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1 Primer principi de la termodinamica

1.1 L’equacié d’estat del gas ideal

El gas ideal és el model més senzill d'un gas real. Per una banda no tenim en
compte el volum que ocupen els atoms o molecules del gas i tampoc possibles
interaccions entre particules. Només es consideren les forces degudes als xocs
entre particules i parets del recipient. En aquestes condicions es pot provar
que l'equacio d’estat del gas ideal és

pV =nRT
on

e p (0 P), és la pressié a que es troba el gas. La seva unitat és atmosfera
o Pascal (MKS).
latm = 101325 Pa

que sovint s’escriu com
Latm = 1,01 -10° Pa

Noteu que no podem arrodonir segons 1 atm = 10° Pa perque ja haviem
arrodonit previament. En aquest sentit, es defineix el bar com

1bar = 10° Pa

e V, és el volum que ocupa el gas. Es fa servir el m? (MKS) o també el
dm? = litre com a unitat.

e n, és el nombre de mols que té el gas. Recordem que el nombre de mols
d’una substancia es calcula com

n=—

M

on m és la massa en grams i M la massa molecular de la substancia.
Exemple 1.1.1 Calculeu quants mols d’aigua hi ha en 90 grams.

L’aigua, H,O té massa molecular igual a 18, ja que I'oxigen té massa
atomica 16 i 'hidrogen 1. Aquestes dades es poden consultar a una
taula periodica. Llavors el nombre de mols és

m 90

n:M:TES:E)mOl
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Exemple 1.1.2 Calculeu quants mols d’acid acetilsalicilic hi ha en
una aspirina de 500 mal-ligrams.

La féormula empirica de I'aspirina és CoHgOy, de forma que té massa
molecular igual a 180, ja que el carboni té massa atomica 12, I'oxigen 16
i ’hidrogen 1. Aquestes dades es poden consultar a una taula periodica.
Llavors el nombre de mols és

m 0,5

- =_2-=-927178.1073
n 7180 , 78 - 1072 mol

* x Xx

e R és una constant que pren els valors

Pa -m?

&4
8,3 mol - K

atm -1
mol - K
en funcio de les unitats triades per la pressio i el volum.

0,082

e T ésla temperatura. Sempre s’ha de fer servir Kelvin (no es diu “graus
Kelvin”).
1.2 Calor i energia interna

Suposem que tenim un gas ideal tancat en un recipient que disposa d’un
embol mobil.

L’energia interna (U) d'un gas es defineix com la suma de les energies cor-
responents a tots els atoms a molecules que formen el gas, tenint en compte
tots els graus de llibertat, és a dir; energia cinetica de translacié, energia
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cinetica de rotacid, energia potencial elastica, etc. Basicament hi ha dues
formes diferents d’augmentar ’energia interna d’un gas. Proporcionant calor
al sistema, o fent treball sobre ell. Aixo es pot resumir en 'expressié

AU = AQ — AW

Hem de recordar el criteri de signes que es fa servir a Fisica per la calor i el
treball.

Q>0

W >0
/ Univers

Entorn

Wy \Q<0

Ja que ens interessa el treball que pot fer un sistema, prenem aquest com
positiu. Quan el treball el fem nosaltres sobre el sistema, el prenem amb signe
negatiu. La calor subministrada al sistema es pren com positiva, mentre que
la que el sistema aporta al seus voltants es pren negativa.

Exemple 1.2.1 Calculeu la variacio d’energia interna que experimenta un
sistema sobre el qual es fan 30 J de treball © al mateix temps se n’extreuen
40 J en forma de calor.

Aplicant el primer principi
AU =AQ — AW = —-40 — (—=30) = =40+ 30 = —-10J

El sistema ha perdut 10 J.
x ok ok

Es important tenir en compte que pel gas ideal 1’energia interna només
depen de la temperatura del sistema

AU = U(T)
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Per una altra banda, la importancia de la definicié que hem donat per ’ener-
gia interna rau en que esdevé una funcio d’estat, cosa que vol dir que el seu
valor només depen de I'estat en el que es troba el sistema, i la seva variacié no
depen del cami que segueixi per passar d’un estat a un altre. Aquest resultat
és notable, ja que ni la calor ni el treball son per si mateixes funcions d’estat.

1.3 Treball fet per un gas ideal. Diagrames pV

El treball que fa un gas ideal al expandir-se depen del cami seguit entre els
estats inicial i final. Considerarem els processos fonamentals que pot patir
un gas tancat en un recipient dotat amb un embol mobil.

