0 b) ASg= 4.14 cal K, ASgu= -4.14 cal'K'.; ¢) AS,.= -4.14 cal' K.
ASgon= 4,14 cal K™ d) AS o= 4,14 cal' K, ASgy= 0.: €) ASgi= 0, ASpop= 4.14 cal K.
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T2 part A del juliol de 2016. Solucié a

2. Un recipient rigid 1 adiabatic esta dividit en dues parts A 1 B mitjancant una paret
mobil 1 adiabatica. Inicialment tots dos recipients s’omplen amb un mateix gas ideal.
amb els mateixos mols 1 a igual pressio 1 temperatura. Al compartiment A s’introdueix
una resisténcia eléctrica per la qué circula un corrent durant un cert temps. produint-se
un desplacament sobtat del pist6. Es cert que:

a) ASx>0 1 ASg>0.: b) ASx>0 1 ASg<0 amb ASyppers=0.: ¢) ASy<0 1 ASg>0 amb
AStnivers>0.: d) L energia interna del conjunt disminueix.: €) AHy= AHg.

T8 part B del juliol de 2016. Solucié d

8.Per a un sistema simple pVT, és cert que:
a) Si el deixem evolucionar 1 les variables termodinamiques canvien molt lentament
amb el temps, mai arribara a un estat d’equilibri termodinamic.; b) Si esta separat de
I'entorn per parets adiabatiques, en qualsevol procés la seva entropia augmentara.; ¢) Si
esta separat de I'entorn per parets adiabatiques i li subministrem energia en forma de
treball dissipatiu, la variacid de la seva entropia podria ser nul-la.; d) Si la pressio
augmenta en un procés a temperatura constant, el volum no pot augmentar.; e) Cap de
les altres respostes €s correcta.

T1 del gener de 2017. Solucioé ¢

1.Un sistema PVT, térmicament aillat, experimenta diferents A

processos termodinamics entre els estats d’equilibri A, BiC, S
representats a la figura adjunta, en un diagrama Entropia (S)-
Temperatura (T). Es cert que:

a) El procés d’A a B pot ser irreversible.; b) El procés de B a

C pot ser reversible.; ¢) El procés de B a A és possible.; d) El
procés de C a B és possible.; e) El cicle A-B-C-A és possible.

-
==

2.Un sistema PVT experimenta un procés Joule-Kelvin entre ,?

Pactat 14 Mactat 7 Qi pe verifica ane T.=T. ¢ rort anes

T3 del gener de 2017. Solucié d

3. De les afirmacions segiients, la que contradiu el Primer Principi de la Termodinamica és:

a) Un sistema que realitza processos ciclics, fa un treball sobre I’entorn bescanviant calor només
a una temperatura.; b) Dos sistemes en contacte térmic, mai no arriben a I'equilibri termic.; ¢)
L’entropia d'un sistema en un procés adiabéitic, mai no pot disminuir.; d) L.’energia interna d’un
sistema rigid i adiabatic sobre el qual es produeix un treball dissipatiu, disminueix.; e)
L’entalpia d’un sistema aillat termicament, al llarg d’un procés a pressid externa constant
(Pinicia=Pfina=Pexierna), NO canvia.

T2 del juny de 2017. Solucié b

2. Una maquina térmica funciona entre dues fonts termiques, T, i Ty (T>T;), amb una
diferéncia de temperatures de 120 K. Es cert que:

a) L’entropia de 'univers es manté constant durant el funcionament de la maquina térmica.; bh)
L’increment d’entropia de les fonts serd igual a l'increment d’entropia de l'univers.; c¢)
L’increment d’entropia del gas augmenta en cada cicle.; d) L’increment d’entropia de la font T,
és igual a I'increment d’entropia de la font T, canviada de signe.; e) L’increment d’entropia del
sistema es igual a I'increment d’entropia de les fonts canviada de signe.

T6 del juny de 2017. Solucio e

6. -Es fa funcionar una maquina térmica entre dos cossos d'igual massa m 1 capacitat calorifica a
pressio constant C,, independent de la temperatura. Inicialment els cossos estan a temperatures
diferents (T jicia= 4T2iniciar)- Si no hi ha cap canvi d’estat d’agregacio en els cossos i la maquina
funciona reversiblement fins que les temperatures dels cossos s’igualen, €s cert que:

a) La temperatura final d’equilibri €s Tpyy = 2,5T2inicine; b) La calor cedida pel cos, que
inicialment estava a la temperatura T jyicia, €8 mC, Ty iniiar: €) La variacio d’entropia del Univers
és Cyln2.; d) El treball total realitzat per la maquina térmica és 2CpTajyicia; €) El rendiment
global de la maquina térmica és del 50 %.
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T6 part B del juliol de 2017. Solucié e

6. En el recinte A hi tenim 1 mol de gas N, (suposat ideal) a 1 atm 1 300 K i en el
recinte B hi tenim 2 mols de gas He (suposat

també ideal) en equilibri mecanic amb el N, _/?”/////////// 41/////"’//////"’//,’;}
a través d'un embol mobil i adiabatic. Tots : .‘\\* ﬁ
dos gasos ocupen inicialment el mateix volum T = & % B ﬁ
i el conjunt A+B ¢és rigid 1 adiabatic. ] § ﬁ
Dissipem 100 W durant 10 s en el recinte A, - N 7

o i i 7 ///

alhora que traiem I'émbol, mesclant-se
ambdos gasos. Es cert que I'increment d’entropia en el procés de mescla ha estat:
a)44.3 J- K b) Impossible de calcular.: ¢) 38.8 J- K’ d) nul-la.;e) 24,4 ] K.

