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0. Introducció (treball autònom de l’estudiant) 

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

• El primer afirma que la calor es pot convertir en treball. 

• El segon, però, afirma que no tota la calor es pot convertir en treball (enunciat de 

Kelvin-Planck). Així, per exemple, el rendiment d’una màquina tèrmica de Carnot és  

𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 = 1 −
𝑇2

𝑇1
. Per tant, no seria possible una màquina tèrmica de Carnot que 

tingués un rendiment del 100%, a menys que la font tèrmica 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 funció d’estat, 

l’entropia. Observem com cada principi té associat una variable o una funció d’estat: 

• Al primer tema vam enunciar el principi zero de la Termodinàmica, introduint la 

temperatura com la variable d’estat intensiva que caracteritza l’equilibri tèrmic.  

• Al tema 3 vam enunciar el primer principi, introduint la funció d’estat energia 

interna. 

• En aquest tema enunciarem el segon principi en termes de l’entropia. Aquesta 

funció d’estat va ser definida pel físic alemany Rudolf Clausius 

(1822-1888) l’any 1865 en un històric article que publicà a la revista 

Annalen der Physik, que s’acabava amb les dues famoses màximes:  

1) L’energia de l’Univers és constant.  

2) L’entropia de l’Univers tendeix a un valor màxim. 

1. Teorema de Clausius 

1.1 Reformulació del teorema de Carnot 

Segons el teorema de Carnot el rendiment de qualsevol màquina 

tèrmica simple que bescanvia calor amb dues fonts tèrmiques és 

menor o igual que el d’una màquina de Carnot, que funcioni entre 

les dues fonts. Així, la màquina de la figura absorbeix una calor Q1 

d’una font que està a una temperatura T1 i en cedeix una quantitat 

Q2 a una altra font tèrmica que està a una temperatura inferior T2: 

𝜂 =
𝑊

𝑄1
=  

𝑄1 + 𝑄2

𝑄1
= 1 +

𝑄2

𝑄1
≤ 𝜂𝑟𝑒𝑣 = 𝜂𝐶𝑎𝑟𝑛𝑜𝑡 = 1 −

𝑇2

𝑇1
 

Reagrupant l’expressió anterior tenim que en general: 

 
𝑄2

𝑄1
≤ −

𝑇2

𝑇1
→

𝑄1

𝑇1
+

𝑄2

𝑇2
≤ 0 

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

𝑄1

𝑇1
+

𝑄2

𝑇2
= 0 

T1 

T2 

Q1 

Q2 

W 

S 
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1.2 Teorema de Clausius 

El Teorema de Clausius de l’any 1862 constitueix una generalització del resultat anterior 

pel cas de màquines per les quals un sistema termodinàmic bescanvia calor amb més 

de dues fonts tèrmiques o amb focus tèrmics en les quals la temperatura varia. 

1.2.1 Enunciat 

Quan un sistema arbitrari recorre un cicle es verifica: 

∮
𝛿𝑄

𝑇
≤ 0           

Si el cicle es recorre de forma reversible, es compleix: 

∮
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= 0  

COMENTARIS:  

1. 𝛿𝑄 és la calor bescanviada pel sistema a la temperatura T de forma reversible o 

irreversible. 

2. T és la temperatura de l’entorn, format per les diferents fonts o focus tèrmics amb 

els quals interactua tèrmicament el sistema. Si el procés és reversible, aquesta 

temperatura coincideix amb la del sistema.  

1.2.2 Demostració (ni s’explica a classe ni entra a l’examen) 

Suposem un sistema termodinàmic que experimenta 

un cicle (reversible o irreversible) tot bescanviant 

calors Q1, Q2,...,Qi,...,QN amb N fonts tèrmiques que 

estan a temperatures T1,T2,...,Ti,...TN i realitzant un 

treball W positiu (sobre l’entorn) o negatiu (de 

l’entorn sobre el sistema). Les calors poden ser 

positives (absorbides pel sistema) o negatives 

(cedides pel sistema). Com el sistema segueix un 

cicle, el treball total W és la suma de les calors 

bescanviades 

𝑊 = ∑ 𝑄𝑖
𝑁
𝑖=1 . 

Per demostrar el teorema suposarem que les fonts tèrmiques estan envoltades per una 

altra font molt gran que està a una temperatura qualsevol T0. A més, entre la font gran 

i les petites farem funcionar N motors (segons el cas màquines tèrmiques 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 -Qi (però amb signe contrari) 

que absorbien (o cedien) del (al) sistema Qi. És a dir, absorbeixen (o cedeixen) calors Qi0 

de (a) la font gran i cedeixen (o absorbeixen) -Qi a (de) les fonts petites. A més, cada 

motor farà (o sobre ell caldrà fer) un treball Wi. Així, doncs, per cada màquina de Carnot 

es verificarà: 

−𝑄𝑖

𝑇𝑖
+

𝑄𝑖0

𝑇0
= 0 → 𝑄𝑖0 = 𝑇0

𝑄𝑖

𝑇𝑖
. 

S 

T1 

T2 

Ti 

TN 

Q2 

Q1 

Qi 

QN 

W 
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Qi 

T

T

Q

Q

W 

S 

T1 

T2 

Ti 

TN 

Q2 

Q1 

Qi 

QN 

T

W
 

Q1 

Q10 

Q2 

W1 Q20 

W2 

WN 

QN0 

QN 

Qi0 

Wi 

T0 

T0 

T0 

T0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Aplicant el primer principi al conjunt tenim que la suma de les calors bescanviades per 

la font gran 𝑄0 = ∑ 𝑄𝑖0
𝑁
𝑖=1  és igual al treball total 𝑊𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  del conjunt dels motors i del 

sistema: 

𝑊𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 = 𝑊 + ∑ 𝑊𝑖

𝑁

𝑖=1

= 𝑄0 = ∑ 𝑄𝑖0 = 𝑇0

𝑁

𝑖=1

∑
𝑄𝑖

𝑇𝑖

𝑁

𝑖=1

 

Observem que el conjunt es comporta 

com un motor que bescanvia calor amb 

una sola temperatura i  produeix (o cal 

fer sobre ell) un treball Wtotal. És a dir, 

les fonts petites es comporten com a 

simples transmissors de les calors Qi. 

