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Clase 3:Segundo Principio de la Termodinamica

Fuente térmica
Comencemos definiendo el concepto de fuente tér(oiecnedio ambiente, o reservorio de calor). Llawam

“fuente térmica” a un sistema que es mucho (jparohm!) mas grande que el sistema que estamos astiagli

y que puede estar interactuando con este. Por selmarmas grande (formado por muchas mas particulas)
muchos de sus pardmetros termodinamicos no variateeactuar con nuestro sistema. Por supuesto,ess
una aproximacion, pero es una excelente aproximag®or qué? Supongamos, por ejemplo, que nuestr
sistema entrega calor a la fuente. Esa energiaegilee la fuente se va distribuyendo entre todagswuichas)
moléculas, de tal manera que finalmente la eaengidia por molécula practicamente no varia, yigtanto,
tampoco varia la temperatura de la fuente. Un @n@mto similar puede aplicarse, por ejemplo, présion.
Esto tiene como consecuencia que, cualquiera searoekeso que sufra nuestro sistema (reversible o
irreversible), el proceso que sufre la fuesiEmprees reversible (sus parametros termodinamicos dstdn
definidos en todo el proceso). Ya vamos a ver da¢pdos modos, si hay algunas propiedades teraradias

gue varian para las fuentes.

Segundo principio - Condiciones

Y ahora, comencemos con nuestro tema. Sabemods, eeperiencia diaria, que si hacemos trabajo de
friccibn sobre un objeto, el trabajo “perdido” pamnasotros es igual al calor producido. Por ejemplo,
supongamos que frotamos un sistema (= la friccame ltirabajo sobre el sistema) que se encuentra gredio
ambiente aTl = cte El sistema inicialmente se encuentra en equilibérmico a esa misma. 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 térmicdomneando
a su estado inicial @, cediendo el exceso de energia interna al medlmeate, en forma de calor, sin que
cambie la temperatura del medio. El objeto voltiésiado inicial, es decir, completd un ciclo. ¢taaalor

cedio? Si aplicamos el primer ppi@ =W recibido. ¢Cual fue, entonces, el resultado de &ldproceso?
ConvertimosW - Q a una determinada temperatlir&squematicamente:
T T \W T fQ

T AE Y TsT

A 4
\ 4

La pregunta es, ¢podemos invertir el proceso@ Estequivalente a preguntarnos, ¢podemos converti

Q - W a una determinada temperatura, sin que haya arobios en el sistema y el medio ambiente (ie, en un

proceso ciclico)? Veamos coOmo seria el procesatidee
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A 4

\ 4

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

La respuesta es que no se puede invertir esteeqoSi solamente consideraramos el principio de
conservacion de la energia, no pareceria existijuma 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 o0 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 condicion (debe estar en contamtaina Unica fuente). Sea un sistema como d figura:

PA

©
=

v

Supongamos un gas ideal contenido en un recipeamtaun piston, que se expande isotérmicamentel(en
gréfico, reversiblemente) en contacto con una uaiit Como ya vimos, la energia interna del gas idelal s
depende de 1&, por lo que, la fuente debe entregdgara que pueda realizar trabajo isotérmicamerte. E
resultado final es que € entregado por la fuente se transforma tod¥\epero ese no es el Unico resultado
del proceso, ya que jel sistema no realizé un IciSiocerraramos el ciclo isotérmicamente (siempne e
contacto con esa Unica fuente), si lo hacemos silemente, el resultado neto seria nulo (al siatemle
devuelve el mismoW que habia entregado, y devuelve el mis@oa la fuente. Si lo hiciéramos
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irreversiblemente, el resultado neto seria queistérsa recibe mas trabajo que el que habia enwegad

(jdemostrarlo!).

e ...una determinada, Unica, EEsto me esta diciendo que el sistema se encuenttado momento en
contacto con un unico medio ambiente (o fuenteitanton la mismd en todo el proceso. Vamos a ver que,
si violamos esta condicion, si podemos transforghar W . Por ejemplo, supongamos un ciclo como este:

1) el sistema se expande isotérmicamerike (e, esta
PT en contacto con una fuentél'g, absorbiendo un calor
Q1; 2) aislamos el sistema adiabaticamente y se sigue
expandiendo hasta alcanzar la temperaiar@,<T,);
3) sacamos la aislacién y el sistema se comprime
isotérmicamente a la temperatuiia (ie, estd en
contacto con una segunda fuent@,p cediendo a la
fuente un calo@,; 4) se aisla otra vez adiabaticamente

y se lo comprime hasta volver a estado inicial.

