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1.- Teorema de Clausius




" A
Teorema de Carnot

El rendiment d'una maquina de Carnot que treballa entre dues fonts
termiques es maxim i independent de la substancia que recorre el cicle
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1.- Teorema de Clausius
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" A 1.- Teorema de Clausius

Demostrem que aquest resultat és general per tots els cicles reversibles.
Qualsevol cicle el podem "descomposar” en i ciclets de Carnot

Per al ciclet i-éssim
/ 00Q~.. 00..
P QC,I 4 QF,I :O
TC,i TF,i

Sumem per tots els cicles i=1,n

C 5QCi . 5QFi
L i

M 5Q0 s,




" J 1.- Teorema de Clausius

Demostrem que aquest resultat és general per tots els cicles reversibles.
Qualsevol cicle el podem "descomposar” en i ciclets de Carnot

Per al ciclet i-éssim
00Q~.. 00..
QC,I 4 QF,I :O
TC TF,i

Sumem per tots els cicles i=1,n

|lgualtat de Clausius

, i 5$rev o




" A 1.- Teorema de Clausius

|lgualtat de Clausius

ng 5$rev _0

IRREVERSIBLE

0Qui . 9Qu; _
TC,i TF,i

Suposem ara que el cicle i-eéssim és

0

§f>5_r—Q<O

Desigualtat de Clausius

Teorema de Clausius

irreversible

reversible
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2- Entfopla
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2.- Entropia
Suposem un cicle reversible
C‘ﬁ 5Qrev — O
T

Tenim en compte dos punts del cicle Ni M

N,R

5Qu, LE5Q,,
J‘ T@ T 0
M <.
Nle 5Qrev @ 5Qrev — O
T T T

N&Qrev i N&Qm
T T

M M

M

Hem obtingut una magntiud
que NO depén del cami:

uau!



" A
N,R, N,R,
Jr 0Qp, _ Jr 0Qr
M T M T
La nova funci6 d'estat sera

ENTROPIA

dS — §Qrev
T

Batejada per Rudolf Clausius (1822-1888)
del grec ev+tpotria = contingut de canvi

| OSTWALDS KLASSIKER
DER EXAKTEN WISSENSCHAFTEN
Band 37

Reprint der Bande 37, 100 und 99 |

Betrachtungen iiber die
bewegende Kraft des Feers |

| Die Mechaik der Warme 1

| Uber die bewegende Kraft
der Wirme

Rudolf Clausius

Uber die bewegende Kraft der Warme

2.- Entropia



" 2.- Entropia

v'L'entropia és funcio d'estat: només esta definida per a estats d'equilibri

v'La definicid només ens permet calcular increments d'entropia
(per calcular el valor absolut cal un estat de referéncia)

v'Els canvis d'entropia només son calculables en procesos reversibles.
(Per calcularla en processos irreversibles entre dos estats ens inventarem un
procés reversible que uneixi aquests dos estats)

v'Es una magnitud extensiva

v'Les seves unitats son: entropia especifica entropia molar

s]-% S-S [s1=5 (8=



2.- Entropia pels cicles reversibles

Estudiem les entropies
del sistema i eis focus

Suposem un cicle reversible > AS, .

Pa
T. AS, :%
5Qrev - IS i
AS; = | =0 o
T,>T,
. &
Qe
Qe @ 00 1= ASe ==+
AS = rev [=
" TF ASad = I T =0
Es funcio d'estat, i és un cicle \% s o Q.
AS _ O fonts — T + T
Jsistema F c
ASunivprq — O> ASunivers — AS Istema + AS fonts — AS fonts — ASC + ASF — O

T v.20
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Calculem l'increment d'entropia
entre els estat inicial i final

SpsB _j e

Es el mateix pels processos reviirrev
S funcio d'estat

3.- Entropia | segon principi



Calculem l'increment d'entropia
entre els estat inicial i final

SpsB _j e

Es el mateix pels processos reviirrev
S funcio d'estat

3.- Entropia | segon principi

Recordem el teorema de Clausius:

