Limitaciones de la Primera Ley de la Termodinamica

Dado un proceso cualquiera entre los estados A y B:

A
(B

A

.
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la primera ley de la Termodindmica establece que durante el
proceso el sistema y los alrededores pueden intercambiar energia
en distintas formas, pero su valor total (en el universo)
permanece constante (universo = sistema + alrededores) ya que

la energia no se crea ni se destruye.



Limitaciones de la Primera Ley de la Termodinamica

La primera ley no establece nada respecto de la “direccion” del
proceso.
No es posible deducir del enunciado de la primera ley si es factible

que el proceso ocurra naturalmente en el sentido A —» B o en el

sentido contrario B - A



Proceso Espontdneo (es factible)

Proceso No Espontdneo (no es factible)

@ 0 0

El sentido / direccion de los procesos naturales es analizada por
la Sequnda Ley de la Termodindmica.




Evidencias experimentales

* Una cascada corre cuesta abajo
» Un terrdn de azlcar se disuelve en una taza de café
* El calor fluye de un objeto mds caliente a un objeto mads frio

* Un gas se expande en una bombilla al vacio

» El hierro expuesto al oxigeno y agua forma

herrumbre

espontaneo

no espontaneo




Evidencias experimentales

Un cuerpo/recipiente que se encuentra a una temperatura T
distinta de la ambiente T, (T-T,#0) se calentard o enfriara
hasta anular la diferencia de temperatura con el medio (T-T,=0).

El proceso inverso no se producira en forma natural (proceso no

factible).

Atmospheric air




Evidencias experimentales

Si se abre la vdlvula de un cilindro que contiene un gas a presion P>P,, el gas
expandird espontdneamente hasta alcanzar la presion atmosférica (P=Py),
dispersando su energia al medio circundante.

Nuevamente el proceso inverso no se producira (proceso no factible), a menos

que se consuma energia para comprimir al gas.

Atmospheric air
at [7“ o e R N




Evidencias experimentales

Si se agregan a un recipiente cantidades iguales de una solucion acuosa de NaCl
al 2% y otra al 4%, se obtendra una solucion uniforme al 3%.
El proceso inverso de separacion de la solucién uniforme en dos de distinta

concentracion no se producira por si sélo (proceso no factible).

Los procesos naturales se producen en la direccion que disminuye la
diferenciacion (y aumenta el desorden),anulando gradientes o fuerzas
impulsoras.

El universo tiende a distribuir la energia uniformemente.




No todo proceso que cumpla con la primera
Ley puede ocurrir espontdneamente

<

2° Ley de la Termodindmica



Algunas definiciones

FUENTE TERMICA: Es una fuente o sumidero de calor de donde se puede extraer o
a donde se puede ceder calor sin que su temperatura varie. Podemos considerar que
la fuente térmica tiene una capacidad calorifica grande (masa grande) respecto de la
cantidad de calor cedida o recibida, de manera que su temperatura puede
permanecer constante aunque intercambie calor.

MAQUINA TERMICA: Dispositivo que tiene por objetivo transformar calor en
trabajo mecdnico. El calor proviene en general de la combustiéon de un material
combustible. Dicho calor es absorbido por un fluido que cumple un proceso ciclico,
entregando parte de la energia recibida como trabajo mecanico.

> Fuente térmica
(caliente)

/

MAQUINA
TERMICA

~ Fuente térmica

 (fria)




Algunas definiciones

MAQUINA FRIGORIFICA: Dispositivo que tiene por objetivo mantener un recinto
a una temperatura menor que la exterior, utilizando energia mecadnica para quitar
calor del recinto que quiere mantenerse a baja temperatura.

