Capitulo 7

SEGUNDO PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA
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6. Variaciones de entropia en procesos reversibles

e irreversibles
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1.- NECESIDAD Y ENUNCIADO DEL SEGUNDO PRINCIPIO

1.1.- Introduccion

Hemos visto como mediante el Primer Principio de la Termodinamica es
posible analizar muchas observaciones experimentales en funcion de la energia
interna y ademas este principio niega la posibilidad de que tengan lugar
procesos en los que no se cumpla el principio de conservacion de la energia. Sin
embargo, de nuestro estudio se deduce que el Primer Principio no impone
ninguna restriccion acerca del sentido en que se verifican estos procesos, a
pesar de que si observamos los fenémenos naturales nos damos cuenta de que
éstos tienen lugar siempre en un sentido determinado y nunca en el opuesto. Asi
por ejemplo:

(1) Cuando colocamos en el interior de un recinto adiabatico un cuerpo
frio y otro caliente, el Primer Principio no se opone a que el calor pase del
cuerpo frio al caliente, inicamente exige que la energia absorbida por el segundo
sea igual a la cedida por el primero. Sin embargo, esto no ocurre nunca, pues las
temperaturas de los dos cuerpos se igualan y el calor pasa espontaneamente del
cuerpo caliente al frio.

(2) En la experiencia de Joule, un gas de un recinto se expande en otro
vacio y las presiones de los dos recintos se igualan. Las energias internas inicial
y final son iguales, pero la probabilidad de que el sistema vuelva
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espontaneamente a las condiciones iniciales es practicamente nula.

(3) Si un péndulo oscila en un recinto que contiene un gas de modo que
el volumen permanece constante, en el estado inicial podemos describir el

estado del gas mediante las variables p; y V;, y el estado del péndulo puede

describirse por su posicion angular @ y su velocidad v. La experiencia nos dice
que, pasado un cierto tiempo, el péndulo se detiene debido al rozamiento con el
gas. Esto hace que se ceda energia del péndulo al gas, aumentando su
temperatura y, como su volumen es constante, también aumenta su presion. En
el estado final el gas viene descrito mediante las variables po y V;, Y el del
péndulo mediante 6 = O y v = 0. Aunque la energia del péndulo se ha

transmitido al gas, la energia total del sistema gas+péndulo permanece
constante, siendo la misma que tenia el sistema inicialmente. Sin embargo, el
proceso inverso, segun el cual el péndulo comienza a oscilar a expensas de la
energia del gas, aunque esta permitido por el Primer Principio, no se observa
nunca.

(4) La energia interna de un liquido puede aumentarse dandole calor o
realizando trabajo contra €l, por ejemplo, por friccion mediante un agitador. En
este sentido, calor y trabajo son equivalentes. Si ahora se disminuye la energia
interna del liquido y queremos aprovechar esta energia en forma de calor el
problema es simple, pues basta dejarlo enfriar. En cambio, es imposible
convertir completamente la energia interna en trabajo (por ejemplo, en
movimiento de rotacion del agitador), sin realizar otro cambio en los
alrededores.

El objetivo del Segundo Principio de la Termodinamica es analizar esta
falta de simetria en la direccion de evolucion de los sistemas naturales.

En todos los ejemplos anteriores, que corresponden a procesos
irreversibles, cambiando el sentido del tiempo, no se producen jamas
espontaneamente.

La tendencia de los sistemas a realizar un cambio determinado, y en que
sentido se verifica, viene determinada por una magnitud denominada entropia,
que fue introducida por Clausius a mediados del siglo XIX. De hecho, una
consecuencia inmediata del Segundo Principio es que cualquier sistema aislado
tiende a evolucionar hacia un estado de maxima entropia, en cuyo momento
alcanza el equilibrio.
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El Segundo Principio, sin embargo, no dice nada en cuanto a la rapidez
con que se alcanza el estado de equilibrio. Por ejemplo, un cubo de hielo se
funde en pocos minutos mientras que un clavo de hierro puede tardar anos en
oxidarse completamente. La Termodinamica Clasica solo se ocupa de los estados
de equilibrio, independientemente del tiempo transcurrido en alcanzarlos. En
resumen, cuando el Segundo Principio niega la posibilidad de un proceso, lo
hace rotundamente; cuando afirma que es posible, s6lo indica que puede
realizarse. Si se trata de segundos o de siglos le es indiferente.

