LA SEGUNDA LEY
DE LA TERMODINAMICA

= La segunda ley de

la termodinamica nos
indica que el calor fluye
naturalmente de un
cuerpo caliente (como
una mazorca tierna
recién cocinada) a uno
frio (como esta porcién
de mantequilla).

(Es posible que alguna
vez el calor fluya de

un cuerpo frio a uno
caliente?

uchos procesos termodindmicos se efectian naturalmente en una direccioén

pero no en la opuesta. Por ejemplo, el calor siempre fluye de un cuerpo ca-

liente a uno mas frio, nunca al revés. El flujo de calor de un cuerpo frio a
uno caliente no violaria la primera ley de la termodindmica, pues se conservaria la
energia; sin embargo, no ocurre en la naturaleza. ;Por qué? También, resulta facil
convertir energia mecanica totalmente en calor; esto sucede cada vez que usamos los
frenos del automoévil para detenerlo. En la direccién inversa, hay muchos dispositi-
vos que convierten calor parcialmente en energia mecéanica. (El motor del auto es un
ejemplo.) Pero ni los inventores mas brillantes han logrado construir una maquina
que convierta el calor fotalmente en energia mecanica. ;Por qué?

La respuesta a ambas preguntas tiene que ver con la direccion de los procesos
termodindmicos y constituye la segunda ley de la termodindmica. Esta ley impone
limitaciones fundamentales a la eficiencia de una maquina o una planta de electrici-
dad, asi como al aporte de energia minimo necesario para hacer funcionar un refri-
gerador. Por lo tanto, la segunda ley se aplica directamente a muchos problemas
practicos importantes.

También podemos plantear la segunda ley en términos del concepto de entropia,
una medida cuantitativa del grado de desorden o aleatoriedad de un sistema. La no-
cién de entropia ayuda a explicar por qué la tinta mezclada con agua nunca se separa
espontdneamente y por qué multitud de otros procesos al parecer posibles nunca se
observan.

20.1 Direccion de los procesos termodinamicos

Todos los procesos termodindmicos que se dan en la naturaleza son procesos irre-
versibles, es decir, procesos que se efectian espontineamente en una direccién pero
no en otra (figura 20.1a). El flujo de calor de un cuerpo caliente a uno mds frio es
irreversible, lo mismo que la expansion libre de un gas que vimos en las secciones
19.3 'y 19.6. Al deslizar un libro sobre una mesa, convertimos la energia mecdnica en
calor por friccién. Este proceso es irreversible, pues nadie ha observado el proceso
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674 CAPITULO 20 La segunda ley de la termodinamica

20.1 Procesos reversible e irreversible.

a) Un bloque de hielo se derrite irreversiblemente  b) En una caja metélica a 0 °C podemos derretir

cuando lo colocamos en una caja metdlica caliente  reversiblemente un bloque de hielo a 0 °C.
(70 °C).
) ) Caja metdlica a 0 °C Caja metdlica a 0 °C
Caja metdlica a 70 °C Caja metdlica a 40 °C
Hielo a Agua

Hielo a Agua 0°C liquida a
0°c :> liquida a ¢> 0°C
\ - 40 + |

Si aumentamos o reducimos infinitesimalmente
la temperatura de la caja, podemos hacer que
fluya calor de la caja hacia el hielo derritiendo
este, o hacia la caja desde el agua volviendo a
congelar ésta.

Fluye calor de la caja al hielo y el agua, nunca al
revés.

inverso (que un libro que inicialmente estd en reposos sobre una mesa comience a
moverse espontdneamente, y se enfrien la mesa y el libro). El tema principal de este
capitulo es la segunda ley de la termodindmica, que determina la direccion preferida
de tales procesos.

A pesar de esta direccién preferida para todos los procesos naturales, podemos
imaginar una clase de procesos idealizados que serian reversibles. Un sistema que su-
fre semejante proceso reversible idealizado siempre estd muy cerca del equilibrio
termodindmico dentro de si y con su entorno. Cualquier cambio de estado que se pre-
sente podria revertirse (hacer que proceda en el otro sentido) modificando infinitesi-
malmente las condiciones del sistema. Por ejemplo, el flujo de calor entre dos cuerpos
cuyas temperaturas difieran sélo infinitesimalmente puede revertirse haciendo un
cambio muy pequefio en una temperatura o en la otra (figura 20.1b).

Entonces, los procesos reversibles son proceso en equilibrio, con el sistema siem-
pre en equilibrio termodindmico. Desde luego, si semejante sistema estuviera realmen-
te en equilibrio termodindmico, no habria cambio de estado. No hay flujo de calor
dentro de un sistema que tiene una temperatura verdaderamente uniforme en todas sus
partes, y un sistema que en verdad estd en equilibrio mecanico no se expande ni reali-
za trabajo sobre su entorno. Los procesos reversibles son una idealizacién que nunca
puede lograrse perfectamente en el mundo real pero, si hacemos los gradientes de tem-
peratura y las diferencias de presion en la sustancia muy pequefios, mantendriamos el
sistema muy cerca de estados de equilibrio y harfamos el proceso casi reversible. Por
lo tanto, llamamos a un proceso reversible un proceso en cuasiequilibrio.

En contraste, el flujo de calor con una diferencia finita de temperatura, la expan-
sién libre de un gas y la conversién de trabajo en calor por friccién son procesos
irreversibles; ninglin cambio pequefio en las condiciones podria hacer que uno de
ellos procediera en la direccién opuesta. Estos procesos no estdn en equilibrio, en
cuanto a que el sistema no estd en equilibrio termodindmico en ningtin punto hasta el
final del proceso.

Desorden y procesos termodinamicos

Hay una relacion entre la direccién de un proceso y el desorden o aleatoriedad del
estado resultante. Por ejemplo, imagine un trabajo de clasificacién u ordenamiento
tedioso, como alfabetizar mil titulos de libros escritos en tarjetas para fichero. Lance
la pila de tarjetas alfabetizadas al aire. ;Caen en orden alfabético? Por desgracia, no.
Su tendencia es a caer en un estado aleatorio o desordenado. En la expansién libre de
un gas que vimos en las secciones 19.3 y 19.6, el aire estd mds desordenado después
de expandirse a todo el recipiente que cuando estaba confiando a un lado, asi como
nuestra ropa estd mas desordenada cuando est4 tirada en el piso que cuando estd con-
finada a un armario.

Asimismo, la energia cinética macroscépica es energia asociada a movimientos
organizados y coordinados de muchas moléculas; en tanto que la transferencia de ca-
lor implica cambios de energia en un movimiento molecular desordenado, aleatorio.
Por lo tanto, la conversién de energia mecdnica en calor implica un aumento de la
aleatoriedad o el desorden.



En las secciones siguientes presentaremos la segunda ley de la termodinamica
considerando dos clases amplias de dispositivos: las mdquinas térmicas, que convier-
ten parcialmente calor en trabajo, y los refrigeradores, que logran transportar parcial-
mente calor de cuerpos frios a cuerpos mas calientes.

Evalie su comprension de la seccion 20.1 Nuestras manos derecha e izquierda
normalmente estdn a la misma temperatura, como la caja metdlica y el hielo de la figura 20.1b.
(Frotarnos las manos para calentarlas es i) un proceso reversible, o ii) un proceso

irreversible?
|

20.2 Maquinas térmicas

La base de nuestra sociedad tecnoldgica es la capacidad de usar fuentes de energia
distintas de la potencia muscular. Hay casos en que la energia mecdnica esta disponi-
ble directamente, como la del agua y la del viento; sin embargo, casi toda nuestra
energia proviene de quemar combustibles fésiles (carbon, petréleo y gas) y de reac-
ciones nucleares. Esa energia se transfiere como calor, el cual es ttil directamente
para calentar edificios, cocinar y realizar procesos quimicos; no obstante, para hacer
funcionar una maquina o impulsar un vehiculo, necesitamos energia mecdnica.

Por lo tanto, es importante saber cémo tomar calor de una fuente y convertir, tanto
de €l como sea posible, en energia mecdnica o trabajo. Esto es lo que sucede en los
motores de gasolina de los automéviles, los motores a reaccién de los aviones, las tur-
binas de vapor en las plantas de electricidad y muchos otros sistemas. Se efectian
procesos muy simples en el reino animal; los alimentos se “queman” —es decir, los
carbohidratos se combinan con oxigeno para producir agua, diéxido de carbono y
energia—, y esa energia se convierte parcialmente en energia mecanica cuando los
musculos del animal efecttan trabajo sobre su entorno.

Un dispositivo que transforma calor parcialmente en trabajo o energia mecdnica es
una maquina térmica (figura 20.2). Por lo regular, una cantidad de materia dentro
del motor experimenta entrada y salida de calor, expansion y comprension, y a veces
cambia de fase. Llamamos a ésta la sustancia de trabajo de la miquina. En los mo-
tores de combustion interna, la sustancia de trabajo es una mezcla de aire y combusti-
ble; en una turbina de vapor, es el agua.

El tipo de maquina mas facil de analizar es aquel donde la sustancia de trabajo
efectda un proceso ciclico, es decir, una sucesién de procesos que al final deja la sus-
tancia en el estado que inici6. En una turbina de vapor, el agua se recicla usdndose
una y otra vez. Los motores de combustién interna no usan el mismo aire una y otra
vez, pero de todos modos podemos analizarlos en términos de procesos ciclicos que
aproximan su funcionamiento real.

Fuentes fria y caliente

Todas las maquinas térmicas absorben calor de una fuente a una temperatura relativa-
mente alta, realizan un trabajo mecanico y desechan o rechazan algo de calor a una
temperatura mds baja. En lo que a la mdquina concierne, el calor desechado se des-
perdicia. En los motores de combustion interna, éste es el calor que se elimina en los
gases de escape y en el sistema de enfriamiento; en una turbina de vapor, es el calor
que debe salir del vapor usado para condensar y reciclar el agua.

Si un sistema pasa por un proceso ciclico, sus energias internas inicial y final son
la misma. Para todo proceso ciclico, la primera ley de la termodindmica exige que

U,-U=0=0—-W asique Q=W

Es decir, el calor neto que fluye hacia la mdquina en un proceso ciclico es igual al tra-
bajo neto realizado por la maquina.

Al analizar mdquinas térmicas, resulta util considerar dos fuentes con las cuales
la sustancia de trabajo puede interactuar. Una, llamada fuente caliente, proporciona
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PSS
8.12 Proceso ciclico: estrategias
8.13  Proceso ciclico: problemas

20.2 Todos los vehiculos motorizados,
excepto los exclusivamente eléctricos,
usan maquinas térmicas para impulsarse.
(Los vehiculos hibridos usan su motor de
combustion interna para ayudar a cargar
las baterias para el motor eléctrico.)
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20.3 Diagrama de flujo de energia para

una maquina térmica.

Fuente caliente
a temperatura Ty

Ou L,

w

loc|

=0yt 0c
= |oul - loc

Fuente fria
a temperatura T

calor; puede dar a la sustancia de trabajo grandes cantidades de calor a temperatura
constante Ty sin cambiar apreciablemente su propia temperatura. La otra, llamada
fuente fria, puede absorber grandes cantidades de calor desechado por la maquina a
una temperatura constante menor 7. En un sistema de turbina de vapor, las flamas y
los gases calientes de la caldera son la fuente caliente; y el agua fria y el aire emplea-
dos para condensar y enfriar el vapor usado, la fuente fria.

Denotamos las cantidades de calor transferido de las fuentes caliente y frfa co-
mo Oy y Qc, respectivamente. Una cantidad de calor Q es positiva cuando se trans-
fiere a la sustancia de trabajo, y negativa si sale de dicha sustancia. Asi, en una
maquina térmica, Qy es positivo pero Q¢ es negativo, pues representa calor que sale
de la sustancia de trabajo. Esta convencién de signos es congruente con las reglas es-
tablecidas en la seccién 19.1, reglas que seguiremos usando aqui. Muchas veces, las
relaciones son mas claras si se plantean en términos de los valores absolutos de Q
y W, porque siempre son positivos. Cuando lo hagamos, nuestra notacion lo indicara
explicitamente.

Diagramas de flujo de energia y eficiencia

Podemos representar las transformaciones de energia en una maquina térmica con el
diagrama de flujo de energia de la figura 20.3. La maquina en si se representa con un
circulo. El calor Qy suministrado a la miquina por la fuente caliente es proporcional
a la anchura de la “tuberia” de entrada en la parte superior del diagrama. La anchura
de la tuberfa de salida abajo es proporcional a la magnitud |Qc| del calor rechazado
en el escape. El ramal de la derecha representa la porcion del calor suministrado que
la maquina convierte en trabajo mecénico, W.

Si una méquina repite el mismo ciclo una y otra vez, Qy y O representan el calor
absorbido y rechazado por la maquina durante un ciclo; Qy es positivo, y O, nega-
tivo. El calor neto Q absorbido por ciclo es

Q=0+ 0c=|0ul — |0l (o1)

La salida til de la maquina es el trabajo neto W efectuado por la sustancia de trabajo.
Por la primera ley,

W=0=04+0c= |0l — |0 (202)

Idealmente, nos gustaria convertir todo el calor Qy en trabajo; en tal caso, tendriamos
Oy = Wy Q¢ = 0. La experiencia muestra que esto es imposible; siempre se desper-
dicia algo de calor y Q¢ nunca es cero. Definimos la eficiencia térmica de una ma-
quina, denotada con e, como el cociente

W
On

e (203)

La eficiencia térmica e representa la fraccion de Qy que si se convierte en trabajo. Di-
cho de otro modo, e es lo que se obtiene dividido entre lo que se paga, y siempre es
menor que 1: juna experiencia demasiado comiin! En términos del diagrama de flujo
de la figura 20.3, la mdquina mds eficiente es aquella en la que el ramal que represen-
ta la salida de trabajo es lo mds ancho posible, y la tuberia de escape que representa el
calor desechado es lo mds angosta posible.

