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Problemes de termodinamica I

Introduccio

L’assignatura de Termodinamica és una assignatura troncal de 'ensenyament de Fisica de la Uni-
versital de Barcelona que s’umparteix durant el tercer semestre del primer cicle. Comprén un total de 9
crédits, dels quals 6 sén teorics 1 3 de problemes. L’objectiu de 1’assignatura és el d’iniciar I’estudiant en
el tractament dels sistemes macroscopics en els quals la temperatura té un paper important, establint el
formalisme de la termodinamica classica de ’equilibri. Els continguts de I'assignatura estan dividits en:

1 Principi zero i temperatura

1.1 Introduccid i definicions.
1.2 Equilibri termic. Enunciat del principi zero. Temperatura cmpirica.

1.3 Equacié d’estat. Exemples. Procés quasiestatic.
2 Primer principi i energia
2.1 Conceptes de treball; energia interna 1 calor.
2.2 Enunciat del primer principi. Capacitats calorifiques.
2.3 Aplicacions.
3 Segon principi i entropia
3.1 Enunciats de Kelvin-Planck i Clausius-Poincaré.
3.2 Cicle de Carnot. Temperatura termodinamica.
3.3 Desigualtat de Clausius. Entropia. Principi de I"augment d’entropia.
3.4 Primer 1 segon principis combinats. Aplicacions.

4 Potencials i equilibri

4.1 Potencials termodinamics.
4.2 Relacions de Maxwell i aplicacions.
4.3 Condicions d’equilibri 1 d’estabilitat.

4.4 Sistemes oberts monocomponents: potencial quimic.
5 Transicions de fase

5.1 Transicions de fase de primer i de segon ordre.
5.2 Construccié de Maxwell.
5.3 Equacié de Clausius-Clapeyron.

6 Tercer principii baixes temperatures

6.1 Efecte Joule-Kelvin. Desimantacid adiabatica.

6.2 Enunciats de Nernst 1 de Planck.
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Aquesta és, probablement, una de les assignatures que més sorpréen ’alumne/a. Es una disciplina
matematicament senzilla, que es basa en uns principis que semblen senzills a primera vista pero 'aplicaci
dels quals és universal i permet enfrontar-se a l’estudi de qualsevol sistema macroscopic (des de proteines fins
a cumuls de galaxies 1 forats negres). Per tant, és raonable que en I'assignatura es doni molta importancia a
la part de problemes. De fet, Pavaluacid es fa en un examen final escrit que consta tinicament de problemes
curts 1 llargs, 1 es valora també la participacié en la resolucié de problemes a classe. Es per aixo que s’ha
elaborat aquest recull de problemes resolts, amb l'objectiu d’ajudar I'alumne/a a passar de la teoria a la
practica.

La procedéncia dels enunciats és diversa, 1 es fa dificil enumerar totes les persones que poden haver
contribuit a la seva recopilacié. Basicament correspon al llibret de problemes per resoldre que s’ha usat a la
Facultat de Fisica ens els darrers anys. La colleccié inicial procedia de ’antic Departament de Termologia i
havia estat recopilada pels Drs. J.M. Vidal, E. Rojas, V. Torra 1 E. Cesari, entre d’altres. L’any 1988, quan
el Departament d’Estructura 1 Constituents de la Materia es féu carrec de l'assignatura la colleccié va ser
completada 1 organitzada pels Drs. A. Planes 1 T. Castan. Posteriorment es va ampliar amb contribucions
dels Drs. L. Manosa, J. Ortin i, més recentment, J. Casademunt i J. M. Sancho. La tardor de 2000, la
Universitat de Barcelona ha reconegut aquests iltims 6 professors, conjuntament amb el Dr. Eduard Vives,
com a Grup d’Innovacié Docent en Termodinamica i Fisica Estadistica. La tercera edicié revisada d’aquest
text s’enmarca dins dels projectes endegats per aquest grup.