. Fuente térmica
(caliente)

MAQUINA
TERMICA

. Fuente térmica
(fria)




Algunas definiciones

BOMBA DE CALOR: Dispositivo que tiene por objetivo mantener un recinto a una
temperatura mayor que la de su entorno, utilizando energia mecdnica para quitar
calor del exterior e inyectdndolo en el interior del recinto. Similar a la mdquina
frigorifica

Fuente térmica
(caliente)

B
»

MAQUINA
TERMICA

. Fuente térmica
(fria)




DEFINICION IMPORTANTE

TODA MAQUINA TERMICA (O FRIGORIFICA O BOMBA DE CALOR) OPERA
DE FORMA CICLICA ES DECIR QUE SUFRE UNA SERIE DE PROCESOS
TERMODINAMICOS TALES QUE, AL FINAL DE ELLOS, EL SISTEMA
REGRESA A SU ESTADO INICIAL

<

LA VARIACION DE TODAS LAS FUNCIONES DE ESTADO A
LO LARGO DEL CICLO DEBE SER IGUAL A CERO

-

= D Camot | Ericsson ‘ AUCiClO: O
Rl N S o i APcicio= 0
e AVeicio= 0
- ATcicio= 0
i~ |7 o (I AHgjc1o= 0
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Observaciones de Carnot

Nicolas Sadi Carnot (1796 - 1832)

+ En 1824 publica "Reflexiones sobre la potencia
motriz del fuego”.

- Estudia los motores de vapor ingleses y
descubre que la eficiencia del motor aumenta
mientras mayor es la diferencia de
temperaturas entre el vapor caliente y la
temperatura ambiente

*  Para que una mdquina térmica produjera
trabajo mecdnico continuo es necesario que
intercambie calor entre dos fuentes.

+ Descubre que la eficiencia no depende del
fluido utilizado sino de la diferencia de
temperaturas entre la fuente caliente y la fria Nciclo = 1

Tcold

Thot



Rudolph Clausius (1822-1888)

Clausius publicé su libro Sobre la fuerza
motriz del calor.

En que establecié otro de los principios
de la termodindmica.

El calor no puede fluir espontdneamente
de un cuerpo frio a uno caliente. O...

“No hay ninguna transformacion
termodindmica cuyo unico efecto sea
transferir calor de un foco frio a otro
caliente.”

... y las heladeras?




William Thomson o Lord Kelvin (1824-1907)

Una mdquina térmica produce trabajo a
partir del calor en un proceso ciclico
durante el cual:

1. la energia térmica se absorbe de una
fuente a alta temperatura,

2. la mdquina realiza trabajo, y

3. la mdquina expulsa energia térmica a una
fuente de menor temperatura.

No hay ninguna transformacion
termodindmica cuyo Unico efecto sea
extraer calor de un foco y convertirlo

totalmente en trabajo.

Fuente caliente a T,

Fuente friaa T,




Enunciado de Kelvin-Planck de la segunda

ley de la termodinamica

Es imposible construir
una mdquina térmica que,
operando en un ciclo, no
produzca otro efecto que

la absorcion de energia
térmica de un depdésito y

la realizacion de una
cantidad igual de
trabajo.

Depdsito calientea I,

Depasito frina I

Max Planck (1858-1947)

Nciclo =

W

<1
Qhot



Maquina térmica

a 0 AUcicio =Q+W =0

caldera

2 -5 P

Q| = W]
turbinaEi>
l W g (W[ =1Qu| — |Qcl
condensador ) n = M
N ' ) Qx|
O |Qc|
n=1--7
|Qnl
Caldera: intercambiador de calor a presién constante, normalmente lleva un liquido a un 10y] — Q]
vapor sobrecalentado ~ 4l
H

. Turbina: equipo donde se produce una expansién slbita que genera trabajo

. Condensador: intercambiador de calor a presién constante, hormalmente convierte un vapor
saturado o una mezcla LV en liquido

Bomba: equipo donde se comprime liquido consumiendo trabajo



La mdquina de Carnot

T NN
E—={
A5 Faxpansion
iﬁfﬁ”ﬁg - - 1— -~ | Adiabatica P
I El ciclo de Carnot
[ e 0 =1 A
Qy,
Diepdsito caliente a T, Cicla
P n—— e
—
D=4 [ -] | ©=D
Copresion Compresion
e adiabatica 3 1sotermica
+ =10
Q.