Si sustituimos las dos expresiones para W dadas por la ecuacién (20.2) en la ecua-
cién (20.3), obtenemos las siguientes expresiones equivalentes para e:

e=—=1+—"7=1-— ‘% (eficiencia térmica de una maquina)  (20.4)
H

On Oy

Observe que e es el cociente de dos cantidades de energia y por lo tanto es un nimero
puro, sin unidades. Desde luego, siempre debemos expresar W, Oy y Oc en las mis-
mas unidades.



EEICEDEEREEEIGLCUEPIAE Maquinas térmicas

Los problemas en que intervienen maquinas térmicas son, ante todo,
problemas de la primera ley de la termodindmica. Por lo tanto, la Es-
trategia para resolver problemas 19.1 (seccion 19.4) es igualmente ttil
para este capitulo, y le sugerimos repasarla.

IDENTIFICAR los conceptos relevantes: Una méaquina térmica es cual-
quier dispositivo que parcialmente convierte calor en trabajo, como se
muestra esquemdticamente en la figura 20.3. En la seccién 20.4, vere-
mos que un refrigerador es, en esencia, una maquina térmica que opera
en reversa, asi que son vélidos muchos de los mismos conceptos.

PLANTEAR el problema como se sugiere en la Estrategia para resolver
problemas 19.1. La ecuacién (20.4) es 1itil en situaciones en las que es
importante la eficiencia térmica de la miquina. Se recomienda elaborar
un diagrama de flujo de energia como la figura 20.3.

EJECUTAR la solucion como sigue:
1. Tenga mucho cuidado con las convenciones de signos para W'y los
diversos Q. W es positivo si el sistema se expande y efectia traba-

SN Analisis de una maquina térmica

Un motor de gasolina de un camién toma 10,000 J de calor y produce
2000 J de trabajo mecdnico por ciclo. El calor se obtiene quemando
gasolina, cuyo calor de combustién es L, = 5.0 X 10* J/g. a) Calcule
la eficiencia térmica del motor. b) ;Cudnto calor se desecha en cada
ciclo? ¢) ;(Cudnta gasolina se quema en cada ciclo? d) Si el motor eje-
cuta 25 ciclos por segundo, ;qué potencia desarrolla en watts y en hp?
e) (Cuanta gasolina se quema por segundo? ;Y por hora?

IDENTIFICAR: El problema se refiere a una méaquina térmica, de ma-
nera que podemos usar las ideas de esta seccion.

PLANTEAR: La figura 20.4 es nuestro diagrama de flujo de energia
para un ciclo del motor. Se nos dan la cantidad de trabajo efectuada
por ciclo (W = 2000 J) y la cantidad de calor admitida por ciclo
(Qy = 10,000 J).

Por lo tanto, usaremos la primera forma de la ecuacién (20.4) para
obtener la eficiencia térmica. La primera ley de la termodindmica nos
da la cantidad de calor rechazada por ciclo; mientras que el calor de
combustién nos dice cudnta gasolina es preciso quemar en cada ciclo
y, por lo tanto, en la unidad de tiempo.

20.4 Nuestro diagrama para este problema.

Th

Qy=10000T

N S w=2000T
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()
jo, y negativo cuando se comprime. Un Q es positivo si representa
calor que entra en el sistema y negativo si representa calor que sale.
Si sabe que una cantidad es negativa, como Q¢ en la explicacion
anterior, podrfa ser ttil escribirla como Qc = —|Q¢|.

2. Algunos problemas manejan potencia en vez de energia. Potencia
es trabajo por unidad de tiempo (P = W/t), y la tasa de transferen-
cia de calor (corriente de calor) H es transferencia de calor por
unidad de tiempo (H = Q/1). En tales problemas conviene pregun-
tarse: “;cudnto es W o Q en un segundo (o una hora)?”

3. Teniendo presentes los pasos 1 y 2, despeje las incégnitas.

EVALUAR la respuesta: Use la primera ley de la termodindmica para
comprobar sus resultados, prestando especial atencion a los signos al-
gebraicos.

EJECUTAR: a) Por la primera expresion de la ecuacion (20.4), la efi-
ciencia térmica es
w 2000 J

=—=———=10.20 = 20%
¢~ 0 10,0007 ¢
Esta es una cifra tipica para automéviles y camiones, si W sélo incluye
el trabajo suministrado a las ruedas.
b) Por la ecuacion (20.2), W = Qy; + Q¢ asi que

Oc =W — Q4 = 20007 — 10,000 J
= —8000J

Es decir, 8000 J de calor salen del motor en cada ciclo.
¢) Sea m la masa de gasolina quemada en cada ciclo. Entonces,

Oy = mL,
10,000 J
m= % =———=020¢g
L. 50x10*]/g

d) La potencia P (rapidez con que se efectia trabajo) es el trabajo
por ciclo multiplicado por el nimero de ciclos por segundo:

P = (2000 J/ciclo) (25 ciclos/s) = 50,000 W = 50 kW
1 hp
746 W

= (50,000 W) =67 hp
e) La masa de gasolina quemada por segundo es la masa por ciclo
multiplicada por el nimero de ciclos por segundo:

(0.20 g/ciclo) (25 ciclos[s) = 5.0 gfs
La masa quemada por hora es

3600 s
5.0
(5.0 g/s) o

EVALUAR: Podemos comprobar nuestro resultado de la parte (e) con-
virtiéndolo en una cantidad més conocida, la cantidad de combustible
consumida por unidad de distancia. La densidad de la gasolina es de cer-
cade 0.70 g/cm’, asi que esto es aproximadamente 25,700 cm® = 25.7 L.
de gasolina por hora. Si el camién viaja a 88 km/h, esto representa
un rendimiento de combustible de 3.4 km/L. Este consumo es mucho
mayor que el de un automévil, pero tipico de los camiones grandes.

= 18,000 g/h = 18 kg/h
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Evalie su comprension de la seccion 20.2  Ordene de la mayor a la menor @
las siguientes mdquinas térmicas, segin su eficiencia térmica. i) un motor que en un

ciclo absorbe 5000 J de calor y expulsa 4500 J de calor; ii) un motor que en un ciclo absorbe
25,000 J de calor y efectia 2000 J de trabajo; iii) un motor que en un ciclo realiza 400 J de
trabajo y expulsa 2800 J de calor.

20.3 Motores de combustion interna

El motor de gasolina, empleado en automdviles y muchos otros tipos de maquinaria,
es un ejemplo comin de maquina térmica. Examinemos su eficiencia térmica. La fi-
gura 20.5 muestra el funcionamiento de un tipo de motor de gasolina. Primero, una
mezcla de aire y gasolina fluye al interior de un cilindro por una vélvula de admi-
si6n abierta mientras el piston desciende, aumentando el volumen del cilindro desde
un minimo de V (cuando el piston estd hasta arriba) hasta un maximo de rV (cuando
estd hasta abajo). La cantidad r se llama razén de compresion; en los motores de
automoviles modernos, r suele estar entre 8 y 10. Al final de esta carrera de admi-
sion, la vdlvula de admisién se cierra y la mezcla se comprime, de forma aproxima-
damente adiabdtica, a un volumen V durante la carrera de compresion. Luego, la
bujia enciende la mezcla y el gas caliente se expande, de forma aproximadamente
adiabadtica, otra vez al volumen rV, empujando el pistén y efectuando trabajo; ésta
es la carrera de potencia. Por Gltimo, se abre la vdlvula de escape y se expulsan los
productos de combustién (carrera de escape) dejando el cilindro listo para la si-
guiente carrera de admision.

El ciclo Otto

La figura 20.6 es un diagrama pV de un modelo idealizado de los procesos termodina-
micos en un motor de gasolina. Este modelo se llama ciclo Otto. En el punto «a, la
mezcla aire-gasolina ya entré en el cilindro. La mezcla se comprime adiabdticamente
hasta el punto b y se enciende. Al quemarse, la gasolina agrega calor Qy al sistema,
siguiendo la linea bc, y la carrera de potencia es la expansion adiabatica al punto d. El
gas se enfria a la temperatura del aire exterior por la linea da, expulsando calor | Qc|.
En la practica, este gas sale del motor como escape y no vuelve a entrar en el motor
pero, dado que entra una cantidad de aire y gasolina equivalente, podemos considerar
que el proceso es ciclico.

20.5 Ciclo de un motor de combustion interna de cuatro tiempos.

Vilvula de Vilvula de Ambas vélvulas cerradas Vilvula de Vilvula de
admisién abierta  escape cerrada ™ admisién cerrada escape abierta
La bujia
Cilindro

¢l — Piston T

v /]

\\ \\\ I ’/ /
Cigiiefial | ~—— Biela /|

Carrera de admision:
el pistén baja, creando
un vacio parcial en el
cilindro; una mezcla
aire-gasolina entra en el
cilindro por la vélvula de
admision abierta.

G

Carrera de compresién: Encendido: la bujia Carrera de potencia: Carrera de escape: la

la vélvula de admisién se enciende la mezcla. la mezcla quemada se vdlvula de escape se abre

cierra y la mezcla se expande y empuja el y el pistén sube, expulsando
comprime al subir el pistén hacia abajo. la mezcla quemada hacia fuera
piston. del cilindro, por lo que el motor

queda listo para la siguiente
carrera de admision.



Podemos calcular la eficiencia de este ciclo idealizado. Los procesos bc 'y da son a
volumen constante, asi que Qy y Qc tienen una relacién simple con las temperaturas:

Oy = ”Cv(Tc - Tb) >0
Oc = ”Cv(Ta - Td) <0

La eficiencia térmica estd dada por la ecuacién (20.4). Insertando las expresiones an-
teriores y cancelando el factor comiin nCy, obtenemos

+ T.—-T,+T,—T,
e:QH QC= c b a d (20.5)
O T.—T,

Para simplificar mas esto, usamos la relacién temperatura-volumen para procesos
adiabdticos con gas ideal, ecuacién (19.22). Para los dos procesos adiabdticos ab
y cd,

T,(rV)r ' =T1,y7! y T,(rv)rt=TV"!

Dividimos ambas ecuaciones entre el factor comin V™' y sustituimos las expresio-
nes resultantes para 7, y 7. de nuevo en la ecuacién (20.5). El resultado es

T =T T, T, (T, - T,)(7 = 1)
Tg? ™' = T} (1, —T,)r!

e

Eliminando por divisién el factor comun (7, — 7,), obtenemos

e=1-— e (eficiencia térmica en el ciclo Otto) (20.6)
r

La eficiencia térmica dada por la ecuacién (20.6) siempre es menor que 1, aun pa-
ra este modelo idealizado. Si » = 8 y v = 1.4 (el valor para el aire) la eficiencia te6-
rica es e = 0.56, es decir, 56%. La eficiencia puede aumentarse aumentando r; sin
embargo, esto también aumenta la temperatura al final de la compresion adiabatica de
la mezcla aire-combustible. Cuando la temperatura es excesiva, la mezcla explota es-
pontdneamente durante la compresion, en vez de quemarse uniformemente después
de que la bujia la enciende. Esto se llama preignicion o detonacion; causa un golpeteo
y puede dafar el motor. El octanaje de una gasolina es una medida de sus cualidades
antidetonantes. La razén de compresion practica maxima para gasolina de alto octano
(“premium”) es de aproximadamente 10 a 13. Se pueden usar razones mayores con
combustibles exdticos.

El ciclo Otto, que acabamos de describir, es un modelo muy idealizado; supone
que la mezcla se comporta como gas ideal, no toma en cuenta friccion, turbulencia,
pérdida de calor a las paredes del cilindro ni muchos otros efectos que reducen la efi-
ciencia de un motor real. Otra fuente de ineficiencia es la combustién incompleta.
Una mezcla de vapor de gasolina con el aire preciso para quemar totalmente los
hidrocarburos a H,O y CO, no se enciende facilmente. Un encendido confiable re-
quiere una mezcla “mds rica” en gasolina. La combustion incompleta resultante pro-
duce CO e hidrocarburos no quemados en el escape. De esta manera, el calor
obtenido de la gasolina es menor que el calor de combustion total; la diferencia se
desperdicia, y el escape contribuye a la contaminacién del aire. Las eficiencias de los
motores de gasolina reales suelen ser del orden del 35%.

El ciclo Diesel

La operacioén del motor a Diesel es similar a la del motor de gasolina. La diferencia
mds importante es que no hay combustible en el cilindro al principio de la carrera de
compresion. Un poco antes de iniciar la carrera de potencia, los inyectores comienzan
a inyectar combustible directamente al cilindro, con la rapidez justa para mantener la
presion casi constante durante la primera parte de la carrera de potencia. A causa de

20.3 Motores de combustion interna 679

20.6 Diagrama pV del ciclo Otto, I 4
un modelo idealizado de los procesos 519
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20.7 Diagrama pV para el ciclo la elevada temperatura desarrollada durante la compresién adiabdtica, el combustible

Diesel idealizado.
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Ciclo Diesel

P @ Encendido de combustible, calenta-
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e (combustion). Se trata de una
diferencia importante entre los
ciclos Diesel y Otto.
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@ Compresion adiabética
(carrera de compresion).
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(enfriamiento de los gases del escape).

20.8 Diagrama esquemadtico de flujo de
energia de un refrigerador.

bire exterior a temperatura Tj
0wl

Refrigerador

2 0c'
Interior del refrigerador
a temperatura 7

se enciende espontineamente al inyectarse; no se requieren bujias.

