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SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

Kelvin: no existe una transformacion termodinamica ciclica T
de un sistema donde el unico efecto sea extraer calor de p
B

un reservorio o fuente caliente y entregar trabajo. L
Maquina 'ch'

Se define la eficiencia de una maquina térmica como:

— |Wmaq|
Qn

AU =0 = Wmaq + (Qn — Qc)
|Wmaq| = Qn — Q¢

T] —_— — el — Maquina

Q.|

Deposito frioa T,




SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA

Clausius: es imposible que un sistema termodinamico ﬁjp"ﬂ;ﬁ
realice una transformacion ciclica cuyo unico resultado sea W
extraer calor de una fuente fria y entregarlo a una fuente -~
caliente. e

Se define el coeficiente de operacion que depende si actua
como refrigerador del ambiente frio:
C

COP(refrigerador) = 7

O calentador del caliente:

COP(calentador) = lQ—Mfl Bomba |

calor

U, 1

Depésito frio a T,
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EQUIVALENCIA ENTRE LOS
ENUNCIADOS DE KELVIN Y CLAUSIUS

Imaginemos una maguina que viola el enunciado
de Kelvin: tfransforma todo el calor absorbido en
trabagjo.

Si se hiciera trabajar enlazada con un
refrigerador, de modo que el trabajo producido
J e — por ésta es consumido por el refrigerador:

[Depie it caliente a 5> Wina g = W

El resultado final seria un refrigerador perfecto: el
calor extraido de la fuente fria pasaria a la

caliente sin consumir trabajo, es decir, violaria el
enunciado de Clausius. ——

Deposito frioa 7, |/

Bomba de calor imposible



TEOREMA DE CARNOT

Carnot estableci6 que para una maquina térmica operando entre dos reservorios a distintas
temperaturas, el maximo trabajo producido es alcanzado cuando los cambios de volumen son
suficientemente lentos de modo que la temperatura del sistema se mantenga uniforme. El proceso es
cuasiestatico y la maquina térmica debe ser reversible.

Teorema de Carnot: todas las maquinas térmicas reversibles que operan entre reservorios con las
mismas temperaturas producen la misma cantidad de trabajo independientemente de su construccion:

n = f(Th' Tc)
El ciclo de Carnot:

comprensién T
izotérimica



EL CICLO DE CARNOT

Paso 1) El gas, en contacto con una fuente caliente, se expande
cuasiestatica e isotermicamente tomando calor de la fuente.

AUgy = Q1+ Wgy =0 ;por qué?

Corprensidn

VB .;1 diabatica
WB A= D av
Va &

comprensién T

GOS |deO|: PV - NRT isotérmica

VB NRT
Wy = — J T Ldv = — NRT, (In(Vy) — In(V))
Va

4:
WAB - _NRTl ln — < O
Va

Qr=-Wyp >0



EL CICLO DE CARNOT

Paso 2) Expansion adiabatica: decrece la temperatura del gas: -
AUpc = Wpgc
Usando la expresion para las adiabaticas de un gas ideal*, pV'Y = cte: eEpansion 7
PgV," = pV?
Ve Vc PB VBY fVC 1 V_(V_l) Ve COMmprensidn
W = —J pdV = —j dV _dV = — — adiabatica
BC v, v VY vg VY v -1 Ve R_ lm
( ) ( ) COTIPTension T-;.
y — ]/—1 — ]/—1 1sotérmica
PBVB (VC - VB ) (PCVC - PBVB) \
Wpe = =
y—1 y —1
NR(T, — T1)

* se puede demostrar esta expresion PVY = cte.
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Paso 3) se comprime isotéermicamente cediendo calor al reservorio
AUCD —_ O

frio:
Vb
WCD — _NRTZ ln P
Ve
Vb

NRT, In | —
(2] <

Paso 4) Compresion adiabatica:

NR(T, — T,)
Win =
AD v —1

>0
0

Q>

>0

Q=0

Wap = —Wpg¢

El trabajo neto obtenido: W = —NRT; In (V—B) — NRT; In (VV—D)

Va c

* cuentas similares en la practica.
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Vs Vb
Cwj |- NRTin (VA) NRT, In (76) |
1 NRT; In (£
A
Vb
TZ ln (V_C)

