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Clase 4:Segundo Principio — Entropia

¢, Podemos “cuantificar” el Segundo Principio?
La vision microscépica del 2do principio nos mabktr su significade> no se puede pasar espontaneamente
del desorden al orden o, lo que es equivalentg,uhaentido definido para toda evolucion.

Vamos a ver esto desde otro punto de vista y vaneogeontrar una forma de “cuantificar” lo que da® el

2do principio.
En la clase anterior, encontramos una sencilci@h entre los calores
Ty absorbidos y cedidos, y las temperaturas de lagdsgara una maquina
Q. térmica reversible trabajando entre dos fuentes:
22 (1)
Tl T2
W . ., . :
Vamos a ver si podemos encontrar una relaciongedsral, es decir
Q para un sistema que realice un ciclo, reversilteegersible, en contacto
T, con multiples fuentes.

Esto, por ejemplo, aplica al sistema de la figura

La linea punteada indica que el ciclo es irrevésfpodria también ser

Pa
P . reversible). En un ciclo como este, el sistemavegsa mdultiples
// \ isotermas y cada vez que pasa de una a otra &de-dT) absorbe o cede
,’I /," una cantidad diferencial de calor, Es decir, es aca@h estuviera en
\\ o contacto con multiples fuentes. Vamos a encontmarrelacion que ligue

el calor intercambiado con las temperaturas deflastes. Para ello,

vamos a modelar este proceso, discretizandolo.

Lo que estd marcado en linea roja

representa al sistema M que realiza
el ciclo, en contacto con las
fuentes (en este caso discreto, las

isotermas que atraviesa estan

representadas por las fuentes

T;...T\). Las lineas representan los

Q intercambios de calor entre M y las
fuentes (no tienen sentido, para
indicar que pueden ser calores
absorbidos o cedidos por M).
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La Unica linea que sale solo de M indica el tralwadido/entregado por/a M (no lo saberagwiori). Para
poder usar la relaciéon (1), adosamos a nuestensistina serie de maquinas térmiearsiblesC,...Cy, que
trabajan entre una unica fuenigy las fuented;...Ty. Estas maquinas trabajan de tal manera que,jp@l e
ciclo G (que trabaja entr&, y T;) es tal que entrega (recib®). a (de)T; y M recibe (entregad; de (a)T;, de
tal manera quel}|=|Qic| (notar que tienen signo diferente). Es decir, ggoicomo se ve en el esquema, C
entrega d; la misma cantidad de calor que recibe MTde Parece un trabalenguas, pero es claro mirando e
esquema.

e La cantidad de calor que absorhel€T, es:

Q, = _%Qw :%QI (notar el cambio de signo en@g y Q)

La fuenteT, “entrega” (o recibe, no sabemos) una cantidachtie Q,:
Q, ZQ,O T, ZQ (usamos la relacion (1))
i=1 |
En cada una de las fuentés..Ty, todo lo que entra, sale, por lo que pueden samptazadas por un
conductor térmico, y el resultado neto de todo sistema compuesto es que M,.CGCy reciben de la fuente a
T, una cantidad de calQ, (como siT;... Ty no estuvieran).
El sistema es equivalente a:

Como es un ciclo, el trabajo tot# tiene que ser igual &,. Si W> 0, eso

To violaria el postulado de Lord Kelvin.

