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SEGUNDA LEY DE LA
TERMODINAMICA.




Objetivos

Introducir los conceptos basicos vy
definiciones requeridos por la segunda ley
de la Termodinamica.

Introducir el concepto de entropia.



Introduccion.

Es el segundo principio el que nos
iIndicara las limitaciones que existen en las
transformaciones energéticas.

Se identificara la entropia en diferentes
procesos cuasiestaticos para ver la
expresion general de la segunda ley.



1. CAMBIO ESPONTANEO

Cambio espontaneo: Ocurre sin necesidad de ser impulsado
por una influencia externa.

Estudio publicado en Nature Communications,
cientificos de la Universidad de Reading muestran
gue las moléculas de acidos grasos emitidas
durante la coccion forman espontaneamente
estructuras tridimensionales complejas en gotas
de aerosoles atmosféricos *.

Imagen tomada de:

http://elnoticierodearteixo.com/not/32009/ ° E| tiempo va en unha direccién y que

fritanga-contra-el-cambio-climatico

todo sistema aislado evoluciona en un
sentido hasta alcanzar el equilibrio.

* http://elnoticierodearteixo.com/not/32009/fritanga-contra-el-cambio-climatico



Cambio espontaneo.

* El sentido del proceso espontaneo puede depender
de la temperatura.

) 7-00C
o 7<0°C

 En cualquier proceso espontaneo, el camino
entre el estado inicial y el final es irreversible.

« AT =009C el sistema se encuentra en equilibrio,
ninguna es espontanea, proceso reversible.



2. SEGUNDA LEY DE LA TERMODINAMICA.

'

Entropia (S)

* La funcion de estado cuya variacion en un
proceso determina en qué sentido tiene
lugar, es la entropia (S).

l,:/ﬂﬁ B°,° .o Menos ordenado
o 2 " J I:l
\J /T Ordenado B m
B oy —
B m
oy Aumentode DI:I (]
o "\ J-- ' |:| I:l
B o°)72 80" o Entropia H m

Entropia Entropia Mayor
Imagen tomada de:

Menor
https://lidiaconlaquimica.files.wordpress.com/20
15/06/entropia.png



Segunda ley de la
termodinamica.

*Cualquier proceso que ocurre espontaneamente produce un aumento de entropia
del universo

Criterio de espontaneidad:

ASuniv >0
*En todo proceso reversible, la entropia del universo permanece constante.

*En todo proceso irreversible, la entropia del universo aumenta.

Proceso reversible:  AS,,, = AS;js+AS, =0 =P EQUILIBRIO

Proceso irreversible: ASu = ASis+ASex>0 =% ESPONTANEO

Desigualdad de Claussius: AS,,, 20



2.1 Concepto de estropia

« La desigualdad de Clausius es base
para definir una nueva propiedad
llamada entropia (S).

1 Aplicando la desigualdad de Clausius.

SQ
B % 2A 135
5 5 5Q _
3” [7+ ),

Figura: Ciclo reversible formado por 2A 2B
dos procesos internamente reversibles f 6Q J- 5Q 5@
1A

Ay B como se muestra en la

=0

ZAISQ 2860
flA T - 1B T



72}16Q EB‘S‘Q
J;A T N 1B T

La integral [ %Q es la misma, independientemente de la trayectoria.




2.2 Desigualdad de Clausius

Depasito de
energia a To

Considérese un sistema B, vy constante
aplicando la primera ley al 0
sistema, la ecuacion es: l R
r————"—""—-—""-—""-—""—"—="""-"""—""——"—-—= 1
| |
. | W
i S1sEma I'-.Iz'u]ui.lm L R
&? = é\N B | reversible, B |
S | |
| I
I I
. | i Qs
Los flujos de energia tienen I |
lugar simultaneamente se | l.:mfﬁ
obtendra: | Ststema B,
| aT°R |
I I
| |
e R, g5 1R
T T T
0 Figura: Esquema para la desigualdad de Clausius

16



Aplicando la primera ley al motor R da:
(1) MR =R —Rs
Sustituyendo el calor que recibe, obtenemos

(2) MR = To 5QS éQs

Para un sistema A el trabajo total es

(3) é\NA MB+MR éQS"'TO&?S _éQs— Q&TQS

17



Concluimos que:

§ow, =T0§5$S <0

Fina_llmente la relacic’)n_ conocida con el nombre de
desigualdad de Clausius, es:

VSSsO

0, Simbolo para un incremento infinitesimal de una
funcion de camino.