Usando que Ay D (B y C) pertenecen a la misma adiabatica; y que Ay B (C
y D) pertenecen a la misma isoterma (*):

PgV) =RV, PV} =P,V
PVY = NRT, VY™ 'y  PVY =NRT,V' ",
PV} = NRT,V;™' y PV} = NRT,V} ™"

v =1y
Ve _




« n =1: esto corresponde al limite en que la temperatura de la fuente fria se anula, T, = 0K, definiendo
el cero absoluto de la temperatura para la escala Kelvin.
« La eficiencia se puede mejorar incrementando la temperatura de la fuente caliente.

* Podemos escribir para una maquina térmica reversible:
QC TC QC Qh -1
_—— (0] = =X

Qn T T. Ty

Si consideramos un conjunto de maquinas de Carnot trabajando en secuencia podemos definir la
escala Kelvin:

W=Qn_Q1=Qn(1_g_i>=g_: (Tn_T1)=x_1(Tn_T1)
xW = (T, = Ty)

Si la maquina irreversible: n < n,
T,
Qe g e e O
Qn I Ie Th




En cualquier transformacion ciclica en la cual la temperatura
estd definida se cumple: ¢ d?Q < 0, cumpliendo la igualdad
para un proceso reversible (cuasiestatico).

La desigualdad de Clausius nos proporciona un criterio para
determinar si un proceso ciclico es posible.

DESIGUALDAD Ejiemplo: supongamos una expansion libre desde un estado B

a un estado A de un gas en un cilindro adiabdtico:

DE CLAUSIUS 1Qpn = 0

Si luego realizamos un proceso cuasiestatico consistente de
una compresion isotérmica, el sistema sede calor al medio:

¢d£<0 dQup <0

T El ciclo completo verifica la desigualdad de Clausius.

El proceso inverso no es posible, si bien podemos hacer un
proceso cuasiestatico de expansion isotérmica con dQ 5 > 0,
el gas no se comprimird espontdneamente ya que un dQg, =
0 (compresion libre) implicaria que para ambos procesos

d . s .
sumados el ¢ ?Q > 0, no cumpliendo la desigualdad.



Podemos ver ademas que esta desigualdad es
equivalente a los enunciados de la segunda ley de la
termodindmica.

DESIGUALDAD  fevm

Supongamos una maqguina que contradice el enunciado

D E C LAUS | US de Kelvin y fransforma todo el calor en trabajo.

'Depc.stto caliente a Th

dTQso f

I\hquu‘n :

| Depésito frio a T.

La maquina imposible
Para ésta el calor siempre entra nunca sale, dQ > 0 en
. d
todos los puntos del ciclo llevando a ¢ ?Q > 0, que
también contradice la desigualdad de Clausius.




Clausius: Supongamos una mdaquina que toma calor de un
foco frio Q. >0y lo ---____- Alen g Qn < 0,sin
requerir trabagjo. -

DESIGUALDAD

—<( Considerando que en el ciclo el sistema tiene variacion
T nula de energiaq, llegamos a Q. = —Qy,

Bomba de calor imposible

En el primer proceso se toma calor de la fuente fria y la
infegral de linea do <, mientras que al en’rregor ala

caliente da 2, en ’ro’ral ¢ L= & + “h = ., (_ — i)
h T Tc Th

Para que se cumpla Clausius Q¢ (Ti — T—h) <0comoQ@Q,>0 =
T. = T;,, que es absurdo.



DEFINICION DE
ENTROPIA

Para una transformacion cuasiestatica (reversible para el sistema mas

entorno): dQ

— =0

T
SISdQ_ 4dQ BdQ+ 4dQ (7 dq B do
Foda T dagy T Jee, T Jaey T Jag, T

-7 L7

d . . .
Los que nos lleva a que f?Q sea independiente del camino y solo

depende de los estados inicial y final. Podemos definir una funcion de
estado, la entropia S, tal que:
dqQ

dS -

. . d
Para un proceso irreversible dS > ?Q :

Como consecuencia podemos enunciar la segunda Ley:

Para un sistema aislado la entropia nunca puede decrecer, dS = 0,
correspondiendo la igualdad a los procesos reversibles del sistema.