‘Deposito frio & T,



La mdquina de Carnot

Ninguna mdquina térmica real que opera entre dos depésitos térmicos
puede ser mds eficiente que una mdquina de Carnot operando entre los
mismos dos depésitos.

Calor extraido de fuente fria

) wi _ W] , ,
Fuente caller'teTH |QI’-]| > |QH| |QH| - |W| — (lQHl - |W|) — |QH| - |QH|
1Qu| < 1Qxl Calor absorbido por la fuente caliente

|Qul — 1@y
14

Si hubiese una mdquina térmica
1Qul = W] mds eficiente que la mdquina de
Carnot acoplada, habria una

Fuente Fria T acumulacion neta de calor en la
; fuente caliente

|Qul = W




El ciclo de Carnot
Calculos con gases ideales

Isotérmicas

V2
Q=RT In(vlj

Q, =RT In(vj
VD
Q. = RTCIn(VAj

RTHIn(C
Qul _ v
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El ciclo de Carnot
Calculos con gases ideales

Adiabaticas

C,dT =dQ+dW
RT
CVdT:_VdV
ijdT_I_dV
R T V
A>B TJHCvdT | Vb:| Va
JIRT V, b
eC, dT vV,  fC,dT |V,
c>p | L =-In-% ——=In"%
JRT V. SRT Y,
V
RT ,In| &
A (vs Qu _T,




El ciclo de Carnot
Calculos con gases ideales

n = 1 QC
Q.
Eficiencia del -1 Tc
, =
ciclo de Carnot T,




Definicion de Entropia

QH T H

e Te

Qi — _QC Cualquier ciclo

T, Tc termodindmico puede ser
0 0 considerado como la

H L =C _0 suma de infinitos ciclos
T, T de Carnot superpuestos
QH + QC — O

T, T,




Definicion de Entropia

dQH + dQC O

Tt F ENTROPIA
H C

i dQH + dQC _O "

=\ T, T.) Funcion de

_ estado
| Qe _ Si dQrev = 0,

T entonces ds=0
: dst = dQ.., Proceso isoentropico
T




Qx

Definicion de Entropia

Ty

:QC

El agregado de calor
puede ser entendido
como un estornudo y la
temperatura de la
fuente donde se lo
deposita difiere

Te

Un estornudo en una calle

’ ruidosa casi no se percibe
@ == ASH

Ty

. Un estornudo en una biblioteca

produce mucha perturbacion

&:

AS
T ¢

Analogia de la entropia como
=0 un estornudo (Atkins)

El impacto del flujo de

calor es mayor en una

fuente fria que en una
fuente caliente




Definicion de Entropia

=0

dQp, | &(dQ, , dQ. | _ Qe
T ;(TH +ch_o iﬁ T

AS — 2 dst — ° dQrey Sistema cerrado
B ) - . T Proceso reversible

Hemos logrado expresar la

Primera Ley como combinacion ‘ AU = dQrey + AWy = TdS — PdV

de funciones de estado!



Calculo de diferencias de Entropia

Proceso ciclico. Como S es una funcién de estado, AS = 0 en todo proceso
ciclico. -

Proceso adiabatico reversible. En este caso, dg,., = 0; por tanto,

AS =0 proceso adiabdtico reversible (3.23)

Dos de las cuatro etapas de un ciclo de Carnot son procesos adiabdticos
reversibles.

Cambio de fase reversible a T' y P constantes. A 7 constante, (3.21) da lo
siguiente:

T T

e s
—

2 d 1 2
&S —— J‘ qrﬁ:v == _J dqnw — Ql'tw (3-24)
1 1

g.., €s el calor latente de la transicién. Al ser P constante, g, = q, = AH
[Ec. (2.46)]; por consiguiente,

AH
AS = =3 cambio de fase reversible a Ty P constante (3.25)




Calculo de diferencias de Entropia

Proceso isotérmico reversible. Tes constante y AS = | T dg, ., =T |} dg., =
= q,.,/T. Por tanto,

AS =q. /T proceso isotérmico reversible (3.27)

T Pt

Los ejemplos incluyen un cambio de fase reversible (caso 3 en esta lista) y
dos de las cuatro etapas del ciclo de Carnot.