Segons l’enunciat de Kelvin-PLanck del 

segon principi perquè una màquina així 

funcioni cal que el treball total sigui 

negatiu (es fa sobre el sistema) o zero. Per tant, com la temperatura T0 és positiva, 

tenim:  

∑
𝑄𝑖

𝑇𝑖

𝑁

𝑖=1

≤ 0 

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

mateix raonament ens portaria a concloure que: ∑
𝑄𝑖

𝑇𝑖

𝑁
𝑖=1 ≤ 0. Les dues condicions són 

compatibles si i només si la suma és nul·la. Per tant, si el cicle és reversible, es verifica: 

T0 

Q0 

Wtotal 

S 

T0 

Q0 

Wtotal 
S 

Impossible Possible 



Tema 6: Segon principi de la Termodinàmica. Entropia  182 

 

∑
𝑄𝑖

𝑇𝑖

𝑁

𝑖=1

= 0 

Observem que Ti és la temperatura de cadascuna de les fonts amb les quals el sistema 

bescanvia calor. Si el cicle és reversible, el sistema està en equilibri tèrmic amb cada font 

i, per tant, també és la temperatura del sistema.  

Finalment, si el sistema bescanvia quantitats infinitesimals de calor 𝛿𝑄 amb un nombre 

infinit de fonts, la suma finita és una integral. Per tant:  

∮
𝛿𝑄

𝑇
≤ 0  cas general;            ∮

𝛿𝑄𝑅

𝑇
= 0  cicle reversible        

1.2.3 Exemple d’aplicació 1: cicle de Carnot 

Tot seguit demostrarem el resultat del cicle de 

Carnot a partir del teorema de Clausius. Ara, 

com el cicle és reversible, es verifica la relació 

d’igualtat. És a dir: 

∮
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= 0 = 

= ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇
+ ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇
+ ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇
+ ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇

1

4

4

3

3

2

2

1

 

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

ja que són processos adiabàtics. A més com les 

etapes 1-2 i 3-4 són isotermes, finalment tenim: 

0 =
1

𝑇1

∫ 𝛿𝑄𝑅 + 0 +
1

𝑇2

∫ 𝛿𝑄𝑅 + 0 =
𝑄1

𝑇1
+

𝑄2

𝑇2

4

3

2

1

 

1.2.4 Exemple d’aplicació 2: cicle amb 3 adiabàtiques reversibles i 3 isotermes 

A la figura es mostra una màquina tèrmica que segueix un cicle amb tres etapes 

isotermes i tres adiabàtiques reversibles, que es recorre en sentit horari, de forma que 

el sistema termodinàmic (que és un gas ideal) interactua amb tres fonts a temperatures 

T1, T2 i T3 diferents, bescanviant les calors Q1, Q2 i Q3.  

 

 

 

 

 

 

V 

p 

1 

2 

3 
4 

Isoterma T1 

Isoterma T2<T1  

 

Adiabàtica 

reversible 

Adiabàtica 

reversible 

Q1 

Q2 

V 

p 

1 

2 

3 

4 Isoterma T2 

Isoterma T1  

 
Adiabàtica 

reversible 

Adiabàtica 

reversible 

5 
6 

Isoterma T3 

Adiabàtica 

reversible 

Q1 

Q2 

Q3 

T1 

T3 

Q1 

Q3 

W 

S T2 

Q2 
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Com hi ha tres fonts, el teorema de Carnot no es pot aplicar. Tanmateix es pot emprar 

el de Clausius. Així doncs: 

∮
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= 0 = ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇
+ ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇
+ ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇
+ ∫

𝛿𝑄𝑅

𝑇

5

4

4

3

3

2

2

1

+ ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇

6

5

+ ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇

1

6

 

Les integrals de les etapes 2-3, 4-5 i 6-1 són nul·les, ja que són processos adiabàtics. A 

més com les etapes 1-2, 3-4 i 5-6 són isotermes, tenim: 

1

𝑇1

∫ 𝛿𝑄𝑅 + 0 +
1

𝑇2

∫ 𝛿𝑄𝑅 + 0 +  
1

𝑇3

∫ 𝛿𝑄𝑅 + 0  = 0 →
6

5

4

3

2

1

 

𝑄1

𝑇1
+

𝑄2

𝑇2
+

𝑄3

𝑇3
= 0         

Fer a classe problema V-10 de la col·lecció 

V.10.-Tenim un frigorífic reversible que absorbeix calor de dues fonts tèrmiques a 253 K 

i 278 K i cedeix calor a una tercera font a temperatura ambient (25 oC). Aquest frigorífic 

consumeix una potència de 200 W. Si la calor cedida a la font de 25 oC en una hora és de 

5.4 MJ, calculeu els valors de les calors absorbides per segon. 

2. Definició d’entropia 

Una funció F qualsevol, com l’energia interna U o l’entalpia H, és funció d’estat si es 

verifica que la integral en una trajectòria tancada és nul·la  ∮ 𝑑𝐹 = 0. 

Com el teorema de Clausius afirma que per un procés reversible 

∮
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= 0 

Es pot introduir una nova funció d’estat, que anomenem entropia S, que es defineix a 

partir de la seva variació infinitesimal. 

𝑑𝑆 =
𝛿𝑄𝑅

𝑇
 

De forma que com ∮
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= 0, es conclou que 

∮ 𝑑𝑆 = 0 

COMENTARIS: 

1. 𝜹𝑸𝑹 és una variació infinitesimal de calor bescanviada pel sistema amb el seu entorn 

de forma reversible i T és la temperatura del sistema que està en equilibri amb les 

diferents fonts o focus tèrmics de l’entorn. 

2. L’entropia va ser introduïda per Clausius l’any 1865. 

3. S és una funció d’estat. És a dir, depèn de tantes variables com graus de llibertat del 

sistema. Així, per un sistema pVT tindrem  𝑆(𝑇, 𝑝), 𝑆(𝑇, 𝑉) o 𝑆(𝑇, 𝑝). 
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4. Només es poden determinar variacions d’entropia entre dos estats d’equilibri: 

∆𝑆12 = 𝑆2 − 𝑆1 = ∫ 𝑑𝑆 = ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇

2

1

2

1

 

Per determinar l’entropia absoluta cal saber l’entropia en un determinat estat de 

referència, de forma que: 

𝑆 = 𝑆0 + ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇

𝐸𝑠𝑡𝑎𝑡

𝐸𝑠𝑡𝑎𝑡0

 

5. És una propietat extensiva, ja que és proporcional a l’energia (calor), que també ho 

és, i la temperatura, que és intensiva. 