Las primeras ideas en torno al Segundo Principio fueron introducidas
por Carnot en 1824, cuando estudiaba las maquinas de vapor.

1.2.- Enunciado de Kelvin-Planck del Segundo Principio

Una transformaciéon en la que un sistema intercambia calor con una sola
fuente térmica recibe el nombre de transformacion monoterma, de manera que
si un sistema realiza un ciclo monotermo poniendo en juego el trabajo W y el
calor Q, segun el Primer Principio, por tratarse de un ciclo debera cumplirse
AU =0, y por tanto W = Q. Matematicamente esta igualdad puede satisfacerse
de dos formas:

(a) W< 0, Q<0

Se hace trabajo sobre el sistema y éste suministra calor. Por ejemplo, en
la experiencia de las paletas y el calorimetro de Joule, el sistema recibe trabajo
(W < 0) Yy eleva su temperatura; para volver a las condiciones iniciales y cerrar
el ciclo, el sistema se enfria cediendo calor (@ < 0).

DW>0, Q>0

El sistema recibe calor y realiza trabajo. Este proceso no contradice el
Primer Principio de la Termodinamica, y sus consecuencias serian altamente
ventajosas. Por ejemplo, en la experiencia de Joule el agua del calorimetro se
enfriaria y el calor cedido, transformado en trabajo, produciria la rotacion de las
paletas y elevaria las pesas; el ciclo quedaria completo cuando, al caer de nuevo
las pesas, las paletas calentasen el agua, volviendo a la temperatura inicial. sin
embargo, la experiencia nos demuestra que esto jamas se realiza
espontaneamente.

Este hecho experimental se conoce como enunciado de Kelvin-Planck
del Segundo Principio de la Termodinamica:
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"No es posible ninguna transformacion termodinamica cuyo unico
resultado sea la absorcion de calor de un solo foco y la produccion de una
cantidad equivalente de trabajo”.

Este enunciado, cuyo origen es experimental, rechaza todas las tentativas
realizadas para construir el movil perpetuo de segunda especie o motor
perpetuo, que convertiria ciclicamente, y a expensas de una sola fuente, calor en
trabajo.

Foco caliente
T

oot

A

iNo es posiblel

T / \ W= Q¢

Foco frio

Si el ciclo monotermo se realizara reversiblemente, deberia verificarse
forzosamente que W= Q =0, ya que aunque @ <0 y W< O son compatibles con
el enunciado de Kelvin-Planck del Segundo Principio, bastaria invertir el ciclo
para que se verificase @ >0 y W >0, en contra de dicho enunciado.

En este enunciado es basica la expresion "cuyo unico resultado”, pues,
por ejemplo, un gas en un cilindro que se expande reversible e isotérmicamente
contra un émbolo, tomando calor de un solo foco, realiza trabajo y, por ser AU =
O, este trabajo positivo es igual al calor absorbido, también positivo. Sin embargo
este no es el tinico resultado de la transformacion, ya que el gas ocupa en el
estado final un volumen superior al inicial. El proceso es permitido por el
Segundo Principio.