Pensando en una forma mas general:

dS =dS, + dS;,
el primer término estara relacionado a los procesos reversibles en el sistema mas
entorno, mientras que el siguiente sera “la produccion de entropia consecuencia de
procesos irreversibles en el sistema”

;. Puede un sistema no aislado tener dS<0?

Si, porque el entorno puede cumplir dS,,;; > 0 y dS,,,;>|dS|

;. Puede un sistema tener dS;<07?
No, porque este termino esta relacionado con procesos irreversibles al nivel local,
volveremos a tratar este tema cuando veamos la termodinamica irreversible.
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CALCULO DEL CAMBIO DE ENTROPIA EN UNA EXPANSION LIBRE

Un cilindro rigido, impermeable y adiabatico de volumen V, dividido en dos compartimientos i1guales.
Uno contiene un gas ideal monoatomico y el otro estd vacio. Al remover la pared interna el gas se
expande a todo el volumen.

Cilindro rigido = V = V¢, donde V¢ es el volumen final que ocupa el gas. V; =

Cerrado = N = N,, donde N es el numero de moles de gas.
Adiabatico = dQ =0

Usando la primera ley: dU = dQ + dW =0
Uf — UO

S1 la temperatura 1nicial es Ty: %NORTO = %NORTf

To = Tr = T, no cambia su temperatura

Dado que la entropia es una funcidn de estado que solo depende de los estados inicial y final, podemos
unir esos estados mediante un proceso quasiestatico que nos permita evaluar el cambio de energia. Ese
proceso €s una expansion isotérmica.



CALCULO DEL CAMBIO DE ENTROPIA EN UNA EXPANSION LIBRE

Bd
AS = j —Q
a To
Para la expansion isotérmica del gas ideal dQ = —dW

5odw
AS :j —— y dW = —pdV
A

V pdv v
AS = Jv === Jvc
2 0 2

AI,/RT:O dV = NR (ln(V) —In (%)) — NRIn (%)

2

AS = NRIn(2) > 0

Resultado que se corresponde con un proceso irreversible fuera de equilibrio.
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FORMULACION DE LA TERMODINAMICA DESDE
POSTULADOS

Postulado I: Existen estados particulares de los sistemas simples, llamados estados de equilibrio, que
desde el punto de vista macroscopico estan completamente determinados por la energia, el volumen y el
numero de moles de los componentes quimicos.

éQué plantea este enunciado?

Los estados de equilibrio se pueden caracterizar por los parametros extensivos U, V y N.. Recordar que
dentro de estos sistemas no consideramos efectos como campos gravitatorio, electromagnético, etc.

Observaciones:
-Si ampliamos los sistemas a tratar e incluimos los que poseen propiedades magnéticas, eléctricas, etc.,
ampliaremos el nimero de parametros extensivos necesarios para caracterizar el estado de equilibrio.

-Si solo dependen de U, V, N. entonces las propiedades de un sistema en equilibrio no dependen de la
historia. No es facil probar que las propiedades efectivamente no dependen del tiempo, pero si probar
cuando dependen. Esto brinda un criterio para analizar si esta fuera de equilibrio ¢ COmo?

Por ejemplo, aplicando la idea qué si un sistema fuera de equilibrio se analiza utilizando el formalismo de
la termodinamica, se llega a inconsistencias.



~ FORMULACION DE LA
TERMODINAMICA DESDE POSTULADOS

Buscando la solucion del problema central de la termodinamica, “predecir el estado al que evoluciona un sistema
fisico compuesto cuando se remueve una ligadura interior”, postulamos:

Postulado Il (principio maximal): Existe una funcién llamada entropia S de los parametros
extensivos de cualquier sistema compuesto, definida para todos los estados de equilibrio, que
tiene la propiedad: los valores que toman los parametros extensivos, en ausencia de ligaduras
internas son los que maximizan S respecto al conjunto de los estados de equilibrio ligados.

Observaciones:
* En ausencia de ligaduras el sistema puede “elegir” entre un conjunto de estados, cada uno

alcanzable por una ligadura adecuada, el elegido es aquel para el cual S del sistema

compuesto es maxima.
e La funciéon S(U,V, N;) es la ecuacién fundamental y contiene toda la informacion deducible

para el sistema.