6. Les unitats són J/K (SI) o cal/K. 

7. Es pot definir una entropia específica (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.  

8. El primer principi es pot expressar en termes de l’entropia. Efectivament, si el procés 

és reversible, el primer principi en la seva forma diferencial és:  

𝛿𝑄𝑅 = 𝑑𝑈 + 𝑝𝑑𝑉 

Com 𝑑𝑆 =
𝛿𝑄𝑅

𝑇
→ 𝛿𝑄𝑅 = 𝑇𝑑𝑆, finalment tenim: 

𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝑈 + 𝑝𝑑𝑉 

Aquesta equació és una de les formulacions entròpiques del primer principi i va ser 

proposada l’any 1873 pel físic nord-americà Josiah Gibbs (1839-1903). Una altra 

formulació, que involucra l’entalpia, és: 

𝛿𝑄𝑅 = 𝑑𝐻 − 𝑉𝑑𝑝 → 𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝐻 − 𝑉𝑑𝑝 

9. La variació d’entropia només es pot calcular a partir de la calor bescanviada en 

processos reversibles. És a dir: 

𝑑𝑆 =
𝛿𝑄𝑅

𝑇
≠

𝛿𝑄

𝑇
   ‼! 

10. Per calcular la variació d’entropia entre dos estats d’equilibri, que o bé no estan 

connectats per cap procés termodinàmic o ho estan per un d’irreversible, 

“inventem” un procés reversible entre aquests dos estats i en calculem la variació 

d’entropia S segons aquest procés inventat. 

3. Entropia d’un gas ideal 

3.1 Formulació S(T,V) 

Si combinem la definició d’una variació infinitesimal d’entropia 𝑑𝑆 =
𝛿𝑄𝑅

𝑇
 amb la forma 

diferencial del primer principi, 𝛿𝑄𝑅 = 𝑑𝑈 + 𝑝𝑑𝑉, tenim:  

𝑑𝑆 =
𝑑𝑈

𝑇
+

𝑝

𝑇
𝑑𝑉 
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Per un gas ideal: 

𝑑𝑆 =
𝑛𝑐𝑉𝑑𝑇

𝑇
+

𝑛𝑅

𝑉
𝑑𝑉 

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

∆𝑆12 = ∫
𝑛𝑐𝑉𝑑𝑇

𝑇

𝑇2

𝑇1

+ ∫
𝑛𝑅

𝑉
𝑑𝑉

𝑉2

𝑉1

 

Si la calor molar és constant, tenim: 

∆𝑆12 = 𝑛𝑐𝑉 ∫
𝑑𝑇

𝑇

𝑇2

𝑇1

+ 𝑛𝑅 ∫
𝑑𝑉

𝑉
=

𝑉2

𝑉1

= 𝑛𝑐𝑉 ln (
𝑇2

𝑇1
) + 𝑛𝑅 ln (

𝑉2

𝑉1
) 

L’entropia absoluta S d’un estat en termes de l’entropia en un estat de referència S0 és: 

𝑆 = 𝑆0 + 𝑛𝑐𝑉 ln (
𝑇

𝑇0
) + 𝑛𝑅 ln (

𝑉

𝑉0
) 

3.2 Formulació S(p,T) 

Si combinem el primer principi en la seva forma diferencial en termes de l’entalpia amb 

la definició d’una variació infinitesimal d’entropia tenim: 

𝛿𝑄𝑅 = 𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝐻 − 𝑉𝑑𝑝 → 𝑑𝑆 =
𝑑𝐻

𝑇
−

𝑉

𝑇
𝑑𝑝 

Pel cas d’un gas ideal tenim: 

𝑑𝑆 =
𝑛𝑐𝑝𝑑𝑇

𝑇
−

𝑛𝑅

𝑝
𝑑𝑝 

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

∆𝑆12 = ∫
𝑛𝑐𝑝𝑑𝑇

𝑇

𝑇2

𝑇1

− ∫
𝑛𝑅

𝑝
𝑑𝑝

𝑝2

𝑝1

 

Si la calor molar és constant, tenim: 

∆𝑆12 = 𝑛𝑐𝑝 ∫
𝑑𝑇

𝑇

𝑇2

𝑇1

− 𝑛𝑅 ∫
𝑑𝑝

𝑝

𝑝2

𝑝1

= 𝑛𝑐𝑝 ln (
𝑇2

𝑇1
) − 𝑛𝑅 ln (

𝑝2

𝑝1
) 

L’entropia absoluta S d’un estat en termes de l’entropia en un estat de referència S0 és: 

𝑆 = 𝑆0 + 𝑛𝑐𝑝 ln (
𝑇

𝑇0
) − 𝑛𝑅 ln (

𝑝

𝑝0
) 

3.3 Formulació S(p,V) (treball autònom de l’estudiant) 

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

de la temperatura, volum i pressió verifiquen la relació 
𝑑𝑇

𝑇
=

𝑑𝑉

𝑉
+

𝑑𝑝

𝑝
. Substituint en 

l’equació ∆𝑆12 = ∫
𝑛𝑐𝑝𝑑𝑇

𝑇

𝑇2

𝑇1
− ∫

𝑛𝑅

𝑝
𝑑𝑝

𝑝2

𝑝1
, tenim: 

V 

p 

1 

2 

Isoterma T2 

Isoterma T1<T2  

V2 V1 

Isocora 

V 

p 

1 

2 

Isoterma T2 

Isoterma T1<T2  

p2 

p1 

Isobara 
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∆𝑆12 = ∫
𝑛𝑐𝑝𝑑𝑉

𝑉

𝑉2

𝑉1

+ ∫
𝑛𝑐𝑝𝑑𝑝

𝑝

𝑝2

𝑝1

− ∫
𝑛𝑅

𝑝
𝑑𝑝

𝑝2

𝑝1

= ∫
𝑛𝑐𝑝𝑑𝑉

𝑉

𝑉2

𝑉1

+ ∫
𝑛𝑐𝑉𝑑𝑝

𝑝

𝑝2

𝑝1

 

Si les calors molars són constants tenim: 

∆𝑆12 = 𝑛𝑐𝑝 ln (
𝑉2

𝑉1
) + 𝑛𝑐𝑉 ln (

𝑝2

𝑝1
) 

L’entropia absoluta S d’un estat en termes de 

l’entropia en un estat de referència S0 és: 

𝑆 = 𝑆0 + 𝑛𝑐𝑝 ln (
𝑉

𝑉0
) + 𝑛𝑐𝑉 ln (

𝑝

𝑝0
) 

4. Altres variacions d’entropia 

4.1 Font tèrmica 

La variació d’entropia d’una font tèrmica és: 

∆𝑆𝐹 =
𝑄𝐹

𝑇𝐹
 

COMENTARIS: 

1. QF és la calor bescanviada per la font de forma reversible (o irreversible), que és 

positiva si la font l’absorbeix i és negativa si la cedeix.  