1.3.1 Processos isobarics

En un procés d’aquesta mena la pressié es manté constant. Al diagrama pV
es pot representar com

p AN
1 2
br=p2 [----+ 9
Vi Vs V

El treball fet pel gas en el procés d’expansio de 1 a 2 val
Wi = pl(VQ - Vl)

noteu que coincideix geometricament amb l'area del rectangle definit pels
punts considerats.
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Exemple 1.3.1 Calculeu el treball fet per un mol de gas que passa d’ocupar
un volum de 101 a 301 si ho fa a una pressio de 3atm. Calculeu també les
temperatures del gas al principi i al final del procés.

El treball val
Wi =3-101325- (30 — 10) - 1073 = 6079,5J

Ara, de 'equacio d’estat del gas ideal

pV:nRT%T:ﬂ

nRk
al principi
Vi 3-10
="t 2 365 85K
"TnR 10,082 ’
al final v 5. 30
pVa :
T,=2"2—= 2 2 K
*TWR T T.o0s PO

Noteu que per tal de mantenir la pressié constant, el gas s’ha d’escalfar
externament al augmentar el seu volum.
1.3.2 Processos isocors

Un procés isocor és aquell que es dona a volum constant. En aquestes con-
dicions el treball és trivialment zero.

p/\
P2 f----------- - . 2
N e + 1
V=V ’

%

Un exemple d’aquest procés pot ser 'augment de pressio que patiria el gas
tancat dins una bombona de buta quan aquesta queda exposada a la llum
solar.
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1.3.3 Processos isotérmics

En aquests processos la temperatura es manté constant. Per tal que succeeixi
aixo, el sistema s’ha de mantenir en contacte amb un reservori extern. En
el context de la termodinamica, un reservori es pot pensar com un entorn
de massa infinita de forma que pot absorbir i/o cedir calor sense que la seva
temperatura canvii. Es equivalent a pensar en una substancia amb capacitat
calorifica infinita. Un exemple de reservori és el mar. El fet que ens banyem
nosaltres no canvia la temperatura de I’aigua, ja que la massa d’aigua és molt
més gran que la nostra.

Considerem doncs el sistema que hem presentat a la seccio 1.2 i, després
de posar-lo en contacte amb un reservori a temperatura 71", deixem que faci
treball contra I'exterior

I I
I I
o 9
° °
° °
° °
° o
Qo
o ° 9
o & o0 o o0 ° %
00, ° °
° ° ° 5
o °8 0op®o0 o ° 090
00, @ °0 o °
° ° o ° ° °
o ®, Qo o °°
& ) o o°
oo ° ° ° °

Com hem vist, ’energia interna és una funcié d’estat que només depen de
la temperatura, d’aquesta manera, en una transformacié isotermica tenim
AU = 0, llavors, el primer principi

AU = AQ — AW

s’escriu com

0=AQ - AW = AQ = AW

és a dir, com el sistema s’esta expandint contra l’exterior i per tant, fent
treball, ha d’entrar calor en el sistema. Aquesta calor prové del reservori a
temperatura T constant. Aquesta situacio ens fa veure clarament que calor
i temperatura sén magnituds diferents, quan sovint es confonen. A partir de
I'equacié d’estat del gas ideal

pV =nRT
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podem obtenir la funcié que haurem de representar

nRT

p=—

que és una hiperbola al diagrama pV’

P2

es pot provar que el treball fet per el gas en el procés d’expansié val

1%
Wi_o =nRTIn 72

1

Exemple 1.3.2 Calculeu el treball que fan dos mols de gas al expandir-se
de forma isotérmica a temperatura 300 K si el seu volum es triplica.

Apliquem directament el resultat obtingut recentment

W10 :nRTlnE = 2-8,31~300-ln%: b477,68 J

Vi LS

Remarquem que en el sistema han hagut d’entrar 18,26 J en forma de calor
per tal que I'expansié pugui fer-se a temperatura constant.