4>5T_QSO

5Qirrev 5QI’GV
1% 20

B 5Qirrev
IA - +AS;_,, <0
A ~ B 5Qirrev
ASA_>B > IA T

ds > 29
8




3.- Entropia | segon principi

/irrev
ds 509
R
rev

A IB T Si el sistema es §Q =0 dS > O

V termicament aillat

Principi d'augment de I'entropia = segon principi de la termodinamica



" A 3.- Entropia i segon principi

Suposant l'univers aillat...

segon principi de la termodinamica

AS, . >0

univer

L'entropia de l'univers augmenta (en els processos irreversibles)
0 es manté constant (en els procesos reversibles)
pero mai pot disminuir

de fet, I'entropia és una mesura de la irreversibilitat d’'un procés > 6
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" M 3.- Entropia i derosdre
Ludwig Boltzmann
1844-1906 /I/O

B el
I k 3 1# 3




" 3.- Entropia i derosdre

— K 1Ina O
v — IN1VUYyaa 1%
() maneres d'ordenar un sistema... sensa canviar la seva energia
Nomeés tenim una forma Hi ha moltes formes

d'ordenar els llibres de desordenar els llibres

La probabilitat de ternir-la endrecada La probabilitia de tenir-la desendragada
és molt baixa és molt alta

S=Klogl=0 S =K logQ



" 3.- Entropia i derosdre

S =KlogQ %
Si tenim N pilotes (la meitat blaves i I'altre meitat vermelies)
I

A2 I F L HE RN Y L 11T R R R 1)

(A A I E L HE R aeedeeeBeBBOd®

F A I E L HE R aeesedeeedel

(F A I E T HE R RN saeeoaedOBBBE

(J A I E L HE RN s BeeeEBBE
sbhbbBBDBBEBRBES (IIT T TR TR T T

(F A I E L HE RN (L I PR R R T
T I
T T
l'l-l'l-l'l;llllll (TP RS ER R R R N

L AR AL NERNNN. asedeeeeeaed

bos walh colored balls & partilian iz rermoed

rerncneeable partition & Do shaken

) :/1 Q=2><\2><2><2...=2'\|
S=Klogl=0 S=K-nlog?2

Quants més pilotes més desordre
Quants meés colors més desordre



" 3.- Entropia i derosdre

segon principi de la termodinamica

univer

L'univers tendeix a desordenar-se. perqué?
Per que el desordre és més probable que l'ordre!!!!
fletxa del temps

Llei de Murphy

Si alguna cosa pot sortir malament, sortira malament.



" 3.- Entropia i derosdre

segon principi de la termodinamica

univer

L'univers tendeix a desordenar-se. perquée?
Per que el desordre és més probable que I'ordre!!!!

Mort termica de l'univers

Arno Penzias

1933- George Smoot
Robert Wilson 1945-
1936-

(Nobel 2006)
(Nobel 1978)




3.- Entropia | segon principi

o

- |

| DON'T ACCEPT
1 FUNDAMENTAL
= TENETS OF SCIENCE

Il ANDIVOTE

I - il

We are united in our demands that the second law of thermodynamics be
repealed, and our voice will be heard no matter what.
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" SN = Entropia | degradaci6 de I'energia

Tcalent Tfred
L'entropia augmenta en aquest procés
1
AS:ASC+ASF:Q Q_\Q\ >0
TC TC

Per cert... el contrari contradiu el segon principi!




" SN = Entropia | degradaci6 de I'energia
L'entropia ens dona una idea de quant s'ha degradat I'energia

Suposem dues maquines termiques que treballen entre els focus calent i fred i un altre
focus a la temperatura més baixa disponible
W ;T W, T
Tlc = T Me = T
Q C Q F

<> <>
TO TO En bescanviar Q entre Tc i Tf
T T
W, =|Q 1-—+ W, =|[Q| 1-= C F
C F hem perdut "capacitat"

per fer treball



" T4 - Entropia | degradacio de I'energia
Calculem quina "capacitat per fer treball" hem perdut

K Recordem \

Entropia en el bescanvi de calor
J\ entre la font calenta i la font freda

-/ AS=|Q|(Ti—ij>O

k F C

/

To TO v

T, B _L _ 1 B 1
womonlE i el

L'entropia "mesura" la degradacio de I'energial!!l

W, —W_ =T,AS
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" A 6.- Entropia d'un gas ideal
Calcul a partir de I'energia interna

dU = 5Q — oW Primera llei de la termodinamica
nCV dT =TdS — PdV Gas ideal
n nR
dS = ?CV dT + IV dVv Aillem I'entropia
dsS = nCV d—T +nR d—V Integrem (Cv=ct)
T V

AS =nC, In L RINY
— —+ _
T V.