2. TF és la temperatura de la font, que es manté invariable. 

4.2 Resistència elèctrica 

La temperatura de la resistència és la del sistema amb qui interactua. En dissipar energia 

en forma de treball dissipatiu la seva temperatura canvia. Ara bé, com la capacitat 

calorífica d’una resistència elèctrica en general és molt petita, la calor que bescanvia 

també ho és, i per tant es pot assumir en bona aproximació que l’entropia d’una 

resistència elèctrica no varia. 

4.3 Agitador 

Pel mateix motiu la variació d’entropia d’un agitador o de qualsevol altre element, com 

un molinet, que faci un treball de dissipació és nul·la. 

5. Entropia i segon principi 

5.1 Enunciats entròpics del segon principi 

Suposem dos processos, un reversible i l’altre 

irreversible, entre dos estats d’equilibri d’un determinat 

sistema termodinàmic, de forma que es va de l’estat 1 al 

2 pel camí irreversible i del 2 al 1 pel reversible.  

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

irreversible, el teorema de Clausius afirma que: 

2 

1 

V 

p 

V 

p 

1 

2 

Isoterma T2 

Isoterma T1<T2  

 

p2 

p1 

Isobara 

V1 V2 
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∮
𝛿𝑄

𝑇
= ∫

𝛿𝑄𝐼𝑅

𝑇

2

1

+ ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇

1

2

= ∫
𝛿𝑄𝐼𝑅

𝑇

2

1

− ∆𝑆12 ≤ 0 → ∆𝑆12 ≥ ∫
𝛿𝑄𝐼𝑅

𝑇

2

1

 

COMENTARIS: 

1. En forma diferencial tenim que  𝑑𝑆 ≥
𝛿𝑄𝐼𝑅

𝑇
→ 𝑇𝑑𝑆 ≥ 𝛿𝑄𝐼𝑅 → 𝛿𝑄𝑅 ≥ 𝛿𝑄𝐼𝑅. És a dir 

la calor bescanviada de forma reversible és la màxima possible. 

2. Tanmateix, n’hi ha dos casos en què les calors bescanviades  i irreversiblement són 

iguals. Efectivament, la calor bescanviada per un gas real en un procés irreversible, 

a volum constant i amb treball de dissipació nul, és igual a la d’un procés isocor 𝑄 =

∫ 𝑛𝑐𝑉𝑑𝑇 (ho vam veure a l’apartat 5.2 del tema 4 per un gas ideal). D’altra banda, la 

calor bescanviada en un procés irreversible a pressió externa constant i igual a les 

inicial i final del sistema i amb treball de dissipació nul, és igual a la d’un procés 

isobàric 𝑄 = ∫ 𝑛𝑐𝑝𝑑𝑇 (ho vam veure a l’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, l’entropia és una funció d’estat que es defineix a partir de la 

calor bescanviada reversiblement. Així doncs, per qualsevol variació infinitesimal 

d’entropia podem afirmar que: 

𝑑𝑆 ≥
𝛿𝑄

𝑇
, cas general 

𝑑𝑆 >
𝛿𝑄𝐼𝑅

𝑇
, per processos irreversibles 

 𝑑𝑆 =
𝛿𝑄𝑅

𝑇
, només per processos reversibles 

PRIMER ENUNCIAT: L’entropia d’un sistema tèrmicament aïllat (que, per tant, no 

bescanvia calor 𝛿𝑄 =0) es manté constant si el procés és reversible i augmenta si és 

irreversible: 

𝑑𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑡 ≥ 0; ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑡 ≥ 0  

𝑑𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑡 = 0; ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑡 = 0  cas reversible  

𝑑𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑡 > 0; ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 𝑎𝑖𝑙𝑙𝑎𝑡 > 0  cas irreversible 

NOTA IMPORTANT: Un procés isentròpic (dS = 0) és adiabàtic reversible (𝛿𝑄𝑅 = 0) 

Al capítol 1 definíem l’univers termodinàmic com la suma d’un determinat sistema 

termodinàmic i el seu entorn. De fet l’univers és un sistema tèrmicament aïllat. El segon 

enunciat és una reescriptura del primer pel cas de l’univers, tot tractant-lo com a sistema 

aïllat. 

SEGON ENUNCIAT: L’entropia de l’univers augmenta en els processos irreversibles i es 

manté constant en els reversibles, però mai disminueix. 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 + ∆𝑆𝑒𝑛𝑡𝑜𝑟𝑛 ≥ 0 
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∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 0;  procés reversible 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 > 0;  procés irreversible 

COMENTARI: La variació d’entropia de l’univers ens permet quantificar el grau 

d’irreversibilitat de qualsevol procés termodinàmic. 

5.2 Principi de degradació de l’energia 

L’energia de l’univers es conserva però, pel cas de processos irreversibles, es degrada. 

En el sentit que deixa de ser útil per realitzar un treball.  

L’energia no útil d’un determinat procés termodinàmic irreversible es pot calcular a 

partir de la variació d’entropia de l’univers: 

𝐸𝑁𝑈 = 𝑇0∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 

T0 és la temperatura més baixa en un estat d’equilibri que assoleix el sistema en el 

procés termodinàmic.  

L’energia no útil també es pot referir a un motor tèrmic. En aquest cas T0 és la 

temperatura menor del cicle. 

Òbviament si el procés és reversible, tota l’energia és útil: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 0 → 𝐸𝑁𝑈 = 𝑇0∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 0 

Per tant, la variació d’entropia de l’univers és una mesura de l’energia no útil per a 

realitzar un treball.  

5.3 Alguns exemples 

5.3.1 Sistema en contacte amb una font tèrmica 

Suposem un sistema pVT amb una capacitat calorífica 

a pressió constant Cp, que no varia amb la 

temperatura, que inicialment està a una temperatura 

T0 i que bescanvia calor amb una font tèrmica que 

està a una temperatura superior T, de forma que la temperatura final del sistema és la 

de la font. A més, la pressió externa és constant i igual a la inicial i final del sistema. En 

aquest cas la calor absorbida pel sistema és:  

𝑄 = ∫ 𝐶𝑝𝑑𝑇 =
𝑇

𝑇0

𝐶𝑝(𝑇 − 𝑇0) 

La variació d’entropia del sistema és: 

∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= ∫

𝐶𝑝𝑑𝑇

𝑇
=

𝑇

𝑇0

𝐶𝑝 ln (
𝑇

𝑇0
) 

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

∆𝑆𝑓𝑜𝑛𝑡 = ∫
𝛿𝑄𝑅

𝑇
= −

𝑄

𝑇
= −

𝐶𝑝(𝑇 − 𝑇0)

𝑇
= −𝐶𝑝 (1 −

𝑇0

𝑇
) 

La variació d’entropia de l’univers és: 

Sistema 
Font 

T 
Q 
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∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 + ∆𝑆𝑓𝑜𝑛𝑡 = 

= 𝐶𝑝 ln (
𝑇

𝑇0
) − 𝐶𝑝 (1 −

𝑇0

𝑇
) = 𝐶𝑝 [ln (

𝑇

𝑇0
) − (1 −

𝑇0

𝑇
)] 

A la figura adjunta es representen les funcions 

ln(T/T0) i 1-T0/T en termes de T/T0. Com es pot 

observar els valors de la primera funció són 

més grans que els de la segona. Per tant, les 

variacions d’entropia de l’univers són 

positives.  

