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Segundo Principio de Termodinamica

El Primer Principio no es suficiente para definir la Termodinamica, por lo que el Segundo Principio
impone una condicion adicional a los procesos termodindmicos. Asi, segun el primer principio, el motor de
un barco podria tomar el calor del mar para moverlo, situacion que es completamente imposible. Esta
imposibilidad viene definida por dos enunciados equivalentes.

Enunciados de Clausius y Kelvin-Planck

Clausiug
Tl
1< Enunciado de Clausius
No es posible un proceso cuyo unico resultado sea la transferencia de
0 Q calor de un cuerpo de menor temperatura a otro de mayor temperatura.
T2
Eelvin-Planck ) )
T, Enunciado de Kelvin-Planck
l Q No es posible un proceso cuyo Unico resultado sea la absorcién de calor
= procedente de un foco y la conversidn de este calor en trabajo.

Equivalencia entre el enunciados de Clausius y de Kelvin-Planck

Las dos figuras que vienen a continuacion nos muestran de forma gréfica la equivalencia de los enunciados
de Clausius y de Kelvin-Planck.

El conjunto de una méaquina que transfiera calor del foco frio al caliente (Clausius) combinado con
un motor nos dan como resultado una maquina que absorbe calor de una sola fuente y lo transforma
integramente en trabajo (Kelvin-Planck).
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Clausiug motor E elvin-Planck
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El conjunto de una maguina frigorifica con un mévil perpetuo (Kelvin-Planck) da lugar a una maquina que
absorbe calor de una fuente fria y lo cede a una fuente caliente sin que se aporte trabajo (Clausius)

E elwin-Flanclk frigorifico Clausius

Limite en el rendimiento de un motor real

Todas las maquinas que funcionan reversiblemente entre los mismos focos tienen el mismo rendimiento
térmico, cuya formula hemos obtenido en el estudio del ciclo de Carnot y que como hemos visto, depende
Unicamente del cociente entre las temperaturas del foco frio T, y del foco caliente T;.

En la figura, se demuestra que no puede existir un motor cuyo rendimiento sea mayor que el de Carnot
operando entre las misma temperaturas. Dicho motor hipotético absorbe un calor Q',del foco caliente,
realiza un trabajo W' y cede un calor Q, al foco frio. Parte de dicho trabajo W se emplea en accionar un
frigorifico que absorbe un calor Q, del foco frio y cede un calor Q,al foco caliente.

Como podemos apreciar en la figura la combinacion del motor hipotético de mayor rendimiento que el de
Carnot con un frigorifico da lugar a la imposibilidad enunciada por Kelvin-Planck

motor de mayor motor de motor de mayor frigorifico
rendimiento Carnot rendimiento Carnot Kelvin-Planck
T T T
i ! i
} < e } 2 < 119
— — -— — -
W W W-W W WW
N Q, N Q, 4 Q, 1 Q,
T2 T2
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El rendimiento de la maquina ideal de Carnot (recuérdese que Q»<0 es calor cedido) es

00,0 %
) 2 o it

&
El rendimiento de una maquina real hipotética es

PRLATIEY 1
& )

Si L2 G  entonces 7 22 o que conduce al enunciado de Kelvin-Planck

El rendimiento de un motor de Carnot es el valor limite que tedricamente alcanzaria la maquina

reversible, de forma que el rendimiento térmico de una maquina real es inferior a ese limite.

Concepto de entropia

A motor

Se puede aproximar un ciclo reversible

rojo) tal como se muestra en la figura.

XE=0

Rlls)

Se cumplira entonces que
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Si los ciclos son infinitesimales, entonces

&
1 _q
T

Se define entropia como una funcién de estado y por lo tanto, la variacion de entropia a lo largo de un
camino cerrado es 0

e
ds = 4
T

Las variaciones de entropia en la transformacién 1-2 es

Si la temperatura T es constante, la variacion de entropia es el cociente entre el calor y la temperatura.
_ Y2
5 g =ie
2 1 T

En un ciclo reversible, la variacion de entropia es cero. En todo proceso irreversible la variacion de
entropia es mayor que cero.

Hemos obtenido una férmula que nos permite calcular las variaciones de entropia, su interpretacién la
hemos proporcionado en una simulacidon de la tendencia hacia el estado de equilibrio de un sistema
aislado de particulas interactuantes.

La Segunda ley afirma que la entropia de un sistema aislado nunca puede decrecer. Cuando un sistema
aislado alcanza una configuracién de maxima entropia, ya no puede experimentar cambios: ha
alcanzado el equilibrio.
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Variaciones de entropia en procesos irreversibles

Para calcular las variaciones de entropia de un proceso real (irreversible) hemos de recordar que la
entropia (como la energia interna) depende solamente del estado del sistema. Una variacién de
entropia cuando el sistema pasa de un estado A a otro B de equilibrio depende solamente del estado
inicial A y del estado final B.

