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A3. Un mol d'eta s'escalfa a 298 K a 1500 K a pressi6 constant.
C,=5,35+1,77-10°T-678,01-10" T + 8,514-10° T®

a- Suposem que es tracta d'un procés reversible. Calculeu la variacié d'entropia del
sistema i la de l'univers.

b- Suposem que el procés es realitza irreversiblement tot col.locant el gas en un forn a
1500 K. Calculeu la variacié d'entropia de I'entorn i la de l'univers.

Un mol de etano se calienta a 298 K a 1500 K a presion constante.
C,=535+17710°T-678,01-10" T? + 8,514-10° T*

a- Supongamos que se trata de un proceso reversible. Calcular la variacion de entropia
del sistema y la del universo.

b- Supongamos que el proceso se realiza irreversiblemente colocando el gas en un horno
a 1500 K. Calcular la variacién de entropia del entorno y la del universo.

En general en problemas de termodinamica debemos comenzar dejando claro el convenio de
signos usado: se utiliza el convenio IUPAC segun el cual la primera ley es AU=Q+W, Q>0y W>0
son aportados al sistema (no se utiliza el convenio Clausius segun el cual es AU=Q-W)

Enunciado no indica las unidades, pero indica C, en mayusculas, por lo que asumimos capacidad
calorifica 0 calor a presion constante (unidades J-K™), no calor especifico a presion constante
(unidades J-K"*kg™). Como indica 1 mol de etano, asumimos que coincide capacidad especifica
dada con calor molar a presion constante (en J-K'‘mol™), ya que cp=Cp/n, y en este caso n=1.
Enunciado utiliza cifras que varian entre 3 y 5 cifras significativas: usamos en los resultados 3
cifras.

a) Utilizamos la expresion de C, y que en un proceso a presion constante Q=nc,AT

as=[l2Q ("] ¢, dT _ | [ 5354177 10°T-678,01-10 'T°+8,514-10°T" .
. T T, T 298 T
B B TZ ~ T3 1500
AS=[5,35In(T)+1,77-10° T -678,01-10 77+8,514-1O =—
298
AS=5,351n( 1259080 }+1,77-107(1500—298)
2 2 3 3
678,01 107 1500°—298") +8.514-10°° (1500 3—298 )
AS=-53,0J/K
>La variacion de entropia es negativa 8.514x 10~% x* — 0.000067801 x* + 0.00177 x + 5.35
aumentando la temperatura, lo que no
tiene sentido, pero el origen de ese valor
negativo estda en que se da una expresion
de c, que varia con Ty que puede tener — .
valores negativos. ] ;"
http://’www.wolframalpha.com/input/? e /
i=5.35+%2B+1.77e-3*x+-4+678.01e- —4000-2080 | 2m6g 4000 ﬁum]/r/mu ¥ (x from -3942 to 9251
75" 2+ %2B+8.5 14e-9*x"3 / =500} ~—
¢, es 0 para T=-264,015 K, T=300,24 K y / 100
T=7927,5 K, y es positivo entre los dos [ 1500l
primeros valores, y negativo entre los dos
ultimos.

Los valores reales son positivos http.//www.engineeringtoolbox.com/specific-heat-capacity-gases-
d_159.html y aunque es un enunciado y se puede leer sin cuestionarlo, se puede plantear:
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Esta expresion para T=20 °C = 293 K vale ¢,=0,26 J-K'-mol’, mientras que el valor real tabulado

alatmes 1,75 kJ K" kg'! =735 J K" mol'.