Puesto que es imposible obtener trabajo en un ciclo monotermo, veamos
que ocurre cuando el sistema intercambia calor con dos focos a temperaturas

distintas. Si llamamos Q¢ y Qf a las cantidades de calor intercambiada,
respectivamente, con los focos de temperaturas To (foco caliente) y Tr (foco

frio), siendo evidentemente T¢ > Tp, se cumplird en un ciclo AU = 0, luego:

W=0Qc + OF
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y nada se opone, segun el Primer Principio, a que los dos focos cedan calor al
sistema o que el foco frio le ceda calor y el foco caliente lo reciba. Si queremos
que el sistema realice trabajo, W > 0, tendra que ser Q¢ + Qr > 0, y podrian

darse los tres casos siguientes:

(@) SiQc>0 yQp >0, esdecir, ambos focos ceden calor al sistema, podriamos imaginar
un tercer foco a temperatura superior a la de ambos que por simple contacto les cederia las cantidades de
calor Q¢ y O, entonces tendriamos en total un ciclo monotermo y, por tanto, el trabajo no podria ser

positivo segun el enunciado de Kelvin-Planck.

(b) SiQc <0 yQp >0, siendo /Q¢/ </Qf/, llegamos a la misma conclusion, pues
utilizando un foco auxiliar de temperatura comprendida entre Ty Tg, este foco tomaria por contacto
una cantidad de calor Q¢ a T¢ y cederia Qp aTp, con lo cual la diferencia Qp - Q¢ se convertiria

integramente en trabajo y volveriamos al ciclo monotermo.

© SiQc>0 yQr <0, siendo Si/Qc¢/ > /QF/. Este es el tinico caso posible y el que
siguen las mdquinas térmicas. La diferencia, en médulo, entre el calor absorbido del foco caliente y el
cedido al foco frio es transformada en trabajo, como se ve en la siguiente figura.

Foco caliente (hogar)

Tc\ Qli /

Tc>Tg

Q v o
§ z}: <0
e/ ¥\

QF W= Qc+ Qf = Qc - 19F

Foco frio (refrigerante)

El rendimiento, 1, de esta transformacion es:

Asi como la energia mecanica puede transformarse integramente en
calor, s6lo una fraccion de la energia calorifica disponible puede transformarse
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en trabajo mediante una maquina de funcionamiento periodico.
1.3.- Enunciado de Clausius del Segundo Principio

El objetivo de un refrigerador es transferir calor de un cuerpo frio a otro
caliente. La experiencia nos dice que para ello hace falta consumir siempre
cierto trabajo. Este hecho experimental constituye el enunciado de Clausius del
Segundo Principio de la Termodindamica:

"No es posible ningun proceso espontGneo cuyo unico resultado sea el
paso de calor de un recinto a otro de mayor temperatura’.

Foco caliente

T\ / Te > Tk
Qc 1

o §

TF/ \ Qr = Q¢

Foco frio

L0 %

iNo es posible!

2.- RENDIMIENTO DE LAS MAQUINAS TERMICAS Y FRIGORIFICAS

2.1.- Rendimiento de una mdquina térmica

Una maquina térmica, en cada ciclo, recibe una cantidad de calor Q de

un foco caliente, produce una cantidad de trabajo W y cede una cantidad de
calor Qr a un foco frio. El rendimiento n es el cociente entre la energia util W
y la energia absorbida en cada ciclo Q¢ por la maquina térmica. Como Q¢ >0 y
Qr <0, queda:

W=Qc+ Qr = Qc-10r!
y por tanto:
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como Qp #0 y Q¢ > |Qr!, entonces el rendimiento es siempre menor que la
unidad. Por ello el Segundo Principio puede enunciarse también en otra forma
practica:"Es imposible construir una maquina térmica de rendimiento unidad”.

2.2.- Rendimiento de una mdquina frigorifica

Una maquina frigorifica toma calor Qp de un foco frio (refrigerador) a
temperatura Tr y cede una cantidad de calor Q- a un foco caliente (ambiente) a

una temperatura Ty, mediante el aporte de una determinada cantidad de trabajo

desde el exterior W. En este caso:

Foco caliente (ambiente)

Qc
T\ 4/ T > Tg

&
C

W <0
Qc<0
Qg >0, 1Qc! > Of

Te / \

Foco frio (refrigerador)

© B
|

W=Qc+QfF =-1Qc! + QF

Ademas, segun el Primer Principio:
W=0c+Qr=-10c!+ GF

En esta maquina frigorifica la energia util es la extraida Qr en forma de

calor del foco [rio y la energia absorbida, en modulo, es el trabajo W, cambiado
de signo. Luego, su rendimiento E sera:

E - 9 O o 1 _ 1
—‘W _-QC-QF - 1 _QL - |QCI

"o, g,
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como Qr#0 y 1Q¢c! > Qr. entonces el rendimiento es mayor que la unidad. Al

parametro E se le da el nombre de efecto frigorifico o coeficiente de
amplificacién frigorifica.