La collecci6 és extensa 1 s’ha fet un esfor¢ per detallar la resolucié dels problemes de manera que
cada un d’ells sigui autoconsistent. El text inclou també uns formularis al comengament de cada tema que
recullen els conceptes 1 les equacions basiques per resoldre els problemes. No es pretén que siguin un resum
de la teoria, siné simplement una eina de treball per resoldre els problemes. També s’ha fet un esforg per
homogeneitzar el conveni de signes en tots els problemes. S’ha optat pel conveni amb més sentit fisic des
del punt de vista del sistema. Aixo fa que els signes en alguns problemes del tema 4 puguin sorprendre a
primera vista. L’ordenacié dels problemes en capitols no correspon exactament als temes de 'assignatura.
Aix0 és perque hi ha alguns temes de fonamentacié que sén exclusivament teorics.
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Factors de conversié i dades importants:

Unitats d’energia:

1lecal =4.1860J 1 .J = 0.23889 cal

Latml=101.325J 1J=9.8710"%atmnl
Unitats de pressié:

1 atm = 101325 Pa 1 Pa=9.87 107°% atm

Il mmHg =133.3 Pa 1 Pa=7.50210"2 mmHyg
Constant dels gasos:
R =0.082 atm!/K mol = 1.986 cal/K mol = 8.314 J/K mol
Calors especifiques de I’H50:

®H,0 liquida = Leal/*Cyg

0.45 cal/°Cyg

Crr,0 solida =

Calors latents de ’'H20 (1 atm):

l =540 cal/g

H>0 l-g

ly,0s1=280cal/g
Punt triple de I’H50:
T3 =273.16K  P3=6.03 10 %atm
Punt d’ebullicié de ’'H50 a 1 atm (PEN):
Ty = 373.125 K

Punt de coexisténcia s-1 de 'H-50 a 1 atm:

T,=273.15K
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nombre sencer geneéric

index generic

constant de proporcionalitat
constants o funcions genéeriques
funcié generica 1 derivades
error o incertesa

nombre de mols, fraccié molar
massa, massa molecular
densitat

volum (intensiu, extensiu)
pressié

temperatura, altres temperatures
superficie, area

tensié superficial

longitud

tensid

magnetitzacid

intensitat de camp magnetic
correnl

diferéncia de potencial
resisténcia

poténcia

algada

radi

temps

velocitat

gravetat

conductivitat térmica

flux de calor

altres fluxos

calor especifica, capacitat calorifica
calor especifica a volum constant 1 a pressié constant
epfev

constant dels gasos

coeficient de dilatacio lineal
coeficient de dilatacié voltimica
coeficient de compressibilitat
coeficient piezotermic

factor de compressibilitat
modul de Young

coeficients de Joule 1 de Joule-Kelvin
constant de Curie

energia interna

treball

calor

entropia

entalpia

energia lliure de Hemholtz
energia de Gibbs

calor latent de transformacié
rendiment, eficiéncia
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CAPITOL 1. Introduccit als fendomens térmics

que la temperatura puja fins a 22.5°C". Negligint les pérdues de calor per radiacid, trobeu
la calor especifica del coure.

El problema es pot resoldre per balang energeétic. Anomenarem 1 el coure que forma el calorimetre
12 el coure que s'introdueix. Les calors absorbides 1 cedides per ’aigua, el coure del calorimetre i el

coure de la mostra son:

Q.o = cmomu,o(Ty — Tim,0)
Q1 = ccami(Ty —1Tj1)
Q2 = ccam2(Ty —T;»)

Il
<

El balang energetic és Qm,o + Q1 + Q-

ca,omu,o(Ty —Tim,0) + cou i1 (T — Ti1) +ma(Ty — Ti2)] =0
oy = — ci,omm,o(Ty — T m,0)
- mi(Ty — Ti1) + ma(Ty — Tio)
500 g 7.5°C
(560 77.5 — 300 7.5) g°C

leal/g°C = 0.091 cal/g°C

CCu

Nota: les taules donen 0.093cal/g°C.

3 La figura representa un escalfador eléctric I’objectiu del qual és subministrar aigua ca-
lenta de forma continua. L’aigua flucix a raé dec 300 g/min, cl termometre d’cntrada
indica 15°C, el voltimetre assenyala 120 V' i ’amperimetre, 10 A.