1.3.4 Processos adiabatics

Aquests processos es caracteritzen perque no permetem l'intercanvi de calor
del sistema amb 'exterior. Considerem ’expansié d’un gas dins un recipient
aillat de l'exterior (en linia discontinua al dibuix)
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Per que és Ty < 117 A partir del primer principi
AU = AQ — AW
i per ser adiabatic el procés, tenim AQ = 0, llavors podem escriure
AU = —AW

és a dir el sistema es refreda, ja que ’energia interna disminueix i aquesta
només depen de la temperatura. En una expansio en aquestes condicions
entre dos punts 11i 2, es compleix ’equacio

P1V17 = P2V;

on v és 'anomenat coeficient adiabatic que es calcula com

Cy

VIC—V

on C,, Cy son les capacitats calorifiques del gas a pressi6 i volum constant
respectivament. Experimentalment es veu que costa més escalfar un gas a
pressio constant que a volum constant. A volum constant, tota la calor que
s’entrega al gas contribueix a augmentar la seva energia interna, i per tant,
la seva temperatura. A pressié constant, com que permetem que el volum
canvil, part de la calor que s’entrega al gas es transforma en treball que fa el
gas. Per gasos monoatomics és

C, = gnR Cy = gnR

per gasos diatomics
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La grafica qualitativa que s’obté per la transformacié adiabatica és

p AN
Y41

P2

on hem representat la isoterma corresponent entre els mateixos punts per tal
de fer notar que la corba de la adiabatica és més pronunciada.
El treball fet pel gas en aquest procés val

p1Vi — pa Vs

A
1—2 "}/—1

Exemple 1.3.3 Suposem que tenim un gas diatomic en un recipient de vo-
lum 2m? a una pressié de 10° Pa. Calculeu el treball que fa aquest gas al
expandir-se adiabaticament, suposant que el volum es triplica.

Calculem la pressié al final

[SIEN]

V Y
PV =pVy = pa=p1 (71) =10°- (%) = 2,148 - 10° Pa
2 .

El treball demanat sera

Vi— pa Vs 106.2 —2,148-10° - 6
‘171*>2:p1 1 — P2Va _ 7, — 17,78 J
v—1 5—1

Tots aquests processos vistos fins aqui es poden enllagar per formar un
cicle termodinamic, en el qual el gas se sotmet a diferents transformacions
per acabar tornant a l’estat inicial.

10
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Exercicis

1. Un gas s’expansiona de forma isobarica a p = 6bar des d'un volum
inicial V; = 1dm? a Vo = 4dm?. Determineu el treball W produit en
I’expansio i dibuixeu el diagrama pV' corresponent

11
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2 Segon principi de la termodinamica

Abans d’establir el segon principi de la termodinamica necessitem una mi-
ca de context. Parlarem primer de la maquina de Carnot i de l'eficiencia
d’una maquina termica per poder donar una visié aproximada del concepte
d’entropia, a partir del qual s’estableix el segon principi.

2.1 La maquina de Carnot

De tots els cicles termodinamics possibles, un dels més interessants a nivell
teoric és I'anomenat cicle de Carnot, que consisteix en una expansi isoter-
mica seguida d’una adiabatica per continuar amb una compressié isotermica
seguida d’una compressié adiabatica.

p N

~

(1 —2) El gas se sotmet a una expansié isotérmica a la temperatura T},

Wl*}?

; L[]

o 0 ©
°
[} °o °
0 & ° ° 00 o 9
0o, ° °
° % o
o °8 0% 0 o ° o 90l
00, d % o °
% o0 ° ® o o °
) 9 oo ° 0%o0
@ o o o
o0 ° ° ° °

12
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En aquest procés el sistema fa un treball W;_,, igual a la calor ), que entra
en ell (provinent del reservori)

V2
Qn = Wiy = nRT}In 72

1

(2 —3) El gas s’ailla termicament i se sotmet a una expansié adiabatica

: : : Wass |
I I I |
| A | | [
l ! l l [
| ! I | o 5 I
I I I I
° o
| I I 8o o°8° |
I I I o 9 ° |
I I l ° o © I
I I I ° I
I ° 00 I I ° o o I
l o & 00 | l ° 090 9 I
o
I o° % b d | l d o o |
| o 8 °$0° o | | (<) 0 ©0o |
l 00, P l | % o <] |
| 9 00 ° © | l ° ° ° |
| ) 9 0o I | ° 0%o0 |
I 00 ° @ ° I I ° °° I
I l I I
I I l I
I I I I
DT | VT, < Ty, |
I 1 I I

El sistema ha passat de la temperatura inicial T, a una més freda T..

