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1 ESPONTANEIDAD

¢Por qué unos procesos ocurren en un sentido y no en el contrario?

Cambio espontaneo: Aquél que tiende a ocurrir sin necesidad de ser impulsado

por una influencia externa.

De la experiencia se deduce que el tiempo va en una direccion y que todo
sistema aislado evoluciona en un sentido hasta alcanzar el equilibrio.

La funcién de estado cuya variaciéon en un proceso determina en qué
sentido tiene lugar, es la entropia (S).

2 SEGUNDO PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA

* Cualquier proceso que ocurre espontaneamente produce un aumento de entropia

del universo

Criterio de espontaneidad: AS,;,,> 0

» En todo proceso reversible, la entropia del universo permanece constante.

» En todo proceso irreversible, la entropia del universo aumenta.

Proceso reversible: AS
Proceso irreversible: AS

univ

univ

= ASsis + ASent =0
= ASsis + ASent >0

—p EQUILIBRIO
= ESPONTANEO

Desigualdad de Claussius: AS,,;,=0




CASO PARTICULAR: SISTEMA AISLADO

“Los sistemas aislados al evolucionar, tienden a desordenarse, nunca a
ordenarse”.

MATERIA ?

) MATERIA

AS,,=0 = AS,;=AS

univ

sis

SISTEMAENERG[‘P

AISLADO g

ENERGIA

Proceso reversible, sistema aislado: ASg =0
Proceso irreversible, sistema aislado: ASg> 0

3 SEGUNDO PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA. ENTROPIA

1¢" Principio ———> Energia interna (U)
2° Principio mmselp- ENtropia (S)

La entropia mide el grado de desorden o de orden del
sistema y depende unicamente de los estados inicial y
final de dicho sistema.

ot * Funcion de estado
n rSOP'a » Propiedad extensiva
(S) - Unidades: JxK-’




La entropia puede considerarse como una medida de
la probabilidad (desorden)
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Disolucién

6Como es que el agua a menos de 0°C congela espontaneamente’7
¢Acaso no disminuye la entropia? i

Definicion macroscopica de Entropia

Si se anade una pequena cantidad de calor 8Q a una
temperatura T (en Kelvin) durante un proceso termodindmico
el cambio de la entropia del sistema esta dado por:

0
dsS = & Proceso termodinamico reversible

T

ds > aQﬂ Proceso termodinamico irreversible
T

AQ  Julios _Calorias

Unidades ; — = =0 ;
T Kelvin = Kelvin




4

ECUACION FUNDAMENTAL DE LA
TERMODINAMICA

EN UN PROCESO TERMODINAMICO REVERSIBLE

8Qrev:TdS aT=cte dU=8Q+3W
SW,ey=-PdV aP=cte dU =TdS - PdV
Ecuacion
Fundamental

S

DETERMINACION DE LA VARIACION DE
ENTROPIA EN SISTEMAS CERRADOS

1. Proceso Ciclico

Aszsl—slzjdszj@w

En un proceso ciclico el estado final es el inicial, con independencia de si
es reversible o irreversible.

2. Proceso Adiabéatico Reversible.

Aszjdszjagizo

En un proceso adiabatico reversible &q,,, =0, luego AS=0

rev

10




DETERMINACION DE LA VARIACION DE
ENTROPIA EN SISTEMAS CERRADOS

3. Proceso Isotérmico reversible

AS = [ds :j%:%jmm :QTrev

4. Proceso Isobéarico o Isocoérico reversible.

2

nC,
P =cte AS:JTdTZ
/ 80, — dH —nC,dT 1 Si C,= cte y no hay

L T cambio de fase
25 = OIS
S = [ e T
T D
1 nC
AS = [4dT =
\ V =cte T :
dU=nC,dT T SEeae
8Qrev - = Vv —
=nC,Ln-% 11
Ty

DETERMINACION DE LA VARIACION DE
ENTROPIA EN SISTEMAS CERRADOS

5. Cambio de fase [ Ty P constantes]

AS:de:j@:%j@Qrw:%:%

Fusidn (paso de soélido a liquido)
_AH,

AS,
T

>0 (porque AH;y Tf>0) = S

lig >Sscnl
Vaporizacion (paso de liquido a gas)

AsV=AT—HV>0 (porque  AH,y T,>0) = S,>S

v

liq
Sublimacién (paso de s6lido a gas)

ASSZATLSW (porque AH,y T,>0) = S, >S, 12
S




DETERMINACION DE LA VARIACION DE
ENTROPIA EN SISTEMAS CERRADOS

6. Gas ideal (procesos reversibles e irreversibles)

AS = 82 = Sl Funcién de estado

dU= 5Q,,+ OW,
8 rev rev
ASZJ‘dSZJ‘% —— :Iw- :J‘CVdTT7+pdV
SWrev= - PdVv du= SQV= Cv dT
: AS =C, [ a7 + [Rav
Si C, es constante & VJ.T +_[?