(a) Qué indica el termometre de sortida una vegada s’ha arribat a ’estat estacionari?

(b) Per qué no cal tenir en compte la capacitat calorifica de ’aparell?

Sortida

Entrada

—

Amperimetre
N
NVVNVNVNVVNVNVNVVNVAVV )
(v)
N

Voltimetre

(a) Un cop a l’estat estacionari, si suposem que ’aparell no té fuites de calor, podem dir que en un
cert interval de temps At la calor dissipada en la resisténcia és absorbida per 'aigua:

Q _m _
A AtCAT = P—(/)ATCHZ()
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on ¢ és el flux d’aigua, aixo és, la quantitat d’aigua que passa per unitat de temps. D’altra banda
la poténcia que es dissipa a la resisténcia és P = IV =10 A 120 V = 1200 W = 1200 J/s. Aixi:

=72.32°C

12
. 00 J/s

Ty =T, . -
! + @ CH,L0 (300 g/min) (1 min/60 s) (1 cal/g°C') (4.1868 J/1 cal)

(b) En Pestal estacionari no cal tenir en compte la capacitat calorifica de 'aparell ja que aquest no
se segueix escalfant, sind que esta, localment, a temperatura constant. Aixi, no absorbeix calor.

4 Un vas de massa molt petita conté 500 ¢ d’aigua a la temperatura de 80°C. Quants grams
de gel a la temperatura de —20°C s’han de deixar caure per tal que la temperatura final
del sistema sigui de 50°C'?

Cal fer el balang energétic, perd cal tenir en compte la calor latent de fusié:

—QH,0 = Qgel

—cmomm,o(ly — Tiy,o) = cgamger(Ty —Tiy) + Imger + caomge (Ty — 1))

on Ty, = 0°C' és el punt de fusié de 'H30 i1 = 80 cal/g > 0 la calor latent d’aquest canvi d’estat.
Aillant la massa del gel:

(1 cal/g°C) (500 g) (30 — 50)°C
(0.45 cal/g°C) (20°C) + 80 cal/g + (1 cal/g°C) (50°C)

=108y

mgel =

5 Un diposit d’energia solar té capacitat per emmagatzemar 10° cal. Compareu les neces-
sitats d’espai:

(a) Sila calor s’emmagatzema en aigua escalfada des d’una temperatura minima de 27°C
fins a una maxima de 50°C.

(b) Sila calor s’emmagatzema en sal de Glauber (Na25S0,4-10H20) escalfada en el mateix
interval de temperatura.

Propietats de la sal de Glauber:

Calor especifica (solid) ¢, = 0.46 cal/g°C
Calor especifica (liquid) ¢ = 0.68 cal/g°C

Densitat p=1.6g/cm?
Punt de fusié Trys = 32°C
Calor de fusié 1 =50cal/g

(a) Vegem quin volum es necessita en el cas de aigua:

10° cal

=4.35107
Leal/g°C (50 — 27)°C 4

Q = ca,omu,0oAT = mu,0 = Q/cr,0AT =
els quals, tenint en compte que 'aigua té un volum especific de 11/kg:

Vi,o =4.3510% 1 = 43.5 m>.



CAPITOL 1. Introduccit als fendomens térmics

(b) Si es fa servir la sal de Glauber:

Q = CsM (Tfus - E) +mi+ cam (Tfin - Tfus)
m = Q =
Cs (Tfus - E) + l + Cl(Tfin - Tfus)
10%cal

(0.46 cal/g°C) (32 = 27)°C' 4+ 50 cal/g + (0.68 cal/g°C) (50 — 32)°C

=1.55107 ¢

El volum que ocupa aquesta sal sera:

1.548 107¢

T8 gfem? =9.684 10° em?® = 9.684 m?®
b g/em

Vesal =m/p =

Nota: L’aigua és una de les substancies amb calor especifica més elevada, i per tant una bona candi-
data per emmagatzemar calor. El que passa és que usant una transicié de fase es pot enmagatzemar
encara molta més energia.