Calculo de diferencias de Entropia

5. Cambio de estado reversible de un gas ideal. De la primera ley y la Sec-
cion 2.8, tenemos para un proceso reversible en un gas perfecto:

dq., =dU ~dw,_, =C,dT + PdV = C,dT + nRT dV/V

dS = dg. /T = C,dTIT + nR dV/V

i dT 2 dv
ﬁS = CV (T) j};‘ -[— HR JI 'T/—

" T, T .
Cu )dT + nf‘ﬂnE

;JTI /

T .
AS fcpg‘(T)dT P,
B R

T P,
T1

(3.28)

gas ideal (3.29)

gas ideal



Entropia, reversibilidad e irreversibilidad

Imaginemos un proceso reversible

P A ASyniv = ASgist + ASent

........... _lrreversible

%l ASyniv = ASgist + ASent

Reversible _ erev _erev

dSuniv — T

Tsist Tent
V

d —d

d Suniv _ Q‘rev n Qrev —~0
Tsist Tsist

En un proceso reversible, la AS. . =0
Univ

entropia no aumenta ni disminuye



Entropia, reversibilidad e irreversibilidad

Imaginemos ahora un proceso irreversible

P
L,

Isotérmico
reversible

Adiabdtico Adiabdtico

reversible sibl

A BN reversible
> >3535%,

Adiabatico
irreversible

Para evaluar la variacion de entropia entre el punto 1y el
punto 2, se pueden conectar ambos puntos por medio de un
camino reversible:

1. Un proceso adiabdtico de aumento de T reversible 2-3
2. Un proceso isotérmico de aumento de P reversible 3-4

3. Un proceso adiabdtico de descenso de T reversible 4-1

jé ASgist = (S2 = 51) +(S3—=52) + (54 —S3) + (51 —S4) =0

fdssist=o=(sz—sl>+o+<s4—sg>+o

(52 - 51) = (54 - 53)



Entropia,

=

[sotérmico
reversible

Adiabatico

. Adiabdtico
reversible

S reversible
77255 555 ?

Adiabatico

irreversible

reversibilidad e irreversibilidad

Y la variacidn (S, - S;) es una variacion de entropia

reversible que ya sabemos calcular:

*dQ 1 * Qrev
(S _ S ) — j rev — j dQ —
4 3 3 T T3_4 3 rev T3_4

(52 _51) - =

T34

A su vez se cumple que para el ciclo:

jﬂduﬂ-st —0= f(da FAW) = Qs + W

Esto implicaria que todo el calor se convierte en
trabajo, por lo que se estd violando la 2da Ley de

la Termodinamica




Entropia, reversibilidad e irreversibilidad

Imaginemos ahora un proceso irreversible

1 Q
(S, —S,) = —T”” >0

3—4

Isotérmico
reversible

ASsist >0
Procesos irreversibles
Admba'tt;;m Adiabatico ASuniv >0
reversible S reversible
| >5 5 555 7

Adiabatico
irreversible




Desigualdad de Clausius

En un ciclo irreversible

P
Wirrev > VVrev
L.
Isolén'{iico AUsise= Qirrev + Wirrev = Qrev + Wrey
reversible
Como la energia interna es una funcion de estado, es igual
Bl asi el ciclo sea reversible o irreversible, por lo tanto:
i Adiabitico
reversible r
1" 72> 535 zrevemble Qirrev < Qrev
Adiabatico L, , . . _
ireversible Una expansion isotérmica irreversible requiere menos

v calor que una expansion isotérmica reversible

_ (3-4(rev) Q3-4(rev)
Mirrey = 1+ Q12 (irrev) <t Q1-2(rev)

Nirrev < Nrev



Desigualdad de Clausius

En un ciclo irreversible

El hecho que una expansion isotérmica irreversible

P . o« 4 . V4 .
requiere menos calor que una expansion isotérmica
L reversible:
Isotérmico
reversible dQ;_4(irrev) < dQ;_4(rev)
T T
Adiabético Adiabitico Implica que:
reversible ARSINR reversible
235 y) )
Adizhating dQ (irrev) dQ (rev) _
) . < 0
irreversible T T

