Clase 3:Segundo Principio de la Termodinamica

Comencemos definiendo el concepto de fuente térfocmedio ambiente, o reservorio de calor).
Llamamos “fuente térmica” a un sistema que es mpbm mucho!) mas grande que el sistema que estamo
estudiando, y que puede estar interactuando den Rsr ser mucho mas grande (formado por muchas ma
particulas), muchos de sus parametros termodin&mcovarian al interactuar con nuestro sistema. Por
supuesto, esto es una aproximacion, pero es umdeake aproximacion. Por qué? Supongamos, por &emp
gue nuestro sistema entrega calor a la fuenteeisiagia que recibe la fuente se va distribuyentie éndas
sus (muchas) moléculas, de tal manera que fimaéria energia media por molécula practicamenteania,

y por lo tanto, tampoco varia la temperatura déutnte. Un razonamiento similar puede aplicarse, po
ejemplo, a la presién. Esto tiene como consecuan@a cualquiera sea el proceso que sufra nudsteans
(reversible o irreversible), el proceso que sudréukentesiemprees reversible (sus parametros termodindmicos
estan bien definidos en todo el proceso). Ya vamesr que, de todos modos, si hay algunas propmsdad
termodinamicas que varian para las fuentes.

Y ahora, comencemos con nuestro tema. Sabemds,edgeriencia diaria, que si hacemos trabajo de
friccibn sobre un objeto, el trabajo “perdido” panasotros es igual al calor producido. Por ejemplo,
supongamos que frotamos un sistema (= la friccame ltirabajo sobre el sistema) que se encuentra gredio
ambiente a T=cte. El sistema inicialmente se ericaiegn equilibrio térmico a esa misma T. El trabajo
entregado va a aumentar su energia interna y,optanto, también su temperatura, y si hacemosrabajo
suficientemente despacio, la temperatura ambieat&ana cambiar apreciablemente. Si ahora dejamos :
nuestro sistema en ese mismo medio, va a evoludiasda volver a alcanzar el equilibrio térmicaomneando
a su estado inicial a T, cediendo el exceso degenanterna al medio ambiente, en forma de calargae
cambie la temperatura del medio. El objeto volli@siado inicial, es decir, completé un ciclo. Coéralor

cedi6? Si aplicamos el primer ppi@Q =W recibido. Cual fue, entonces, el resultado de ted@roceso?
ConvertimosW - Q a una determinada temperatura T. Esquematicamente:
T T \W T fQ
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La pregunta es, podemos invertir el proceso? &stequivalente a preguntarnos, podemos conv@rtirw a

una determinada temperatura, sin que haya otrobicaran el sistema y el medio ambiente (ie, enrongso

ciclico)? Veamos cdmo seria el proceso invertido:



A 4
A

El sistema y el medio ambiente en equilibrio téomiEl medio ambiente entrega “espontaneameQtedl
sistema; este aumenta su energia interna y, p@nto, su temperatura, y finalmente entrega esesexde
energia interna al medio ambiente en forma de jabalviendo a estado inicial.

La respuesta es que no se puede invertir estego&i solamente consideraramos el principio de
conservacion de la energia, no pareceria existijumia imposibilidad. Sin embargal, proceso invertido no se
observa en la realidadConcretamenteno es posible convertiQ - W a una determinada, Unica, T, sin otro
cambio en el sistema o en el medio ambidasta imposibilidad es lo que constituyesetjundo principio de
la Termodinamica.