" A 6.- Entropia d'un gas ideal
Calcul a partir de I'entalpia

H=U+PV Definicié d'entalpia
dH =dU +VdP + PdV Primera llei dU =0Q — oW
dH =6Q +VdP Diferencial d'entalpia
nCPdT =TdS +VdP gas ideal
dS = nCP d—T —nR d—P Integrem (Cp=ct)
T p

Tf Pf
AS =nC, In?—nRIn—



" EEE—— 6.- Entropia d'un gas ideal

Tf \"If
AS =nC, In—+nRIn—

Isocor Isobar Isoterm

AS =nC, | T As_anV_f
| T I:)f

m

AS =nC,In—-nRIn—
T ¥
B 9,11




7- Entrobia d'una barreja de gasos

7.

.- Teorema-de Gibbs

Tema 6: Entropia



" A 7.1.- Teorema de Gibbs

o Barrejagy Objectiu
@
5 O @ calcular I'entropia d'una barreja de @asos
®@ W Buit y . .
Inventem el seguent proces revesible...
@ o H
N
e E® o
. Movem dues membranes per separar els gasos
una permeable al gas 1(0) i una altra al gas 2 (o)
[* )
ml | @
N ® » Infinitament lent: la pressio parcial dels gasos
o @ o Buit és la mateixa a ambdues bandes de la membrana
N
(] »Sense fregament
= ® ®
@ .
»La temperatura es mante constant
gas2 W gas 1@
@ , :
- Procés isoterm reversible
[® @ o
- ©)
[*]
©)
& @ ©




P, h+h P,
\T/ ﬂl_l
\ v
o™ ©
0 ®
@@ Buit
©
= 0
11 & @] |el
7 \ |
PS (R+P)S PRS
FTOT =0

7.1.- Teorema de Gibbs

Movem dues membranes per separa els gasos
una permeable al gas 1(0) i una altra al'%ss 2 (o)

Infinitament lent: la pressié parcial dels gasos és
la mateixa a ambdues bandes de la membrana

P =P P, =P,

La forca tota és nula

—

Ffor =0=>W =0

Isoterm AU =0
Primer principi Q =AU +W =0

AS:dezon
T T




" A 7.1.- Teorema de Gibbs

Entropia d'una barreja de gasos

Yo
- ® | @
(| @
©) Buit
[#] ® - ®
|
- o © ®
d
AS = j Q_ Q )
o Finalment
Inicialment —~ — >|:n’rrnp|a dels dos de gasos
Entropia de la barreja b b ocupant cadascun un volum V
de gasos ocupant Ti V »a una temperatura T

_
Teorema de Gibbs
L'entropia de la barreja de gasos
és la suma de les entropies parcials de cada gas



7 Entropla d una barreja de gasos

7 2 Entropla d una barreja de gasos ideals inerts

Tema 6: Entropia



" A 7.2.- Entropia de barreja

i gasos ocupant cadascun un volum Vi Gasos barrejats ocupant el volum V
sotmesos a un pressio P cadascun exerceix una pressio Pi

v :Zn:vi N=n P=YP
Ct =1 =1 =1
P, T P, T

Parets mobils

v,n| V,,n, V;,n, | V,n
i:1,2,...n T

Pel gas i I'increment d'entropia T fin P fin P
AS, =nC, In#—niRlnﬁ:—niRlnE'

N J
_Y

i
AS, =—n.RIn X |«<—R =P-X

Increment total d'entropia n n X <1
en el procés de barreja AS — Z AS — _RZ N. |n X.
(teorema de Gibbs) — | — | | AS >0
i= i=

12,17 irreversible!