Fer a classe problema VI-1 de la col·lecció 

Una massa de 5 kg de ferro, que s’ha escalfat 

prèviament a 100 oC, se submergeix en un gran 

llac que es troba a 17oC. Calculeu el canvi d’entropia de l’univers en aquest procés. Dada: 

cp(Fe) = 0.119 cal·g-1.K-1.  

5.3.2 Màquina tèrmica reversible que funciona entre dos focus tèrmics (treball 

autònom de l’estudiant). 

Suposem que fem funcionar una màquina tèrmica de forma 

reversible entre dos focus tèrmics de capacitats calorífiques C1 i 

C2, que inicialment estan a temperatures T1 i T2 (T1 > T2) i que no 

experimenten cap canvi de fase. El sistema termodinàmic que hi 

ha dins la màquina absorbeix una calor Q1 del focus calent i en 

cedeix una quantitat Q2 al focus fred. La màquina funcionarà 

mentre les temperatures d’ambdós focus siguin diferents i 

s’aturà quan ambdós assoleixin la mateixa temperatura T. Com 

la màquina funciona de forma reversible la variació d’entropia 

de l’univers és nul·la. Així, doncs: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝐹2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = 0 → 

∫
𝐶1𝑑𝑇

𝑇
+ ∫

𝐶2𝑑𝑇

𝑇
+ 0 =

𝑇

𝑇2

𝑇

𝑇1

𝐶1 ln (
𝑇

𝑇1
) + 𝐶2 ln (

𝑇

𝑇2
) = 0 

Per tant, la temperatura final és: 

𝑇 = [𝑇1
𝐶1𝑇2

𝐶2]
1/(𝐶1+𝐶2)

 

La calor cedida pel focus calent al sistema és: 

𝑄1 = ∫ 𝐶1𝑑𝑇 =
𝑇

𝑇1

𝐶1(𝑇 − 𝑇1) 

La calor absorbida pel focus fred és: 

𝑄1 = ∫ 𝐶2𝑑𝑇 =
𝑇

𝑇2

𝐶2(𝑇 − 𝑇2) 

El treball fet per la màquina és: 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

1 1,5 2 2,5 3

ln(𝑇/𝑇0) 

𝑇/𝑇0 

(1 − 𝑇0/𝑇) 

T1 

T2 

Q1 

Q2 

W 

S 
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𝑊 = |𝑄1| − |𝑄2| = 𝐶1(𝑇1 − 𝑇) − 𝐶2(𝑇 − 𝑇2) 

Feu la qüestió T6 del juny de 2017 (treball autònom de l’estudiant) 

 

 

 

 

 

 

5.3.3 Entropia i enunciat de Clausius del segon principi 

Al tema 5 vam introduir l’enunciat de Clausius del segon principi, 

que afirma que és impossible construir una màquina frigorífica o 

una termobomba perfectes, que tinguin com a únic objectiu el 

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

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

l’univers d’una màquina frigorífica o una termobomba que violi 

aquest enunciat és negativa, i per tant no és viable.  

Efectivament, l’univers termodinàmic està format per dues fonts 

i el sistema termodinàmic. Així doncs, la font F2 cedeix calor (-Q), 

la font F1 l’absorbeix (+Q) i el sistema realitza cicles. Per tant, 

com T2<T1 la variació d’entropia de l’univers és: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝐹2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 =
𝑄

𝑇1
−

𝑄

𝑇2
+ 0 < 0 

Observem, però, que una màquina tèrmica que cedeixi calor de 

la font calenta a la font freda és perfectament viable des del punt 

de vista entròpic: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝐹2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = −
𝑄

𝑇1
+

𝑄

𝑇2
+ 0 > 0 

A més, com Q és no nul·la, la variació 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 

Al tema 5 vam introduir l’enunciat de Kelvin-Planck del segon 

principi, que afirma que és impossible construir una màquina 

tèrmica que transformi íntegrament la calor absorbida d’una 

única font tèrmica en treball. Tot seguit veurem que la variació 

d’entropia de l’univers d’una màquina tèrmica que violi aquest 

enunciat és negativa, i per tant no és viable.  

Efectivament, en aquest cas l’univers termodinàmic està format per la font i el sistema 

termodinàmic. Així doncs, la font cedeix calor (-Q) i el sistema realitza cicles. Per tant, la 

variació d’entropia de l’univers és: 

T1 

T2 

Q 

Q 

S 

T1 

T2 

Q 
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S 

T1 
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V 

p 

1 

2 

3 
4 

Isoterma T1 

Isoterma T2<T1  

 

Adiabàtica 

reversible 

Adiabàtica 

irreversible 

Q1 

Q2 

T1 

T2 

Q1 

Q2 

W 

S 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = −
𝑄

𝑇1
+ 0 < 0 

Observem, però, que una termobomba que funcioni amb una 

sola font és viable des del punt de vista entròpic, ja que en 

aquest cas la font absorbeix calor (+Q): 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝐹2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 =
𝑄

𝑇1
+ 0 + 0 > 0 

A més com Q és no nul·la, la variació d’entropia és estrictament 

positiva, indicant, per tant, que la màquina és viable, però, com es va indicar al tema 5, 

funcionaria a partir de processos irreversibles o parcialment irreversibles 

Finalment, observem que una màquina frigorífica que funcioni 

amb una sola font no és viable des del punt de vista entròpic, ja 

que en aquest cas la font cediria calor (-Q) i la variació d’entropia 

de l’univers seria negativa. 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝐹2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = 0 −
𝑄

𝑇2
+ 0 < 0 

5.3.5 Cicle de Carnot amb una etapa adiabàtica irreversible 

Suposem un gas ideal que experimenta un cicle horari semblant al de Carnot, però amb 

una de les adiabàtiques irreversible, que interactua tèrmicament amb dues fonts que 

estan a temperatures T1 i T2 (T1>T2),  de forma que absorbeix reversiblement una 

quantitat de calor Q1 de la font calenta i cedeix Q2 a la freda.  