3.- CICLO DE CARNOT

3.1.- Ciclo de Carnot

Existen muchos procesos ciclicos para la transformacion de calor en
trabajo, pero el mas simple es el ciclo de Carnot. En este ciclo la sustancia de

trabajo realiza intercambios de calor con dos focos a temperaturas T y Tp, con

Tc > Tr, siguiendo un proceso totalmente reversible. Esto exige que el ciclo de

Carnot esté formado por dos transformaciones isotermas y dos transformaciones
adiabaticas. En un diagrama pV el ciclo de Carnot realizado por un gas ideal
toma la forma de la siguiente figura. Los cuatro procesos que tienen lugar son:

(a) Transformacién 1—»2: Expansion isoterma a la temperatura T: Calor
absorbido Q¢ > 0.

(b) Transformacion 2—3: Expansion adiabaticade T a Tp: @ = 0.

(c) Transformacion 3—4: Compresiéon isoterma a la temperatura Tp:
Calor cedido Qf < O.

(d) Transformacién 4—1: Compresion adiabatica de Tr a T¢: Q =0.
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T = cte. Tg = cte.

El trabajo neto W realizado por el sistema durante el proceso viene

representado por el area incluida dentro del ciclo 1-2—-53—-4—1 y el flujo neto
de calor es:

Flujo neto de calor por ciclo = Q¢ + Qr = Q¢ - |QF!|

Por tratarse de un ciclo en el que los estados inicial y final coinciden, la variacion
de energia interna es nula, AU = 0, y segun el Primer Principio:

W=0c+ Gr = 0Qc -10F!
El rendimiento del ciclo sera:

W 9 *+ 9% o 19|

n: = =1+——=1—

9c 9 9 S

En el caso en el que la sustancia de trabajo es un gas ideal, al ser la
energia interna unicamente es funcién de la temperatura, a lo largo de las
isotermas 152 y 3—4 el trabajo de expansion y de compresion del gas sera igual

al calor correspondiente absorbido y cedido (no hay variacion de energia
interna):

Qc = Wpp = nRTc In(V2/V)), Or = W3y = nRTpIn(V4/V3)

Por consiguiente, sustituyendo en la expresion del rendimiento, queda:
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_9ct9 R I, /V) + nRE In(V, /Vy)
"= To. T nRT. In (V, /V;) )

T, In (v, /V) + T In(V; /%))
T, In (V, /V,))

Teniendo en cuenta la relacion temperatura-volumen en un proceso adiabatico:

-y
TeV, =T Vs

-y 1-y _ 1-y
TCVI _TFV4

y dividiendo miembro a miembro resulta:

de donde In (V;/V3) =In (V;/V,) =-In(V,/V,;), y la expresion del rendimiento
resulta finalmente:

es decir, el rendimiento del ciclo de Carnot depende exclusivamente de la
temperatura absoluta de los dos focos de calor.