El ciclo Diesel idealizado se muestra en la figura 20.7. Empezando en el punto a,
el aire se comprime adiabaticamente hasta el punto b, se calienta a presion constante
hasta el punto ¢, se expande adiabaticamente hasta el punto d y se enfria a volumen
constante hasta el punto a. Puesto que no hay combustible en el cilindro durante la
mayoria de la carrera de compresion, no puede haber preignicion, y la razén de com-
presion r puede ser mucho mayor que en un motor de gasolina. Esto mejora la efi-
ciencia y asegura un encendido confiable al inyectarse el combustible (por la alta
temperatura alcanzada durante la compresion adiabatica). Son comunes valores de r
de 15 a 20; con estos valores y y = 1.4, la eficiencia tedrica del ciclo Diesel idealiza-
do es de 0.65 a 0.70. Al igual que con el ciclo Otto, la eficiencia de un motor real es
mucho menor. Si bien los motores a Diesel son muy eficientes, deben construirse con
tolerancias mucho mds estrictas que los motores de gasolina, y el sistema de inyec-
cién de combustible requiere un mantenimiento cuidadoso.

Evaliie su comprension de la seccion 20.3  Para un motor de ciclo Otto con
cilindros de tamaifio fijo y tasa de compresion constante, ;cudl de los siguientes aspectos
del diagrama pV de la figura 20.6 cambiarian, al duplicarse la cantidad de combustible
quemada por ciclo? (Tal vez haya mas de una respuesta correcta.) i) la distancia vertical
entre los puntos b y c; ii) la distancia vertical entre los puntos a y d; iii) la distancia
horizontal entre los puntos b y a.

D)

20.4 Refrigeradores

Consideremos que un refrigerador es como una maquina térmica que opera en re-
versa. Una mdquina térmica toma calor de un lugar caliente y lo cede a un lugar mds
frio. Un refrigerador hace lo contrario; toma calor de un lugar frio (el interior del
refrigerador) y lo cede a un lugar mds caliente (generalmente al aire del sitio donde es-
td el refrigerador). Una mdquina térmica tiene una salida neta de trabajo mecdnico; el
refrigerador requiere una entrada neta de trabajo mecanico. Aplicando las convencio-
nes de signo de la seccién 20.2 a un refrigerador, Qc es positivo, pero tanto W como
Qy son negativos: |W| = =Wy |Qy| = —0Ou.

La figura 20.8 muestra un diagrama de flujo para un refrigerador. Por la primera
ley para un proceso ciclico,

Oy +Q0c—W=0 Oy =0c— W
Es decir, puesto que tanto Qy como W son negativos,
|Oul = Qc + |W|

Como muestra el diagrama, el calor |Qy;| que sale de la sustancia de trabajo y se cede
a la fuente caliente siempre es mayor que el calor Q. tomado de la fuente fria. Ob-
serve que la relacion de valor absoluto

[Oul = |0c| + W]

es valida tanto para mdquinas térmicas como para refrigeradores.

Desde un punto de vista econdémico, el mejor ciclo de refrigeracion es el que saca
el méximo de calor |Qc| del refrigerador con el menor gasto de trabajo mecanico,
|W/|. Por tanto, la razén relevante es |Qc|/|W|; cuanto mayor sea dicha razén, mejor
serd el refrigerador. Llamamos a esta razén coeficiente de rendimiento, denotado

o bien,

(07)

(20.8)

con K. Por la ecuacion (20.8), |W| = |Qy| — |Qc|, asf que
_ [ _ 10| (coeficiente de rendimiento (209)
W ol - 1Qd de un refrigerador)

Como siempre, medimos Qy, Ocy W en las mismas unidades de energia; K es enton-
ces un nimero adimensional.



20.9 a) Principio del ciclo mecénico de refrigeracién. b) Cémo estan dispuestos los
elementos clave en un refrigerador doméstico.

a) b)

Vilvula de

Evaporador | < expansion Condensador

Alta
, presion

Baja

Interior del
refrigerador

Compresor

Refrigeradores domésticos

Los principios del ciclo de refrigeracion comtn se muestran esquematicamente en la
figura 20.9a. El “circuito” contiene un fluido refrigerante (la sustancia de trabajo). El
lado izquierdo del circuito (que incluye las espiras de enfriamiento dentro del refrige-
rador) estd a baja temperatura y a baja presion; el lado derecho (que incluye las espi-
ras de condensacion fuera del refrigerador) estd a alta temperatura y alta presion. Por
lo regular, ambos lados contienen liquido y vapor en equilibrio de fases.

El compresor admite fluido, lo comprime adiabdticamente y lo alimenta al conden-
sador a alta presion. De esta manera, la temperatura del fluido es mayor que la del aire
que rodea el condensador, por lo que el refrigerante cede calor |Qy| y se condensa par-
cialmente (se convierte en liquido). Luego, el fluido se expande adiabdticamente hacia
el evaporador con una rapidez controlada por la valvula de expansién. Al expandirse, el
fluido se enfria considerablemente, tanto que estd mds frio que el entorno del evapora-
dor. El fluido absorbe calor |Q¢| de su entorno, enfriandolo y vaporizandose parcial-
mente. A continuacion, el fluido pasa al compresor para iniciar otro ciclo. El compresor,
usualmente impulsado por un motor eléctrico (figura 20.9b), requiere aporte de energia
y realiza trabajo | W| sobre la sustancia de trabajo durante cada ciclo.

Los acondicionadores de aire operan segtin el mismo principio. En este caso, la
caja del refrigerador es una habitacion o todo un edificio. Las espiras del evaporador
estan adentro, el condensador estd afuera, y los ventiladores recirculan aire por ellos

Aire caliente
e

Ventilador
Condensador
Aire frio
Vilvula de
expansion

p>
Aire 1
o 44: Aire caliente
cdlido d 3
. y hiimedo
exterior
Evaporador

Compresor

20.4 Refrigeradores

Evaporador

— Vilvula
de
expansion

=y 49

Condensador

Compresor

20.10 Un acondicionador de aire
funciona con el mismo principio
que un refrigerador.
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(figura 20.10). En instalaciones grandes, las espiras del condensador a veces se en-
frian con agua. En este caso, las cantidades de mayor importancia practica son la
tasa de eliminacién de calor (la corriente de calor H de la region enfriada) y la en-
trada de potencia P = W/t al compresor. Si se elimina un calor |Qc| en un tiempo ¢,
entonces H = |Qc|[t, y podemos expresar el coeficiente de rendimiento como

Q| H H

lw Pt P
Los acondicionadores de aire comunes para habitacion suelen tener tasas de elimi-
nacién de calor H de 5000 a 10,000 Btu/h, es decir, de 1500 a 3000 W, y requieren
entradas de potencia eléctrica de 600 a 1200 W. Los coeficientes de rendimiento son
del orden de 3; los valores reales dependen de las temperaturas interior y exterior.

Por desgracia, es comiin que K se exprese comercialmente en unidades mixtas,
con H en Btu/h y P en watts. En estas unidades, H/P es la calificacion de eficien-
cia de energia (CEE); las unidades, que suelen omitirse, son (Btu/h)/W. Puesto que
1 W = 3.413 Btu/h, la CEE es numéricamente 3.413 mayor que la K adimensional.
Los acondicionadores de aire para habitacién suelen tener una CEE de aproxima-
damente 10.

Una variacion sobre este tema es la bomba de calor, empleada para calentar edi-
ficios enfriando el aire exterior. La bomba funciona como un refrigerador al revés.
Las espiras del evaporador estdn afuera, donde toman calor del aire frio, y las del
condensador estan adentro, donde ceden calor al aire mas caliente. Con un disefio
correcto, el calor |Qy| suministrado al interior cada ciclo puede ser mucho mayor
que el trabajo | W| necesario para llevarlo ahi.

Siempre se necesita trabajo para transferir calor de un cuerpo mds frio a uno 7
mads caliente. El calor fluye espontdneamente en el otro sentido, y para revertir *
el flujo se requiere trabajo del exterior. La experiencia indica que es imposible hacer
un refrigerador que transporte calor de un cuerpo mds frio a uno mads caliente sin
agregar trabajo. Si no se necesitara trabajo, el coeficiente de rendimiento seria infini-
to. Llamamos a tal dispositivo refrigerador sin trabajo; es un mito, como el unicornio
y las comidas gratuitas.

Evaliie su comprension de la seccion 20.4  ;Por qué no podemos enfriar una casa
dejando abierta la puerta del refrigerador?

20.5 La segunda ley de la termodinamica

Las pruebas experimentales sugieren que es imposible construir una maquina térmi-
ca que convierta calor totalmente en trabajo, es decir, una maquina con una eficiencia
térmica del 100%. Esta imposibilidad es la base de un planteamiento de la segunda
ley de la termodinamica, que a continuacién tenemos:

Es imposible que un sistema efectiie un proceso en el que absorba calor de una fuente
de temperatura uniforme y lo convierta totalmente en trabajo mecanico, terminando
en el mismo estado en que inicié.

Llamaremos a éste el planteamiento de “maquina” de la segunda ley. (Los fisicos
también lo llaman planteamiento de Kelvin-Planck.)

La base de la segunda ley de la termodindmica es la diferencia entre la natura-
leza de la energia interna y la de la energia mecdnica macroscépica. En un cuerpo
que se mueve, las moléculas tienen movimiento aleatorio, al que se superpone un
movimiento coordinado de todas las moléculas en la direccién de la velocidad del
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cuerpo. La energia cinética asociada a este movimiento macroscépico coordinado
es lo que llamamos energia cinética del cuerpo en movimiento. Las energias ci-
néticas y potenciales asociadas al movimiento aleatorio constituyen la energia
interna.

Si un cuerpo que se desliza sobre una superficie se detiene a causa de la friccion, el
movimiento organizado del cuerpo se convierte en movimiento aleatorio de molécu-
las del cuerpo y de la superficie. Dado que no podemos controlar los movimientos de
moléculas individuales, no podemos convertir todo este movimiento aleatorio otra
vez en movimiento organizado. Podemos convertir una parte, y esto es lo que hace
la maquina térmica.

Si la segunda ley no se cumpliera, podriamos impulsar un automévil u operar una
planta de electricidad enfriando el aire circundante. Ninguna de estas imposibilidades
viola la primera ley de la termodindmica. La segunda, por lo tanto, no se deduce de la
primera; mas bien es una ley natural independiente. La primera ley niega la posibili-
dad de crear o destruir energia; la segunda limita la disponibilidad de la energia y las
formas en que puede usarse y convertirse.

Replanteamiento de la segunda ley

Nuestro andlisis de los refrigeradores de la seccién 20.4 es la base de un planteamiento
alterno de la segunda ley de la termodindmica. El calor fluye espontdneamente de los
cuerpos mas calientes a los mas frios, nunca al revés. Un refrigerador lleva calor de
un cuerpo mds frio a uno mds caliente, aunque para funcionar requiere un aporte
de energia mecdnica o de trabajo. Generalizando esta observacion, decimos:

Es imposible que un proceso tenga como tnico resultado la transferencia de calor de
un cuerpo mas frio a uno mas caliente.

Llamamos a éste el planteamiento de “refrigerador” de la segunda ley. (También se
conoce como planteamiento de Clausius.) Tal vez no parezca muy relacionado con el
planteamiento de “mdaquina”; pero en realidad son totalmente equivalentes. Si pudié-
ramos construir un refrigerador sin trabajo, por ejemplo, violando el planteamiento de
“refrigerador” de la segunda ley, podriamos usarlo junto con una maquina térmica,
bombeando el calor rechazado por la maquina de vuelta a la fuente caliente para reu-
tilizarlo. Esta maquina compuesta (figura 20.11a) violaria el planteamiento de “ma-
quina” de la segunda ley, porque su efecto neto seria tomar una cantidad neta de calor
Qu — | Qc| de la fuente caliente y convertirla totalmente en trabajo.

Como alternativa, si pudiéramos crear una maquina con una eficiencia térmica del
100%, violando el primer planteamiento, podriamos operarla tomando calor de la
fuente caliente y usar el trabajo producido para operar un refrigerador que bombee
calor de la fuente fria a la caliente (figura 20.11b). Este dispositivo compuesto vio-
laria el planteamiento de “refrigerador”, porque su efecto neto seria tomar un calor
Qc de la fuente frfa y llevarlo a la caliente, sin necesidad de aporte de trabajo. Asf,
cualquier dispositivo que viole una forma de la segunda ley puede servir para cons-
truir un dispositivo que viole la otra forma. Si es imposible violar la primera forma,
jtambién lo es violar la segunda!

La conversion de trabajo en calor, como en la friccién o el flujo de fluidos visco-
sos, y el flujo de calor de caliente a frio a través de un gradiente de temperatura finito,
son procesos irreversibles. Los planteamientos de “maquina” y “refrigerador” de la
segunda ley dicen que tales procesos s6lo pueden revertirse parcialmente. Podriamos
citar otros ejemplos. Los gases siempre se filtran espontdneamente por una abertura
de una regién de alta presion a una de baja presion; los gases y liquidos miscibles sin
perturbacién siempre tienden a mezclarse, no a separarse. La segunda ley de la termo-
dindmica es una expresion del aspecto inherentemente unidireccional de éstos y mu-
chos otros procesos irreversibles. La conversion de energia es un aspecto esencial de
la vida de plantas y animales y también de la tecnologia humana, asi que la segunda
ley tiene una importancia fundamental para el mundo en que vivimos.
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20.11 Diagramas de flujo de energia que
muestran que las dos formas de la segunda
ley son equivalentes.

20.12 La temperatura de la caja del fogén
de una maquina de vapor es mucho mayor
que la temperatura del agua en la caldera,
asi que el calor fluye irreversiblemente

del fogén al agua. La bisqueda de Carnot
para entender la eficiencia de las maquinas
de vapor lo 1lev6 a la idea de que una
maquina ideal implicaria sélo procesos
reversibles.

a) El planteamiento de “mdquina” de la segunda ley de la termodindmica

Imposible % @ Imposible '
a ;

Refrigerador A Bhoui )
que funciona aquina Miquina
sin trabajo lod| 100% eficiente

S BN

Si fuera posible que un refrigerador funcionara sin trabajo, junto con una miquina térmica
ordinaria, podria usarse para crear una maquina 100% eficiente, convirtiendo el calor
Oy — |Oc| completamente en trabajo.

b) El planteamiento de “refrigerador” de la segunda ley de la termodindmica

equivale Imposible
a o
Refrigerador

Refrigerador
Qc

Si fuera posible que una maquina 100% eficiente, junto con un refrigerador doméstico,
podria usarse para crear un refrigerador que funcionara sin trabajo, transfiriendo el calor
Q¢ de la fuente fria a la caliente sin aportar trabajo.