Analicemos las dos caracteristicas fundamentalestgeenunciado:

e ... sin otro cambio en el sistema o en el medio ani&sto significa que nuestro sistema realiza un ciclo
(parte de un estado, y vuelve a ese mismo estadaljnLa fuente, ya vimos, conserva sus pararsetro

termodinamicos sin cambios. Violemos esta condjcéner si podemos hacer q@ - W. Tenemos que

conservar la otra condicién (debe estar en contamicuna Unica fuente). Supongamos un sistema ebh®

la figura:

2

’
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Supongamos un gas ideal contenido en un recip@nteun pistdén, que se expande isotérmicamentel(en €
gréfico, reversiblemente) en contacto con una fuant. Como ya vimos, la energia interna del geal isolo
depende de la T, por lo que, la fuente debe entee@apara que pueda realizar trabajo isotérmicamerite. E
resultado final es que el Q entregado por la fusateransforma todo en W, pero ése no es el Uasudtado

del proceso, ya que el sistema no realiz6 un ciiaerraramos el ciclo isotérmicamente (siemprecgnacto

con esa unica fuente), si lo hacemos reversibleamehtesultado neto seria nulo (al sistema sevealve el
mismo W que habia entregado, y devuelve el misggha la fuente. Si lo hiciéramos irreversiblemente, e

resultado neto seria que el sistema recibe maajdrgbe el que habia entregado (demostrarlo!).



e ...una determinada, Unica, TEsto me esta diciendo que el sistema se encuenttado momento en
contacto con un Unico medio ambiente (o fuenteit&nton la misma T en todo el proceso. Vamos ajuer

si violamos esta condicién, si podemos transforghar W . Por ejemplo, supongamos un ciclo como este:

1) el sistema se expande isotérmicamente @eJ esta en
contacto con una fuente a)Tabsorbiendo un cal@; 2)
aislamos el sistema adiabaticamente y se sigue
8-0 N X expandiendo hasta alcanzar la temperaturéli<T,); 3)

. )\K sacamos la aislacion y el sistema se comprime
A% (.U ‘ﬁ R Tu isotérmicamente a la temperatura (le, estd en contacto
D Q-0 con una segunda fuente g,Tcediendo a la fuente un calor

= Q2; 4) se aisla otra vez adiabaticamente y se lo comep

hasta volver a estado inicial.

\
Este ciclo (reversible) se llantéclo de Carnot Cual es el resultado de este proceso? El calercambiado
con las dos fuentes se transforma en trabajo. &ptic el primer principio:
AE=-W+Q +Q,=0=>W=Q, +Q,
AE =0 pues el sistema vuelve al estado inig@ak0 pues es calor absorbid;<0 pues es calor cedido.
Violamos el segundo principio? No, pues el sistestavo en contacto con dos fuentes. (En rigor,ala que
atraviese multiples isotermas, va a estar en ctmtan multiples fuentes). El ciclo de Carnot esjamplo de

lo que se llama una maquina térmica que, esquesmagicte se representa asi:

T1

El sistema que realiza el ciclo (representado poireulo) absorbe calor
Q1 de la fuente a i cede calof), a la fuente (mas fria) a,Ty entrega
trabajoW.

El ciclo que realiza el sistema puede ser revergibireversible.

» Estas dos condiciones son fundamentales. Resumiehd®gundo principio, fue enunciado por Lord

Kelvin de la siguiente manera:



Postulado de Lord Kelvin:

Es imposible efectuar una transformacion cuyo Umesultado final sea transformar en trabajo el aalo

extraido de una Unica fuente con la misma tempeaan todos sus puntos.

Noten lo conveniente que seria poder violar esteipio. Si esto no fuera asi, se podria, por ejengxtraer
energia de una fuente practicamente inagotablep @mmar, y transformar toda esa energia en tralidjsin
ningun tipo de pérdidas. Pero no se puede ...

Otra forma de enunciar el segundo principio, edainta al primero, se debe a Clausius. Es curiaso, s
embargo, notar, que Clausius partié de un argunfaigo (considero qu@=cte) y llego al resultado correcto
(a veces pasa...)

Enunciado de Clausius:

Es imposible efectuar una transformacion cuyo Uumesultado final sea transferir calor de un cuerfpim a

otro mas caliente.