Este ciclo (reversible) se llameiclo de Carnot ¢Cuél es el resultado de este proceso? El calol
intercambiado con las dos fuentes se transfornteabajo. Aplicando el primer principio:
AE=-W+Q +Q,=0=W=Q +Q,
AE =0 pues el sistema vuelve al estado inid@al> 0 pues es calor absorbid®; < O pues es calor cedido.

¢ Violamos el segundo principio? No, pues el siatestuvo en contacto con dos fuentes. (En rigocjcia

que atraviese multiples isotermas, va a estar etactm con multiples fuentes).

Ciclo de Carnot - Maguinas térmicas

T, El ciclo de Carnot es un ejemplo de lo que amdl unamaquina

térmicaque, esquematicamente se representa asi:

El sistema que realiza el ciclo (representadogbarirculo) absorbe
calor Q, de la fuente &3, cede caloQ, a la fuente (mas fria) &, y
entrega trabajV.

El ciclo que realiza el sistema puede ser reblersi irreversible.
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» 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 agalo

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 gjem
extraer energia de una fuente practicamente indlgotzomo el mar, y transformar toda esa energisabajo
atil, sin ningun tipo de pérdidas. Pero no se pued

Otra forma de enunciar el segundo principio, egjeite al primero, se debe a Clausius. Es curiiso,
embargo, notar que Clausius partié de un argunfatgo (considero qu@=cte) y llegé al resultado correcto

(a veces pasa...).

Enunciado de Clausius

Es imposible efectuar una transformacion cuyo umesultado final sea transferir calor de un cuerfpim a
otro més caliente.

Ambos enunciados parecen no tener nada que vercamcel otro. Sin embargo, se puede demostrar,
mediante un razonamiento légico, que son equivederita idea es negar uno y ver que el otro tam&eén
niega. Es decir, l6gicamente:
noA=> noB}

=

A=B
noB=noA

* Supongamos que el enunciado de Clausius es fassideremos una maquina térmica:

T, Si Clausius fuera falso, seria posible que unéidahde calorQ, pase

de la fuente mas frid, a la fuente mas calienfie. Como todo lo que
entra a la fuentdl, también sale, esta fuente es irrelevante y podria

reemplazarse por un conductor térmico.
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El resultado final seria:

T,

Con esto, el sistema tomaria calor de una Unicatdug produciria

Q trabajo:

= jKelvin seria falso!
Q2 W

* Si Kelvin fuera falso, la maquina M podria tomaiocae una Unica fuenteTa y producir trabajo. Con ese
trabajo, por ejemplo, mover una palanca y, por mddifriccion, transformar ese trabajo nuevamemteaéor.
Ese calor puede utilizarse para elevar la temperate un segundo cuerpo que inicialmente se ermsEnt
una temperaturdy, tal queT, > T;. El Gnico resultado de todo este proceso setfahaferencia de calor de un

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

Eficiencia

Las maquinas térmicas cumplen el proposito parpelfue desarrollada la Termodinamica duranteda e
industrial: obtener trabajo util (energia “orderiadmpartir del calor (energia “desordenada”). Comar el
segundo principio, no todo el calor se puede toansdr en trabajo, es evidente que va a haber meg|oids
eficientes que otras, entendiéndose eficienciala razén entre el beneficioM obtenido) y el costo

absorbido). Definimos, entonces, la eficiengiade una maquina térmica

T, como:
Q
Ql Ql 1
W
Q, 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
T2 una uUnica fuente). Resulta intuitivo que la eficianva a ser mayor si el

ciclo que realiza M es reversible, ya que, en eso,cno va a haber
pérdidas (mas adelante vamos a demostrarlo).
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Si la maquina es reversible, se puede invertaréén de las flechas y se obtiene lo que se dem@ouria
“méquina frigorifica”:

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

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

n 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 serpentinaedtm 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 =2%-_ O
To W Q+Q,

» Caculemos la eficiencia de una maquina de Carmatyagas ideal:
- _(® _ vedV _ Vy
Q =W, =] pdV= NlejVAV = Nlean—A

PA
- — VD
Qz _WcﬁD - Nszan_

C

>W=Q,+Q, = Nk(Tllnx—i +T2In://—([j

Los estadosA y D) y B y C) estan unidos por
adiabéticas; entonces:

vy =T2vg'1} Ve Ve

VSTV Ve Y,

donde recordemos quees el factor de las adiabaticas

(5/3 para el gas ideal)

Con lo que vemos qu& = _Q
T, T,

Y el trabajo total:
W = NKIn Y2 (T, -T,)
VA

y la eficiencia:

n :ﬂ :1—L
Q1 Tl

Este célculo parece simplemente un ejemplo. Sibaego, vamos a demostrar algo que no resulta muy

obvio: la maxima eficiencia de una maquina traldgamntre dos fuentes corresponde a una maquine
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reversible, y dicha eficienci@o depende del proceso ni de la sustancia que rigalel cicla Por lo tanto, la
eficiencia que acabamos de calcular es la maxim#leopara una maquina trabajando entre esas dotef)

y dicha eficiencia maxima no depende si quien restizando el ciclo es un gas ideal o un ladrillo.

Demostremos esta afirmacion.
La demostracion de este enunciado también seaegbelando a la |6gica. Tiene cuatro partes:
1. Suponiendo dos maquinas, una reversible (R) yiotgersible (M) que extraen igual calor de una
fuente al;, mostramos qué, >W,, = 1 >,
2. Suponiendo dos reversibles R y M (ahora M tambgreeersible) que extraen igual calor, mostramos
We =Wy, = 17x =1y -
3. Suponiendo dos maquinas, una reversible (R) yiotraersible (M) que extraen distinto calor de una

fuente ar; pero producen igudV, mostramos qu@; <Q,, =77 >,

4. Siahora las dos son reversibl€s, =Q,, = 77z =y

1. Vamos a suponer que de la maquina irreversibge Mxtrae mas trabajo que de la reversible R (negéa
hipotesis), es decivw, <W,, . Entonces, podemos usar parte del trabajo de Ml @igmentar a R y hacerla

trabajar en reversa. Pero entonces, todo el caleqtra a la fuenfg, también sale, por lo que es totalmente
superflua. Luego, la maquina es equivalente amiagtde la derecha negamos el enunciado de Kelvin lo

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

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

de R a M para que esta trabaje en reversa:
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— Wr-Win

Q=Wr-Wu

T

... Pero estamos en la misma situacion anterior. . Még=W,, = 17, =1,

3. Ahora, de ambas maquinas, la reversible R yréaversible M extraemos el misnWi. Vamos a suponer,
negando la hipotesis, que M extrae meQateT; que R, es deciQ; >Q,, - Con el trabajo de M alimento a R

para hacerla trabajar en reversa:

T T
e R (1
(—) =
A Qa Qe-Qavl
T T

Si estamos suponiendo q@; >Q,, , entonces, comdV = |Qyy| ~|Qur| = |Qu | =|Qu| (I0 escribo en médulo

para independizarme de los signos), entoM> |Q2M|, por lo que el Unico resultado final es que padarc
de la fuente fria a la fuente caliente. Con nuesipmsicion, jestamos negando Clausius!. Luegue tigue ser

Qr <Qu =7 > (v, ademé-siQZM| >|Q2R|)
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4. Si ahora M es reversible, la alimentamos cdrabhjo de R y la hacemos trabajar en reversa.