(3 —4) Ara es treu 'aillament teérmic, es posa el sistema en contacte amb
un reservori a temperatura 7T, i se sotmet el gas a una compressié isotermica

I
I
D ‘
|
I
~ W.
o ) 3—4
° o
° °
o hd °
o
°
°
Q
° 00 o 9 8 ° %o
° ° ° %
° ° %
°
: 0 0o ° 8 0@‘;30 °
00
o o °
[ [} o ° °00,.° o
° o [} 9 0o
o o° & @ o
o o 00 o [+
T. T, Q.

El treball W3_,4 fet sobre el sistema s’evacua cap el reservori en forma de
calor Q).

Qu =Wy 1 — nRT.In 4
v,

13
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(4 — 1) Aillem el sistema térmicament i tornem lestat inicial a través
d’una compressié adiabatica

I I I I
I
I I I | I
I I I | I
| D D | | W441} }
I > ® I I e I
| [+} | | |
°
e et LT
o
I ° 0 © I I I
I ° I I I
I o o © I I ° %00 |
I ° 09 g I I o & 00 |
I ° | I ° % ° l
o
| ° 0900 I | o °8 o0p®o o |
| ) 1 | P 1
[+ [+] [+]
! ° ° ol ! 000,° o ‘
| ° °s I | ° 6 o4 |
I o o° I I 00 ° @ o, I
| ° LJ I I |
I I I I
I I I I
v | VT > T, ‘
I I I I

El treball fet sobre el sistema Wj_,; fa incrementar ’energia interna i per
tant la temperatura (fins al valor T},)

2.1.1 Eficiéncia térmica

La maquina de Carnot és considerada una maquina termica reversible, és a
dir suposem que no hi ha perdues d’energia per fregament entre parts de la
maquina ni defectes d’aillament térmic. Un exemple de “maquina” reversible
seria un pendol ideal que no patis fregament amb ’aire. Aquest pendol po-
dria estar oscil-lant indefinidament. La situacié real és que qualsevol pendol
s’acabara aturant, per fregament amb 1’aire que ’envolta o per perdues d’e-
nergia en el mateix sistema de subjecci6. En aquest sentit, la maquina de
Carnot no es pot construir, pero el seu interes rau en que imposa una cota al
rendiment que es pugui obtenir de qualsevol maquina termica que si es pugui
dissenyar i construir.

Una maquina termica qualsevol es pot representar amb el segiient esque-
ma

14
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Hem de tenir en compte que en les expressions que obtindrem a continuacié,
i per no sobrecarregar la notacié, considerarem sempre el valor absolut de
les calors presents en els processos involucrats (recordem que la calor tenia
un signe o un altre en funcié de si entrava o sortia del sistema considerat).
Les maquines termiques poden presentar molta complexitat interna a nivell
tecnologic pero des del punt de vista de la termodinamica el procés general
que segueixen és igual per totes: extreure calor (J;, d'una font a temperatura
T}, i cedir calor Q). a una font a temperatura 7, inferior a Tj. El treball que
s’extreu de la maquina correspon a la diferencia de la calor extreta de la font
calenta i la freda, aixi

W:Qh_Qc

Per una altra banda, I'eficiencia d’'una maquina termica qualsevol com aques-

ta es calcula com
W Qn—Qc Q.
M=o = e X
Qn Qn Qn

Exemple 2.1.1 Una maquina térmica extreu 400 J d’una font calenta i en
cedeiz 150 J a una altra font freda. Calculeu el treball que pot desenvolupar
1 seu rendiment.

El treball que es podra obtenir de la maquina és
W =@Q,—Q.=400— 150 = 250 J

1 el seu rendiment

. 150
h

En el cas que es tracti d’'una maquina termica reversible (com la de Carnot),
es pot demostrar que el rendiment es pot calcular com

T
A
Th
La importancia d’aquest resultat és, com deiem abans, que imposa un limit
al rendiment que es pot obtenir de qualsevol maquina termica que es pugui
construir mai.

Exemple 2.1.2 Un maquina termica haura de treballar entre dues fonts a
temperatures T, = 30°C' ¢ T, = —10°C. Calculeu el seu rendiment mazxim
teoric 1 discutiu el resultat.

15


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/

Tec. Industrial 2n Btx. Termodinamica A.Arroyo (aarroyo+batx@stjosep.org)

El rendiment maxim teoric d’'una maquina termica qualsevol és el de la cor-
responent maquina de Carnot treballant entre les mateixes fonts de tempe-
ratura, aixi

T, —10 + 273
e=1—-—==1—-——""=0,132 =13, 2%
7 T 30 + 273 ’
Es veu que aquesta maquina, independentment del seu disseny, tindra un
rendiment molt baix, ja que el que hem calculat és el que podria tenir com
a molt si fos una maquina reversible.