Ambos enunciados parecen no tener nada que vetamel otro. Sin embargo, se puede demostrar, media
un razonamiento I6gico, que son equivalentes. a @bk negar uno y ver que el otro también se niegydecir,
I6gicamente:

noA=-noB

= A=B
noB:noA}

» Supongamos que el enunciado de Clausius fuera. f@lsasideremos

una maquina térmica:

Si Clausius fuera falso, seria posible que unéidasthde caloiQ, pase de
la fuente mas friajla la fuente mas caliente. TComo todo lo que entra a la
fuente T también sale, esta fuente es irrelevante y pademplazarse por

un conductor térmico. El resultado final seria:

T1

Con esto, el sistema tomaria calor de

Q una unica fuente y produciria trabajo:

= Kelvin seria falso!

Q2




» Si Kelvin fuera falso, la maquina M podria tomalocae una Unica fuente a ¥ producir trabajo. Con ese
trabajo, por ejemplo, mover una palanca vy, por mddifriccion, transformar ese trabajo nuevamemteaéor.
Ese calor puede utilizarse para elevar la temperate un segundo cuerpo que inicialmente se ermsEnt
una temperaturayJ'tal que B>T;. El Unico resultado de todo este proceso setiataferencia de calor de un

cuerpo mas frio a otro mas calient€lausius seria falso.

Eficiencia

Las maquinas térmicas cumplen el propoésito pamguel fue desarrollada la Termodinamica durante da er
industrial: obtener trabajo util (energia “orderiadaartir del calor (energia “desordenada”). Corpor el
segundo principio, no todo el calor se puede toansdr en trabajo, es evidente que va a haber mag|jonds
eficientes que otras. entendiéndose por eficieteieazén entre el beneficioM obtenido) y el costo

absorbido). Definimos, entonces, la eficiengia@e una maquina térmica como:

T1 U:W_—Ql-'-Qz :1+Q2 <1
Ql Ql 1
Q o
Se ve que la eficiencig siempre es menor que 1, ya que, por el segundc
principio, el calor cedido nunca puede ser nulog&aria trabajando con
w una unica fuente). Resulta intuitivo que la eficianva a ser mayor si el
Q2 ciclo que realiza M es reversible, ya que, en eso,cno va a haber
pérdidas (mas adelante vamos a demostrarlo).
T2

Si la maquina es reversible, se pueden invertirédén de las flechas y se
obtiene lo que se denomina una “maquina frigorifica

Se ve que a la maquina frigorifica se le entregajp, y extrae calor de una

fuente fria y cede parte de ese calor a la fuealiente. Por ejemplo, esto

" puede representar una heladera, dond# kel provee el motor, la fuente fria
Q es el interior de la heladera, la fuente caliegitepedio ambiente, y el sistema
gue realiza el ciclo es el gas en la serpentineedt® caso, el beneficio es el
W calor extraido de la fuente fria y el costo,Véldel motor, por lo que la
Q eficiencia, en este caso, se calcula como:
Ui =% O
T, W Q+Q,




» Caculemos la eficiencia de una maquina de Carmatypagas ideal:

Q =W, , jpdv NKT, | Bd—V_NlenV—
A
P/ \\Ig ’ \V/
. =W._, = NKT,In-2
: '\\ &l QZ C-D 2 VC
&-0 \

>W=Q +Q, = NK(T InVB +T, Inv—j

A C
Los estados (A y D) y (B y C) estan unidos por
adiabaticas; entonces:
TVE =TV Ve Ve
V=TV Vi Ve

donde recordemos queres el factor de las

adiabaticas (5/3 para el gas ideal)