T7 part B del juliol de 2017. Solucié b

7. El sistema actiu d’una maquina termica extreu 1.5-10° cal d’una font a una
temperatura de 300 K i cedeix 10° cal a una font a una temperatura de 250 K, és cert
que:

a) El treball realitzat és 10° cal; b) La maquina plantejada és impossible.; ¢)
L’increment d’entropia de la font d’alta temperatura és igual a I'increment d’entropia de
la font de baixa temperatura canviada de signe.: d) Per a que funcioni la maquina,
I'entorn ha de subministrar un treball de 0,5-10° cal.; e) La maquina termica proposada
es pot construir amb un rendiment del 33,3 %.

T1 del gener de 2018. Solucié d

1.Un sistema PVT experimenta diferents processos termodinamics entre els estats d’equilibri A,
B i C. amb entropies Sa. Sg i Sc, respectivament. Es pot assegurar que:

a) Si el procés d’A a B és adiabatic, S5>Sg.; b) 5i el procés de B a C és en contacte amb una
font termica de temperatura Tg, tal que Tp#Tc, Spg=Sc.; ¢) Si el procés de B a A és possible, d’A
a B només és possible si el procés no és adiabatic.; d) Si el procés de C a B és en contacte amb
una font termica Tp=T, tal que I'energia degrada és nul-la, Sc55.; e) Si el procés de B a Cés
adiabatic, Sg=5¢.

T1 del juny de 2018. Solucié d

1. Un gas ideal disminueix la seva entropia en realitzar una certa transformacio. La transformacio pot ser:

a) Una transformacic adiabatica reversible durant la qual disminueix la temperatura del gas.: b) Un
procés isotéermic durant el qual, el gas absorbeix calor d'una font térmica.: ¢) Una transformacio
adiabatica irreversible d’expansio brusca del gas.: d) Un procés en el que el gas es troba, des de I'estat
inicial fins I'estat final, en contacte amb una font termica i durant el qual, augmenta la seva pressio.; e)
Una transformacié isocora durant la qual augmenta la temperatura del gas.

T4 del juny de 2018. Solucié d

4. Indiquen quina de les segiients respostes €s conseqiiéncia directa del Primer Principi de la
Termodinamica aplicat a un sistema termodinamic:

a) SiTy = Tg 1 Ty = T, aleshores Ty = Ty.: b) L’entropia d’un gas ideal només depén de la temperatura.;
¢) L'entropia de I'univers augmenta en els processos irreversibles i es manté constant en els reversibles.;
d) En dues transformacions adiabiatiques que connectin els mateixos estats inicial i final d’un sistema
termodinamic, el treball bescanviat ha de ser el mateix.; e) Es impossible passar calor d’una font térmica
de baixa temperatura a una d’alta temperatura sense que existeixi un treball fet sobre el sistema.

T6 del juny de 2018. Solucié b

6. Un dispositiu termic funciona entre tres fonts térmiques Ty= 325 K, T»= 300 K i Ti= 280 K. Les

variacions d’entropia de les fonts son AS= 17 cal- K'.ASx=-6cal- K'iAS:=-5 cal. K. Es cert que:

a) El dispositiu és una maquina térmica reversible que produeix 2325 J de treball.; b) El dispositiu és una

bomba térmica irreversible amb una eficiéncia de 24.; ¢) El dispositiu és una maquina térmica

irreversible amb un rendiment del 72,6%.; d) El dispositiu és una maquina frigorifica irreversible

d’eficiéncia 2,4%.; e) El dispositiu és una bomba térmica que produeix 3325 J de treball.
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T2 part A del juliol de 2018. Solucié e

2. Dos gasos ideals monoatomics es troben inicialment
en dos recintes A i B de parets adiabatiques i rigides,
en un estat d’equilibri (Estat 1), tal com es pot observar
a la figura adjunta. Els posem en contacte mitjangant -
una paret P1 impermeable, mobil i diatermana, de tal  (A)p. V.. T, (A)paz Vaz Taz
manera que finalment ambdés gasos ideals arriben a B)2p. Vi Ty (B)Puz Vi Taa
I’estat d’equilibri (Estat 2) on: Va.»+ Vg,»=3V,. Es cert que:

a) Ta,=Ts.=3T,.; b) AS,=-0,33n,R, on n, son el nombre de mols d’A.; ¢) AS;»=0 1
AU12=0.;d) pa,>=pe,2=(3/5)p1.; €) AS12=0,22n4R, on na sén el nombre de mols d’A.

T8 part B del juliol de 2018. Solucié c

8. Un recipient rigid esta dividit en dos compartiments (A 1 B) mitjancant una paret
mobil i adiabatica. El compartiment A, que esta sempre en contacte térmic amb una font
de temperatura To, conté 2 mols d'He (estat inicial). El compartiment B, aillat
termicament, conté 1 mol d’He a una temperatura 2T, (estat inicial). Eliminem la paret
que separa els dos compartiments i s’arriba a un nou estat d’equilibri (estat final).
Considerant I'He com un gas ideal, 1a variacié d’entropia de 1'univers ha estat:
a)Nu-la; b) 7,231 K'; ) 5241 K" d) 21,121K s e) 159 K.

T1 del gener de 2019. Solucié b

1.Un sistema PVT experimenta diferents processos termodinamics entre els estats d’equilibri 1,
21 3. Es pot assegurar que:

a) Si el procés de 'estat 1 al 2 és una expansié PV=K, la calor bescanviada és el treball realitzat
pel sistema sobre I'entorn.; b) Si el procés de I'estat 2 al 3 es realitza en contacte amb una font
térmica de temperatura Ts, tal que T-=T5, I'energia no Gtil pot ser nul-la.; ¢) Si el procés des de
"estat 2 al 1 és possible, el invers d'1 a 2 només és possible si el procés és reversible.; d) Si el
procés de 'estat 3 al 2 és en contacte amb una font termica T;=T,, tal que 1I'energia no ttil és
nul-la, AS;,=0.; e) Siel procés de I'estat 1 al 2 és adiabatic, no és possible el procés invers de 2
al.