Exemple 2.1.3 Ens diuen que algi ha construit una maquina térmica que
extreu 300.J d’una font calenta a temperatura T), = 120°C i en cedeiz 50 J
a una freda a temperatura T, = —20°C. Es possible que aquesta maquina
existeiri?

Calculem el rendiment com a maquina termica general

. 50
77t:1_g_:1_ﬁ:07833:8373%
h

calculem ara el rendiment d’una maquina de Carnot que operi entre les tem-
peratures indicades

T —20 + 273
=11 =20 356 —35.6
g T 120 + 273 %

com hem obtingut 7; > 7., es conclou que mai es podra construir una
maquina termica amb aquestes caracteristiques.

A partir de 'expressié de 7., es pot veure que el rendiment d’una maquina
termica sera només del 100% quan, o bé T, = 0 (que vol dir que la tempe-
ratura de la font freda és el zero absolut, cosa impossible), o que T}, = oo,
(cosa també impossible). Al final, per tal d’augmentar el seu rendiment, les
maquines termiques es dissenyen per poder treballar a les temperatures més
altes possibles. Per tal de comparar com és d’eficient una maquina termica
es defineix el seu rendiment segons el segon principi de la segiient forma

_m
Ne

s

16
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2.2 L’entropia

La definicié original del concepte d’entropia (S) es fonamenta a partir de
I’entrada o sortida de calor en un sistema, suposant que la temperatura és
constant

AQ

AS = —
T

L’entropia és una funcié d’estat, cosa que vol dir que el seu valor només
depén de 'estat inicial i final del sistema. Per qualsevol procés ciclic, AS ha
de valdre zero.

Exemple 2.2.1 (Atencid perqué en aquest tipus d’exercicis st que s’ha de
tenir en compte el signe de la calor). Una maquina térmica treballa entre
dues fonts a temperatures Ty, = 2500° i T, = 30°, prenent 400 M J de la font
calenta i fent 100 M J de treball.

1. Quant val la variacio d’entropia de la maquina térmica en un cicle?
2. Quant val la variacio de l’entropia dels reservoris en un cicle?
3. Quant val la variacié de 'entropia de ['univers en un cicle?

Ara considereu la corresponent maquina de Carnot treballant entre les ma-
teizes temperatures.

4. Quin és el seu rendiment?

5. Suposant que la maquina pren 400 M J de la font calenta, quanta calor
cedeix a la freda?

6. Quan val la variacio d’entropia ara dels reservoris en cada cicle? I la
de l'univers?
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El procés es pot esquematitzar com

2500°

400 M J

100 M J

300 M J
30°

1. AS = 0 per la maquina termica en cada cicle per ser I'entropia una
funcié d’estat.

2. Per calcular ’entropia dels reservoris en cada cicle podem fer servir el
segiient argument: el reservori a temperatura 7j, = 2500° perd en cada cicle
Qn = 400 M J de calor, per tant I'entropia involucrada en aquesta part val

Qn  —400-10°
AS) = —=———"—"-=—-144,25kJ/K
T, 2500 + 273 /
per una altra banda, la maquina termica injecta (). = 300 M J de calor al
reservori que es troba a temperatura 7, = 30° i I’entropia en aquest procés
particular val

Q. 300 - 10
AST =2 = 2 990,01 kJ/K
T T, 30+273 ’ /

Llavors, la variacié total de I'entropia de I'univers prové de la dels reservoris
i podem escriure

ASyniv = 990,01 — 144,25 = 845,85 kJ/ K
Aix0 respon les preguntes 2 i 3.