T T
A R (1QaHQur
() =
A Qa Qaul-Qerl
T T

La situacion es idéntica a la anterior, por lo qi@,,|=|Qx| Y. por lo tanto|Q,|=|Q4/, con lo que

s =Ny » 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 demostracién de la siguiente manera:
Supongamos 2 maquinas reversibles trabajando kstnmismas dos fuentes. Pensemos, por el momentc

que sus eficiencias son distintas, y, por lo tatambién son distintos los trabajos entregadossycilores

absorbidos:
Existe una relacién biunivoca enthey Q1, que es lineal:
T W = f(Q)=717Q, cons independiente d&/y Q.
Qu En la maquina compuesta, el trabajo total extraglo
W =W +W'
W y el calor total absorbido:
Q, Q=Q+Q

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

T

Otra definicion de la temperatura absoluta

El hecho que la eficiencia que calculamos parack de Carnot de un gas ideal sea totalmentergkne,
valga para cualquier sustancia realizando un ael@rsible entre esas dos fuentes, hace que tarsb&n
general la relacion que obtuvimos entre las tenipersde las dos fuentes y los calores absorbidesliios:

Q.
Tl T2
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Esto, como yapa, nos permite redefinir la tempeaadbsoluta, pero esta vez, con una definicionle e
realmente caracter de “absoluta”. Por ej., si s hm ciclo de Carnot entre dos fuentes, una @urgb de

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

QoI ; para und cualquiera: QT
Qi 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 maquina no puede convertir todo el calspdlido enV, se ve que la temperatura absoluta no puede

sernula,iel > 0

Q__Q

e La relacion— =
Tl T2

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

Uno no puede hacer cualquier cosa, por €j. “irarfénina sustancia que pueda producir Wague el maximo

obtenible en un ciclo reversible.

Vision microscépica del segundo principio
Proceso irreversible: se parte de un estado ‘adi®npara alcanzar el estado de mayor desordenatdiep
con los vinculos- el proceso no se puede invertir sin modificar agoel sistema o en el medio ambiente,
pues eso equivaldria a un pasaje espontaneo dgadoenas 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 fuentelTaUn

T peso sube y baja, de tal forma que mueve
las paletas, que hac&M sobre el fluido.

W
I /Q El W aumenta la energia interna del
(J

fluido, y este cede ese exceso de energia

a la fuente, com@.

MicroscOpicamente, las moléculas adquieren ma(y()y ceden ese exceso para mantener el equilibrio
térmico. ¢Por qué este proceso es irreversibleénkeegia de la fuente esta distribuida en formaaiea Se
puede decir que es energia “desordenada”. Las olageportadoras de e$a> se mueven aleatoriamente en

todas las direcciones. No se puede esperar queudntef convierta su energia interna, distribuida
aleatoriamente, confiriéndole una direccion deteauda y sistematica. Desde luego, en principi@ pstria

ser posible desde un punto de vista mecanico, gesde el punto de vista estadistico, es fantastictam
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improbable que eso ocurra. El segundo principiergsnces, una consecuencia de la irreversibilicatbsl
procesos naturales, ie, de que, estadisticamedteptoceso debe conducir a estados méas desordgenado

Una maquina como la de la figura, entonces, #@asible porque exigiria la

realizacion espontanea de un proceso que part@alsiwacion inicial en la que cierta

cantidad de energia esta distribuida aleatoriamentain fuente térmica, en los 3N
W grados de libertad de las moléculas, para ir asitnacion final enormente improbable,
en la que la energia se “ordena” en un unico (on&s pocos) grados de libertad, capaz
de llevar a cabo trabajo macroscopico. Ahora l®@ete tipo de procegmedetener lugar
sii este sistema se acopla a otro cuyo grado derdien se incrementa en el proceso, en una cantida
suficientemente grande como para que el sistenah $ethaga mas desordenado. El mas sencillo de estc

sistemas es otra fuente con una temperatura meedaduente de partida.
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