Con lo que vemos qug -2

T

Y el trabajo total:
W= Nkln B(T,-T,)
VA
y la eficiencia:
ﬂ_w_l 1
Q T

Este calculo parece simplemente un ejemplo. Siraegob vamos a demostrar algo que no resulta muip:obv

la maxima eficiencia de una magquina trabajandoeetitss fuentes corresponde a una maquina revergible,
dicha eficienciano depende del proceso ni de la sustancia que riealel cicla Por lo tanto, la eficiencia que
acabamos de calcular es la maxima posible paramatuina trabajando entre esas dos fuentes, y dich:
eficiencia maxima no depende si quien esta realzahciclo es un gas ideal o un ladrillo.
Demostracion:
La demostracioén de este enunciado también se aeglizlando a la l6gica. Tiene cuatro partes:

1. Suponiendo dos maquinas , una reversible (R) yiotaersible (M) que extraen igual calor de una

fuente a T, mostramos qu&; >W,, = 1z >,
2. Suponiendo dos reversibles R y M (ahora M tamb&reeersible) que extraen igual calor, mostramos

W =Wy, = 77x =17y -



3. Suponiendo dos maquinas , una reversible (R) yiwaaersible (M) que extraen distinto calor de una

fuente a T pero producen igual W, mostramos ddg <Q,, = 77z >/

4. Siahora las dos son reversibl€¥, =Q,,, = 17; =1,

1. Vamos a suponer que de la maquina irreversibge Mxtrae mas trabajo que de la reversible R (neg#a

hipodtesis), es deciw, <W,, . Entonces, podemos usar parte del trabajo de M glamentar a R y hacerla

trabajar en reversa. Pero entonces, todo el cameqgtra a la fuente; También sale, por lo que es totalmente

superflua. Luego, la maquina es equivalente amiatde la derecha negamos el enunciado de Kelvin lo

que supusimos, es incorrecto, por lo tanto>W,, = 77, >n,,

T

2. Si ahora M es reversible, ya demostramos\We W,, , por lo que podemos alimentar con parte del tcabaj

de R a M para que esta trabaje en reversa:

— Wgr-Wy

Q=Wr-Wp

T

... Pero estamos en la misma situacion anterior. aiég=W,, = 175 =1,
3. Ahora, de ambas maquinas, la reversible R yréaversible M extraemos el misnWi. Vamos a suponer,
negando la hipétesis, que M extrae meQate T, que R, es deci@; >Q,, - Con el trabajo de M alimento a R

para hacerla trabajar en reversa:



T1 T1

e N (1)
(=) =
Qzr Qam |Qorl- Qo]
T2 T2

Si estamos suponiendo q@; >Q,,, entonces, comV =|Q x|~ |Qug =|Qu| ~|Quu| (I0 escribo en médulo

para independizarme de los signos), entot@gs$>|Q,,,|, por lo que el tnico resultado final es que pasarc
de la fuente fria a la fuente caliente. Con nuestpsicion, estamos

negando Clausius!. Luego, tiene que®gr<Q,, =775 >7, (Y, ademasQ,,,|>|Q.|)

4. Si ahora M es reversible, la alimentamos cdrabbjo de R y la hacemos trabajar en reversa.

T1 T1
R T (1QuQ)
OO
Q2r Qam Qo1 Qo
T T

La situacion es idéntica a la anterior, por lo d@g, | =|Q.| ¥, por lo tantdQ,,| =|Q4|, con lo quer, =7, ,

siendo ambas maquinas reversibles.
» [Esta demostracion todavia no es completa, dad@mjles 4 pasos se supusieron situaciones partsular

Sin embargo, el resultado es general y se puedpletanla demostracion de la siguiente manera:



Supongamos 2 maquinas reversibles trabajando lestraismas dos fuentes. Pensemos, por el momardo, q
sus eficiencias son distintas, y, por lo tanto, bigm son distintos los trabajos entregados y lderes

absorbidos:
Existe una relacion biunivoca enthey Q1, que es lineal:
Ty W = f(Q)=717Q, cons independiente d&/y Q.
Qu En la maquina compuesta, el trabajo total extra&lo
W =W +W'
W y el calor total absorbido:
o Q=Q+Q