4. El rendiment de la maquina suposada ideal val

T, 304273 2470
1t _ ~ 0,89
L T, 2500 + 273 2773

18


http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/

Tec. Industrial 2n Btx. Termodinamica A.Arroyo (aarroyo+batx@stjosep.org)

5. A partir de la definicié de rendiment d’'una maquina teérmica i suposant
que aquest rendiment és el calculat abans

g W _Q-C
Qn Qn
llavors
2470 400 - 10° — Q.
2773 400- 106
2470 303
. =400-10°—400-10% - =—=—— =400-10° - —— ~ 43,7 M.J
@ 2773 2773 ’

6. El reservori a temperatura 7j, = 2500° perd en cada cicle @), = 400 M .J
de calor, per tant I’entropia involucrada en aquesta part val

Qn  —400-10°
AST =20 — 7~ 144 25kJ/K
o 2500 + 273 ’ /

per una altra banda, la maquina termica injecta ). = 44 M J de calor al
reservori que es troba a temperatura 7, = 30° i ’entropia en aquest procés
particular val

Q. 43,7-10°
AST = 2¢ =200 - 144, 25kJ/K
T T, 30+273 ’ /

Llavors, la variacié total de 'entropia de I'univers prové de la dels reservoris
i podem escriure

ASyniy = 144,25 — 144,25 = 0kJ/K

La variaci6 d’entropia de l'univers és la dels reservoris (ja que la de la
maquina és zero en cada cicle per ser 'entropia funcié d’estat) i per tant val
zero cosa que ens diu que la maquina térmica era ideal o de Carnot tal com
havia de passar ja que hem suposat que tenia el seu rendiment.
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Una definicié alternativa i molt més fertil, que va donar lloc al desenvo-
lupament de la Fisica estadistica és la seglient

S=knQ

férmula inscrita a la tomba de Ludwig Boltzmann, qui va contribuir deci-
sivament a l'estudi de la termodinamica. En aquesta expressié la constant
k (també kp) és 'anomenada constant de Boltzmann que es pot escriure a
partir de la constant dels gasos ideals R i el nombre d’Avogadro Ny

R 8,31

k:_:—
Nsy  6,02-10%

=1,38-100%3JJ/K
El simbol ) representa la degeneracio del sistema, i d’alguna manera codifica
el nombre de possibles estats en que es pot trobar.

Exemple 2.2.2 Calculeu ’entropia d’un dau de sis cares des del punt de
vista de la Fisica estadistica.

Aplicant la férmula de Boltzmann

S=klnQ=1,38-100%1n6 =2,473-107* J/K

2.3 Macroestats 1 microestats

Considerem ara la segiient experiencia, es llancan dos daus de sis cares i
anotem la suma del resultat que apareix. Aquesta suma només pot ser un
valor entre 2 i 12. Hem de tenir en compte que considerarem els daus com
distingibles. Si no ho fossin, els resultats qualitatius del que es vol mostrar
seran els mateixos pero no la seva distribucié. Les diferents combinacions
que es poden obtenir son doncs
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A Fisica estadistica es parla de macroestats i microestats. En aquest exemple
els macroestats sén el resultat de la suma dels daus, els microestats, el nombre
de variants per cada suma. Veiem que hi ha dos macroestats, el 2 i el 12 que
només tenen un microestat possible, en contrast amb el macroestat 7, té 6
microestats diferents. La probabilitat de que la suma sigui, per exemple, 4
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es pot calcular com

3

P(4) = =

= 10,0833 = 8,33%

Si en lloc de dos daus la tirada consistis en 10 daus, al macroestat 10 li
correspon un sol microestat, que tots els daus mostrin un 1. El mateix passa
amb el macroestat 60, li correspon un sol microestat, tots els daus mostrant
un 6. El macroestat que té més probabilitat ara és el que correspon a que la
suma sigui 35. Les probabilitats de cada macroestat es poden calcular per
qualsevol nombre de daus a ’enllag

http://topps.diku.dk/torbenm/troll.msp

podem triar el nombre de daus llancats sum Xd6 on X és el nombre de
daus que es llancan. Clickem al boté Calculate probabilities i ens apareix la
distribucié dels possibles resultats juntament amb la probabilitat de cadas-
cun. Com es pot comprovar, en el cas de llancar 10 daus la probabilitat dels
microestats 10 i 60 és practicament zero.

Considerem ara un mol de gas tancat en un recipient de volum V en
equilibri a temperatura 7' i pressié p. El nombre d’atoms o molecules que
conté aquest recipient és de l'ordre de 10?3, de forma que hi ha una infini-
tat de microestats compatibles amb el macroestat definit per les variables
p, V,T. Amb aquest nombre de particules, hi haura un microestat que tindra
practicament el 99,9% de probabilitat de manifestar-se mentre que tots els
altres tindran una probabilitat quasi nul-la. Aquest macroestat correspon
a que totes les particules del gas omplin el volum accessible. Es per aixo
que si ens trobem en un espai tancat, com per exemple I'aula, les molecules
d’oxigen no es queden en un racd provocant I’asfixia dels presents. Tot i que
aquest és un microestat permes (dels molts compatibles amb el macroestat
que defineixen les variables p, V, T), I'estadistica fa que la probabilitat que
es doni sigui practicament zero. De forma semblant podem justificar perque
no s’eleva espontaniament l’aigua que hi hagi en un got. En principi, podria
donar-se la casualitat que les molecules d’aigua es moguessin al mateix temps
cap amunt. Aquest procés no és impossible, pero és improbable.