T4 del gener de 2019. Solucié d

4. Un recipient rigid estd dividit en dos compartiments (A i B) mitjancant una paret mobil i
adiabatica. El compartiment A, que esta sempre en contacte termic amb una font de temperatura
To, conté 2 mols d’ Ar (estat inicial). El compartiment B, aillat termicament, conté 1 mol d'He a
una temperatura 2T, (estat inicial). Eliminem la paret que separa els dos compartiments i
s'arriba a un nou estat d’equilibri (estat final). Considerant I'Ar i I'He com a gasos ideals, la
variacid d’entropia de I'univers ha estat:

a) Nu-la; b)-7,23 1K' ¢) 524 1K' d) 21,12 1K "; e) 298 K.

T5 del gener de 2019. Solucié a

5. Una maquina termica C funciona entre T, i T, (T;>T;) com a
combinacid, en paral-lel, de dos motors A i B que utilitzen sistemes
simples que descriuen un cicle reversible horari (A) amb un treball
[W4] i un altre irreversible antihorari (B) amb un treball |[Wy]
(veure figura adjunta), tal que |W a|=|Wigl. Es cert que 1'increment
d’entropia de I'UNIVERS de la maquina termica C és:

a}|Q‘l,B| _ |Qz,a|: b) Q14|
T Tz Ty

Estat 2

(T FTII TS FFFTTSY,

- Pl P

4
2
E
I

K]
LT A A A AT AT AT AT TS

|Qu|; o) _|Q1,A|+|Qu|: d) La d’una
T2 Ty T2

[?1,8] + |QZ,B|.

magquina de Carnot que funciona entre les mateixes temperatures.; e) — T T
1 2

T4 del juny de 2019. Solucié a
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4. Dins d’un recipient cilindric de parets adiabatiques hi ha un pisté fixat, de volum negligible,
també termicament aillat, que separa I’ espai disponible en dues parts A i B de volums iguals, de

forma que a la part A hi ha 1l mol de O, a 1 atmi 273 K. A la part B hi ha 1 mol de O, a 2 atm
546 K. Tot seguit, es treu el pistd 1 es deixa que els gasos, considerats com a ideals, assoleixi
un nou estat d’equilibri. La variacié d’entropia de I'univers en el procés ha estat de:
a)245JK':b)0JK"; ¢) 845K ";d)602JK";e) 283 K"

i
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T2 part B del juliol de 2019. Solucié d

2. Un nombre n de mols d'un gas ideal recorre el cicle de la
figura adjunta. en senfit 1-2-3-4-35-6-1. Tenint en compte
que la calor molar a volum constant (c.) €s KT. on K €s una
constant positiva, es verifica que:

a) L’eficiencia de la maquina frigorifica és T1/(T5-Ty).. b)
L’eficiéncia de la bomba térmica és T3/(Ts-Ty).. ¢) El
rendiment de la maquina térmica és 1-(Ts/Ti).. d) El
teorema de Clausius aplicat al cicle de la figura estableix
que: (Qu/T+ (Qsy/T3)+ (Qs¢/Ts)=0.. €) El teorema de
Clausius aplicat al cicle de la figura estableix que:
(Q23/T3)T(Qus/Ts)+ (Qe1/T1)=0.

T2 del gener de 2020. Solucié a

2. Un gas real ((g—g)T > 0) es troba en un estat d’equilibri (estat 1) en contacte amb una font

térmica (de temperatura Tr) i a una pressio p;. S’expandeix contra una pressio externa p, tal que
P2<pi:. fins que arriba a un nou estat, estat 2, d’equilibri térmic i mecanic amb I’entorn. En el
procés es bescanvia un treball total W > 0. Podem afirmar que:

a) AS;; = (W/Tg).: b) AUy, =0.; €) Q1= W.; d) Qg = - W.; e) Cap de les altres respostes la

podem afirmar.

T5 del gener de 2020. Solucié6 a

5.Tenim un recinte 1igid de parets diatérmanes envoltat per una font térmica de temperatura 100
K. El recipient es troba dividit en dues parts A i B per un enva adiabatic 1 fixat. A la part A
tenim 1 mol d’He (considerat com a gas ideal) a una pressio po i una resisténcia eléctrica i a la
part B, 2 mols d’O; (considerat com a gas ideal) a una pressio de 2 po. Si al temps que la
resisténcia dissipa 100 W en 10 s, retirem 1’enva, els gasos assoleixen un nou estat d’equilibri.

L’increment de ’entropia de I’univers ha estat:

v

‘,’) .

‘,’4 RS .

V-

L

2) 2737 K :b) 173K ¢)Nul'la: d) 1.4 K" e) 11.4 K™
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Problemes d’examens

P2 del juny de 2011

P2 (20 punts). El sistema de la figura consisteix en dos compartiments A i B de parets externes rigides
diatermanes, en equilibri térmic amb una font de

temperatura Ti= 373,15 K. Aquests compartiments # CA CB#
estan separats per un émbol mobil i adiabatic de
seccid 750 cm” 1 gruix negligible (figura). Cada

compartiment disposa d’una clau (Cy 1 Cy) per la que A B

es pot fer entrar un gas. A I'estat inicial, el vapor N2
compartiment A conté només vapor d’aigua amb una
]"lu.rmlat relativa c‘:lel 75% i el compartiment B conté 20cm 20cm
tnicament gas nitrogen, ocupant tots dos el mateix |- - — — — > 4 - _- >
volum. Determinew: e

a) Els mols de vapor d'aigua i nitrogen que hi ha, en
els compartiments A i B, respectivament, aixi com la Font TF
temperatura de rosada en el compartiment A.
Mantenint la font de 373,15 K, obrim la clau Cp,
introduint nitrogen enel recinte B fins arribar a un nou volum per a B de 21 /, Determineu:

b) Els mols de N, introduits a B i els mols de vapor que han condensat a A.