Para la maquina compuesta:
W=1(Q)=f(Q+Q)=n(Q+Q)
PeroW =W +W'=1Q +7Q =n(Q +Q)=\n=n,=n,

T

El hecho que la eficiencia que calculamos parackh de Carnot de un gas ideal sea totalmente gkrier
valga para cualquier sustancia realizando un ael@rsible entre esas dos fuentes, hace que tarsb&n

general la relacion que obtuvimos entre las tentipers de la dos fuentes y los calores absorbiadesliglos:

Q..
Tl T2

Esto, como yapa, nos permite redefinir la tempesasibbsoluta, pero esta vez, con una definicionlguda
realmente caracter de “absoluta”. Por ej., si s hm ciclo de Carnot entre dos fuentes, una @urgbo de

vapor y la otra en el del hielo, s€g el calor absorbido W, el cedido:

Q- Q

. H D — TV
; para una T cualquiera>- = -t
Qv Ty Q T

y arbitrariamente se fija, —T,, =100K

De esta definicion se ve claramente que 0, ya quen = g =1—% <1
1 1

Como la méaquina no puede convertir todo el cal@odiido en W, se ve que la temperatura absoluta , n
puede ser nula, id, > .0

Q..
Tl T2

* La relaciéon es totalmente independiente de la sustancia,gpqué representa una limitacion.

Uno no puede hacer cualquier cosa, por e€j. “irafénina sustancia que pueda producir mas W queérinno

obtenible en un ciclo reversible.



Vision microscopica del segundo principio.

Proceso irreversible: se parte de un estado ‘adtEnpara alcanzar el estado de mayor desorder
compatible con los vinculos el proceso no se puede invertir sin modificar agael sistema o en el medio
ambiente, pues eso equivaldria a un pasaje esgontinun estado mas desordenado a uno mas ordenado.

La transformaciowW — Qes un proceso netamente irreversible. Tratemostéader por qué.

Por ej., supongamos el siguiente dispositivo:
Un fluido dentro de una cubeta, en

contacto térmico con una fuente a T. Un

T peso sube y baja, de tal forma que mueve

las paletas, que hacen W sobre el fluido.

/Op El W aumenta la energia interna del
O

fluido, y este cede ese exceso de energia

a la fuente, como Q.

Microscopicamente, las moléculas adquieren ma(@ry ceden ese exceso para mantener el equilibrio

térmico. Por qué este proceso es irreversible?neagéa de la fuente esta distribuida en forma ateatSe

puede decir que es energia “desordenada”. Las olaféportadoras de eéa) se mueven aleatoriamente en

todas las direcciones. No se puede esperar queudntef convierta su energia interna, distribuida
aleatoriamente, confiriéndole una direccion deteatda y sistematica. Desde luego, en principi@ pstria
ser posible desde un punto de vista mecanico, gesde el punto de vista estadistico, es fantasticgm
improbable que eso ocurra. El segundo principiergences, una consecuencia de la irreversibilicatbsl
procesos naturales, ie, de que, estadisticamedteptoceso debe conducir a estados mas desordgenado
Una maquina como la de la figura, entonces, nmosible porque exigiria la realizaciéon

espontanea de un proceso que parte de una situaii@h en la que cierta cantidad de

energia esta distribuida aleatoriamente en un éugntica, en los 3N grados de libertad
W de las moléculas, para ir a una situacion finatmeate improbable , en la que la energia
se “ordena” en un unico (o0 en unos pocos) gradokbddad, capaz de llevar a cabo
trabajo macroscopico. Ahora bien, este tipo degmopuedetener lugar sii este sistema
se acopla a otro cuyo grado de desorden se inatarea el proceso, en una cantidad suficientengratale
como para que el sistema total se haga méas desolaleil mas sencillo de estos sistemas es otraefwen

una temperatura menor que la fuente de partida.
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