 

 

 

 

 

 

 

 

L’univers termodinàmic està format pel sistema i les dues fonts. La variació d’entropia 

de l’univers es pot determinar seguint dos procediments diferents:  

En el primer es té en compte que, com el sistema realitza cicles, la seva variació 

d’entropia és nul·la, pel que la variació d’entropia de l’univers és la de les dues fonts. En 

aquest cas la calenta cedeix una quantitat de calor Q1 i la freda absorbeix Q2. Per tant, 

la variació d’entropia de l’univers és: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝐹1 + ∆𝑆𝐹2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 = −
|𝑄1|

𝑇1
+

|𝑄2|

𝑇2
+ 0 =

|𝑄2|

𝑇2
−

|𝑄1|

𝑇1
 

T1 

Q 

W 
S 

T2 

Q 

W 

S 
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La calor Q1 cedida per la font calenta en l’etapa 1-2 és absorbida de forma reversible pel 

sistema; el seu mòdul és |𝑄1| = 𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2

𝑉1
. La calor Q2 absorbida per la font freda en 

l’etapa 3-4 és cedida de forma reversible pel sistema; el seu mòdul és |𝑄2| = 𝑛𝑅𝑇2 ln
𝑉3

𝑉4
. 

Per tant: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 𝑛𝑅 [ln
𝑉3

𝑉4
− ln

𝑉2

𝑉1
] 

Com l’etapa 3-4 és una adiabàtica irreversible es verifica que  
𝑉3

𝑉4
>

𝑉2

𝑉1
 i no la igualtat, com 

passa en un cicle de Carnot; per tant ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 > 0. 

En el segon procediment es té en compte que la variació d’entropia de l’univers d’un 

procés reversible és nul·la i la d’un irreversible no. Per tant, en aquest cas la variació 

d’entropia total de l’univers serà la de l’única etapa irreversible que és la 4-1. A més en 

aquest procés l’univers només està format pel sistema. Per tant: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠
1−2 + ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠

2−3 + ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠
3−4 + ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠

4−1 = 

0 + 0 + 0 + ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠
4−1 = ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠

4−1 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
4−1  

Com la variació d’entropia del sistema en un cicle és nul·la, la variació d’entropia en 

l’etapa 4-1 es pot determinar a partir de les altres tres etapes tenint en compte les 

fórmules de l’apartat 3.1, que les etapes 1-2 i 3-4 són isotermes i que la 2-3 és adiabàtica 

reversible. Per tant, tenim: 

∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
1−2 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎

2−3 +∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
3−4 + ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎

4−1 = 0 → 

∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
4−1 = −∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎

1−2 − ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
2−3 −∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎

3−4 = −𝑛𝑅 ln
𝑉2

𝑉1
+ 0 + 𝑛𝑅 ln

𝑉3

𝑉4
 

Així doncs, de nou, la variació d’entropia de l’univers és: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠
4−1 = 𝑛𝑅 [ln

𝑉3

𝑉4
− ln

𝑉2

𝑉1
] 

Cal dir que hauríem arribat al mateix resultat si a l’etapa 4-1 haguéssim utilitzat 

directament l’expressió de la variació d’entropia per un gas ideal de l’apartat 3.1: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠
4−1 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎

4−1 = 𝑛𝑐𝑉 ln (
𝑇1

𝑇2
) + 𝑛𝑅 ln (

𝑉1

𝑉4
) 

Com l’etapa 2-3 és adiabàtica reversible, es verifica que: 𝑇1𝑉2
𝛾−1

= 𝑇2𝑉3
𝛾−1

. Per 

tant:  𝑇1  𝑇2⁄ = ( 𝑉3  𝑉2⁄ )𝛾−1. Així, doncs:   

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 𝑛𝑐𝑉 ln (
𝑉3

𝑉2
)

𝛾−1

+ 𝑛𝑅 ln (
𝑉1

𝑉4
) = 𝑛𝑐𝑉(𝛾 − 1) ln (

𝑉3

𝑉2
) +𝑛𝑅 ln (

𝑉1

𝑉4
) = 

𝑛𝑐𝑉 (
𝑐𝑝

𝑐𝑉
− 1) ln (

𝑉3

𝑉2
) +𝑛𝑅 ln (

𝑉1

𝑉4
) = 

𝑛𝑅 ln (
𝑉3

𝑉2
) +𝑛𝑅 ln (

𝑉1

𝑉4
) = 𝑛𝑅 [ln (

𝑉3

𝑉2
) + ln (

𝑉1

𝑉4
)] = 
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𝑛𝑅[ln 𝑉3 − ln 𝑉2 + ln 𝑉1 − ln 𝑉4] = 𝑛𝑅 [ln
𝑉3

𝑉4
− ln

𝑉2

𝑉1
] 

Treball autònom de l’estudiant: Quina és la solució correcta de la qüestió T1 part A del 

juliol de 2015 ? 

 

 

 

 

 

 

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

Suposem un gas ideal que experimenta un 

cicle horari semblant al de Carnot, amb 

una primera etapa en la qual el gas 

bescanvia calor de forma irreversible amb 

una font que està a una temperatura T1, 

dues adiabàtiques reversibles i una etapa 

isotèrmica amb una font a una 

temperatura T2 (T1>T2). Com abans, el 

sistema absorbeix una quantitat de calor 

Q1 de la font calenta, ara de forma 

irreversible, i cedeix Q2 a la freda, de 

forma reversible. 

En aquest cas la variació d’entropia de l’univers la calcularem aplicant el segon mètode. 

Ara l’única etapa irreversible és la 1-2. Per tant, la variació d’entropia de l’univers és la 

corresponent a aquesta etapa. Com en aquesta l’univers és constituït per la font calenta 

i el sistema tenim: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠
1−2 = ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎

1−2 + ∆𝑆𝐹1
1−2 

La variació d’entropia del sistema es calcula a partir de les fórmules de l’apartat 3.1, 

tenint en compte que les temperatures dels estats 1 i 2 són iguals. Per tant, ∆𝑆𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎
1−2 =

𝑛𝑅 ln
𝑉2

𝑉1
. La variació d’entropia de la font és la calor bescanviada per la font (en aquest 

cas cedida) de forma irreversible dividit per la temperatura: ∆𝑆𝐹1
1−2 = −

|𝑄1|

𝑇1
. Per tant la 

variació d’entropia de l’univers és: 

∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 𝑛𝑅 ln
𝑉2

𝑉1
−

|𝑄1|

𝑇1
 

Així doncs, si coneixem Q1  podrem determinar ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠. O bé, si coneixem ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 

podrem determinar la calor bescanviada Q1: 

|𝑄1| = 𝑛𝑅𝑇1 ln
𝑉2

𝑉1
− 𝑇1∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 = 𝑛𝑅𝑇1 ln

𝑉2

𝑉1
− 𝐸𝑁𝑈  

V 

p 

1 

2 

3 
4 

Contacte amb  

font tèrmica T1 

Isoterma T2<T1  

 

Adiabàtica 

reversible 

Adiabàtica 

reversible 

Q1 

Q2 
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Com la temperatura és constant en tot el procés, l’energia no útil és 𝑇1∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠. Per 

tant, la calor bescanviada en un procés irreversible, en contacte amb una font tèrmica a 

temperatura constant, és la corresponent a un procés isoterm (que al ser reversible, és 

la màxima possible) menys l’energia no útil. És a dir l’energia no útil en un procés com 

aquest és la diferència entre les calors bescanviades reversiblement i irreversiblement. 