Teniendo en cuenta la definicién de rendimiento es facil ver que, en un
ciclo de Carnot, se cumplen las relaciones:

T, Q Q- | Qp |
—-_— ___f' = ——QC = - ——F = ¢ = E
S Tc Tc T, Tc Tp

que también puede escribirse en la forma:

3.2.- Ciclo de Carnot_funcionando a la inversa

Como el ciclo de Carnot es un ciclo reversible, es posible que se invierta
el sentido de las transformaciones, en cuyo caso el ciclo actua como un
refrigerador, recibiendo una cantidad de trabajo del exterior y pasando calor de
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un foco frio a otro caliente.
En este caso W< 0, Qr >0 y Q¢ < 0. el rendimiento del refrigerador

es E=Qr/IWI, luego:

Por otra parte, como toda maquina frigorifica bombea calor de un foco
frio hacia uno caliente, agregandole ademds una cierta energia, resulta que una
maquina frigorifica puede utilizarse en invierno como medio de calefaccién,
enfriando la calle fria y calentando el local mas calido (maquina frigorifica
instalada al revés). Entonces puede utilizarse el ciclo inverso de Carnot como

bomba de calor (maquina calefactora), en cuyo caso el rendimiento E, es:

B, -2 __Tc
.= -
Oc + G To - T

3.3.- Teorema de Carnot

A partir del Segundo Principio de la Termodinamica puede demostrarse
que ninguna maquina operando entre dos temperaturas determinadas posee un
rendimiento superior al de una maquina de Carnot que funcionase entre las
mismas temperaturas (teorema de Carnot).

Ademas, todas las maquinas reversibles funcionando entre los mismos
focos tienen igual rendimiento, de manera que la conversion de calor en trabajo
en una maquina reversible no depende de la sustancia de trabajo, sino de las
temperaturas de los focos. El rendimiento, para una maquina reversible es,
entonces, el dado por la expresion del rendimiento para el ciclo de Carnot.

Asimismo, se verifica que para cualquier maquina que trabaje de forma
irreversible, su rendimiento es siempre menor que el de una maquina que
trabaje segun el Ciclo de Carnot entre las mismas temperaturas que la
irreversible, y, por tanto, menor que el rendimiento de una maquina reversible.

4.- ESCALA TERMODINAMICA DE TEMPERATURAS

Sabemos que el rendimiento del ciclo de Carnot no depende de la
naturaleza de la sustancia que describa el ciclo, y esto conduce a una conclusion
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importante en relacion a la temperatura. Es posible definir una escala
termodinamica de temperaturas a partir de la relacion entre dos temperaturas
cualesquiera y las cantidades de calor tomada y cedida por una fluido que
evoluciona segun un ciclo de Carnot. Hemos visto como, en este caso, se cumple
la relacion:

T, 19!
y para un refrigerador de Carnot:
TC ) IQC|
Tp Or

por lo que, en general, podremos escribir para los dos casos la relacion:

T, 19,

Como esta relacion no esta ligada a la sustancia operante segun el ciclo, la escala
de temperaturas asi definida, no depende de las propiedades particulares de
ninguna sustancia. Si la maquina de Carnot funciona entre dos focos a
temperaturas T; y T,, intercambiando las cantidades de calor @Q; y Q;.

entonces la ultima ecuacion se convierte en:

T, 19, 19,
= = T = T
T, 19, 172 g

Si la temperatura T> se elige arbitrariamente como la del punto triple del agua y

se le asigna el valor 273.16 K, la temperatura termodinamica se define como:

19, |

T, = 273.16 L
19, |

tr

Asi, la temperatura T; de un sistema se obtiene midiendo el calor @; que
intercambia con él una maquina reversible que opera entre este sistema y un
foco de agua en su punto triple, siendo @, el calor intercambiado con este foco.

Esta escala termodinamica de temperatura coincide con la escala Kelvin.
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5.- ENTROPIiA

Los enunciados que hemos presentado hasta el momento del Segundo
Principio de la Termodinamica estan relacionados bien con las maquinas
térmicas, bien con los refrigeradores. Sin embargo, existe una forma de expresar
este Segundo Principio en la que no se hace referencia a ningun tipo de
dispositivo o0 proceso practico, sino que se formula en términos de una cantidad
mas abstracta: la entropia de un sistema.