Desigualdad de Clausius



AS.. >0 proceso adiabdtico irreversible, sistema cerrado
AS,, > 0 proceso irreversible, sistema aislado
AS‘-} = ASuniv > 0

ist4ent

AS

S .y = 0 proceso irreversible




Desigualdad de Clausius

AS,.. =0

total

* Para un sistema aislado que sufre un proceso irreversible la
entropia siempre es menor que cero

* Para el universo la entropia siempre crece

El aumento de la entropia es la punta de la flecha del tiempo
(A. Eddington)




AS,.., >0 proceso irreversible

Esta condicion se expresa matematicamente como:

ds' = d$ +Syen

donde Q representa el calor intercambiado en el proceso
irreversible y S ., es la entropia generada por la irreversibilidad

del proceso.

En un proceso reversible S ., = 0 En un proceso irreversible S, > O



Si un sistema intercambia materia con los alrededores (sistema
abierto), su entropia puede incrementar o disminuir por efecto de
la entropia contenida en las corrientes materiales que ingresan o
salen del sistema.

El balance general de entropia de un sistema abierto debe incluir,
entonces, la entropia de c¢/u de las m corrientes materiales que
ingresan (M, > 0) o salen ( M < O) del sistema:




Las mdquinas térmicas y la entropia

Maquina térmica Madgquina frigorifica

ejdoJiug

eidoJiug
ejdoJiug

La entropia de la fuente caliente aumenta menos
que lo que se reduce la de la fuente fria, por lo
tanto el proceso no es espontdneo y requiere
trabajo

La entropia de la fuente fria aumenta mds que lo
que se reduce la de la fuente caliente, por lo tanto
el proceso es espontdneo



Interpretacion microscopica de la entropia

La entropia tiene una definicidén segln la Termodinamica
Estadistica. Una de las ecuaciones fundamentales de la
Termodindmica Estadistica es la de Boltzmann:

Foe

Entropia del Nimero de
sistema microestados
igualmente

probables



Interpretacion microscopica de la entropia

El cdlculo de los microestados igualmente probables se puede ejemplificar de la
siguiente manera:

Suponga que tiene una caja con dos compartimentos (uno a la derechay otro a
la izquierda) y ademds tiene 4 bolitas para repartirlas en ambos
compartimentos.

¢ ) 1 forma de
[ ) acomodarlos
o
) 4 formas
® ® equivalentes de
P 4 formas o
. acomodarlos
o o equivalentes de
® acomodarlos °
o 1 forma de
PY o ° 6 formas [ ® acomodarlos
o equivalentes de
acomodarlos




Interpretacion microscopica de la entropia

Como (2 indica el nimero de microestados igualmente probables, en el caso de
cuatro particulas en dos compartimentos, vemos que la mayor entropia S se
dard para el caso de que las pelotitas estén igualmente distribuidas. Los casos
extremos no son IMPOSIBLES, son IMPROBABLES.

Generalizando, el cdlculo de () se realiza ]ii“e la siguiente forma:
Q=

noN

=1
Donde NI cuantifica las formas de acomodar N elementos, y [Ii-; N;! corrige la
cantidad de veces que se cuantifican acomodamientos idénticos.

60!
60 particulas en una caja sin divisiones OA=—=1
60!
/ . 10'
10 particulas en 2 compartimentos _ -
6 a la izquierda y 4 a la derecha (= 641 210
’ . 10|
10 particulas en 3 compartimentos _
5 izquierda, 3 centro, 2 derecha 5| 31 21 = 2520
100 particulas en 10 compartimentos 100!
' g = 2.36 x 10°2

10 en cada cual

~ (10110



Interpretacion microscopica de la entropia

Para nimeros de particulas muy grandes, usualmente se asigna la
entropia del sistema al valor mads probable de estados

252 N = 10 1x107° N =100
210 210 h=2 nh=2
120 120
45 45
;10 0
| — 1 e a1 RN [ T T T T |
-0 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 -100 -50 0 50 100

Distribucion Normal