Qo

w

Luego, la unica posibilidad es que:

Por lo tanto,Q, < Qcon lo que:

To

Q >3 <o @

w

Aqui, la posible irreversibilidad la pone M; sifMera reversible, se podria describir todo el carlosentido

inverso, con lo que |a® cambiarian de signo. Por lo tanto, para el cickeiitido:

>-2<os ZQ 3)

N
ZQ' =0| para un ciclo reversible.
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Desigualdad de Clausius - Entropia
En lo que acabamos de hacer, el sistema interearalir con un namero finito de fuentes. Si elrcambio
de calor se realiza con una distribucion continedugntes (o sea, va atravesando las sucesivasnes), el

resultado anterior resulta:

§3@ < 0| donde el = vale para un ciclo reversible. Estagimldad se llamdesigualdad de Clausius
F

Notar que las temperaturas son las temperaturées daentes (no del sistema; si el ciclo es ingie, el
sistema no tiene bien definida su temperaturakgl Siclo es reversible, necesariamente, la temperatel

sistema tiene que ser, punto a punto, la temperdtifa fuente, ie:

T=T;

por lo que, para un ciclo reversible, entonces:
dQl _ —

§? ] =0|= §dS— 0

donde el subindic® indica que el calculo se hace sobre un caminorsible. Luego, se ve quealculado

dQ

sobre un camino reversihléa cantidaddS:? es un diferencial exacto y la funci®es una nueva
R

funcién del estado(o funcion potencial o funcidén de punto). Estacidn, a la que llegamos aplicando solo el
2do principio, se la denomirgtropia Por ser una funcion del estado, va a estar l@énida para cada estado
de equilibrio. No debe confundirnos el hecho qua &scion tenga una definicion a través de unegiral (es
algo similar a lo que sucede con la energia paa@nétor ejemplo, calculemos la diferencia de grir@ntre

dos estados Ay B:
B Bd
Pa [ ds= jA?QL = S(B) - S(A) (4)

B La pregunta es, ¢qué camino reversible uso parwlaalla integral?
iCualquiera! En el esquema se muestran dos cuaeaqua entropia es
una funcion del estado, por lo que siempre el tadal va a ser
S(B) - S(A), es decir, la funcidn evaluada en cada uno dedtxlos. La

integral NO depende del camino seguido, pero simidigin nos pide que

»
»

\% elijamos un camino reversible. Es decir, puedegser nuestro sistema

haya seguido un camino irreversible para iAdeB, pero eso no cambia que su diferencia de enteg@i{4).
Como toda funcién de estado que se define a trd@éma integral, la funcion entropia queda dedirad
menos de una constante arbitraria. La forma derrdetar esa constante es elegir un estado de emuilib
arbitrario (estado de referencia) y asignar a edade un valor de entropia cualquiera. Por ejemplo,
supongamos que elegimos un est@dde referencia y asignamos a ese estado un valentiepiaS(O)=0.

Entonces, la entropia del estadlsera:
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dondeR escualquiercamino reversible que conecte el estado de ref@@ncon el estadé.
R

(cf. con el célculo de la energia potencial). Ehés que se suele tomar como referencia es elauesponde
a T =0K, considerando qu&(T =0°’K) = .Mas adelante vamos a ver que esta eleccion teredio sentido
fisico.

Notemos que, a partir del diferencial de entropi@ampre podemos calcular el diferencial de catoun
proceso reversible:
dQ|, =Tds

Observemos la ventaja de disponer de esta funi@dstad®. El calor depende del proceso; sin embargo,
si el proceso es reversible, se puede calcularta ga la entropia.
e Supongamos que vamos de un estadoun estad® siguiendo un camino irreversiblgey regresamos de

B aA por uno reversibl&:

5 Por la desigualdad de Clausius:
A

< 3(B) - S(A) (5)

dQ
e

Esta expresion no nos dice mucho. Solo muestraequen proceso cualquiera, la entropia puede aamen
disminuir o mantenerse sin cambios. Pero ahorangigmoos que el sistema evolucionaAdeB siguiendo una

transformacion adiabatica (es decir, el sistem@aastado). En ese casdQ) = y (a desigualdad (5) resulta:

S(B) > S(A) sii la transformaidn esirreverside
S(B) = S(A) sii la transformaion esreversible

Este es un resultado muy importante. Hemos erammtuna propiedad qupara un sistema aislado,
siempre crece(o se mantiene igual, si el proceso es reversildsja propiedad, en el caso de un sistema
aislado, nos define un sentido para cualquier gamcdotese que, si el proceso que llevo de un @gtadun
estadoB fue irreversible, el sistema no puede regresast&doA mientras se encuentre aislado, ya que eso
significaria que su entropia disminuye en ese pmaaverso. Si el proceso fue reversible, los estady B
tienen la misma entropia, y el sistema puede raget®stado de partida.