Amb les claus tancades, es substitueix la font de temperatura per un altra a T= 650 K. Sabent que les
coordenades del punt critic de I'aigua son 6474 K i 218,3 atm, determineu:

¢) Les coordenades dels nous estats assolits pel nitrogen i I’ aigua.

En contacte amb la font de 650 K, s’elimina I'émbol de separacié dels gasos. Determineu:

d) La variacié d’entropia de |"Univers en aquest procés.

Dades: Pressio de saturacio del vapor d’aigua Inp, = 13,721 - 5120/T , on p, esta en atm i T en K.
SOLUCIO: N, =0,37= npib) ne=0,08; ny;=0.32; ¢) L'H,0 és GAS: ps= 1.87 atm: V, =105 L V=195
d)AS;=5.61 . K

P3 del juny de 2011

P3 (20 punts). Dos mols d’un gas ideal, amb c,=cy+aT (c;=6 cal-K™'-mol, a=10" cal K> mol ™), es
troben a 10 atm i 500 K (Estat 1) . A partir de I'estat 1, el gas realitza un cicle, en sentit horari, format per
dues isotermes (T, =500 K i T;=273,16 K) i dues adiabatiques, una irreversible de I'estat 2 al 3 i I"altra
reversible, de I'estat 4 al 1 . El volum ocupat pel gas a I'estat 2 €s 100 { i I'increment de I'entropia de
I'Univers en un cicle és d'1 cal- K. Determineu:

a) L’equacid del procés adiabatic reversible en variables Ti V.

b) Les variables termodinamiques dels diferents estats d’equilibri.

¢) Si és possible invertir el cicle? Raoneu la resposta

d)El rendiment del cicle i compareu-lo amb el del cicle de Carnot que funciona entre les mateixes
isotermes.

SOLUCIO: colnT+at+RInV=cte :b)V=8,2 I; p:=0,82 atm; V3=790,6 I ps=0,056 atm; V.=50,8 /; p=0,88
atm; ¢) No: d) Neamo=0.45: Nerrev=0,40: NewrevSNcamo

P2 del gener de 2012

P2 (20 punts).Una massa de 6 g d’aigua liquida, inicialment a 100°C, es porta a I'equilibri térmic amb
una massa de 4 g de gel, inicialment a 0°C, mitjancant una maquina térmica que utilitza aquestes masses,
sotmeses a una pressid constant d’1 atm, com a focus térmics. Si en el moment en que la maquina deixa
de funcionar la variacié d’entropia de I'univers ha estat de 0,18 cal- K. Determineu:

a) La temperatura d’equilibri.

b) El treball i el rendiment global de la maquina.

El treball produit per la maquina es subministra a un mol de gas ideal que realitza una compressié en
contacte amb una font térmica de 100 K, des d’un volum V,; fins a un volum V., essent la variacid
d’entropia de I'univers, en el procés, de 0,12 cal- K'. Determineu:

¢) La calor bescanviada per la font térmica.

d) La variacio de volum experimentada pel gas.

Dades: Calor latent de fusié del gel : 80cal-g”.

SOLUCIO: a) 298,3 K: b)W=120,1 I: 106,4%: c) 28.7 cal: d) 0,29 cal- K"
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Qdel juny de 2012

@ (20 punts). El Segon Principi de la termodinamica va ser historicament establert a partir del
funcionament de les maquines térmiques. Enuncieu,clarament i amb una frase:
a) L’enunciat de Kelvin-Planck.
b) L’enunciat de Clausius.
¢) Demostreu I'equivaléncia entre tots dos enunciats.
Justifiqueu, de forma breu, a partir de la Igualtat de Clausius, que :
d) L’entropia¢s una funcio d’estat. (No demostreu la Igualtat de Clausius)
Calculeu:
¢) La variacié d’entropia per a un mol d’un gas ideal (¢,=AT” J-K''-mol"; A és una constant) entre
I'estat d’equilibri 1 (p,, V) i I'estat 2 (p,, Vo).

SOLUCIO: AS =2(T7 — T7) + Rin ()
P2 del juny de 2012

P2 (15 punts). Un cilindre que disposa d’un émbol mobil, inicialment fixat, conté 10 mol d’un gas ideal a
1 atm i en equilibri térmic amb una font a 500 K. S’allibera I'émbol de forma que el gas assoleix un nou
estat d’equilibri mecanic amb la pressié externa de 10 atm.

a)Determineu la calor bescanviada per la font.

Construim una maquina térmica arbitraria amb la font térmica de 500 K, de tal manera que ¢l sistema
actiu, que descriu cicles horaris, absorbeix 3 10° J, fa treball i cedeix calor a una massa de 200 g de gel a
0°C i 1 atm. Durant el funcionament de la maquina, la variacié d’entropia de I'univers ha estat de 10
cal/K. Determineu:

b)L’estat final de la massa de gel?

c)El treball global bescanviat per la maquina?

d)El rendiment global?

Dades: Calor latent de fusié del gel : 80 cal-g”’; Calor latent de vaporitzacié de Uaigua: 540 cal-g™";
Calor especifica del vapor d’aigua: 0,5 cal-g”-K”.

SOLUCIO: a) Quont=3,7-10" I; b)Tip,=100 °C; my;=177.6 g i m,,,=23,4 g; ¢) 23589,7 cal; 33%

P1 del juny de 2013

P1 (16 punts). El sistema de la figura adjunta esta format per dos recipients, A i B, separats per

una paret mobil 1 adiabatica (P1), en equilibri mecanic. El - P1 P2

recipient A es troba en equilibri térmic amb una font Ty, 1 B

es troba inicialment a la mateixa temperatura i en equilibri i LWJ

mecanic, a través d’una paret mobil i adiabatica (P2), amb — N N

el medi extern, la pressié del qual és d’1 atm. Inicialment, A B N

el recipient A conté vapor saturat d’aigua (sense liquid),

mentre que B conté 2 mols de He, ambdés amb comportament de gasos ideals. Inicialment, el

conjunt A+B ocupa 100 [ i al recipient A hi ha una resisténcia eléctrica d'una poténcia de 1000

W. Determineu, tenint en compte que la resisténcia eléctrica esta desconnectada:

a) La temperatura inicial del vapor i de 1"Heli, la humitat absoluta i el nombre de mols de
Vapor.