18



2.3 La entropia base de la segunda Ley
de la Termodinamica

Si los procesos son todos reversibles, ningun trabajo neto
tendra que suministrarse, en otras palabras, la integral
ciclica de dW, es igual a cero y, por tanto, podemos
escribir la expresion de la desigualdad de Clausius:

(5

Esta ecuacion conduce a un resultado importante. Si la
iIntegral a lo largo del ciclo arbitrario de una magnitud es
cero, entonces la magnitud es una propiedad y se le ha
dado el nombre de entropia, llamada también Ecuacion
de la segunda Ley de la Termodinamica.

(%
T int.rev.

19



1. De los siguientes enunciados de la segunda ley,
scual es incorrecto?

La entropia de un sistema aislado debe
permanecer constante o aumentar.

La entropia de un blogue de cobre caliente
disminuye a medida que se enfria.

Si se derrite hielo en agua en un recipiente
aislado, la entropia neta disminuye.

Debe introducirse trabajo si se transfiere energia
de un cuerpo frio a uno caliente.

20



2. Una maguina opera con agua geotérmica a
100° C. Descarga a un arroyo a 20° C.
Su eficiencia maxima es mas cercana a:

a) 21%  b) 32 % c) 58% d) 80%

3. Un inventor dice que una maquina téermica
opera entre capas oceanicas a 300° K y
200° K. Produce 100 kW y descarga
12000 kJ/min. Esta maquina es:

a) Posible Db) Imposible c) Reversible
d) Probable.

21



2.5 CASO PARTICULAR: SISTEMA AISLADO

“Los sistemas aislados al evolucionar, tienden a
desordenarse, nuncaa ordenarse”.

ASeni[: 0 = ASuniv = ASsis

Proceso reversible, sistema aislado: ASg;=0

Proceso irreversible, sistema aislado: AS;.> 0

22



3. SEGUNDA LEY DE LA
TERMODINAMICA. ENTROPIA
(ORDEN, DESORDEN)

1er Principio ———> Energiainterna(U)
2° Principio ——> Entropia(S)

La entropia mide el grado de desorden o de orden del
sistema y depende uUnicamente de los estados inicial y
final de dicho sistema.

( - 7
* Funcidn de estado

S < ¢ Propiedadextensiva
(S) « Unidades: J/IK 23

.

Entropia




entropia

probabilidad

Sadlido Liquido

B @8@000

st Soluto Disolvente

Q OQ
OOOg O 008

Disolucion

Imagenes tomadas de:
https://slideplayer.es/slide/3206473/

¢,Como es que el agua a menos de 0°C congela espontdneamente?

Q st
08§© —

¢Acaso no disminuye la entropia?

24



3.1 Definicibn macroscopica de
Entropia

Si se afade una pequena cantidad de calor 6Q a una
temperatura T (en Kelvin) durante un proceso termodinamico
el cambio de la entropia del sistema esta dado por:

0Q

ds = ? Proceso termodinamico reversible

dS > a(Qirrev
T

Proceso termodinamico irreversible

Unidades: AQ — Julios . Calorias
T Kelvin  Kelvin

25



4 ECUACION FUNDAMENTAL
DE LA TERMODINAMICA

EN UN PROCESO TERMODINAMICOREVERSIBILE

Q=T dS aT=cte dU=6Q+3W
OW,ev=-PdV aP=cte dU =TdS - PdV
Ecuacion
Fundamental

26



5 VARIACION DE ENTROPIA EN
SISTEMAS CERRADOS

1. Proceso Ciclico

OQrey
T

=0

AS =S, =5 = (dS=|

En un proceso ciclico el estado final es el inicial, con
independencia de si es reversible o irreversible.