Sabemos que para un ciclo el cambio en las variables de estado de un
sistema es cero, puesto que el sistema regresa a su estado inicial. Asi, en un ciclo
se cumplen las relaciones:

AU=0, Ap=0, AT=0, AV=0

Sin embargo, las aportaciones de calor y trabajo que tienen lugar en un ciclo
(como el de una maquina térmica) son generalmente diferentes de cero:

@=0, W=z0

En el primer caso decimos que U, p, T y V son funciones de estado del sistema.

Vamos a introducir ahora una nueva funciéon de estado, la entropia de un
sistema, S. Para ello, supongamos que un sistema a temperatura T experimenta
un proceso infinitesimal en el que el sistema absorbe o cede reversiblemente
una cantidad de calor d@. El cambio en la entropia del sistema, dS, se define
como:

_ 49
ds = =

Integrando esta ecuacion se obtiene el cambio de entropia del sistema entre dos
estados 1 y 2 de un sistema:

°d9

1 T

donde la integral se calcula para un proceso reversible que conecte los dos
estados del sistema. Asi pues, la entropia tiene dimensiones de energia dividida
por temperatura termodinamica y la unidad S.I. es J/K. Es importante tener en
cuenta que esta definicién de entropia es valida sdlo para un proceso reversible y
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que no es aplicable a un proceso irreversible.
Para un ciclo se cumple que AS = 0. En particular, para un ciclo de
Carnot hemos visto que:

9 9
.__C_+_F. = O
TC TF

Para el caso de un ciclo reversible cualquiera, éste puede aproximarse
por un conjunto de ciclos de Carnot. En este caso se cumplira:

d@
ZT—=0

donde la suma se extiende a todo el conjunto de ciclos de Carnot que sirven para
aproximar el ciclo real.

El concepto de entropia fue introducido por Clausius que comprobé que
esta funcion de estado varia en el sentido creciente en cualquier evolucién
espontanea de un sistema aislado. De esta forma su aumento nos indica el
sentido espontaneo de las transformaciones, o sea, la respuesta a la pregunta que
exigia un Segundo Principio de la Termodinamica.

De un modo general, puede afirmarse que todo cambio que conduzca a
una mayor uniformidad, ya sea por igualacion de temperaturas, presiones o por
conversion de movimientos ordenados en caodticos y todo cuanto represente
igualacion de diferencias, lleva consigo una disminuciéon de posibilidades, una
degradacion de energia.

Resulta pues, que el valor energético de un sistema no depende sélo de
la materia y de la energia que contiene, sino de algo mas que expresa lo que hay
contenido en él, de rango o calidad, esto es, de ordenacidon; en resumen, todas
las evoluciones naturales tienden al desorden. La medida de este desorden se ha
logrado gracias al Segundo Principio, pues segun las ideas de Boltzmann la
entropia es una medida del desorden.

6.- VARIACIONES DE ENTROPIA EN PROCESOS REVERSIBLES E
IRREVERSIBLES

Cuando un sistema experimenta un proceso, el cambio de entropia de
dicho sistema solamente depende de los estados inicial y final. Asi, el proceso
real puede ser reversible o irreversible, puede ser cuasiestatico o explosivo, sin
embargo, para evaluar un cambio de entropia con la ecuacion que hemos dado
para AS, es esencial usar un proceso reversible que conecte los estados inicial y
final del sistema y luego calcular la integral para este proceso reversible. El
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resultado, la diferencia de entropia entre los dos estados, es el mismo
independientemente del proceso que verdaderamente haya ocurrido. El proceso
reversible solo debe utilizarse para el calculo.