0
=

Miquina
100% eficiente

que funciona
sin trabajo

Evaliie la comprension de la seccion 20.5 Una méquina 100% eficiente (figura
20.11a) violarfa la primera ley de la termodindmica? ;Y un refrigerador sin trabajo
(figura 20.11b)?

20.6 El ciclo de Carnot

De acuerdo con la segunda ley, ninguna mdquina térmica puede tener eficiencia del
100%. (Qué tanta eficiencia puede tener una maquina, dadas dos fuentes de calor a
temperaturas 7y y T¢? El ingeniero francés Sadi Carnot (1796-1832) contest6 esta
pregunta en 1824, cuando invent6 una maquina térmica idealizada hipotética que tie-
ne la maxima eficiencia posible, congruente con la segunda ley. El ciclo de esta ma-
quina se denomina ciclo de Carnot.

Para explicar este ciclo, volvemos a un tema recurrente de este capitulo: la reversi-
bilidad y su relacion con la direccion de los procesos termodindmicos. La conversion
de calor en trabajo es un proceso irreversible; el propdsito de una maquina térmica es
una reversion parcial de este proceso, la conversion de calor en trabajo con la maxi-
ma eficiencia posible. Para lograrlo, entonces, debemos evitar todos los procesos irre-
versibles (figura 20.12). Este requisito resulta ser suficiente para determinar la
sucesion bésica de pasos del ciclo de Carnot, como veremos a continuacion.

El flujo de calor a través de una diferencia de temperatura finita es un proceso irre-
versible. Por lo tanto, durante la transferencia de calor en el ciclo de Carnot, no debe
haber una diferencia de temperatura finita. Cuando la maquina toma calor de la fuente



caliente a temperatura 7}, la sustancia de trabajo de la maquina también debe estar a
Ty; si no, habria un flujo de calor irreversible. Asimismo, cuando la maquina desecha
calor a la fuente fria que estd a 7, la maquina misma debe estar a 7. Es decir, todo
proceso que implique transferencia de calor debe ser isotérmico yaseaa Ty 0 a Te.

Por otro lado, en cualquier proceso en el que la temperatura de la sustancia de tra-
bajo de la maquina sea intermedia entre 7y y T¢, no deberd haber transferencia de
calor entre la maquina y cualquiera de las fuentes, ya que no podria ser reversible. Por
lo tanto, cualquier proceso en el que la temperatura 7' de la sustancia de trabajo cam-
bie debera ser adiabdtico.

Lo crucial es que todo proceso de nuestro ciclo idealizado sea isotérmico, o bien,
adiabatico. Ademads, se debe mantener el equilibrio térmico y mecénico en todo mo-
mento para que cada proceso sea totalmente reversible.

Pasos del ciclo de Carnot

El ciclo de Carnot consiste en dos procesos isotérmicos y dos adiabdticos, todos re-
versibles. La figura 20.13 muestra un ciclo de Carnot que emplea como sustancia de
trabajo un gas ideal en un cilindro con un pistdn, y consta de los siguientes pasos:

1. El gas se expande isotérmicamente a temperatura 7y, absorbiendo calor Qy (ab).

2. El gas se expande adiabaticamente hasta que su temperatura baja a 7 (bc).

3. El gas se comprime isotérmicamente a T¢, expulsando calor |Q¢| (cd).

4. El gas se comprime adiabdticamente hasta su estado inicial a temperatura Ty

(da).

Podemos calcular la eficiencia térmica e de una maquina de Carnot en el caso es-
pecial mostrado en la figura 20.13, donde la sustancia de trabajo es un gas ideal. Para
realizar este célculo, primero obtendremos la relacién Q¢/Qy de las cantidades de
calor transferidas en los dos procesos isotérmicos, y luego usaremos la ecuacién
(20.4) para calcular e.

La energia interna U del gas ideal depende sélo de la temperatura y por ello
es constante en cualquier proceso isotérmico. Para la expansién isotérmica ab,
AU, = 0, y Oy es igual al trabajo W,, realizado por el gas durante su expansion
isotérmica a temperatura 7y;. Ya calculamos este trabajo en el ejemplo 19.1 (sec-
cion 19.2); con este resultado, tenemos

Y
Oy =W, = "RTthv (20.10)

a

20.13 Ciclo de Carnot para el gas ideal. Las lineas rojas del diagrama pV son (‘
: R P o e MP,
isotermas (curvas de temperatura constante); las lineas azules son adiabdticas

(curvas con cero flujo de calor).

®

d—a:
compresion
adiabdtica
0=0
W<0

—>

Ciclo de Carnot

c—d:

compresion
isotérmica
0=0c<0
w<0

20.6 Elciclo de Carnot
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a—b:
expansion
isotérmica
0=0y>0
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b—c:
expansion
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0=0
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De forma similar,

V, V.
Oc =W, =nRTcln— = —nRT:In— (2011)
V. V,
Puesto que V, es menor que V., Q¢ es negativo (Qc = —|Q¢| ); sale calor del gas du-

rante la compresion isotérmica a temperatura 7.
La razon de las dos cantidades de calor es entonces

Esto puede simplificarse atin mds usando la relacién temperatura-volumen para un
proceso adiabdtico, ecuacion (19.22). Obtenemos, para los dos procesos adiabdticos:

(2012)

THVbY71 = TCV(:FI y THVayil = Tchrl

Dividiendo la primera expresién entre la segunda:

be71 _ VC)HI Vb _ V(?
vyt v
Por lo tanto, los dos logaritmos de la ecuacién (20.12) son iguales, y esa ecuacién se
reduce a
T, l0c| T,
% =-—=< 5 ¢ =< (transferencia de calor en mdquina de Carnot) (20.13)
QH TH | QH | TH

La razén del calor expulsado a T¢ al absorbido a Ty es igual a la razén T/Ty;. Enton-
ces, por la ecuacién (20.4), la eficiencia de una maquina de Carnot es

Te Ty —Tc o o
€camot = | — == ——— (eficiencia de una maquina de Carnot)  (20.14)
Ty Ty

Este sencillo resultado dice que la eficiencia de una maquina de Carnot sélo de-
pende de las temperaturas de las dos fuentes de calor: es grande si la diferencia de
temperaturas es grande, y muy pequefia cuando las temperaturas son casi iguales. La
eficiencia nunca puede ser exactamente 1, a menos que 7. = 0; mds adelante veremos
que esto también es imposible.

CUIDADO Use temperatura Kelvin en los calculos de Carnot En todos los célculos de
ciclo de Carnot asegirese de usar sélo temperaturas absolutas (Kelvin), porque las ecuaciones
(20.10) a (20.14) provienen de la ecuacion del gas ideal pV = nRT, en la que T es temperatura
absoluta.

SELPIPE Analisis de una maquina de Carnot |

Una maquina de Carnot toma 2000 J de calor de una fuente a 500 K,  20.14 Nuestro esquema para este problema.
realiza trabajo, y desecha calor a una fuente a 350 K. ;Cudnto trabajo
efectda, cudnto calor expulsa y qué eficiencia tiene? Ty=500K

SOLUCION Q= 20007

IDENTIFICAR: Este problema implica una miquina de Carnot, asi que
podemos usar las ideas de esta seccion junto con los conceptos de la w="
seccién 20.2 (que se aplican a las maquinas térmicas de todas clases). M—— W=

_7°
PLANTEAR: La figura 20.14 muestra un diagrama de flujo de energia €=

para este problema. Para esta maquina de Carnot, nos dan Qy = 2000 J, Q.= ?
la cantidad de calor absorbido, y las temperaturas 7y = 500 K y
Tc = 350 K de las fuentes caliente y fria, respectivamente. Obtendre-
mos la cantidad de calor expulsada con la ecuacién (20.13) y luego Te = 350 K




calcularemos la cantidad de trabajo realizado empleando la primera
ley de la termodindmica: el trabajo efectuado en un ciclo completo es
la suma del calor absorbido y del calor (negativo) expulsado [véase la
ecuacion (20.2)]. Obtenemos la eficiencia a partir de las dos tempera-
turas, empleando la ecuacién (20.14).

EJECUTAR: Por la ecuacién (20.13), el calor Q expulsado por la méd-
quina es

Oc= -0 Te_ —(2000J)ﬂ
¢ Ty 500 K
= —14007

Por la primera ley, el trabajo W efectuado por la mdquina es

W= Qy+ Oc=2000J + (—14007)
= 6007
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Por la ecuacion (20.14), la eficiencia térmica es

Te 350K
=1-=S=1 -2 2030 = 30%
¢ Ty 500 K :

EVALUAR: El signo negativo de Q¢ es correcto: indica que sale calor
de la maquina hacia la fuente frfa. Podemos comprobar nuestro re-
sultado para e utilizando la definicion basica de eficiencia térmica:

FEyPIERE Analisis de una maquina de Carnot Il

Suponga que 0.200 moles de un gas diatémico con comportamiento
ideal (y =1.40) efectta un ciclo de Carnot con temperaturas de 227 °C
y 27 °C. La presién inicial es p, = 10.0 X 10° Pa y, durante la ex-
pansion isotérmica a la temperatura superior, se duplica el volumen.
a) Calcule la presion y el volumen en los puntos a, b, ¢ y d del diagra-
ma pV de la figura 20.13. b) Calcule Q, Wy AU para cada paso y para
todo el ciclo. ¢) Determine la eficiencia directamente a partir de los re-
sultados del inciso ) y compérela con el resultado de la ecuacion (20.14).

IDENTIFICAR: En este problema intervienen las propiedades del ciclo
de Carnot y las del gas ideal.

PLANTEAR: Nos dan el nimero de moles y la presién y temperatura
en el punto a (que es la mds alta de las temperaturas de las dos fuen-
tes), asi que podremos calcular el volumen en a utilizando la ecuacion
del gas ideal. Después, obtendremos la presién y el volumen en los de-
mas puntos utilizando las ecuaciones dadas en esta seccion, en combi-
nacién con la ecuacién del gas ideal. Después, para cada paso del
ciclo, usaremos las ecuaciones (20.10) y (20.11) para obtener el flujo
de calor y el trabajo efectuado, y la ecuacion (19.13), para calcular el
cambio de energia interna. Al igual que en el ejemplo anterior, calcu-
laremos la eficiencia con la ecuacion (20.14).

EJECUTAR: a) Primero convertimos las temperaturas Celsius en abso-
lutas. La temperatura superior es Ty, = (227 + 273.15) K = 500 K; y
la inferior, T = (27 + 273.15) K = 300 K. Luego usamos la ecuacién
del gas ideal para obtener V,:

nRT,  (0.200 mol) (8.314 J/mol - K) (500 K)
e 10.0 X 10° Pa
=831 X 10™*m’

El volumen se duplica durante la expansion isotérmica a — b, asi que
V, =2V, =2(831 X 107*m?)
=16.6 X 107 m?
Ademas, durante esa expansion a — b, p,V, = p,V,, asi que

PaVa
Py = —— =500 X 10° Pa
Vb

w 600 J
== "0 =030 = 30%
€T 0 2000] ’
I
Para la expansi6n adiabdtica b — ¢, T, VY ™' = TVY 'y
T\ Vo1 500 K \**
v.=v,| 2 = (166 X 10 m?)| >
T, 300 K
=596 X 107*m?

Aplicamos otra vez la ecuacién del gas ideal en el punto c:

nRT.  (0.200 mol) (8.314 J/mol - K ) (300 K
Pe= Ty 59.6 X 104 m°
= 0.837 X 10°Pa
Para la compresién adiabdtica d = a, TcV,) ™' = TyV) 'y
Ty 1(y—1) 500 K\
Vy= V| = (831X 10*m*)[—
o= v ( )20 K
=29.8 X 1074 m?
nRT.  (0.200 mol) (8.314 J[mol - K) (300 K)
Pa="y "= 29.8 X 10~ m’
= 1.67 X 10°Pa

b) Para la expansion isotérmica a — b, AU, = 0. Para calcular
W,, (= Qp) usamos la ecuacion (20.10):

Vi
Wap = On = "RTHIHV

a

= (0.200 mol ) (8.314 J/mol - K) (500 K) (In2)

=5761
Para la expansion adiabdtica b — ¢, Q,. = 0. Por la primera ley de
la termodindmica, AU, = Q. — W,. = —W,; asi que el trabajo W,
efectuado por el gas en este proceso es el negativo del cambio de ener-
gia interna del gas. Por la ecuacién (19.13), tenemos AU = nC/AT,
donde AT = T, — Ty (temperatura final menos temperatura inicial). Con
Cy = 20.8 J/mol - K para un gas diatémico que obedece la ecuacién
del gas ideal, obtenemos

Wy = =AUy = —nCy(Te — Tyy) = nCy(Tyy — Tc)
= (0.200 mol ) (20.8 J/mol - K) (500 K — 300 K)
= 8321]

contintia
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Para la compresién isotérmica ¢ — d, AU, = 0; la ecuacién (20.11) da

Va
W= 0c= nRTclnv

c

20.8 X 10~ m?
(0.200mol ) (8.3143/mol - K) (300K)(ln7m)

59.6 X 10 *m?
= —346]
Para la compresion adiabaticad —a, Q,, = 0,y
Wy = =AUy, = —nCy(Ty — Tc) = nCy(Te — Ty)
= (0.200 mol ) (20.8 J/mol - K) (300 K — 500 K)
= —832]
Podemos tabular los resultados como sigue:
Proceso 0 w AU
a—b 5767 5767 0
b—c 0 8321 —8321J
c—d —346171 —34617 0
d—a 0 —8321J 8327
Total 2307 2307 0

¢) De la tabla, Qy = 576 J y el trabajo total es 230 J. Asi,

W 230)
e=——="""1=040 = 40%
0y 576)

Podemos comparar esto con el resultado de la ecuacién (20.14):

e_TH*Tc7500K7300K

Ty 500 K

= 0.40 = 40%

EVALUAR: En la tabla de resultados del inciso b), observe que, para
todo el ciclo, Q = Wy AU = 0. Estos resultados son los esperados:
en un ciclo completo, el aporte neto de calor se utiliza para realizar
trabajo con cero cambio neto en la energia interna del sistema. Obser-
ve también que la cantidad de trabajo en los dos procesos adiabéticos
es igual con signo opuesto. A partir del andlisis que condujo a la ecua-
cion (20.13), ;puede demostrar qué esto siempre sucede en un ciclo
de Carnot?