2. Proceso Adiabatico Reversible.

AS:[dS:jﬁQ@Zb

En un proceso adiabatico reversible 6q,.,= 0, luego AS = 0

27



3. Proceso Isotérmico reversible

ASzIdSzJ‘@(Q%: 1#5(3 rev:QTreV

4. Proceso Isobarico o Isocoricoreversible.

2

n
P =cte AS=I—CQdT:
_ l Si C,= cte y no hay
0Qey=dH =ncp dT ) T cambio de fase
=ncpLn -2
T,
tnc
_ AS=["dT =
V = cte T _
1 ,  SIiC,=cte

00,,,=dU =ncv dT - T
Q —ncvln -2

1

28



5. Cambiode fase[ Ty P constantes]

as =[ds =[ Re= [, =QTfeV =ATH

Fusion (paso de solido aliquido)
AH
T

AS, = >0 (porque AH ;y Tf>0) = S, > Sy

lig
f

Vaporizacion (paso de liquido a gas)

AS, = A:V >0  (porque AH,y T,>0) = S >S

Vv

lig

Sublimacién (paso de sélido a gas)

AS,=—=>0  (porque AH,y T>0) = S_ >S

sol

29



6. Gas ideal (procesosreversibles e irreversibles)

AS = Sz — Sl Funcidénde estado

AS:[dS:j@ duwrevzj—duipdv m— [T+ PV

T
OW,,, = - PdV du=8Q,~ C,dT

1
SiC, esconstante AS = CVJ"I—' dT+ IjI_QdV

Como es un Gas Ideal TE: rﬂ

Vv

T v,
AS = lednj v dV=Cln *+nRLn 2

1 1
30



6 CICLO DE CARNOT

El ciclo de Carnot es un ciclo termodinamico ideal reversible entre dos fuentes de
temperatura, en el cual el rendimiento es maximo. (Sadi Carnot, 1824)

Consiste en dos transformaciones isotermas y dos transformaciones adiabaticas

Una maquina térmica que realiza este ciclo se denomina
maquina de Carnot. Trabaja absorbiendo una cantidad de
calor Q1 de la fuente de alta temperatura y cede un calor Q2
a la de baja temperatura produciendo un trabajo sobre el

exterior.

El rendimiento viene definido, como en todo ciclo, por

n= WPFOdUCidO — Qabsorbido_ chdido — p1+ QZ | _ l—m
Qabsorbido Qabsorbido |Q1| |Q1|

y €s mayor que cualquier maquina que funcione ciclicamente entre las mismas
fuentes de temperatura.

Es el ciclo mas eficiente que existe en una maquina
térmica 31




P,

CICLO DE CARNOT

v

T
- 1 2
' |
I, J |
4) I3
| |
1 1
S; S,

Expansion isoterma: (proceso 1 — 2)

le >O U12=O S

12

=%>O
Tl

Expansion adiabatica: (proceso 2 — 3)

Qx=0 U <0 U 23=Wp <0 S,;=0

Compresion isoterma: (proceso 3 — 4)
Qu<0 Ug=0 Wy =—Q3,>0 834=%<0
2

Compresion adiabéatica: (proceso 4 — 1)

Qu=0 Un>0 U =Wy, >0 Su=0

32



T TEOREMA DE CARNOT

1 2 N
(e 1 =1 |Q,| p=1TAS_1 T Ti-T,
| Q  [ras T T,
o= 5 Q =[T.dS=TAS
I I
— — Eficienciade Carnot
. _— Q.=—[T,ds =-T,AS )

“El rendimiento maximo de todas las maquinas térmicas que operan entre dos fuentes
corresponde a la maquina reversible, el cual sélo depende de las temperaturas de las fuentes”.

Teoremade Carnot

Es imposible construir una maquina térmica de rendimiento 100% (Es imposible
transformar todo el calor en trabajo, siempre existen pérdidas —porque la entropia del

universo se tiene que incrementar-) Segundo principio de la termodindmica

33



Ejercicios de tarea:

1.- Cual es la eficiencia de una maquina térmica a la cual se le
suministraran 8 000 calorias para obtener 25 200 Joules de
calor de salida?

2.- Calcular la eficiencia de una maquinatérmica a la cual se le
suministran 5.8 x 1078 cal, realizando un trabajo de 8.3 x1077 J.




3.- Suponga que una persona le comenta que construyd una
maquina térmica la cual, en cada ciclo, recibe 100 cal de la
fuente caliente y realiza un trabajo de 418 J. Sabiendo que 1
cal =4.18 J. ¢ Qué puede opinar al respecto?
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