Para calcular la variacién de entropia AS de un proceso irreversible entre dos estados de
equilibrio, imaginamos un proceso reversible entre el estado inicial Ay el estado final By
calculamos para este proceso

B
e}
AS = I_Q
il
Como veremos en los ejemplo, la variacion de entropia AS es siempre positiva para el sistema y sus

alrededores en un proceso irreversible.

La entropia de un sistema aislado que experimenta un cambio siempre se incrementa. En un proceso
reversible la entropia del sistema aislado permanece constante.

Conduccién térmica

En el proceso de conduccion del calor, el sistema esta formado por un foco caliente a la

temperatura T, conectado mediante una barra a un foco frio a la temperatura T,. La barra hecha de un
material conductor del calor esta perfectamente aislada. Se transfiere a través de la barra una cantidad
de calor Q del foco caliente al foco frio. Como el foco frio absorbe calor, su entropia aumenta en Q/T.
Al mismo tiempo, como el foco caliente pierde calor su variacion de entropia es -Q/T,

Como T,>Ty, la variacion de entropia del sistema formado por la barra y los dos focos es positivo

M= =0

R 1!
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Cambio de estado
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Un sélido cuyo calor de fusion es L funde a la temperatura T;. Calcular la variacion de entropia cuando
una masa m de sélido funde.

En el proceso de cambio de estado una sustancia absorbe una cantidad de calor mL; manteniendo la

temperatura constante T;
T2
= T

En un calorimetro de mezclas, una sustancia de masa m; y calor especifico ¢, y temperatura

inicial T, se coloca en contacto con una segunda sustancia de masa mj, calor especifico c, y
temperatura inicial T,>T,. Las dos sustancias se colocan en un calorimetro de modo que forman ambas
un sistema aislado. Una vez que alcanzan el equilibrio térmico a la temperatura To,vamos a calcular la
variacion de entropia.

Calorimetro de mezclas

La sustancia que inicialmente tiene la temperatura mas alta cede calor a la sustancia que inicialmente
tiene temperatura mas baja, la primera disminuye su temperatura, la segunda la aumenta hasta que
ambas alcanzan el equilibrio a la temperatura T.

My Cy-(Te-T1)+MyCyr (Te-T2)=0

T meyd) el
o)+ RL,
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El proceso es irreversible por que el sistema evoluciona desde el estado inicial al final a través de una
serie de estado de no equilibrio.

Para calcular la variacion de entropia, podemos imaginar que la sustancia que tiene la temperatura mas
alta T, se enfria hasta una temperatura T, poniéndola en contacto sucesivamente con focos de calor que
difieren infinitesimalmente en temperatura, el primer foco tiene una temperatura T, y el Gltimo Te.
Podemos imaginar un proceso similar para la sustancia inicialmente a menor temperatura To.

El calor absorbido o cedido en un cambio infinitesimal de temperatura es

L T,
&Szj%—i—_[%:mlcl g‘i‘ﬁ?ﬁgCg]‘%:”ﬁlﬁ'lm(%J‘i‘MQCgm[%J
dQ=mcdT 5 T 1 2

Como T,>T; el primer término es positivo, y como T.<T, el segundo término es negativo, el resultado
final es que AS>0

Expansion de un gas

Consideremos la expansion adiabatica de un gas ideal que ocupa inicialmente un volumen V. Se
rompe la membrana que separa el gas de la region en la que se ha hecho el vacio, el gas se expande
irreversiblemente hasta ocupar un volumen V..

El trabajo realizado por el gas es cero W=0, y ya que las paredes del recipiente son aislantes, no se
transfiere energia hacia el exterior, Q=0

Como la energia interna no cambia AU=0, la temperatura no cambia, ya que la energia interna de un
gas ideal solamente depende de la temperatura T.

Para calcular la variacion de entropia, podemos imaginar un proceso reversible isotérmico a la
temperatura T en la que el gas empuje muy despacio el émbolo mientras la energia entra en el gas
procedente de un foco de calor para mantener la temperatura constante.

AS = [%: %de

En un proceso isotérmico, no hay variacion de energia interna, el primer principio implica que el calor
absorbido es igual al trabajo realizado por el gas durante su expansion de V; a V,.

¥ ¥,
85 = L[ pav =["Rar <nrm 2
dQ=dW=pdV T W g Como V,>V; se concluye que AS>
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