‘Vemos que la eficiencia en este ejemplo es mayor que la obtenida en
el ejemplo 20.2. Ello se debe a que la razén de temperaturas alta a baja es
mayor: (500 K)/(300 K) en vez de (500 K)/(350 K).

El refrigerador de Carnot

Dado que cada paso del ciclo de Carnot es reversible, fodo el ciclo podria revertirse,
convirtiendo la maquina en refrigerador. El coeficiente de rendimiento del refrigerador
de Carnot se obtiene combinando la definicién general de K, ecuacién (20.9), con la
ecuacion (20.13) para el ciclo de Carnot. Primero reescribimos la ecuacion (20.9) asi:

Luego sustituimos la ecuacion (20.13),

sultado es

KCamol =

< locl  locl/|oul

T 0al — 10 1 - [0cl/]0ul

QC|/|QH| = T¢/Ty, en esta expresion. El re-

Tc (coeficiente de rendimiento de un

(20.15)
Ty — T refrigerador de Carnot)

Si la diferencia de temperatura 7y — 7 es pequeiia, K es mucho mayor que 1; en este
caso, puede “bombearse” mucho calor de la temperatura inferior a la superior con
muy poco gasto de trabajo. Cuanto mayor sea la diferencia de temperatura, menor
serd K y se requerira mds trabajo para transferir una cantidad dada de calor.

SRR Analisis de un refrigerador de Carnot

Si el ciclo descrito en el ejemplo 20.3 se efectiia hacia atrds como refri-
gerador, ;qué coeficiente de rendimiento tiene?

IDENTIFICAR: Este problema utiliza las ideas de la seccién 20.3 (pa-
ra refrigeradores en general), asi como el andlisis previo de los refrige-
radores de Carnot.

PLANTEAR: La ecuacién (20.9) da el coeficiente de rendimiento de
cualquier refrigerador, en términos del calor extraido de la fuente fria
en cada ciclo y el trabajo que debe efectuarse en cada ciclo.

EJECUTAR: En el ejemplo 20.3, vimos que, en un ciclo, la maquina de
Carnot expulsa un calor Q- = —346 J a la fuente fria y efectda un tra-
bajo W = 230 J. Por lo tanto, cuando la operamos en reversa como re-

frigerador, el sistema extrae un calor Q- = +346 J de la fuente fria, y
requiere un aporte de trabajo W = —230 J. Por la ecuacién (20.9),
Clocl 3467
[w| 2301

1.50

Puesto que se trata de un ciclo de Carnot, también podemos usar la
ecuacion (20.15):

Te 300 K _
Ty — Tc 500K — 300K

K= 1.50

EVALUAR: En un ciclo de Carnot, e y K sélo dependen de las tempera-
turas, como indican las ecuaciones (20.14) y (20.15), y no necesitamos
calcular Q' y W. Sin embargo, si el ciclo contiene procesos irreversibles,
estas ecuaciones no son validas y se requieren cdlculos mds detallados.
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20.15 Demostracién de que la miquina de Carnot tiene la mdxima eficiencia posible.
Una méquina “supereficiente” (mas eficiente que una maquina de Carnot), combinada
con un refrigerador de Carnot, podria convertir el calor totalmente en trabajo sin transfe-
rencia neta de calor a la fuente fria. Ello violaria la segunda ley de la termodinamica.

Si fuera posible una maquina supereficiente, podria utilizarse junto
con un refrigerador de Carnot para convertir el calor A totalmente
en trabajo, sin transferencia neta de calor a la fuente fria.

Miquina
supereficiente

Refrigerador
de Carnot

@
a

N\ /

s

Ciclo de Carnot y la segunda ley

Podemos demostrar que ninguna maquina puede ser mas eficiente que una ma-
quina de Carnot que opera entre las mismas dos temperaturas. La clave para de-
mostrarlo es que, puesto que cada paso del ciclo de Carnot es reversible, fodo el
ciclo puede revertirse. Operada en reversa, la maquina se convierte en un refrigera-
dor. Suponga que tenemos una mdquina mds eficiente que una de Carnot (figura
20.15). La mdquina de Carnot, operada en reversa como refrigerador mediante
un aporte de trabajo negativo —|W|, toma un calor Q. de la fuente fria y expulsa un
calor |Qy| a la fuente caliente. La maquina supereficiente expulsa calor |Q¢| pero,
para hacerlo, toma una cantidad mayor de calor Q;; + A. Asi, su salida de trabajo es
W + A,y el efecto neto de las dos mdquinas juntas es tomar una cantidad de calor
Ay convertirla totalmente en trabajo. Esto viola el planteamiento de maquina de la
segunda ley. Podriamos elaborar un argumento similar usando una maquina supere-
ficiente para violar el planteamiento de refrigerador de la segunda ley. Observe que
no tuvimos que suponer que la maquina supereficiente es reversible. Del mismo mo-
do, podemos demostrar que ningiin refrigerador puede tener un coeficiente de rendi-
miento mayor que el de un refrigerador de Carnot que opera entre las mismas dos
temperaturas.

Asi, la afirmacién de que ninguna maquina puede ser mas eficiente que una ma-
quina de Carnot es otro planteamiento equivalente de la segunda ley de la termodina-
mica, y de €l se sigue directamente que todas las maquinas de Carnot que operan
entre las mismas dos temperaturas tienen la misma eficiencia, sea cual fuere la
naturaleza de la sustancia de trabajo. Aunque deducimos la ecuacién (20.14) para
una maquina de Carnot usando un gas ideal como sustancia de trabajo, la ecuacién es L

1 , P . R 20.16 Para obtener la eficiencia maxima,
valida para cualquier maquina de Carnot, sea cual fuere la sustancia de trabajo. se busca que las temperaturas dentro de un

La ecuacion (20.14), que expresa la eficiencia de una maquina de Carnot, estable-  mqor a reaccién sean lo mds altas posible.
ce un limite superior para la eficiencia de una mdquina real, como una turbina de va- ~ Se usan materiales cerdmicos exdticos que
por. Con la finalidad de aumentar al maximo este limite y la eficiencia real de la  resisten temperaturas de mas de 1000 °C
maquina, el disefiador debe hacer la temperatura de admisién T} lo mds alta posible, y ~ sin derretirse ni reblandecerse.
la de escape T¢, lo mds baja posible (figura 20.16).

La temperatura de escape no puede ser menor que la temperatura mds baja con que
se cuenta para enfriar el escape. En el caso de una turbina de vapor en una planta
eléctrica, T podria ser la temperatura de un rio o lago; entonces, queremos que la
temperatura de la caldera Ty sea lo mds alta posible. La presion de vapor de todos los
liquidos aumenta rapidamente con la temperatura, asi que estamos limitados por la re-
sistencia mecdnica de la caldera. A 500 °C, la presién de vapor del agua es de aproxi-
madamente 240 X 10° Pa (235 atm); ésta es generalmente la maxima presién préctica
en las grandes calderas de vapor actuales.

Imposible

Maquina
100% eficiente
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CAPITULO 20 La segunda ley de la termodinamica

*La escala de temperatura Kelvin

En el capitulo 17 indicamos la necesidad de una escala de temperatura que no depen-
diera de las propiedades de un material especifico. Ahora podemos usar el ciclo de
Carnot para definir tal escala. La eficiencia térmica de una maquina de Carnot que
opera entre dos fuentes de calor a temperaturas 7}, y T¢ es independiente de la natu-
raleza de la sustancia de trabajo y depende unicamente de las temperaturas. Por la
ecuacion (20.4), la eficiencia térmica es

L Qut 0 0

On On

Por lo tanto, la razén Q/Qy es la misma para fodas las maquinas de Carnot que ope-
ran entre dos temperaturas dadas Ty y 7c.

Kelvin propuso que, por definicion, la razén T¢/Ty fuera igual a la magnitud del
cociente Q¢/Qy de las cantidades de calor absorbida y expulsada:

Te 1@ 0c

= = (definicion de temperatura de Kelvin) (20.16)

Ty | Ol Oy

La ecuacién (20.16) parece idéntica a la (20.13), pero hay una sutil y crucial dife-
rencia. Las temperaturas de la ecuacion (20.13) se basan en un termémetro de gas
ideal, definido en la seccién 17.3; mientras que la ecuacién (20.16) define una escala
de temperatura con base en el ciclo de Carnot y la segunda ley de la termodindmica,
y es independiente del comportamiento de cualquier sustancia especifica. Por lo tan-
to, la escala de temperatura Kelvin es en verdad absoluta. Para completar la defi-
nicién de la escala Kelvin, asignamos, como en la seccién 17.3, el valor arbitrario de
273.16 K a la temperatura del punto triple del agua. Cuando llevamos una sustancia
por un ciclo de Carnot, la razén de los calores absorbido y expulsado, | Qy| / |Ocl, es
igual a la razén de las temperaturas de las fuentes expresadas en la escala de ter-
mometro de gas definida en la seccién 17.3. Puesto que el punto triple del agua se
elige como 273.16 K en ambas escalas, se sigue que las escalas Kelvin y de gas
ideal son idénticas.

El punto cero de la escala Kelvin se denomina cero absoluto, y se puede inter-
pretar en un nivel molecular: en el cero absoluto, el sistema tiene su minima energia
interna total (cinética mds potencial) posible. Sin embargo, a causa de efectos
cudnticos, no es cierto que en 7' = 0 cese todo el movimiento molecular. Hay razones
tedricas para creer que no es posible lograr el cero absoluto experimentalmente, aun-
que se hayan alcanzado temperaturas por debajo de 10~ K. Cuanto mas nos acerca-
mos al cero absoluto, mas dificil serd acercarse mas. Un planteamiento de la fercera
ley de la termodindmica es que es imposible alcanzar el cero absoluto en un nimero
finito de pasos termodindmicos.

Evaliie su comprension de la seccion 20.6 Imagine que un inventor en busca
de apoyo financiero acude a usted con una idea para un motor de gasolina que opera segtin
un novedoso tipo de ciclo termodindmico. El disefio requiere usar exclusivamente cobre
en la construccién, y enfriamiento con aire. El inventor asegura que la eficiencia del
motor serd del 85%. (Le conviene invertir en este maravilloso motor?

(Sugerencia: véase la tabla 17.4.)

20.7 Entropia

La segunda ley de la termodindmica, tal como la planteamos, tiene una forma un tan-
to distinta de la de muchas leyes fisicas que el lector ya conoce. No es una ecuacién
ni una relacién cuantitativa, sino un planteamiento de imposibilidad. No obstante,
si podemos expresar esta ley como una relacioén cuantitativa empleando el concepto
de entropia, que es el tema de esta seccion.



Hemos mencionado varios procesos que se efectian naturalmente en la direccién
de desorden creciente. El flujo de calor irreversible aumenta el desorden porque las
moléculas inicialmente estdn acomodadas en regiones mds calientes y mas frias; este
ordenamiento se pierde cuando el sistema alcanza equilibrio térmico. La adicion de
calor a un cuerpo aumenta su desorden porque aumenta las velocidades moleculares
medias y, con ello, la aleatoriedad del movimiento molecular. La expansién libre de
un gas aumenta su desorden porque las moléculas tienen mayor aleatoriedad de posi-
cion después de la expansion. La figura 20.17 muestra otro proceso donde aumenta en
desorden.

Entropia y desorden

La entropia es una medida cuantitativa del desorden. Para introducir este concepto,
consideremos una expansion isotérmica infinitesimal del gas ideal. Agregamos calor
dQ y dejamos que el gas se expanda apenas lo suficiente para mantener constante la
temperatura. Dado que la energia interna del gas ideal s6lo depende de su temperatu-
ra, la energia interna también es constante; por la primera ley, el trabajo dW efectuado
por el gas es igual al calor dQ agregado. Es decir,

dQ=dW=pdV=ﬂdV asi que ﬂ=£

Vv Vv nRT

El gas estd en un estado mas desordenado después de la expansion, porque las molécu-
las se mueven en un volumen mayor y tienen mds aleatoriedad de posicién. Por lo tan-
to, el cambio fraccionario de volumen dV/V es una medida del aumento del desorden,
y la ecuacién anterior indica que es proporcional a la cantidad dQ/T. Introducimos el
simbolo S para la entropia del sistema, y definimos el cambio infinitesimal de entropia
dS durante un proceso reversible infinitesimal a temperatura absoluta 7 como

_4d0
T

das (proceso infinitesimal reversible) (20.17)

Si se agrega un calor total Q durante un proceso isotérmico reversible a temperatura
absoluta T, el cambio de entropia total AS = S, — S estd dado por

Q

AS=S5,—-§, = T (proceso isotérmico reversible) (20.18)

La entropia tiene unidades de energia entre temperatura; la unidad de entropia en el
STes 1J/K.