Seguidament es connecta la resisténcia eléctrica durant 10 s. Determineu

b) La calor bescanviada per la font en aquest procés

¢) La variacio d’entropia de I'univers en aquest proceés.

Amb la resistencia eléctrica desconnectada, es canvia la font per una altra de 300 K alhora que

se substitueix la paret P1 per una paret diatérmana i mobil. Determineu:

d) La variacié d’entropia de 1’'Heli en aquest darrer procés.

Dades: Pressid de saturacio del vapor (p,) en funcié de la temperatura (T): Inp,=13,721-5120/T, on

pyestaenatmi 7T en K.
SOLUCIO: a) 373,15 K; 0,59 g-I'"; 1,3 mols; b) 10* J; ¢) 26,8 J-K™'; d) -9,1 J-K™'

Pext
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P2 del gener de 2014

P2(20 punts). Un motor treballa entre una font térmica de 100 K i una massa m de vapor d'una
substancia a la seva temperatura d'ebullicié normal de 250 K. Quan el motor deixa de funcionar ha
realitzat un treball de 783 cal i la variacio d’entropia de 'univers ha estat de 1,9 cal- K. Determineu:

a) La massa de vapor de que es disposava inicialment.

b) El rendiment total del motor.

El treball realitzat pel motor es subministra a un dispositiu que funciona com a bomba térmica entre les
temperatures limits de la font de 100 K 1 la de un recinte que es vol mantenir a la temperatura constant de
300 K. El sistema termodinamic que descriu el cicle és un mol d’un gas ideal monoatomic. El cicle esta
format pels segiients processos: (1-2) compressio isotérmica en contacte amb el recinte de 300 K; (2-3)
procés isocoric (reversible) fins a la temperatura de 100 K; (3-4) expansié brusca en contacte amb la font
a 100 K; (4-1) procés isocoric (reversible) fins a la temperatura de 300 K. Sabent que Vo/Vi= 0.2,
determineu:

¢)La calor bescanviada en el procés 3-4.

d) La variacio d’entropia de I’ Univers en el cicle.

¢) L’energia no utilitzable en el proces 3-4.

Dades : c,fliquid)= 0,75 cal-K"g”"; Lyaporitzacio=739 cal-g™".

SOLUCIO: a) 2g: b) 46%; ¢) 1778 cal; d) 1,425 cal- K'; e) 142,5 cal

P1 del juny de 2014

P1 (15 punts). Un dipdsit de 0.20 m’ conté un gas ideal diatomic a 2000 kPa i 500 °C. El
diposit estd connectat, a través d una valvula (inicialment tancada), amb un
cilindre proveit d un pisté adiabatic de 20 kN de pes, la seccio del qual és
de 0.1 m” i no presenta fregament amb el cilindre. Sobre el pistd actua una Cilindre
pressio externa de 100 kPa. Inicialment (veure figura), el cilindre no conté
gas ideal 1 tant ell com el diposit estan térmicament aillats. Pistd
S’obre la valvula, de manera que el gas ideal flueix cap al cilindre fins oo
assolir un nou estat d’equilibri (estat 1). Determineu

a) La temperatura T).

b) El desplacament de pisto.

A continuacio, es posa el conjunt cilindre+dip0osit en contacte térmic amb
una font de 300 K, es posa un pes adicional de 10 kN sobre el pisté i es Diposit
connecta, durant 10 s, una resisténcia electrica ubicada en el diposit, de tal (gas ideal)
manera que la font ha augmentat la seva entropia en 2500 J-K™', assolint el
gas un nou estat d’equilibri (estat 2). Calculeu:

¢) La nova posicio del pisto.

d) La variacio d’entropia de I'univers en aquest ultim procés.

SOLUCIO: a) 5854 K; b) 8,1 m: ¢) 1,88 m; d) 1140,7 J-K'

P2 del juny de 2014

P2 (15 punts). Un frigorific funciona entre 10 g d'aigua, inicialment a 298K i 1 mol de Heli,
inicialment a 300K i 1 atm, contingut en un recipient rigid. Durant un temps, el frigorific
transfereix a I’Heli una calor de 1154 cal, congelant-se la meitat del aigua que hi havia al focus

fred. Determineu:

a) La temperatura final a la que arriba 1’ Heli.

b) L’eficiéncia del frigorific.

¢) Si el funcionament del frigorific ha estat reversible o irreversible.

A continuacid, el recipient que conté 1'Heli s’ailla termicament i s’acosta a un altre recipient

rigid i aillat térmicament que conté 2 mols de Nitrogen a 300K i 2 atm. Conectem ambdos
recipients amb un capil-lar adiabatic de volum negligible, arribant a un nou estat d’equilibri.

Determineu:
d) Les variables termodinamiques del nou estat d’equilibri.
e) La variacio d'entropia de l'univers.

Dades: 1151,,8,-,,,':80 cm'-g'I
SOLUCIO: a) 686,6 K: b) 1,3: ¢) Irreversible: d) V=492 [; p=1,95 atm; T=389,2 K: e) 21 JK!
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P1 del gener de 2015

i

N

P1(18 pu!'.ts),.El cilindre de !a figura adjun.ta, de pa.rels I
laterals adiabatiques, esta dividit en 2 compartiments A i B, A 7 KA

mitjan¢ant dos &émbols mobils i adiabatics P1 (sense massa) i

P2, de 200 Kg de massa i 400 em’ de seccié. En el |on FedmisEm
compartiment A, en contacte termic amb una font a 450 K, hi [ | 1 /
ha 1 mol d'0O; i al compartiment B, 2 mols d"He (considerat e e

tots dos gasos ideals) a la temperatura de 300 K (Estat 1).