Hem vist abans que 'entropia d’un sistema esta relacionada amb la seva
degeneracié (2), ara sabem que aquesta degeneracié no és més que el nombre
de microestats accessibles compatibles amb un macroestat donat, en aquest
sentit, la segona llei de la termodinamica diu que per qualsevol procés
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Recordem que considerem l'univers com el conjunt format per un sistema
termodinamic i els seus voltants. Quan un procés és reversible, I’entropia de
I'univers no canvia. En qualsevol altre cas, augmenta. Si disminuim 1’en-
tropia d'un sistema, necessariament estem augmentant la dels seus voltants.
Els processos espontanis sempre augmenten ’entropia. Des del punt de vis-
ta termodinamic, aquest augment de I'entropia dura al que es coneix com
a mort termica de l'univers, tot i que a nivell cosmologic potser el final ve
donat per alguna altre causa (per exemple, un possible Big Crunch).

2.4 Maquines consumidores d’energia mecanica

Es conegut que la calor es transmet de forma espontania dels cossos calents
als freds. Si volem fer circular la calor d’un fred a un calent haurem de fer
treball.

2.4.1 La maquina frigorifica

Una maquina frigorifica absorbeix energia de la xarxa electrica per tal d’ex-
treure calor d’una font freda i cedir-ne a una calenta, processos que sabem,
no sén espontanis

1y

En comptes de parlar de rendiment, per mesurar l'eficiencia d’un refrigera-
dor avaluarem el quocient entre la calor extreta de la font freda i el treball
consumit pel refrigerador. Es defineix el COPy (coefficient of performance)
d’una maquina frigorifica com

Q_ Q.
w Qh - Qc

d’aquesta manera, si la maquina consumeix poc treball i extreu molta calor
de la font freda, el seu COPy sera alt. Aquests valors son tipicament més
grans que 1, al contrari que el rendiment d’'una maquina termica productora
de treball, en que sempre era 0 < n < 1.

CoP; =
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Exemple 2.4.1 Una nevera extreu 1200 J dels aliments que conté al seu
interior per mantenir-los a 4°C 1 consumeix 800 J de la xarxa eléctrica.

Calculeu la calor que evacua a la cuina on és la nevera (que es troba a
32°C), i el seu COPy.

A partir de 'esquema del refrigerador veiem que
Qn = Q.+ W = 1200 + 800 = 2000 J

per una altra banda

. 1200
* * *

Per una altra banda, també podem considerar una maquina frigorifica ideal
(de Carnot). Es pot provar que la seva eficiencia es calcula com

1.
Th - Tc
Aquesta es l'eficiencia maxima de qualsevol maquina frigorifica que treballi
entre les dues temperatures de I'exemple. Noteu que quan T, = T}, llavors

COP = oo sempre que T, # 0. I quan la diferencia de temperatura entre les
fonts és molt gran, el COP disminueix.

C

Exemple 2.4.2 Calculeu l’eficiencia de la nevera de l’exemple anterior si
suposem que €s una maquina frigorifica ideal.

Tenim 44973
COP§ = =77
324273 —(4+273) 7
*x ok *

2.4.2 La bomba de calor

La bomba de calor és una maquina frigorifica que es pot fer servir per escalfar
un ambient fred o refredar un calent.
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Quan la bomba de calor actua com a refrigerador, la seva eficiencia es cal-
cula igual que en el cas de les maquines frigorifiques, ja que ens interessa la
capacitat de refredar que té la maquina en funcié del treball que consumeix.

Qo Qe
w Qh_Qc

Quan la bomba de calor actua com a calefaccio ens interessa saber la capacitat
d’escalfar en funcié del treball que consumeix

Q@
w Qh_Qc

També podem considerar les corresponents bombes de calor ideals o de Car-
not, amb eficiencies

COP,, =

CcoP,. =

T,

T
COPL, = - _"T
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