Ahora vemos cémo se relaciona el cociente Q/T con el aumento del desorden.
Una temperatura mds alta implica mayor aleatoriedad de movimiento. Si la sustancia
inicialmente estd fria, con poco movimiento molecular, la adicién de Q causa un
aumento fraccionario considerable en el movimiento y la aleatoriedad molecular.
Pero si la sustancia ya esta caliente, la misma cantidad de calor aumenta relativa-
mente poco el mayor movimiento molecular que ya existe. Asi, el cociente Q/T es
una caracterizacion adecuada del aumento de aleatoriedad o desorden, cuando hay
flujo de calor hacia un sistema.

FEyPIEE Cambio de entropia durante la fusion

20.7 Entropia 691

20.17 Cuando explotan los fuegos
pirotécnicos, aumenta el desorden.

Las sustancias quimicas esmeradamente
envueltas dentro de cada petardo

se dispersa en todas direcciones, y

la energfa quimica almacenada se
convierte en energia cinética aleatoria
de los fragmentos.

Un kilogramo de hielo a 0 °C se derrite y convierte en agua a 0 °C.  PLANTEAR: Nos dan la cantidad de calor agregada (en términos del

Calcule el cambio de entropia, suponiendo que la fusién es reversible.  calor de fusion) y la temperatura 7 = 273 K. (Recuerde que, en célcu-

El calor de fusién del agua es L; = 3.34 X 10° J/kg. los de entropia, siempre debemos usar temperaturas absolutas (Kel-
vin).) Calcularemos el cambio de entropia con la ecuacion (20.18).

IDENTIFICAR: La fusién se efectia a una temperatura constante de
0 °C, asf que se trata de un proceso isotérmico reversible.

contintia
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EJECUTAR: El calor necesario para fundir el hielo es Q = mL; =
3.34 X 10° J. Por la ecuacién (20.18), el aumento de entropia del sis-
tema es

0 334x10°J N
= — =—=———=1]. X
AS =8, — S, = K 1.22 X 10°J/K

EVALUAR: Este incremento corresponde al aumento del desorden
cuando las moléculas de agua pasan del estado altamente ordenado de
un sélido cristalino, al estado mucho mds desordenado de un liquido
(figura 20.18).

En todo proceso isotérmico reversible, el cambio de entropia es
igual al calor transferido dividido entre la temperatura absoluta. Si
volvemos a congelar el agua, Q tendrd el signo opuesto, y el cambio
de entropia del agua serda AS = —1.22 X 10* J/K. Las moléculas de
agua se reacomodan en un cristal para formar hielo, disminuyendo
el desorden y la entropia.

20.18 Las moléculas de agua estan acomodadas en un patrén
regular y ordenado en un cristal de hielo. Al derretirse el hielo,
los puentes de hidrégeno entre las moléculas se rompen,
aumentando el desorden y la entropia del agua.

Molécula
de agua

Entropia en los procesos reversibles

Podemos generalizar la definicién de cambio de entropia para incluir cualquier pro-
ceso reversible que lleva de un estado a otro, sea isotérmico o no. Representamos el
proceso como una serie de pasos reversibles infinitesimales. Durante un paso tipico,
se agrega una cantidad infinitesimal de calor dQ al sistema a temperatura absoluta 7.
Luego sumamos (integramos) los cocientes dQ/T para todo el proceso:

2
d
AS = J 7Q (cambio de entropia en un proceso reversible)  (20.19)
1

Los limites 1 y 2 se refieren a los estados inicial y final.

Dado que la entropia es una medida del desorden de un sistema en un estado es-
pecifico, debe depender sé6lo del estado actual del sistema, no de su historia. Después
demostraremos esto. Cuando un sistema pasa de un estado inicial con entropia S, a
uno final con entropia S,, el cambio de entropia AS = S, — S, definido por la ecua-
cion (20.19) no depende de la trayectoria que lleva del estado inicial al final; es el
mismo para fodos los procesos posibles que conduzcan del estado 1 al 2. Por lo tan-
to, la entropia de un sistema también debe tener un valor definido para cualquier
estado dado del sistema. Recordamos que la energia interna, introducida en el capi-
tulo 19, también tiene esta propiedad, aunque la entropfa y la energia interna son
cantidades muy distintas.

Puesto que la entropia sé6lo es funcién del estado de un sistema, también pode-
mos calcular cambios de entropia en procesos irreversibles (sin equilibrio), para los
que no son validas las ecuaciones (20.17) y (20.19). Basta con inventar una trayec-
toria que conecte los estados inicial y final dados, y que si consista totalmente en
procesos reversibles que llevan al equilibrio, y calcular el cambio de entropia total
para esa trayectoria. No serd el verdadero camino, pero el cambio de entropia debe
ser el mismo.

Al igual que con la energfa interna, lo anterior no nos indica cémo calcular la
entropia en si, s6lo el cambio de entropia en un proceso dado. Como hicimos con
la energfa interna, podemos asignar arbitrariamente un valor a la entropfa de un sis-
tema en un estado de referencia especifico y luego calcular la entropia de cualquier
otro estado con referencia a él.
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Cambio de entropia en un cambio de temperatura

Un kilogramo de agua a 0 °C se calienta a 100 °C. Calcule su cambio
de entropia.

IDENTIFICAR: En la priéctica, el proceso descrito se efectuaria de ma-
nera irreversible, quizd colocando un cazo con agua sobre una parrilla
eléctrica cuya superficie de coccion se mantiene a 100 °C. Sin embar-
go, el cambio de entropia del agua sélo depende de los estados inicial
y final del sistema, y es el mismo si el proceso es reversible o si es
irreversible.

PLANTEAR: Podemos imaginar que la temperatura del agua se eleva
reversiblemente en una serie de pasos infinitesimales, en cada uno de
los cuales la temperatura aumenta una cantidad infinitesimal d7. En-
tonces usamos la ecuacion (20.19) para integrar sobre todos esos pasos
y calculamos el cambio de entropia del proceso total.

EJECUTAR: Por la ecuacién (17.14), el calor requerido para efectuar
cada paso infinitesimal es dQ = mc dT. Sustituyendo esto en la ecua-
cién (20.19) e integrando, obtenemos
do _ j hodr r,

T,

AS=S,— 8, = J = | mc— = mcln—
T T T,

(1.00 kg) (4190 J/kg - K)(ln 373 K)

273 K

131 X 10°J/K

EVALUAR: El cambio de entropia es positivo, como debe ser en un
proceso en el que el sistema absorbe calor.

En este cdlculo, consideramos que el calor especifico ¢ no depende
de la temperatura. Tal aproximacion es razonable, pues ¢ del agua sélo
aumenta en un 1% entre 0 °C y 100 °C.

CUIDADO No utilice AS = Q[T Al resolver este problema, el
lector podria sentirse tentado a evitar la integracion empleando la
expresion mds sencilla de la ecuacién (20.18), AS = Q/T. Sin embar-
go, serfa un error, porque esa ecuacion sélo es valida para procesos
isotérmicos, y en nuestro ejemplo las temperaturas inicial y final no
son las mismas. La snica forma correcta de calcular el cambio de
entropia en un proceso en el que las temperaturas inicial y final son
distintas es usar la ecuacion (20.19).

SR EROOIGEITEIPIVAE Proceso adiabatico reversible

Un gas se expande de forma adiabdtica y reversible. Calcule el cambio
de entropia.

En un proceso adiabdtico, no entra ni sale calor del sistema. Por
lo tanto, dQ = 0y la entropia no cambia en este proceso reversible,

AS = 0. Todo proceso adiabdtico reversible es de entropia constante.
(Por ello, llamamos isoentrdpicos a los procesos adiabaticos reversi-
bles.) El aumento en el desorden debido a que el gas ocupa un volu-
men mayor es exactamente igual a la disminucién en el desorden
asociada a la disminucion de temperatura y la reduccion de las velo-
cidades moleculares.

AR Cambio de entropia en una expansion libre

Una caja térmicamente aislada estd dividida en dos compartimientos,
cada uno con volumen V, por una membrana (figura 20.19). Inicial-
mente, un compartimiento contiene n moles de gas ideal a temperatura 7,
y el otro estd vacio. Se rompe la membrana y el gas se expande hasta
llenar los dos compartimientos. Calcule el cambio de entropia en este
proceso de expansion libre.

IDENTIFICAR: Para este proceso, Q = 0, W = 0, AU = 0 y (puesto
que el sistema es un gas ideal) AT = 0. Podriamos pensar que el
cambio de entropia es cero porque no hay intercambio de calor, pero
s6lo podemos usar la ecuacién (20.19) para calcular los cambios de
entropia en procesos reversibles; esta expansion libre no es reversi-
ble, y si hay un cambio de entropia. El proceso es adiabdtico porque
Q = 0, pero no isoentrépico, pues AS # 0. Como mencionamos al

20.19 a), b) Expansion libre de gas ideal aislado. c) El proceso
de expansién libre no pasa por estados de equilibrio de a a b, pero
el cambio de entropia S, — S, puede calcularse usando el camino
isotérmico mostrado o cualquier camino reversible de a a b.

a) b) 9

p

contintia
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principio de esta seccién, la entropfa aumenta en una expansién libre
porque las posiciones de las moléculas son mas aleatorias que antes
de la expansion.

PLANTEAR: Para calcular AS, recordamos que el cambio de entropia
s6lo depende de los estados inicial y final. Podemos inventar un proce-
so reversible que tenga los mismos extremos, usar la ecuacién (20.19)
para calcular AS'y asi determinar el cambio de entropia para el proceso
original. En este caso, un proceso reversible apropiado seria una ex-
pansion isotérmica de V a 2V a temperatura 7. El gas efectia un traba-
jo W durante esta expansion, asi que debe suministrarse una cantidad
de calor Q igual para mantener constante la energia interna. Calculare-
mos el cambio de entropia para este proceso isotérmico reversible em-
pleando la ecuacién (20.18); el cambio de entropia para la expansion
libre sera igual.

EJECUTAR: Vimos en el ejemplo 19.1 (seccién 19.2) que el trabajo
efectuado por n moles de gas ideal en una expansién isotérmica de V,
aV,es W= nRTIn(V,/V,). Usando V, = Vy V, = 2V, tenemos

2V
Q = W = nRTIn";- = nRTln2

LI Entropia y el ciclo de Carnot

Para la mdquina de Carnot del ejemplo 20.2 (seccion 20.6), calcule el
cambio de entropia total en la maquina durante un ciclo.

IDENTIFICAR: El ciclo de Carnot se compone de cuatro pasos rever-
sibles (véase figura 20.13), de manera que podemos utilizar la expre-
si6n para el cambio de entropia en un proceso reversible.

PLANTEAR: Calcularemos el cambio de entropia AS para cada paso y
luego sumaremos esos cambios para obtener el cambio total de entro-
pia AS para el ciclo entero.

EJECUTAR: No hay cambio de entropia durante la expansién adiabdti-
ca ni la compresion adiabdtica. Durante la expansion isotérmica a Ty
= 500 K, la maquina admite 2000 J de calor, y su cambio de entropia
es, por la ecuacién (20.18),

_ Qu _ 20007

AS, =
T, 500K

=401J/K

Durante la compresion isotérmica a T = 350 K, la maquina cede (ex-
pulsa) 1400 J de calor y su cambio de entropia es

_ Qc _ 14007
T. 350K

—1400J

ASc = —40J/K

Por lo tanto, el cambio de entropia es
AS = g = nRIn2
T

y éste es también el cambio para la expansion libre con los mismos
estados inicial y final. Para un mol,

AS = (1mol)(8.314 J/mol - K) (In2) = 5.76 J/K

EVALUAR: El cambio de entropia es positivo, como lo anticipamos.
El factor (In2) de nuestra respuesta es resultado de que el volumen ha-
ya aumentado en un factor de 2. ;Puede demostrar que, si el volumen
hubiera aumentado de V a xV durante la expansién libre, donde x es
un nimero arbitrario, el cambio de entropia habria sido AS = nR In x?

El cambio total de entropia en la mdquina durante un ciclo es
ASw = ASy + ASc = 4.0J[K + (—4.0J/K) = 0.

EVALUAR: El resultado AS,,,, = 0 nos dice que, cuando la mdquina de
Carnot completa un ciclo, tiene la misma entropia que tenifa al princi-
pio del ciclo. Exploraremos este resultado en el siguiente apartado.

(Qué magnitud tiene el cambio total de entropia del entorno de la
maquina durante este ciclo? La fuente caliente (500 K) cede 2000 J
de calor durante la expansion isotérmica reversible, asi que su cam-
bio de entropia es (—2000 J)/(500 K) = —4.0 J/K; la fuente fria
(350 K) absorbe 1400 J de calor durante la compresion isotérmica re-
versible, asi que su cambio de entropia es (+1400 J)/(350 K) = +4.0
J/K. Por lo tanto, cada fuente individual sufre un cambio de entro-
pia; sin embargo, la suma de esos cambios —es decir, el cambio total
de entropia del entorno del sistema— es cero.

Los resultados son validos para el caso especial del ciclo de Car-
not, en el que todos los procesos son reversibles. En este caso, vemos
que el cambio total de entropia del sistema y su entorno es cero. Vere-
mos que, si el ciclo incluye procesos irreversibles (como sucede con
el ciclo Otto o el ciclo Diesel de la seccién 20.3), el cambio total de
entropia del sistema y el entorno no puede ser cero; debe ser positivo.

Entropia en procesos ciclicos

El ejemplo 20.9 mostré que el cambio total de entropia para un ciclo de una maquina
de Carnot dada, con gas ideal como sustancia de trabajo, es cero. Este resultado es
consecuencia directa de la ecuacion (20.13), que podemos rescribir como

Q0
Iy Tc

=0 (20.20)

El cociente Qy/Ty es igual a ASy, el cambio de entropia de la mdquina que se da en
T = Ty. Asimismo, Q¢/T¢ es igual a ASc, el cambio de entropia (negativo) de la



méquina que se da en 7 = T¢. Por lo tanto, la ecuacién (20.20) dice que ASy +
AS¢ = 0; es decir, el cambio neto de entropia en el ciclo es cero.