Mitjancant una resisténcia eléctrica situada en el recinte A es dissipen 1200 J, de tal manera que els gasos
assoleixen un nou estat d’equilibri (Estat 2).Determineu:

a)Les variables termodinamiques, en tots dos recintes, corresponents als estats 11 2.

b)La calor bescanviada per la font i I'increment de I'entropia de I"Univers.

Es treu la resisténcia eléctrica i es disminueix molt lentament la pressié sobre I'embol P2, des d'1,5 fins a
0,5 atm, assolint un nou estat d’equilibri (Estat 3). Determineu:

¢)Els valors de les variables en els recintes A i B 1 el treball bescanviat pels gasos.

Finalment I'émbol P1 es fa diatérman i es fixa. Mantenint, tant el contacte amb la font com la pressié
externa de 0,5 atm, es situa molt rapidament el cilindre en posicid vertical, amb la font en la part inferior,
arribant a un nou estat d’equilibri (Estat 4). Determineu:

d) La calor bescanviada per la font.

SOLUCIO: a) No ha passat res; b)Qpon=1200 J; ASy=2.7 JKY ¢) Va=T73.8 [ V=634 - Tp=1933 K;
W=6772 J: d)-7557,7]

P2 del gener de 2015

P2(15 punts). Una maquina térmica reversible bescanvia calor amb una massa M de CH;CI en fase
vapor, inicialment a la seva temperatura d'ebullicié de 249 K i 1 atm, i amb una font a 200 K. Quan la
maquina térmica deixa de funcionar, el treball realitzat ha estat de 544 I. Determineu:

a) L'estat final que assoleix el CH;Cl i la massa M.

b) El rendiment de la maquina térmica.

El treball realitzat per la maquina térmica es fa servir per posar en marxa un frigorific que treballa entre
dues fonts de 50 i 100 K. El sistema actiu del frigorific és un mol gas de Clausius (p(v-b)=RT, b =0.5
I-mol”') que realitza el segiient cicle: Procés 1-2 Compressié adiabitica reversible des de 50 K fins a 100
K: procés 2-3 Compressio isoterma a 100 K; procés 3-4 Expansié adiabatica reversible des de 100 K fins
a 50 K; procés 4-1 Expansio del gas en contacte amb la font a 50 K. Si I'eficieéncia del dispositiu es d’un
25% del corresponent a un frigorific ideal que funcionés entre les mateixes fonts t€rmiques, determineu:
¢) Les calors bescanviades amb les fonts i la variacio d'-s:mm]:)ia de l'univers .

Dades: Lyaporitzaciol CH3ICH= 439 Jg, Cpaig CHICH=2 J-¢ K.

SOLUCIO: a) 200 K: Myy30=5.6 en estat liq: b) 18%: ¢) Qu=136 J: Q5:=-680 J:AS;= 4.1 J- K'

P1 del juny de 2015

P1 (15 punts). Construim una maquina térmica reversible on el sistema actiu bescanvia calor
amb una font termica (300 K) i dues masses iguals d’aigua (10 g), inicialment una a 320 K i
I’altra a la temperatura del gel fonent. A I'estat final totes dues masses d’aigua es troben a 300
K. Sabent que la pressi6 externa és sempre 1 atm i que la calor latent de fusié de I'aigua és 80
cal/g, determineu:

a) Les variacions d’entropia de les masses d’aigua i de la font termica.

b) El treball realitzat per la maquina térmica i el seu rendiment. Es compleix el teorema de
Carnot? Raoneu la resposta.

A partir d’aquest estat final, revertim el funcionament del cicle i tornem a portar les masses
d’aigua als seus estats inicials respectius. Determineu, en aquest segon procés:

¢) Les variacions d’entropia de les masses d’aigua i de la font térmica.

d) El treball subministrat a la maquina.

e) L’eficiencia de la maquina treballant com a bomba térmica i com a frigorific.

SOLUCIO: a) ASmi=-0,6 J-K™; ASpon=-3,2 J-K''; ASm>=3,9]-K''; b) W=97,8 cal; n=8,3%; NO;
¢) ASy=0,6 J-K™'; ASg,,=3.2 J-K™': ASy:=-3,97-K'"; d)-97.8 cal; €) ey= 10,9; egr= 12,1

213



Tema 6: Segon principi de la Termodinamica. Entropia 214

P2 del gener de 2016

P2(17 punts). A la temperatura de 273 K s’introdueixen 20 g de vapor de Nitrogen (N,) en un recipient
proveit d’un émbol mobil, en equilibri mecanic amb la pressié atmosferica. Es fa funcionar una maquina
frigorifica entre un cos, també sotmeés a la pressié atmosferica, de capacitat calorifica 500 J-K' i
temperatura inicial 293 K i els 20 g de vapor de N, fins que la temperatura del cos augmenta en 50 K. Si
la variacié d’entropia de I'univers ha estat de 18 J-K''. Determineu:

a) L'estat final del vapor de Na.

b) El treball subministrat a la maquina i la seva eficiencia.

Si suposem que el vapor de N, verifica una equacié del Virial: pv = RT[1 + (bT)p], on b= 5,56-10°*
atm'1-K'. Determineu:

¢) El treball bescanviat per un mol de vapor de N, en el procés de condensacié a pressié atmosfericai a
la temperatura d’ebullicié

Per disposar del vapor de Nitrogen a 273 K 1 1 atm, aquest vapor préviament ha estat sotmes a un procés
Joule-Kelvin des de 353 K. Determineu:

d) La variaci6 de pressio que ha experimentat en el procés Joule-Kelvin.