http://webbook.nist. gov/cgi/cbook.cgi?ID=C74840& Units=SI&Mask=1#Thermo-Gas

a 300 K son 52,71 J-K'-mol”,

¢/ Qué implicaciones y significado tiene que c, sea / pueda ser negativo segun valor T? Lleva a

cosas muy raras que no son el objetivo de este problema

https://en.wikipedia.org/wiki/Heat capacity#Negative_heat capacity_.28stars.29

http://cds.cern.ch/record/615157/files/0305006.pdf

La variacion de entropia del universo dependerd del resto de procesos que ocurren en el universo. Si

asumimos que se pide solamente la variacion de entropia del universo asociada a este proceso, al ser

reversible, la variacion seréd cero. Aunque el sistema pierda entropia, el resto del universo la ganara.
AS =+53,0J/K

exterior

=AS +AS =0

A Suniverso sistema exterior
Como el resultado no tiene sentido debido a la expresion de
C,, se puede plantear que hay una errata. Un planteamiento
(agradezco a Antonio Abrisqueta Garcia el comentario) es
que las cifras estan todas en notacion cientifica salvo 8.514 10~ x* — 6.7801x 1077 » + 0.00177 x + 5.35
678,01-107, por lo que podemos asumir que el valor que se
esperaba indicar es 6,7801-107. Con este valor ¢, siempre es
positiva para T positivo, y el resultado tiene sentido: 8| 4
http://www.wolframalpha.com/input/?i=5.35+%2B+1.77¢- o
3*x+-1+6.7801e-7*x"2+%2B+8.514e-9*x"3 / ‘|
1500 -3 ’|
A S=5,35In(—==—)+1,77-10 "(1500—298) L

# | x
298 — 800 —600- 400-200 | 200 400 GO0

-6 7801.10”@_,_8 514.10*’% a0
’ 2 ’ 3 o /

AS=19,5J/K w
AS —_19’51/K —|ﬁt1t7mi1/—ﬁml|[]§ 500 1000 1500

exterior |
A Suniverso =A Ssistema+ A Sexterior =0 / ::2
b) La variacion de entropia es una funcion de estado, por lo
que siendo el mismo proceso sobre el sistema tendra la misma variacidon de entropia, sea un proceso
reversible o irreversible.
El hecho de que el proceso sea irreversible si que implica que la variacion total de la entropia de
universo debe ser positiva.

Calculamos el calor que se ha aportado al sistema para calentarlo

5.35 + 1.77 % 107 x — 6.7801 « 1077 x% + 8.514 < 107 »°

(T (T 1500 P =T 2 93
Q=[,8Q=][ nc,dT=[, ~(535+1,77-10 "T—678,01-10 'T*+8,514:10 *T*)dT
_ T2 77 T3 9 T4 1500
Q=[535T+1,77-107 -~ 678,01-10 " —-+8,514-10 °-]

298
5 (1500°—2987)
2
o (1500* —298°)
4

Q=5,35(1500—298)+1,77-10"

—678,01-10

3 3
7(15003 298 )+8’514.10,

Q=-5,66-10"J
Sale de nuevo negativo: es “aportado negativo” por la expresion de c,, por lo que si el sistema libera
energia en forma de calor, el exterior la recibe, y es positiva para el exterior.
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Para el exterior, considerandolo el horno a 1500 K, AS, ..., :% = % =37,7J/K

La entropia del universo es A S, ., =A S+ AS,,rios=—53,0+37,7=—15,3J /K

Lo que no tiene sentido por ser negativa
Si lo que resolvemos utilizando de nuevo el coeficiente del enunciado revisado.
ASma=19,5J/K

Para el exterior
5(1500°—298?%)
2
o(1500*—298")
4

Q=5,35(1500—298)+1,77-10"

,(1500°—298)
3

—6,7801-10 +8,514-10

Q=1,83-10"J
Abhora el calor es positivo; hay que aportarlo para calentarlo
Para el exterior, considerandolo el horno a 1500 K, el sistema cede calor al sistema, y su calor es

4
negativo AS,. ., :% = %:— 12,2J/K

La entropia del universoes AS, ., =AS +AS, ., =19,5-12,2=7,30J/K
>Comentario: no se utiliza para nada el dato del enunciado de que el gas sea etano
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