Como es un Gas Ideal B = B
TV

AS=C jldT +jﬁdv ~C.LnJz4nRLnYz
T Y, T V
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6 IMPORTANCIA DEL CICLO DE CARNOT

@ El ciclo de Carnot es un ciclo termodinamico ideal reversible entre dos fuentes de
temperatura, en el cual el rendimiento es maximo. (Sadi Carnot, 1824)

@ Consiste en dos transformaciones isotermas y dos transformaciones adiabaticas

5
Una maquina térmica que realiza este ciclo se denomina

\ \\ maquina de Carnot. Trabaja absorbiendo una cantidad de
y\ S calor Q1 de la fuente de alta temperatura y cede un calor
NN Q2 a la de baja temperatura produciendo un trabajo sobre
T | el exterior.

v

O E| rendimiento viene definido, como en todo ciclo, por

n= WPTOdUCidO - Qabsorbido _chdido a ‘Ql‘ _‘QZ‘ =1l= ‘QZ‘
Qabsorbido Qabsorbido ‘Ql‘ ‘Ql‘

@y es mayor que cualquier maquina que funcione ciclicamente entre las mismas
fuentes de temperatura.
\ Es el ciclo mas eficiente que existe en una maquina
térmica




EL CICLO DE CARNOT

Expansion isoterma: (proceso 1 — 2)

p
\ [0z >0] [U,=0] [Wi=-Q,<0] Slz=%>o
1
Expansion adiabatica: (proceso 2 — 3)
Qp;=0] |U,<0Of |Uy,=W,<0 |3 :0|
< | 23 | | 23 | | 23 23 | 23
T Compresién isoterma: (proceso 3 — 4 )
B S S | P | P
e 41_ _|3 Compresion adiabéatica: (proceso 4 — 1)
;1 ;2 |Q41:O| |U41>0| |U41:W41>0| |S41]_EO|
S

TEOREMA DE CARNOT

1 2
......... I_ _I :l_M TZAS TZ Tl —TZ
N oS e e
il 1 1
....... 41_ _|3 gt jTldS _TAS
:s s Q, :_ITZdS =-T,AS Eficiencia de Carnot

S

“El rendimiento maximo de todas las maquinas térmicas que operan entre dos fuentes
corresponde a la maquina reversible, el cual sélo depende de las temperaturas de las

fuentes”. Tegrema de Carnot

Es imposible construir una maquina térmica de rendimiento 100% (Es imposible
transformar todo el calor en trabajo, siempre existen pérdidas —porque la entropia del
universo se tiene que incrementar-)  Sequndo principio de la termodinamica

Como todos los procesos que tienen lugar en el ciclo ideal son reversibles, el ciclo puede invertirse.
Entonces la maquina absorbe calor de la fuente fria y cede calor a la fuente caliente, teniendo que
suministrar trabajo a la maquina. Si el objetivo de esta maquina es extraer calor de la fuente fria se
denomina maquina frigorifica, y si es aportar calor a la fuente caliente bomba de calor. 16




7 TERCER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

ENTROPIAS ABSOLUTAS

La entropia de un elemento puro en su forma condensada estable (sélido o
liquido) es cero cuando la temperatura tiende a cero y la presion es de 1 bar

) =i, Ve)
lim;_, S(T) = anOdeT =0

0
@ El tercer principio proporciona un origen de entropias

@ Permite calcular y tabular la entropia absoluta de las distintas sustancias
T Cp 1T Cp
S(T) =S(0)+ [=2dT = [=2dT
o T o T
Solo hay que medir C,(T) y realizar la integral

“En cualquier proceso isotérmico que implique sustancias puras, cada una en
equilibrio interno, la variacién de entropia tiende a cero cuando la temperatura
tiende a cero” 17

Dialisis.

En la dialisis entra
agua y sale soluto del
compartimiento hasta
que se iguala la
concentracién en

todas partes. EEEsssEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEEsEEmEmEmEnEE]

Osmosis.

En la 6smosis entra
agua al compartimiento
hasta que se iguala la
concentracion en todas
partes.

lllllllllllllllllllllllllllllllllllllll>

Ambos procesos son irreversibles tienen un camino diferente pero tienen los
mismos estados inicial y final. Por lo tanto tienen el mismo AS.

Para calcular el cambio de entropia hay que inventar un proceso reversible
que una los estados inicial y final.. 18