Dades Nitrogen: Tepuai=77.4 K a 1 atm; Lyaporgaa= 266,8 J ¢ cyap,=1.04 g K" . Mygar=
28g/mol; Vyquig=0.035 /mol a 77,4 K i 1 atm

SOLUCIO: a) Ebullicié: M,,= 9.7 gz M= 10,3 g: b) W=-18197 J: £,,;=0.37: ¢)-667.,6 J: d) -5.2 atm

P1 del gener de 2017

P1 (17 punts). Un mol d’un gas ideal monoatomic, inicialment a p;, V,, T;=250 K, §,=7.,9 cal- K'' (estat
1), s’expandeix en contacte amb una font térmica (250 K) fins a un nou estat d’equilibri p,, V=2V,
T,=T, (estat 2). L'energia no til en aquest primer procés és de 100 cal. Posteriorment, es torna a
expandir el gas adiabatica i reversiblement fins que la seva pressié coincideix amb la pressié externa d’1
atm (estat 3). A aquesta pressio externa constant, el gas es comprimeix fins a un nou estat p,=1 atm, V,,
T, S,=1 cal- K'' (estat 4) de tal manera que pot rebre energia en forma de treball dissipatiu i la calor
bescanviada en aquest proces és Q3=2,5R(T;-T;). Finalment, es tanca el cicle mitjancant un procés
isocoric. Determineu:

a) Els valors de pressio, volum i temperatura dels estats 11 4.

b) Els valors de I'entropia als estats 21 3 (5,1 8;).

¢) Els valors de pressié, volum i temperatura dels estats 2 1 3.

d) La calor bescanviada pel gas en el procés 1-2.

e) El treball dissipatiu en el proces 3-4.

f) El rendiment del cicle. Compareu-lo amb el rendiment del cicle reversible equivalent.

SOLUCIO: a)p;=10,1 atm:V,=V,=2 [ T,=248K:b) S;= 5;=9,3 cal- K':e) p=3,1 atm; V=2V,
T,=250K; ps=1 atm; V=108 [; T:=131,4K:d)244.8 cal; ¢)0; f)m=0,42; ngpy=0,48.

P1 del juny de 2017

P1(16 punts). 1 mol de gas He (suposat com a gas ideal), inicialment a 2 atm i 300 K (estat 1),
experimenta un procés Joule-Kelvin fins a un nou estat d’equilibri on la seva pressio és la meitat
que la pressio inicial (estat 2). Seguidament s’expandeix adiabitica i1 reversiblement fins a un
nou estat (estat 3), on la seva temperatura és de 200 K. A partir d’aqui es comprimeix
isotérmicament fins a arribar a un estat on el seu volum és el mateix que el de I'estat 1 (estat 4).
Finalment, el gas envoltat per parets rigides i adiabatiques, torna a I'estat 1 mitjancant una
resisténcia eléctrica que funciona durant 1 minut. Determineu:

a) Les pressions dels estats 3 i 4.

b) Les calors i treballs de cada procés.

¢) La poteéncia eléctrica subministrada per la resisténcia eléctrica al gas He.

d) La variacio d’entropia de I'univers en el cicle.

e) L’energia no utilitzable en el procés Joule-Kelvin.

Sol. a) ps=0.4 atm; p,=1,3 atm. b) Q,=0; W,=0; Q=0; W=1247.2 J: Qa= W3,=2135,2 I;
Qu=0; W4=-1247.2 J. ¢) Potyy=20,8 W. d) ASuniv" = 10,8 J-K". &) Enouir= 1728,9 ]



Tema 6: Segon principi de la Termodinamica. Entropia

P1 del gener de 2018

P1(17 punts). Una massa d’'He (considerat com a gas ideal) es comprimeix reversible i
adiabaticament des d’un estat 1 (p,=1 atm, V,=8,2 [, T,=100 K) fins a un estat 2 (V,=2,9 [, T)).
Posteriorment i en contacte amb una font de temperatura T, amb la qual el gas bescanvia una
calor de 500 cal, es comprimeix fins a un estat 3 (Vi, T3=T,). Des de I'estat 3 experimenta una
expansio adiabatica reversible fins a un estat 4 (V,, Ty). Finalment, es tanca el cicle mitjancant
un procés Joule-Kelvin. Determineu:

a) Les temperatures dels estats 2 1 4.

b) El quocient de volums V4/Vs.

¢) Si es tracta d'un cicle horari o antihorari (diagrama PV)? Raoneu la resposta. Digueu quin
tipus de motor es podria construir amb aquest cicle i calculeu, segons el que correspongui, el
rendiment o I'eficiéncia.

d) L’increment d’entropia de I"univers en el cicle.

e) El volum de I'estat 3 (V1) més petit possible, d’acord amb I’ enunciat.
SOL.-a)T,=200K;T,=100K:b)2,83:c)Bomba Termica; egr=1:d)2.,5 cal- K ':¢)0,83 .

P2 del gener de 2018

2 ol vl
P2 (16 punts). Un mol de gas real ([2—3] = I:!—: on a és 1,5 atm-/I~- mol") experimenta, des de
T

’estat 1 a 600 K i 1 /, una expansié isoterma descrivint un cicle de Carnot, amb un rendiment de
2/3 i produint un treball de 100 J. Determineu (Raoneu els passos seguits):

a) La temperatura de la font térmica (T,) de més baixa temperatura i les calors bescanviades
amb les fonts ermiques.

b) L’increment d’entropia del gas en cadascuna de les etapes del cicle.

Utilitzem el gas real anterior com a sistema actiu d’una maquina térmica reversible per portar a
I’equilibri térmic una massa m, d’1 g de gel fonent (calor latent de fusié 80 cal-g') amb una
quantitat m; d’un liquid A de capacitat calorifica 10 cal-K™', inicialment a 350 K. Determineu:
¢) L’estat final de ’aigua i del liquid A.

d) Les calors totals bescanviats pel gas real aixi com el treball realitzat per la maquina térmica i
el rendiment global de 1"operacio.