* La pregunta es, si el sistema esta aislado, ¢hastestado evolucionara? Pensémoslo asi. Supongamc

gue el sistema, aislado, se encuentra en un edéadidxima entropia compatible con sus vinculogdencaso
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NO puede seguir evolucionando, porque cualquietueidn posterior ocasionaria una disminucién de su
entropia. Por lo tanto, el Ultimo estado que puddanzar en su evolucién es el que corresponde rmldkima
entropia compatible con sus nuevos vinculos. Esad@ssera entonces, su nuevo estado de equilibric

(compatible con los vinculos).

Entropia del universo. Otra forma del Segundo Pripm
*  ¢Qué pasa si el sistema no esta aislado? Siempreede tomar como “nuevo” sistema al original mlas
medio, es decir, el sistema aislado mas chico gueieda definir:

Partimos de:

U
F jfi—?l < S(B) - S(A)

perodQ=-dQ:

Como para la fuente cualquier proceso es reversible

= -G =-(s®-5.0)

Si la fuente es Unicd,. =cte y entoncesTBde _
AT T,

Mas en general:

~(S:(B)-S.(A) = S(B) - S(A)

[S(B) + S (B)] -[S(A) + S (W] 20

Llamamosentropia del universa la entropia de este primer sistema aisladdefs&stmedio); entonces:

S(B)-] (A =20

Esto permite enunciar el segundo principio de enzeta forma:

No es posible ningln proceso en el cual disminayantropia del universo.

Igual, no nos emocionemos, ya que llamamos “und/eakprimer sistema aislado que se pueda definir.
_______________ [ [ ———
La entropia, un diferencial exacto. Expresionesliénciales
Ya vimos que el estado de un sistema, en gempratla determinado por 2 cualesquiera de 3 varigbMds
T. Si elegimosT y V como variables independientes (variables de estado)a clase 2 encontramos la

expresion del diferencial de calor reversible:

oE oE

dQ_=—| dT+| —
QIR aTl, (

ov
Este diferencial no es exacto. Sin embargo, divadimor la temperatura:

+ deV
.
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d
d5= 99k _ 10E| 4o 1(0E +pldv
T T 0T}, T{oV};
y obtenemoddS que si es un diferencial exacto de las variabidgpendiente§ y V. Por lo tanto, debe
cumplirse:
9| _10E ] :g(a_E . pj
oT|, ToT|, ovl;, Tl\oV|
y las derivadas cruzadas deben cumplir:
9°S _ 9°S
oVvoT dToV

~aror arriov )

1 0°E _ (aE p) 0°E , op
TovoT  T2\aV ovoT aT
Reagrupando:

E
V|,

_p

“lorl, P

Esta expresion es totalmente general y, junto @@ué obtuvimos en la clase 2:

OE
oT,

C\/:

podemos obtener, integrando= E(T,V) para cualquier sistema. En particular, para undgs, se obtiene:

oE

i =0 (jprobarlo!) o sea que volvemos a obtener GueE T pé#éra un gas ideal.
.

e Para un gas ideal, también podemos encontrar tdiuentropia:

0S| _19E_1dE_C,
oT}|, TTOT TdT T
0S| 1| oE p
—_ | == +pl=—=
v, T|avl| T

=0

ds= cv—+ IOolv_gdeTT Nko\'/—v
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Integrando:

S(T,V) =2NkInT + NKInV +cte 5)

o bien, la diferencia de entropia entre dos estados

AS:gNkln%+ NKIn 2 )

1 1
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