(Qué sucede con las mdquinas de Carnot que usan una sustancia de trabajo distin-
ta? La segunda ley nos dice que cualquier maquina de Carnot que opere entre dos
temperaturas dadas Ty y T¢ tiene la misma eficiencia e = 1 — T¢/Ty [ecuacién
(20.14)]. Si combinamos esta expresion con la ecuacién (20.4), e = 1 + Q¢/Qy,
reproducimos la ecuacién (20.20). Por lo tanto, la ecuacién (20.20) es vélida para
cualquier maquina de Carnot que opere entre estas temperaturas, sea su sustancia de
trabajo el gas ideal o no. Concluimos que el cambio de entropia total en un ciclo
de cualquier mdquina de Carnot es cero.

Este resultado puede generalizarse para demostrar que el cambio total de entropia
durante cualquier proceso reversible ciclico es cero. En un diagrama pV, un proceso
ciclico reversible aparece como un camino cerrado (figura 20.20a). Podemos aproxi-
mar un camino asi tanto como queramos con una sucesion de procesos isotérmicos
y adiabaticos que formen parte de muchos ciclos de Carnot largos y delgados (figura
20.20b). El cambio de entropia total para el ciclo entero es la suma de los cambios
para cada ciclo de Carnot pequefio, todos los cuales son cero. Por lo tanto, el cambio
de entropia total en cualquier ciclo reversible es cero:

J % =0 (proceso ciclico reversible) (20.21)

Se deduce que, cuando un sistema experimenta un proceso reversible que lo lleva
de un estado a hacia cualquier otro estado b, el cambio de entropia del sistema es
independiente del camino (figura 20.20c). Si el cambio de entropia para el camino 1
fuera diferente del cambio para el camino 2, el sistema podria llevarse por el cami-
no 1y regresar por el 2 al punto de partida, con un cambio neto de entropia distinto
de cero. Esto violarfa la conclusion de que el cambio total de entropia en semejante
proceso ciclico debe ser cero. Puesto que el cambio de entropia en tales procesos es
independiente del camino, concluimos que, en cualquier estado dado, el sistema tie-
ne un valor definido de entropia que s6lo depende del estado, no de los procesos que
lo llevaron a €l.

Entropia en procesos irreversibles

En un proceso reversible idealizado que implica sélo estados de equilibrio, el cam-
bio total de entropia del sistema y su entorno es cero. En cambio, todos los procesos
irreversibles implican un aumento de entropia. A diferencia de la energia, la entro-
pia no se conserva. La entropia de un sistema aislado puede cambiar, pero, como
veremos, nunca puede disminuir. La expansion libre de un gas, descrita en el ejem-
plo 20.8, es un proceso irreversible en un sistema aislado en el que hay un aumento
de entropia.

20.20 a) Proceso ciclico reversible para el gas ideal, indicado con un camino cerrado
rojo en un diagrama pV. Se muestran varias isotermas de gas ideal en azul. b) Podemos
aproximar el camino de a) con una serie de ciclos de Carnot largos y delgados; se destaca
un ciclo en tono mas oscuro. El cambio de entropia total es cero para cada ciclo de Carnot
y para el proceso ciclico real. c¢) El cambio de entropia entre los puntos a y b es
independiente del camino.

a) b) 9

20.7 Entropia

P Proceso ciclico p Aproximacion del P Dos caminos (1'y 2) del punto a al

reversible del gas

! . camino del proceso
ideal.

ciclico con una serie
de ciclos de Carnot.

i Isotermas

punto b: el cambio de entropia es
el mismo por los dos caminos.

a 1
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SEUPIAIN Proceso irreversible

Suponga que 1.00 kg de agua a 100 °C se coloca en contacto térmico
con 1.00 kg de agua a 0 °C. Calcule el cambio total de entropia. Consi-
dere que el calor especifico del agua 4190 J/kg - K es constante en este
intervalo de temperaturas.

IDENTIFICAR: Este proceso implica flujo irreversible de calor por la
diferencia de temperatura.

PLANTEAR: Como hay masas iguales a 0 °C y 100 °C, la temperatura
final es el promedio de estas dos temperaturas, o 50 °C. Aunque los
procesos son irreversibles, calcularemos los cambios de entropia para
el agua (inicialmente) caliente y el agua (inicialmente) fria tal como
hicimos en el ejemplo 20.6, suponiendo que el proceso es reversible.
Calcularemos AS para cada sustancia con la ecuacién (20.19), porque
las temperaturas cambian en el proceso.

EJECUTAR: La temperatura final es 50 °C = 323 K. El cambio de en-
tropia del agua caliente es

T, 323K
> dT dr
Asca,iemezmcj —=(1.00kg)(41901/kg-1<)f —
T, T 373K T
323K
= (4190 J/K)(1 = —603J/K
(4190 31K) 1032 | /

20.21 El mezclado de tinta y agua

parte de un estado de orden relativo
(baja entropia) en el que cada fluido

estd separado y es distinto del otro.

El estado final es mds desordenado
(tiene mayor entropia). Nunca se observa
la separacién espontdnea de la tinta y

el agua, un proceso en el que habria

una reduccion neta de la entropia.

El cambio de entropia del agua fria es

323K
273 K

El cambio fotal de entropia del sistema es

ASp. = (4190 J/K)(ln ) = 4705 J/K

ASa = ASeutiene + ASii = (—603J/K) + 705 J/K = +102J/K

EVALUAR: Un flyjo irreversible de calor en un sistema aislado va
acompaiado de un aumento de entropia. Podriamos haber llegado al
mismo estado final mezclando simplemente las dos cantidades de
agua. Este también es un proceso irreversible; puesto que la entropia
solo depende del estado del sistema, el cambio total serfa el mismo,
102 J/K.

Vale la pena sefialar que la entropia del sistema aumenta continua-
mente conforme las dos cantidades de agua se acercan al equilibrio tér-
mico. Por ejemplo, los primeros 4190 J de calor transferido enfrian el
agua caliente a 99 °C y calientan el agua frfa a 1 °C. El cambio neto de
entropia para este paso es aproximadamente

—4190]  4190]
AS=———"+_——=
373K 273K
(Puede demostrar de manera similar que el cambio neto de entropia es

positivo para cualquier cambio de temperatura de un grado que condu-
ce a la condicién de equilibrio?

+4.1J/K

Entropia y la segunda ley

Los resultados del ejemplo 20.10 con respecto al flujo de calor de una temperatura
mayor a una menor, o el mezclado de sustancias a diferentes temperaturas, son carac-
teristicos de todos los procesos naturales (es decir, irreversibles). Si incluimos los
cambios de entropia de todos los sistemas que participan en el proceso, los aumentos
siempre son mayores que las reducciones. En el caso especial de un proceso reversi-
ble, los aumentos y reducciones son iguales, y podemos enunciar el siguiente princi-
pio general: Si se incluyen todos los sistemas que participan en un proceso, la

entropia se mantiene constante, o bien, aumenta. En otras palabras, no puede ha-
ber un proceso en el que la entropia total disminuya, si se incluyen todos los sis-
temas que participan en el proceso. Este es otro planteamiento de la segunda ley de
la termodindmica en términos de entropia, asi que es equivalente a los planteamientos
de “maquina” y “refrigerador” que vimos antes. La figura 20.21 presenta un ejemplo
especifico de este principio general.

. El aumento de entropia en todos los procesos naturales (irreversibles) mide el au-
mento del desorden o la aleatoriedad del Universo asociado con ese proceso. Con-

torio o “gastado”.

sideremos otra vez el ejemplo de mezclar agua caliente y fria (ejemplo 20.10).
Podriamos haber usado estas aguas como fuentes de alta y baja temperatura de una
maquina térmica. Al tomar calor del agua caliente y cederlo a la fria, podriamos haber
obtenido algo de trabajo mecdnico. Sin embargo, una vez que las dos aguas se mez-
clan y alcanzan una temperatura uniforme, esa oportunidad de convertir calor en tra-
bajo mecanico se pierde irremediablemente. El agua tibia nunca se separard en
porciones fria y caliente. No hay disminucion de energia cuando se mezclan las aguas
fria y caliente; lo que se pierde no es energia, sino oportunidad: la oportunidad de
convertir parte del calor del agua caliente en trabajo mecanico. Por lo tanto, cuando la
entropia aumenta, la energfa estd menos disponible, y el Universo se vuelve mds alea-
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Evaltie su comprension de la seccion 20.7  Suponga que 2.00 kg de agua

a 50 °C cambia espontdneamente de temperatura, de manera que la mitad del agua se
enfria a 0 °C mientras que la otra mitad se calienta a 100 °C. (Toda el agua sigue siendo
liquida: no se congela ni se vaporiza.) ;Cudnto cambiaria la entropia del agua? ;Es posible
este proceso? ;Por qué?

*20.8 Interpretacion microscopica
de la entropia

En la seccién 19.4 vimos que podemos calcular la energia interna de un sistema, al
menos en principio, sumando todas las energias cinéticas de sus particulas constitu-
yentes y todas las energias potenciales de interaccion entre las particulas. Esto es un
cdlculo microscdpico de la energia interna. También podemos realizar un calculo mi-
croscopico de la entropia S de un sistema. A diferencia de la energia, sin embargo, la
entropia no es algo que pertenezca a cada particula o par de particulas individuales
del sistema; mds bien, es una medida del desorden del sistema en su totalidad. Para
entender el calculo microscopico de la entropia, primero debemos analizar la idea de
estados macroscopicos y microscopicos.

Suponga que lanza N monedas idénticas al piso, y la mitad muestra cara y la mitad
cruz. Esta es una descripcién del estado macroscépico (a gran escala) del sistema
de N monedas. Una descripcion del estado microscépico del sistema incluye infor-
macion acerca de cada moneda individual: la moneda 1 es cara, la 2 cruz, la 3 cruz,
etcétera. Puede haber muchos estados microscépicos que correspondan a la misma
descripcién macroscopica. Por ejemplo, con N = 4 monedas hay seis posibles estados
en los que la mitad son cara y la mitad cruz (figura 20.22). El nimero de estados mi-
croscépicos crece ripidamente al aumentar N; con N = 100 hay 2'® = 1.27 X 10
estados microscpicos, de los que 1.01 X 10? son mitad cara y mitad cruz.

Los resultados menos probables del lanzamiento de monedas son los casos en que
aparecen s6lo caras o sélo cruces. Sin duda es posible lanzar 100 caras seguidas, pero
no apueste a ello; la probabilidad de lograrlo es de sélo 1 en 1.27 X 10, El resultado
mads probable de lanzar N monedas es que la mitad sean cara y la mitad cruz. La ra-
z6n es que este estado macroscdpico tiene el mayor nimero de estados microscopicos
correspondientes, como se aprecia en la figura 20.22.

Para vincular esto con el concepto de entropia, observe que N monedas que son
todas cara constituyen un estado macroscépico totalmente ordenado; la descripcion
“todas cara” especifica por completo el estado de cada una de las N monedas. Lo
mismo se cumple si todas las monedas son cruz. En cambio, la descripciéon macros-
copica “mitad cara, mitad cruz” por si sola nos dice muy poco acerca del estado
(cara o cruz) de cada moneda individual. Decimos que el sistema estd desordenado
porque sabemos muy poco acerca de su estado microscépico. En comparacion con el
estado “todas cara” o “todas cruz”, el estado “mitad cara, mitad cruz” tiene un nud-
mero mucho mayor de posibles estados microscépicos, mucho mayor desorden vy,
por lo tanto, mucha mayor entropia (que es una medida cuantitativa del desorden).

Ahora, en vez de N monedas, consideremos un mol de gas ideal que contiene el
nimero de Avogadro de moléculas. El estado macroscopico de este gas estd dado por
su presion p, volumen V' 'y temperatura 7; una descripcién del estado microscépico
implica dar la posicién y velocidad de cada molécula del gas. A una presion, volumen
y temperatura dados, el gas podria estar en cualquiera de un nimero astronémicamen-
te grande de estados microscépicos, dependiendo de las posiciones y velocidades de
sus 6.02 X 10* moléculas. Si el gas se expande libremente para alcanzar un mayor
volumen, la gama de posibles posiciones aumenta, al igual que el nimero de estados
microscopicos posibles; el sistema se desordena mds y la entropia aumenta como se
calcul6 en el ejemplo 20.8 (seccién 20.7).

Podemos obtener la siguiente conclusién general: para cualquier sistema, el es-
tado macroscépico mas probable es el que tiene el mayor niimero de estados mi-
croscopicos correspondientes, y es también el estado macroscépico con el mayor
desorden y la mayor entropia.

20.22 Todos los posibles estados
microscopicos de cuatro monedas.

Puede haber varios estados microscopicos
posibles para cada estado macroscopico.

Estado
macroscépico

Estados microscépicos
correspondientes

Cuatro caras

@@@@

Tres caras,
una cruz

Dos caras,
dos cruces

Una cara,
tres cruces

Cuatro cruces
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Calculo de la entropia: Estados microscopicos

Sea w el nimero de posibles estados microscépicos para un estado macroscopico da-
do. (Para las cuatro monedas de la figura 20.22, el estado de cuatro caras tiene w = 1,
el de tres caras y una cruz tiene w = 4, y asi sucesivamente.) Entonces, puede demos-
trarse que la entropia S de un estado macroscépico es

S = klnw (expresién microscopica de la entropia) (20.22)

donde k = R/N, es la constante de Boltzmann (constante de los gases por molécula)
que se explicé en la seccion 18.3. Como muestra la ecuacioén (20.22), aumentar el
nimero de estados microscopicos posibles w aumenta la entropia S.