En un sistema doméstic de calefaccid per aigua calenta, ’aigua arriba als radiadors a una
temperatura de 60°C' 1 surt a 38°C. Es vol substituir el sistema de calefaccié per un altre
de vapor en el qual el vapor a pressié atmosférica es condensa en els radiadors sortint
d’aquests a 82°C. Quants kilograms de vapor subministraran la mateixa quantitat de
calor que subministrava 1 kg d’aigua calenta en la primera installacié?

Vegem quanta calor subministra 1 kg d’aigua en el primer cas:

Q = ey AT = (1 cal/g°C) (1000 ¢)(38 — 60)°C' = —22000 cal

Per a obtenir la mateixa calor amb vapor:

Q =1 My + CyMy (szn - Tv)
on | és la calor de condensacié especifica de 'aigua: lgas—1iquia = —539 cal/g

Q —22000 cal
I+ co(Trin —Ty)  —539 cal/g + (1 cal/g°C)(82 — 100y°C 7 g

My

Un bullidor amb un fons d’acer d’1.5 ¢in de gruix reposa sobre un forn. L’area del fons és
de 1500 cm?. A linterior del bullidor I’aigua es troba a 100°C), i s’evaporen 750 g d’aigua
cada 5 min. Trobeu la temperatura de la superficie inferior del bullidor que esta en
contacte amb el forn.

Amb les dades que ens ddna el problema podem trobar facilment ’energia per unitat de temps
(poténcia) que és absorbida per I'aigua:

IAm (750 g) (539 cal/g) 3
P10 = =X = & min) (60 s/1 min) — 12210 cal/s

L’energia per unitat de temps que travessa el fons del bullidor ve donada per I’expressié:

T — Ty
Az

Q=kS
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on Az és el gruix del fons del bullidor. La conductivitat téermica de ’acer és: k = 0.12 cal/s em °C.
Ateés que la potencia absorbida per I'aigua és la que traspassa el fons del bullidor:

Py,0 = Q

T, — T Ty = Pr,0Az T = (1.35 103¢cal/s) (1.5 cm)

100°C = 111.3°
Az kS (0.12 cal/s em °C) (1500 em?) +100°C 3C

Pr,o=%kS

8 Les parets d’una nevera que funciona amb gel estan construides amb un material aillant
de conductivitat térmica k = 10~ *cal/s cm °C, mesuren 2 m? i tenen un gruix de 5 cm. La
temperatura exterior és de 20°C' i la interior de la nevera ha de mantenir-se a 5°C. El
gel fos surt a una temperatura de 15°C. Quin és el consum de gel per hora de la nevera?

La calor que, per unitat de temps, entra a la nevera és:

. T, — 1T} 20 — 5)°C
Q=kS8=—1 =(10"*cal/s em °C) (2 104cm2)¥ =06cal/s
Az 5cm
Per tant en una hora:
Q= Q x At =216 keal.
Per compensar aquesta calor hem de menester la seglient quantitat de gel:
Q=1!mg,0+ ca,oma,0AT
2.16 10*cal
MH,0 @ 610"ca =22744q

- L+ ca,0AT ~ 80 cal/g+ (1 cal/g°C) (15°C")

9 La calor flueix radialment cap a fora a través d’un aillador cilindric de radi exterior R,
que envolta un tub de vapor de radi R;. La temperatura de la superficie interior de
I’aillador és T7, 1 la de la superficie exterior, T5.

T

4

(a) A quina distancia radial del centre del tub la temperatura és la mitjana aritmética
de T1 l Tz?