5.3.7 Càlcul de l’energia no útil d’una màquina tèrmica simple irreversible  

Suposem una màquina tèrmica, que funciona de forma irreversible entre dos fonts 

tèrmiques, de forma que absorbeix una calor |𝑄1| d’una font que està a una temperatura 

T1 i cedeix una calor |𝑄2| a una altra font que està a una temperatura menor T2. L’energia 

no útil és 𝐸𝑁𝑈 = 𝑇2∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠. 

Com l’univers termodinàmic està format per les dues fonts i el sistema (que fa cicles), la 

variació d’entropia és: ∆𝑆𝑢𝑛𝑖𝑣𝑒𝑟𝑠 =
|𝑄2|

𝑇2
−

|𝑄1|

𝑇1
+ 0. Per tant, l’energia no útil és: 

𝐸𝑁𝑈 = 𝑇2 [
|𝑄2|

𝑇2
−

|𝑄1|

𝑇1

] = |𝑄2| −
𝑇2

𝑇1

|𝑄1| 

Resoleu l’apartat “e” del problema 2 de l’examen de juny de 2019 (treball autònom de 

l’estudiant). Tingueu en compte que es tracta d’una bomba de calor i que |𝑄2| =

9903 cal i |𝑄1| = 10485 cal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fer a classe P3 del juny de 2011 
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P1 examen final del gener de 2017 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P2 examen final del gener de 2014 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fer a classe P1 del juny de 2013 
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6. Entropia d’una mescla de gasos ideals 

6.1 Teorema de Gibbs 

L’entropia parcial d’un gas “i” 𝑆𝑖  ̃que forma part d’una mescla de N gasos ideals (és a dir 

que no interactuen) que ocupen un volum V i 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 pressió parcial pi. 

 

 

 

 

 

El teorema, introduït pel físic nord-americà Josiah Gibbs (1839-1903), afirma que: 

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

𝑆𝑚𝑒𝑠𝑐𝑙𝑎 = ∑ 𝑆𝑖̃

𝑁

𝑖=1

 

COMENTARI: El teorema és equivalent a la llei de Dalton per les 

entropies. Tanmateix la seva demostració 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 rígides i adiabàtiques de volums V1I, V2I,...,ViI,...,VNI 

i que el conjunt també està dins un recipient rígid i adiabàtic. Suposem també que 

inicialment les pressions i temperatures dels gasos són respectivament: p1I, 

p2I,...,piI,...,pNI i T1I, T2I,...,TiI,...,TNI i que el nombre de mols de cada espècie és: 

n1,n2,...,ni,...,nN. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Si traiem les parets internes (que suposem que ocupen un volum negligible) els gasos 

es mesclaran (sense interactuar, ja que són ideals) i tindrem una mescla amb un nombre 

p1I 

T1I T2I 

n1 n2 
p2I 

ni nN 
pNI piI 

TiI TNI 

n=n1+n2+...+nN pF=p1F+p2F+...+pNF 

TF 

V1I V2I ViI VNI 

V=V1I+V2I...+VNI 

= + + 

𝑆𝑚𝑒𝑠𝑐𝑙𝑎  𝑆1̃ 𝑆2̃ 𝑆3̃ 
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total de mols igual a la suma de mols de cada gas component 𝑛 = ∑ 𝑛𝑖
𝑁
𝑖=1 , que estan a 

una temperatura TF  (temperatura final d’equilibri de la mescla) i que ocupen un volum 

𝑉 = ∑ 𝑉𝑖𝐼
𝑁
𝑖=1 . Si pF és la pressió total de la mescla, segons la llei de Dalton aquesta es pot 

expressar com a suma de pressions parcials 𝑝𝐹 = ∑ 𝑝𝑖𝐹
𝑁
𝑖=1 , de forma que per un 

determinat gas “i” la pressió parcial és  𝑝𝑖𝐹 = 𝑥𝑖𝑝𝐹, essent 𝑥𝑖 = 𝑛𝑖 𝑛⁄  la fracció molar 

corresponent al gas “i”.  

La variació d’entropia total del sistema és: 

∆𝑆 = 𝑆𝑚𝑒𝑠𝑐𝑙𝑎 − 𝑆𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙  

L’entropia inicial és la suma de les entropies de cada gas. Si utilitzem la formulació en 

termes de la pressió i la temperatura tenim: 

𝑆𝑖𝑛𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙 = ∑ 𝑆0𝑖

𝑁

𝑖=1

+ ∑ 𝑛𝑖𝑐𝑝𝑖 ln (
𝑇𝑖𝐼

𝑇𝑖0
) − ∑ 𝑛𝑖𝑅 ln (

𝑝𝑖𝐼

𝑝𝑖0
)

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

 

𝑆0 = ∑ 𝑆0𝑖
𝑁
𝑖=1  és l’entropia total del sistema format pels N gasos ideals descrits 

anteriorment, quan individualment estan a unes temperatures Ti0 i unes pressions pi0, i 

que prendrem com a referència per determinar l’entropia del sistema en qualsevol altre 

estat. 