6.1.- Cambio de fase

En un cambio de fase real el calor se transfiere irreversiblemente. Sin
embargo, a fin de calcular la diferencia de entropia de las dos fases, puede
disenarse un proceso reversible. Por ejemplo, si se trata de la fusion del hielo en
agua, puede hacerse uso de un foco cuya temperatura sea insignificantemente
mayor que la del hielo, podemos cederle calor reversiblemente en el punto de
fusion. Asi, el calor absorbido por el hielo viene determinado por el calor de
fusién L:

Q =mL

Para este proceso reversible, podemos obtener facilmente A4S, teniendo en
cuenta que se trata de un proceso isotermo, mediante:

f f
_ . [99 _ 1 -9 _mL
AS = Sliquido ) Ssé[ido - i T T J.i a@ = T ~ T

6.2.- Cambio de temperatura

Se se trata de aumentar la temperatura de un cuerpo de masa m
reversiblemente a presion constante, habrda que suministrarle una cantidad de

calor:
d@ = mc, dT

para aumentar la temperatura en dT. Luego, el cambio total de entropia sera:

T T T
f f mec,. dT f T
AS = j a9 J —P = me J ar  _ e ;m—L
T T p T P T
T, T, T {

i i i
6.3.- Cambio de volumen

Cuando se estudi6 el Primer Principio se analizo la experiencia de Joule,
en la que un gas se expansionaba libremente de una camara a otra que
inicialmente estaba vacia. En este proceso Q@ = 0, W=0 y AU = 0. Esto
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implicaba que, para un gas ideal, U = f(T). Veamos cual es la variacion de
entropia en este proceso. Para ello supongamos que un gas ideal se encuentra

inicialmente a temperatura T ocupando un volumen V; y dicho gas experimenta
una expansion libre hasta un volumen mayor Vy. Esta expansion libre es

irreversible, ya que un pequenio cambio de las condiciones externas no invierten
el sentido de la expansion. Por tanto, aunque en la expansion irreversible @ = 0,
no debera permanecer constante la entropia. Imaginemos un proceso reversible

que transfiere n moles de un gas ideal especificado (V;, T) al estado (Vy, T).
Como los estados inicial y final tienen la misma temperatura, usamos una
expansion reversible e isoterma desde V; a Vy¢. De acuerdo con el Primer

Principio, el calor cedido en cada etapa infinitesimal es:
dg = dU + dW =0 + pdV = pdV

donde para un gas ideal dU = 0, debido a que dT = 0. Haciendo uso de la
ecuacion de estado de un gas ideal pV = nRT, se obtiene:

d9 pdV _ pRT dV _ nRdV

T T v T \4
y por tanto:
N \'
f f \%
B nrR dv. _ I dv _ f
AS = J;/ v nR ! v nR In V,

i i

Como en una expansion el volumen aumenta el logaritmo sera positivo y, por
tanto, AS > 0. Es decir, en la expansion libre la entropia aumenta.

6.4.- Entropia de una mezcla

La entropia es una magnitud aditiva en el sentido de que el cambio de
entropia de un sistema es igual a la suma de los cambios de entropia de sus
subsistemas. Asi, si consideramos un sistema de una determinada sustancia pero

que consta de dos partes, una masa m; a la temperatura T; y otra m, ala

temperatura T, con T; > T,. Supongamos que las dos partes se mezclan en un
recipiente aislado (a presion constante) y se alcanza el equilibrio, lo que
constituye un proceso irreversible. Para determinar el cambio de entropia
consideramos que, en el estado final, el sistema completo esta a la temperatura
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Ty, que se obtiene igualando el calor extraido para rebajar la temperatura del

cuerpo 1y el calor suministrado al cuerpo 2 para aumentar su temperatura. Es
decir:

my Cp(T] - Tf} =y CP (Tf - Tj_))
de donde, la temperatura final Tr es:

m;T, +m,T,
T. =
f m

TR

y los cambios de entropia de los subsistemas 1 y 2 seran, respectivamente:

S Lag de Tr
A1",T__m1CpJ.T—=m1Cme
i T, !
f T¢
_ (49 _ jg_z_ T
AS?‘LT ‘”‘ZCPTT 'mchm'r,
” 2

de donde 4S; < 0, A4S, > 0. Ademas, se verifica siempre que AS = AS; + AS, > 0.