(b) Representeu graficament 7' en funcid d’r.
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En Destat estacionari el flux de calor radial a través d’una superficie cilindrica de radi r 1 algada 2
sera independent d’r. Aquest flux de calor vindra donat per I’equacié diferencial:

. dT
=—kS—
@ dr
Per a una superficie cilindrica § = 27rz per tant:

dT
Q=-2rkzr— =ct

dr

dr = —zﬂk‘ zdT
r

Inr—InRy = —%ﬂ'k’z [T(r) — TY]

on t(r) és la temperatura a la superficie de radi r. Aillant el flux de calor:

Q:?ﬂ'kszj(r)
=(7)

= T,n. Siimaginem una superficie cilindrica a r = 7y,

T+ 1
(a) Cerquem el punt r, on T = ! —; 2

entre Ry 1 r,, expressié anterior ha de ser certa. També entre r,, 1 Ro. A més a més sabem que

el flux de calor és el mateix per a tots dos casos (no hi ha cap absorcié de calor a la superficie
Imaginaria a rp,):

-1 Ty — T

27Tk ZIT:TL =27 k ernT
" Rl B Rm

() -n(2)
Rl Tm

'm =V R Ry

(b) Fent servir que el flux de calor no depeén d’r I’equacié que hem deduit pel cilindre ens permet

trobar el perfil de temperatura. L’inic que cal fer és determinar la constant @) imposant que
T(R3) = T>. Resulta:
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10 Determineu la dependéncia de la temperatura amb la distancia radial en la regié com-
presa entre dues superficies esfériques concéntriques de radis R; 1 R; que es troben, en
I’estat estacionari, a les temperatures 7 1 75 respectivament.

En I'estat estacionari el flux de calor radial a través d’una supertficie esférica de radi r serd independent,
d’r. Aquest flux de calor vindra donat per I'equacié diferencial:

. dT
=—kS—
@ dr
Per a una superficie esferica & = 4nr? per tant:
. dT
Q=—4nkr’—=ct
dr
dr 4
=~ rkdT
r Q
T d 4 t(r)
/ =k / dT
rR T Q g
1 1 4
——— = —=ak[T(r) =T
R mk[T(r) 1]
Pel fet que a R» la temperatura val T5:
: R Ry
=dnk ——(1y — T}
Q ™ R, — Rz( 2 1)
Ry r— R
T(r) =T, + = L (T, —TY)

T Rg—Rl
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11 Un tub de coure de diametre exterior 1 cm serveix de conductor de vapor. Per tal de
disminuir les pérdues térmiques, s’ha cobert el tub amb una capa d’un material aillant
de 5 mm de gruix. Pero després d’aixd no només no han disminuit les pérdues siné que
han augmentat. Per qué?

- dT
L’equacié de difusié de la calor és: Q@ = —S§ k’W Amb laillant el que es fa és disminuir la & 1

.. dT . . . , . . .
disminuir T (la mateixa caiguda de temperatura es produeix en més espai), perd en el cas de tenir
r
simetria cilindrica § augmenta. Vegem com podem quantificar aixo:

Si el tub original té radi interior Ry, exterior Ry, la temperatura de dins és T}, 'exterior 75 1 la seva
conductivitat és k¢, el flux de calor per unitat de longitud sera:

Un cop posat 'aillant de conductivitat k, i radi exterior Rs (suposem que la superficie entre el tub i
I’aillant es troba a una temperatura T'):

Q' T —T T—T,
Z =k =91k, ———
. TR TR, i Rs
In | =2 In | =2
R1 RZ
. ke . ka _ TNk T ks

In & In & In & ! In &
R1 R2 Rl RZ
o (B2 o g (B
ko T51In <R1> + k17 In <R2>
R

T =

Amb el que tenim:
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Perque sigui Q< Q"

kt < a kt

k
In & k. In & + ki In &
R1 Rl RE
Ry Rs3 Ry
kaln | — keln [ == koln [ =2
H<Rl> - H(Rz> * H(Rl>
R3
kiln | —
¢ H<R2) <0

Aquesta darrera relacié només es pot complir si Rz < Ras, cosa que és falsa.

Per tant, I’augment de les pérdues de calor no es pot atribuir a la conduccié de calor; s’ha d’atribuir
a "augment de la radiacié de calor o de la conveccid.

T
T F--
T I
Aillant bo
Aillant dolent
A e
I
|
Y A N SO
| | |
I I I
I I I

Ry Ro Rs T
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Introduccié als fenomens térmics