Lo que importa en un proceso termodindmico no es la entropia absoluta S, sino la
diferencia de entropia entre los estados inicial y final. Por lo tanto, una definicién
igualmente vélida y util seria S = k In w + C, donde C es una constante, ya que C
se cancela en cualquier calculo de diferencia de entropia entre dos estados. No obs-
tante, es mejor igualar esta constante a cero y usar la ecuacion (20.22). Asi, y dado
que el valor mds pequefio posible de w es 1, el valor mas pequefio posible de S para
cualquier sistema es k In 1 = 0. La entropia nunca puede ser negativa.

En la préctica resulta dificil calcular w, por lo que la ecuacién (20.22) sélo suele
usarse para calcular la entropia absoluta S de ciertos sistemas especiales. No obstante,
podemos usar esta relacion para calcular diferencias de entropia entre un estado y
otro. Considere un sistema que experimenta un proceso termodindmico que lo lleva
del estado macroscépico 1, que tiene w; posibles estados microscépicos, al estado
macroscépico 2, que tiene w, estados microscopicos. El cambio de entropia en este
proceso es

w.
AS =S, — S, = klnw, — klnw, = kIn— (023)
Wi

La diferencia de entropia entre los dos estados macroscéopicos depende del cociente
de los nimeros de posibles estados microscopicos.

Como ilustra el siguiente ejemplo, usar la ecuacion (20.23) para calcular un cam-
bio de entropia de un estado macroscopico a otro da el mismo resultado que conside-
rar un proceso reversible que conecta esos dos estados y usar la ecuacion (20.19).

FEuPIANE Calculo microscopico de cambio de entropia

A partir de la ecuacién (20.23), calcule el cambio de entropia en la ex-
pansion libre de n moles del gas a temperatura T que se describi en el
ejemplo 20.8 (figura 20.23).

IDENTIFICAR: Se nos pide calcular el cambio de entropia con base en
el nimero de microestados en el estado macroscépico inicial (figura
20.23a) y en el estado macroscdpico final (figura 20.23b).

PLANTEAR: Cuando se rompe la membrana, las velocidades de las
moléculas no cambian, ya que no se efectia trabajo, pero ahora
cada molécula tiene el doble de volumen para moverse y, por ende,
dos veces mds posiciones posibles. Esto es todo lo que necesitamos
para calcular el cambio de entropia con la ecuacién (20.23).

EJECUTAR: Sea w, el nimero de estados microscépicos del sistema
total cuando el gas ocupa el volumen V (figura 20.23a). El nimero de

20.23 En una expansion libre de N moléculas en la que el
volumen se duplica, el nimero de posibles estados microscopicos
aumenta en 2.

a) El gas ocupa un b) El gas ocupa un
volumen V; nimero volumen 2V; niimero
de microestados = de microestados =
wy. wy =2V w).

%




moléculas es N = nN, y cada molécula tiene el doble de posibles es-
tados después de romperse la membrana. Por lo tanto, el nimero w,
de posibles estados microscopicos cuando el gas ocupa el volumen 2V
(figura 20.23b) aumenta en un factor de 2"; es decir, w, = 2"w,.
El cambio de entropia en este proceso es
w, 2N
AS = kln— = kIn—" = kIn2"
wy wy
= NkIn2

Estados microscopicos y la segunda ley

*20.8 Interpretacion microscopica de la entropia 699

Puesto que N = nN, y k = R/N,, esto se convierte en
AS = (nN,)(R[N,)In2 = nRIn2

EVALUAR: Este es el mismo resultado que el del ejemplo 20.8, pero
sin referencia al camino termodindmico seguido.

La relacién entre entropia y el nimero de estados microscépicos nos permite entender
mejor el planteamiento de entropia de la segunda ley de la termodindmica, de que la
entropia de un sistema cerrado nunca puede disminuir. De acuerdo con la ecuacién
(20.22), esto implica que un sistema cerrado nunca puede sufrir espontdneamente un
proceso que reduzca el nimero de estados microscopicos posibles.

Un ejemplo de semejante proceso prohibido seria si todo el aire de una habitacion
se moviera espontineamente a una mitad de la habitacion, dejando vacio en la otra
mitad. Tal “compresion libre” serfa lo contrario de la expansion libre de los ejemplos
20.8 y 20.11, y reducirfa en un factor de 2" el niimero de posibles estados microscépi-
cos. En sentido estricto, jeste proceso no es imposible! La probabilidad de hallar una
molécula dada en una mitad de la habitacion es de %, asi que la probabilidad de hallar
todas las moléculas en la misma mitad es (%)N . (Esta es exactamente la probabilidad
de obtener N caras seguidas al lanzar una moneda.) Esta probabilidad no es cero. Sin
embargo, por si le preocupa encontrarse repentinamente sin aire en la mitad evacuada
de su habitacion, considere que ésta podria contener 1000 moles de aire, de manera
que N = 1000N, = 6.02 X 10* moléculas. La probabilidad de que todas las molécu-

<. . . 1 26
las estén en la misma mitad del cuarto es entonces (3 )%

. Expresado como deci-

mal, este niimero tiene jmds de 10*° ceros a la derecha del punto decimal!

Dada la probabilidad tan insignificante de que tal “compresion libre” ocurra, es ca-
si seguro que nunca ha ocurrido en el Universo desde el principio del tiempo. Con-
cluimos que, en la préctica, la segunda ley de la termodinamica nunca se viola.

Evaltie su comprension de la seccion 20.8 N moléculas de gas ideal ocupan
inicialmente un volumen V. Luego, el gas se expande a un volumen 2V. El niimero de

()

estados microscépicos del gas aumenta con esta expansion. ;jEn cudl de las siguientes
circunstancias aumentard al maximo este nimero? i) La expansion es reversible e isotérmica;
ii) la expansion es reversible y adiabatica; iii) el nimero cambiard en la misma cantidad

para ambas circunstancias.



CAPITULO 2() RESUMEN

Procesos reversibles e irreversibles: Un proceso reversible es uno cuya direccion puede revertirse con
un cambio infinitesimal en las condiciones del proceso, y en el cual el sistema siempre estd en equilibrio
térmico o muy cerca de €él. Todos los demds procesos termodindmicos son irreversibles.

Maquinas térmicas: Una mdquina térmica toma calor w Oc
Qy de una fuente, convierte parte de €l en trabajo Wy 0 0 =
desecha o expulsa el resto \QC\ a una temperatura menor. " "
La eficiencia térmica e de una maquina térmica mide qué
tanto del calor absorbido se convierte en trabajo.

(Véase el ejemplo 20.1.)

(20.4)

Ciclo Otto: Un motor de gasolina que opera segin 1
el ciclo Otto tiene una eficiencia térmica maxima tedri-
ca e que depende de la raz6n de compresion ry de la
raz6n de capacidades calorificas y de la sustancia de
trabajo.

(20.6)

Refrigeradores: Un refrigerador toma calor O de

un lugar més frio, tiene un aporte de trabajo |W|, y
desecha o expulsa calor |Qy| a un lugar més caliente.

La eficiencia del refrigerador estd dada por su coeficiente
de rendimiento K.

_lod 1o
|W| ‘QH' - ‘QCl

(20.9)

Segunda ley de la termodinamica: La segunda ley de la termodindmica describe la direccionalidad
de los procesos termodindmicos naturales y puede plantearse de varias formas equivalentes.

El planteamiento de mdquina es que ningtin proceso ciclico puede convertir calor totalmente en
trabajo; el planteamiento de refrigerador es que ningtin proceso ciclico puede transferir calor

de un lugar més frio a uno mds caliente sin aporte de trabajo mecénico.

Ciclo de Carnot: El ciclo de Carnot opera entre dos Tc Ty — T¢
fuentes de calor a temperaturas Ty y T y usa sélo €camor = 1 = TH - Ty
procesos reversibles. Su eficiencia térmica depende tnica-

mente de 7y y T¢. Otro planteamiento equivalente de

la segunda ley es que ninguna maquina que opere entre

dos temperaturas dadas puede ser mas eficiente que una

maquina de Carnot que opera entre las mismas

temperaturas. (Véanse los ejemplos 20.2 y 20.3.) T,

Una méquina de Carnot operada al revés es un
refrigerador de Carnot; su coeficiente de rendimiento
depende tnicamente de Ty y Tc. Otra forma de la segunda
ley dice que ningun refrigerador que opere entre dos
temperaturas dadas puede tener un mayor coeficiente
de rendimiento que un refrigerador de Carnot que opera
entre las mismas temperaturas. (Véase el ejemplo 20.4.)

(20.14)

Keamo = (20.15)

Ty — Tc

700

Irreversible: Hicl 40°C
Metal, cloa Agua,
70°C || 0°C ||==>|| 10°C

1]

Reversible: " DRE
Hielo a 2
Metal, o Agua,
0°C ]| 0 [jC <> 0°C

On Fuente caliente a, Ty
Maiquina
W= Qu + QOc
|Oc| = |ou| — |Oc]

Fuente fria a, Tc

AN
Imposible
\

Ciclo de Carnot




Entropia: La entropia es una medida cuantitativa del
desorden de un sistema. El cambio de entropia en cualquier
proceso reversible depende de la cantidad de flujo de calor
y de la temperatura absoluta 7. La entropia sélo depende
del estado del sistema, y el cambio de entropia entre un
estado inicial y uno final dados es el mismo para todos los
procesos que llevan de uno al otro. Esto puede servir para
calcular el cambio de entropia en un proceso irreversible.
(Véanse los ejemplos 20.5 a 20.10.)

Un planteamiento importante de la segunda ley de la
termodindmica es que la entropia de un sistema aislado
puede aumentar pero nunca disminuir. Si un sistema
interactda con su entorno, el cambio total de entropia
del sistema y el entorno nunca puede ser negativo. Si la
interaccion implica s6lo procesos reversibles, la entropia
total es constante y AS = 0 si hay procesos irreversibles,
la entropia total aumenta 'y AS > 0.

Entropia y estados microscépicos: Cuando un sistema
estd en cierto estado macroscopico, las particulas que lo
componen pueden estar en cualquiera de w posibles estados
microscopicos. Cuanto mayor es w, mayor es la entropia.
(Véase el ejemplo 20.11.)

Términos clave

procesos irreversibles, 673
proceso reversible, 674
proceso en equilibrio, 674
mdquina térmica, 675
sustancia de trabajo, 675
proceso ciclico, 675
eficiencia térmica, 676

ciclo Otto, 678
ciclo Diesel, 680
refrigerador, 680

bomba de calor, 682

?

Respuesta a la pregunta de inicio de capitulo

Si. Eso es lo que logra un refrigerador: hace que fluya calor del interior
frio al exterior cdlido. La segunda ley de la termodindmica dice que no
puede haber un flujo espontdneo de calor de un cuerpo frio a uno ca-
liente. El refrigerador cuenta con un motor que efectia trabajo sobre el
sistema para forzar al calor a que fluya en ese sentido.

Respuestas a las preguntas de
Evaliie su comprension

20.1 Respuesta: ii) Al igual que deslizar un libro por una mesa, fro-
tarse las manos utiliza friccién para convertir energia mecdnica en ca-
lor. En el proceso opuesto (que es imposible), las manos se enfriarian
espontdneamente y la energfa asi liberada harfa que las manos se mo-
vieran ritmicamente.

20.2 Respuestas: iii), i), ii) A partir de la ecuacion (20.4),

la eficiencia es e = W/Qy, y de la ecuacién (20.2),

W= Qy + Oc = |0Ou| — |Qc|. Para la maquina i), Oy = 5000 J y
Q¢ = —4500J, de manera que W = 5000J + (—45001J) = 5007J

y e = (5001J)/(5000 H) = 0.100. Para la maquina ii), Qy; = 25,000 J y
W = 2000 J, por lo que e = (2000 J)/(25,000 J) = 0.080. Para la

2 dQ
- (20.19) “

AS:L

(proceso reversible)

S = klnw

raz6n de compresion, 678

coeficiente de rendimiento, 680
calificacién de eficiencia de energia, 682

Resumen 701

O
S 2

5&“'._\;

(20.22) v

moléculas
de gas

Ntmero de micro-
estados = 2w

Nimero de
microestados = w

segunda ley de la termodinamica, 682
ciclo de Carnot, 684

escala de temperatura Kelvin, 690
cero absoluto, 690

entropia, 691

estado macroscépico, 697

estado microscopico, 697

maquina iii), W = 400 J y Qc = —2800 J, de manera que Qy = W —
QOc = 4007 —(—280017J) = 3200J y e = (400 J)/(3200J) = 0.125.
20.3 Respuestas: i), ii) Duplicar la cantidad de combustible quemado
por ciclo significa que Qy se duplica, de manera que el aumento resul-
tante en la presion de b a ¢ en la figura 20.6 es mayor. La razén de
compresion y, por lo tanto, la eficiencia permanecen igual, asi que
|Qc| (la cantidad de calor expulsado hacia el ambiente) debe incre-
mentarse en el mismo factor que Qy. Por consiguiente, la caida de pre-
si6n de d a a en la figura 20.6 también es mayor. El volumen Vy la
raz6n de compresion r no cambian, de manera que las dimensiones ho-
rizontales del diagrama pV no se alteran.

20.4 Respuesta: no Un refrigerador utiliza un suministro de trabajo
para transferir calor de un sistema (el interior del refrigerador) a otro
(su exterior, que incluye la casa donde el refrigerador esta instalado).
Si la puerta esta abierta, estos dos sistemas son en realidad el mismo
sistema, y tarde o temprano estardn a la misma temperatura. Por la
primera ley de la termodindmica, todo el suministro de trabajo al mo-
tor del refrigerador se convertird en calor y la temperatura de la casa
aumentard. Para enfriar la casa se requiere un sistema que transfiera
calor de ella al mundo exterior, como un acondicionador de aire o una
bomba de calor.
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