7.- ENTROPIA Y SEGUNDO PRINCIPIO

Cualquier proceso puede describirse en funcion de los cambios del
sistema de nuestro interés y de su entorno o alrededores. Asi, un sistema junto
con las partes relevantes de su entorno constituyen un sistema aislado mas
grande, que denominamos universo. Consideremos ahora los cambios de entropia
que ocurren en un proceso, para lo cual denominamos el cambio en la entropia

de nuestro sistema como AS;;,; y el cambio en la entropia de su entorno por
AS,,;- La suma de estos cambios es igual al cambio en la entropia del universo,
ASypiv:

ASypiv = ASgigr + ASpy

En todos los calculos se encuentra que la entropia del universo aumenta
o permanece constante, pero nunca disminuye. Este resultado esta de acuerdo
con otra expresion mas del Segundo Principio de la Termodinamica,
denominada expresion de la entropia del Segundo Principio:
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"En cualquier proceso, la entropia del universo o aumenta (si el proceso
es irreversible] o permanece constante (si el proceso es reversible)”:

Asum'v 20

Puesto que un proceso reversible es so6lo un modelo ideal, todos los
procesos reales son irreversibles y, por tanto, para cualquier proceso real la
entropia del universo aumenta.

Si el Segundo Principio permite que un proceso real ocurra
(aumentando con ello la entropia del universo), entonces el proceso inverso no
puede tener lugar pues violaria el Segundo Principio al disminuir la entropia del
universo. De esta forma, el Segundo Principio de la Termodinamica, o el
aumento de entropia del universo, explica la naturaleza unidireccional de los
procesos macroscopicos, la "direccion del tiempo" va en el sentido que
corresponde al aumento de entropia. Esto es, la evolucion en el tiempo de los
sucesos siempre es hacia estados del universo de igual o mayor entropia. Esta
conclusion fue deducida por vez primera por Clausius (1865) y le condujo a su

famoso aforismo: “Die Energie der Welt ist Konstant; die Entropie der Welt strebt einem

Maximum zu'.

Es decir, los dos principios termodinamicos referidos al universo toman
la siguiente forma:

1.- La energia del universo es constante.
2.- La entropia del universo tiende a un maximo.

Otra manera de relacionar la irreversibilidad, el aumento de entropia y el
Segundo Principio esta ligada a la idea de "pérdida de la oportunidad de realizar
trabajo" o a la "no disponibilidad de trabajo". Consideremos el paso, o flujo, de
calor desde una temperatura mas alta a una mas baja. La consecuencia de este
hecho es perder la oportunidad de usar dicho calor para llevar a cabo un trabajo,
haciendo funcionar una maquina térmica entre esas dos temperaturas. Si se
permite que el flujo de calor continue hasta que los dos cuerpos estén a la misma
temperatura, entonces ya no puede realizarse trabajo. Se dice que se ha
producido una degradacién termodinamica. De este hecho resulta que, una vez
que ambos cuerpos estan a la misma temperatura, se ha perdido la oportunidad

Augusto Beléndez, “Actistica, Fluidos y Termodinamica”, E. U. Politécnica de Alicante, Universidad de Alicante (1992).



125

de obtener el posible trabajo que podria haberse obtenido con el funcionamiento
de una maquina térmica entre dos cuerpos a temperaturas distintas. La
oportunidad se ha perdido debido a la irreversibilidad del flujo de calor, y ya
nunca mas podra disponerse de este trabajo.

Este tipo de consideraciones nos pueden llevar a especular sobre el
destino final del Universo. Asi, en todos los procesos naturales (irreversibles) la
entropia del Universo aumenta. La denominada muerte térmica del Universo
corresponderia al estado de maxima entropia, con temperatura y composicion
uniformes y sin oportunidad de realizar trabajo.

La nocion de entropia esta estrechamente ligada a la idea de desorden,
siendo debido a Boltzmann (1866) el establecimiento de esta relacion. La
entropia de un sistema aumenta si se incrementa el desorden. Asi, durante el
cambio de fase de solido a liguido aumenta el desorden, pues las moléculas del
liquido estan mas desordenadas que las del sélido y, por tanto, hay un aumento

en la entropia.
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