~ FORMULACION DE LA
TERMODINAMICA DESDE POSTULADOS

Eiemplo: Supongamos un gas en un cilindro adiabdatico, impermeable vy rigido,
dividido a la mitad por una pared impermeable, rigida y diatérmica.

N moles del gas se encuentran en uno de los compartimientos y N' en el otro, con N>>N',

Si permitimos que la pared se mueva, sdonde se ubicard cuando el sistema alcance el
equilibrio?

Se ubicard de modo que la se igualen las presiones.

5sCudles son los estados ligados de los que habla el postulado®?

Distintas ubicaciones de la pared.

sComo probamos que una ubicacion de la pared propuesta corresponde a un maximo de la
entropia?

Necesitamos conocer S(U,V, N;) y maximizarla respecto al pardmetro que caracterice la
ligadura (pared movil interior).



PROPIEDADES
DE LA
ENTROPIA

Postulado llI: |a enfropia es continua, diferenciable,
monotonamente creciente de la energia, y en un
sisfema compuesto es aditiva respecto a los
subsistemas constifuyentes.

Consecuencias:
« Adifividad: considerando un sistema compuesto
por A subsistemas |den’r|cos

S-(AU, AV, AN) = z S(U,V,N) = AS(U,V, N)
i=1
Esto significa que S es una funcion homogeénea de
grado 1, lo mismo ocurre con U, y se condice con €l

hecho de gue son variables termodindmicas
extensivas.

» Continuidad, diferenciabilidad y monotonia nos
permiten invertir la relacion obteniendo la ecuacion
fundamental en la representacion energética:
U(S.V,N;), para la cudl los estados de equilibrio
corresponden a un minimo.




PROPIEDADES
DE LA
ENTROPIA

« Mondtonamente creciente con U implica que

as
— > 0.

oUu V,N
De la primera ley: dU =dQ — pdV = TdS —pdV ,
podemos escribir dS = %dU + %dv y asociar;
dS 1

S ==>0 =>T>0
aU

T
VN

Dado gque S y U son homogéneas de grado 1,
podemos escribir la entropia molar s de un
sisfema con un componente como:

S(U,V,N) = NS (%% 1) — NS(u,v.1) = Ns(u, v)

NUSAA , .
con s(u,v) = ( . ) |q enfropla de un sistfema con
N=1 o molar.




« La enfropia de cualquier sistema se

POSTULADO gUnuICJ en el estado para el cual

— = 0, es decir, T=0.

IV sl
« Se corresponde con la tercera ley de
la fermodindmica, postulado de |
Planck. p—

[ .
..........



TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA

Postulado de Nerst: La variacion de la entropia en cualquier proceso
isotérmico se aproxima a cero a medida que la temperatura del proceso se

dacerca a cero.

Postulado de Planck: La entropia de todo sistema se anula en el estado para el
cual la temperatura es nula.

Consecuencias:

* Incluye al postulado de Nerst, ya que la condicion de que los cambios de entropia se
aproximen a cero cuando la temperatura tiende a cero, equivale a decir que la entropia
tiende a un unico valor que Planck toma como nulo.

* Define el valor de referencia para la entropia.



TERCERA LEY DE LA TERMODINAMICA

* Identifica la adiabatica S=0 con la isoterma T=0. Esto nos lleva a la inaccesibilidad de |a
temperatura OK. Debido a que las adiabaticas no pueden cruzarse no podremos tener un
proceso adiabatico iniciadoa T # 0 que nos permita alcanzar la isoterma T=0 (5=0). Es
decir, no existe ningun proceso adiabatico simple que nos permita alcanzar T=0 desde T=0.

Hemos relacionado a la temperatura con la energia cinética de las moléculas que componen al
material, y asi podemos cuando mas nos acercamos al cero absoluto mas dificil sera acercarse
mas, debido al menor movimiento.

Esto lleva a una imposibilidad experimental para alcanzarlo, “es imposible alcanzar el cero
absoluto en un numero finito de pasos termodinamicos”.

Por otra parte, el principio de incerteza implica que no es cierto que pueda cesar todo el
movimiento.
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