SOL.-a)T=200K;Q,=150J; Qx=-50J :b)AS;=-AS3=0,251-K';AS;:=AS,=0; ¢)348,1K; d)
Q=187 cal; Q:=-155 cal; W=32 cal; n=0,17

P2 del juny de 2018

P2 (15 punts). Es fa funcionar una maquina térmica entre una massa d'1 g de vapor d’aigua
inicialment a 110°C i una massa de 4 g de gel inicialment a -4°C. Quan la maquina deixa de
funcionar, la temperatura d’equilibri és de 50°C. Determineu:

a) El treball i el rendiment global de la maquina.

b) La variacié d’entropia de I'univers mentre ha funcionat la maquina.

Suposem que el treball realitzat per la maquina ha estat de 66,6 cal. Amb aquest treball es
comprimeix isotéermicament un mol d’aire humit no saturat que es troba a 50°C i 1 atm (Estat 1)
fins que arriba a tenir una humitat relativa del 100% sense liquid (Estat 2). Determineu:

¢) Els volums de I"aire humit a cada estat.

d) El punt de rosada de 1’aire humit a |'estat inicial.

Dades: ¢,z = 0.5 cal g’ K ¢, 00 = 0,46 cal' g’ K Ly = 80 cal g'; Lyyoricacs = 540
cal-g': Inpy = 13,721 — 5120/T onpyestaenatmi T en K

SOL.-a) W=66,6 cal; 1=0,11; b) AS ;\v=0,27 cal-K'"; ¢) V,=26,5 I; V,=23,9 [; d) 321,05 K.
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Tema 6: Segon principi de la Termodinamica. Entropia

Q del gener de 2020

Q (25 punts). E1 Segon Principi de la Termodinamica va ser enunciat historicament basant-se en
el funcionament d’uns dispositius tecnologics, anomenats genéricament MOTORS. Digueu
(amb una frase):

a) L’enunciat de Kelvin-Planck del Segon Principi.

b) L’enunciat de Clausius del Segon Principi.

Considerant I’Enunciat General Entropic del Segon Principi, demostreu (Justificant bé tots els
passos seguits):

¢) La validesa de I’enunciat de Kelvin-Planck del Segon Principi.

Nicolas Léonard Sadi Carnot va ser un enginyer militar francés que va enunciar un teorema, el
Teorema de Carnot, de gran transcendéncia en la comprensié del funcionament dels motors. En
ell es diu que: (Primera part) Totes les maquines térmiques que produeixen treball a partir de
les calors bescanviades a només dues temperatures, tenen un rendiment maxim que és el de la
maquina de Carnot. (Segona part) El rendiment d’una maquina de Carnot €s independent del
sistema termodinamic que recorre el cicle de Carnot. Demostreu (Justificant bé tots els passos
seguits):

d) La primera part del Teorema de Carnot utilitzant el
segiient esquema de la figura adjunta on T;>T, 1 MTA es
refereix a una maquina térmica arbitraria. (Utilitzeu la
nomenclatura de la figura).

La segona part del Teorema de Carnot té una gran
transcendéncia ja que permet definir una Escala
Termodinamica i1 Absoluta de Temperatures on el
termometre €s una maquina térmica reversible que segueix
el Teorema de Carnot. Doneu:

e) L equacio de I’Escala Termodinamica i Absoluta de temperatures (Considereu com a punt
fix d’un sistema patré, el punt triple de I’aigua i indiqueu clarament la propietat
termomeétrica del termometre).

Sol.- a) Es impossible Ia construccié del mobil Perpetu de 2% espécie.; b) Es impossible la
construccié d’una maquina frigorifica o bomba térmica perfectes.; ¢) Si existis el mobil
Perpetu de 2° espécie 2 ASynmvers<0 i aix0 esta en contradiccié amb ASpypvegss0.; €) T=
273,16 | Q | | Q: | : La calor és la propietat termomeétrica.

P2 del gener de 2020

P2 (17 punts). Una massa m; d’1 g d’aigua liquida es troba inicialment a la temperatura
d’ebullicié normal. a I'interior d’un recipient cilindric de parets laterals adiabatiques i tapat
superiorment per un émbol mobil 1 adiabatic sense pes. sotmés en tot moment a la pressié
externa d’1 atm. La part inferior del recipient cilindric és diatérmana, fet que permet
bescanviar calor amb el sistema actiu d’un motor reversible que funciona amb aquesta aigua 1
amb una font térmica de 300 K. El motor esta dissenyat amb la finalitat de que la massa my
arribi a un estat final amb una humitat relativa del 50 %. Determineu:

a) L’estat final de I’aigua, indicant el seu estat d’agregacio, la seva pressid y temperatura.

b) El tipus de motor. raonant si funciona realitzant treball sobre I’entorn o. és I'entorn qui fa
treball sobre el sistema.

¢) L’increment d’entropia de la massa m; 1 de la font térmica.

d) Les calors bescanviades pel sistema del motor amb la massa m; i amb la font térmica.

e) El treball global del motor i el rendiment o eficiéncia. segons correspongui.

f) L’increment de I’energia interna i enfalpia de la massa m;. durant el funcionament del
dispositiu. (Justifica clarament el procediment de calcul).

NOTA.- El vapor d’aigua es considerara com un gas ideal. Dades: Corba vaporitzacio:

Inp, = 13,721 — g (Ten Kip,en atm); Lyperitacis= 540 cal‘g'l; Cpvaror=0.46 cal-K’l;

Paigua (373 K)= 980 kg m™.
Sol.-a)Vap: Pyx=1 atm: T;z=393 K.: b)Bomba térmica doncs W<0.. ¢)AS,,;=-AS¢,,~1.47 cal' K’
' d)Q=-549.1 cal; Q,=441.3 cal.; e)W=-107.8 cal; egr=5.1.; f) AHy= Q;: AU, =505.8 cal.

216