Aplicant el teorema de Gibbs l’entropia de la mescla, referida al mateix origen 

d’entropies, és la suma de les entropies parcials, que són funcions de la temperatura i 

les pressions parcials 𝑆𝑖̃(𝑇, 𝑝𝑖). Per tant: 

𝑆𝑚𝑒𝑠𝑐𝑙𝑎 = ∑ 𝑆𝑖̃

𝑁

𝑖=1

= ∑ 𝑆0𝑖

𝑁

𝑖=1

+ ∑ 𝑛𝑖𝑐𝑝𝑖 ln (
𝑇𝐹

𝑇𝑖0
) − ∑ 𝑛𝑖𝑅 ln (

𝑝𝑖𝐹

𝑝𝑖0
)

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

 

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

∆𝑆 = ∑ 𝑛𝑖𝑐𝑝𝑖 ln (
𝑇𝐹

𝑇𝑖𝐼
) − ∑ 𝑛𝑖𝑅 ln (

𝑝𝑖𝐹

𝑝𝑖𝐼
)

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

 

COMENTARIS: 

1. Si el gas que hi ha a tots els compartiments és el mateix, la pressió parcial final és la 

pressió final de la mescla. Per tant, en aquest cas tindrem:  

∆𝑆 = ∑ 𝑛𝑖𝑐𝑝𝑖 ln (
𝑇𝐹

𝑇𝑖𝐼
) − ∑ 𝑛𝑖𝑅 ln (

𝑝𝐹

𝑝𝑖𝐼
)

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

 

2. Si tots els gasos que hi ha als diferents compartiments són diferents (ATENCIÓ, 

només és vàlid en aquest cas!!!), un cop s’ha fet la mescla cadascun d’ells ocupa tot 

el volum V. En aquest cas pot ser útil utilitzar la següent expressió en termes de la 

temperatura i el volum:  

∆𝑆 = ∑ 𝑛𝑖𝑐𝑉𝑖 ln (
𝑇𝐹

𝑇𝑖𝐼
) + ∑ 𝑛𝑖𝑅 ln (

𝑉

𝑉𝑖𝐼
)

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1
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3. Pel cas de gasos diferents amb temperatures i pressions inicials iguals (parets 

diatèrmanes i mòbils), la temperatura i pressions finals són les inicials: 𝑇1𝐼 = 𝑇2𝐼 =

⋯ = 𝑇𝑁𝐼 = 𝑇𝐹 = 𝑇 i 𝑝1𝐼 =  𝑝2𝐼 = ⋯ = 𝑝𝑁𝐼 =  𝑝𝐹 = 𝑝. La variació d’entropia en el 

procés de mescla és: 

∆𝑆 = −𝑅 ∑ 𝑛𝑖 ln (
𝑥𝑖𝑝

𝑝
) =

𝑁

𝑖=1

− 𝑅 ∑ 𝑛𝑖 ln(𝑥𝑖)

𝑁

𝑖=1

 

• Com 𝑥𝑖 < 1 → ln 𝑥𝑖 < 0 → ∆𝑆 > 0. Per tant, en un procés de mescla adiabàtica 

de gasos diferents augmenta l’entropia, i per tant és un procés irreversible. 

• Si el gas en tots els compartiments és el mateix i inicialment hi ha equilibri 

mecànic i tèrmic, la variació d’entropia és nul·la. En efecte, com en aquest cas 

la pressió parcial és la pressió final de la mescla, tenim: 

∆𝑆 = −𝑅 ∑ 𝑛𝑖 ln (
𝑝𝐹

𝑝𝑖𝐼
) = −𝑅 ∑ 𝑛𝑖 ln (

𝑝

𝑝
) = 0

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=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 diatèrmana i mòbil, la variació d’entropia és: ∆𝑆 = 𝑛𝑅 ln 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Per contra, si dins els dos compartiments hi ha el mateix gas i la paret és 

diatèrmana i mòbil, ∆𝑆 = 0.  

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

 

 

 

 

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

P, T, n/2, V/2 P, T, n/2, V/2 P, T, n, V 
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Treball autònom de l’estudiant: quina és la solució del T3 del juny de 2016 ? 
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Enunciats de qüestions i problemes d’exàmens 
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Qüestions d’exàmens 
 

T4 del juny de 2011. Solució d 

 

 

 

 

 

T1 del gener de 2012. Solució d 

 

 

 

 

 

 

 

 

T3 del gener de 2012. Solució d 

 

 

 

 

 

T1 del gener de 2013. Solució e 

 

 

 

 

 

 

T3 del gener de 2013. Solució a 

 

 

 

 

 

 

 

T2 del juny de 2013. Solució c 
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T3 del juny de 2013. Solució a 

 

 

 

 

 

 

 

T5 del juny de 2013. Solució e 

 

 

 

 

 

T4 del gener de 2014. Solució c 

 

 

 

 

T1 del juny de 2014. Solució d 

 

 

 

 

 

 

T2 del juny de 2014. Solució a 

 

 

 

 

 

 

 

 

T6 del juny de 2014. Solució a 
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T3 del gener de 2015. Solució c 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T1 part A del juliol de 2015. Solució a 

 

 

 

 

 

 

 

T4 part A del juliol de 2015. Solució c 

 

 

 

 

 

T5 part B del juliol de 2015. Solució e 

 

 

 

 

 

T2 del gener de 2016. Solució d 

 

 

 

 

 

 

T3 del juny de 2016. Solució a 
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T2 part A del juliol de 2016. Solució a 

 

 

 

 

 

 

T8 part B del juliol de 2016. Solució d 

 

 

 

 

 

 

 

T1 del gener de 2017. Solució c 

 

 

 

 

 

 

 

T3 del gener de 2017. Solució d 

 

 

 

 

 

 

T2 del juny de 2017. Solució b 

 

 

 

 

 

 

T6 del juny de 2017. Solució e 
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T6 part B del juliol de 2017. Solució e 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T7 part B del juliol de 2017. Solució b 

 

 

 

 

 

 

 

T1 del gener de 2018. Solució d 

 

 

 

 

 

 

T1 del juny de 2018. Solució d 

 

 

 

 

T4 del juny de 2018. Solució d 

 

 

 

 

 

T6 del juny de 2018. Solució b 
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T2 part A del juliol de 2018. Solució e 

 

 

 

 

 

 

 

 

T8 part B del juliol de 2018. Solució c 

 

 

 

 

 

 

T1 del gener de 2019. Solució b 

 

 

 

 

 

 

 

T4 del gener de 2019. Solució d 

 

 

 

 

 

 

T5 del gener de 2019. Solució a 

 

 

 

 

 

 

 

T4 del juny de 2019. Solució a 
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T2 part B del juliol de 2019. Solució d 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

T2 del gener de 2020. Solució a 

 

 

 

 

 
T5 del gener de 2020. Solució a 
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Problemes d’exàmens 
 

 

P2 del juny de 2011 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P3 del juny de 2011 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P2 del gener de 2012 
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Q del juny de 2012 
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P1 del juny de 2013 
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P2 del gener de 2014 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P1 del juny de 2014 
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P1 del gener de 2015 
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P1 del juny de 2015 
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P2 del gener de 2016 
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P1 del juny de 2017 
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