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La segunda ley de la termodinámica establece para todos los sistemas, la existencia de estados inaccesibles por medios adiabáticos en la vecindad de un estado cualquiera.

Expresión matemática de la segunda ley:

dQ = TdS   


En general esta ecuación es válida únicamente para procesos CUASIESTÁTICOS.  De aquí se tiene que un proceso adiabático cuasiestático es isoentrópico (∆S=0).  


En procesos adiabáticos no cuasiestáticos dQ≠TdS.

Para un gas ideal:
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“En todo sistema adiabáticamente aislado la entropía no puede jamás decrecer”.

Se tiene así que 
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 es decir:
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 en procesos ADIABÁTICOS NO CUASIESTÁTICOS
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 en procesos ADIABÁTICOS CUASIESTÁTICOS

COROLARIOS:

1. Si el sistema ha llegado a un estado final en forma adiabática no cuasiestátca, no puede ser devuelto a su estado original en forma adiabática.

2. En un sistema adiabáticamente aislado, la entropía tiende a un máximo.

Entropía del Universo
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:  variación de entropía del universo
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:  variación de entropía del sistema considerado
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:  variación de entropía de todos los cuerpos exteriores susceptibles de interactuar directa o indirectamente con él durante una transformación. 

El signo = corresponde a transformaciones reversibles
, en las que el sistema y los sistemas exteriores evolucionan cuasiestáticamente (pueden volver al estado original, sin dejar vestigio de que algo ocurrió. → IRREAL).

La desigualdad corresponde a procesos irreversibles (puramente no cuasiestáticos o debidos a efectos disipativos).

Desigualdad de Clausius
dQ ≤ TdS

La igualdad se cumple cuando Q = Qrev mientras que la desigualdad es para el caso en que Q = Qirrev.
Para procesos reversibles, la variación real de entropía se tiene de la integración directa de la expresión 
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 (siendo necesario conocer S0 u obtenerla como cte de integración)

Para procesos irreversibles, la variación real de entropía no se puede calcular directamente.  En este caso, se busca una transformación reversible imaginaria adecuada que permita alcanzar los estados extremos dados para el sistema, llevando luego a cabo la integración correspondiente:
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donde dQrev  se refiere a la transformación reversible imaginaria elegida.

Hay que tener presente que “Todo proceso REVERSIBLE  es, necesariamente, CUASIESTÁTICO”.

MÁQUINAS TÉRMICAS
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W:  Trabajo útil (<0)
Q:  Calor absorbido

lo ideal es η = 1 pero en la práctica η ≪ 1


Es imposible transferir calor desde un cuerpo de menor temperatura a otro de mayor temperatura sin la realización de trabajo para este fin.  Además no es posible convertir íntegramente calor en trabajo.

Una máquina térmica es un dispositivo que permite a una sustancia intermediaria experimentar transformaciones cíclicas de modo que su repetición garantice la continuidad de la conversión de energía térmica en energía mecánica.

Teorema de Carnot:
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de este teorema se desprenden los siguientes resultados:

1. El máximo η obtenible de una máquina que opere en ciclos entre dos fuentes de temperaturas T1 y T2 corresponde a una máquina ideal reversible (máquina de Carnot).

2. El η de una máquina que opere en ciclos irreversibles entre dos fuentes a las mismas temperaturas anteriores es necesariamente inferior al rendimiento de la máquina de Carnot correspondiente.

3. Todas las máquinas de Carnot que operen entre las mismas fuentes tienen el mismo η.
	
[image: image15]
	A → B  Proceso cuasiestático isotérmico (expansión)

B → C  Proceso cuasiestático adiabático (expansión)

C → D  Proceso cuasiestático isotérmico (compresión)

D → A  Proceso cuasiestático adiabático (compresión)




Para refrigeradores al rendimiento lo llamaremos CoP (Coeficiente de Performance) y para una bomba de calor lo denotaremos CoPb.
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Donde Q1 es el calor absorbido desde la fuente fría y Q2 el calor cedido hacia la fuente caliente.
Importante para la resolución de problemas de máquinas térmicas
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:  variación de entropía del sistema
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En máquinas térmicas, el sistema está dado por la sustancia que recorre el ciclo.  Los alrededores están dados por las fuentes térmicas.  Y, por lo tanto, el universo está compuesto por la sustancia que recorre el ciclo y por las fuentes térmicas.

En un ciclo:  
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  Una máquina térmica, por definición, trabaja en ciclos.

Variación de entropía de una fuente:  
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Para determinar la variación de entropía de los alrededores es bueno asignar el signo a ese calor dependiendo de si el calor fue absorbido o cedido por cada fuente térmica.  Así, para una máquina térmica que entrega calor desde una fuente caliente a una fuente fría, realizando trabajo sobre el medio externo, se tiene que:
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Donde el calor cedido por la fuente caliente es igual al calor absorbido por el sistema (Positivo para el sistema, Negativo para la fuente)

Y el calor cedido a la fuente fría es el calor que el sistema cede a la fuente fría 
(Negativo para el sistema, Positivo para la fuente)
Además, para un ciclo reversible (como el de Carnot) se tiene que 
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En general, el rendimiento se determina de:
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Con 
[image: image28.wmf]absorbido
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:  calor absorbido por el sistema  y  
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:  calor cedido por el sistema

PROBLEMAS
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Problema   AUTONUMOUT  

El sistema de la figura trabaja en ciclos reversibles con las fuentes de calor a temperatura 
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La máquina absorbe 500 J de calor de la fuente y recibe 500 J de trabajo mecánico desde el exterior.

a) Calcular Q2 y Q3
b) ¿Es posible que la máquina absorba los 500 J de la fuente T1 y entregue 500 J de trabajo?  ¿Para qué valores de Q2 y Q3?
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Solución:

De la primera ley, para un ciclo 
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.   En este caso 
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(Sin considerar el signo “real” de los calores)

Variación de entropía del universo:
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Como es un ciclo, para el sistema (dado por la sustancia que recorre el ciclo) se tiene que 
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.  Los alrededores están dados por las fuentes, luego 
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Dado que los ciclos son reversibles, 
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*

=

D

S
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(2)

Dividiendo la ecuación (1) por 
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 y luego sumándola a (2) se obtiene:
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de donde se tiene


[image: image42.wmf]W

T

T

T

Q

T

T

T

T

T

T

Q

2

3

3

1

1

3

2

3

1

2

3

-

-

-

-

=


Análogamente:
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Así,
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Es decir, la máquina toma calor de la fuente 
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, cediendo calor a la de temperatura 
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T

.


Si la máquina entregara trabajo al medio (W<0, es decir, W=-500J), entonces, se tendría que 
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como ambos valores son positivos, la máquina debería tomar calor desde las tres fuentes, sin ceder calor a ninguna.  Dado que el segundo principio dice que una máquina térmica DEBE ceder parte de su energía a una fuente fría, esto no es posible.

Problema   AUTONUMOUT  

Dos máquinas térmicas de Carnot (reversibles), se disponen en serie.  La primera máquina, A, absorbe calor de una fuente a 927ºC cediendo calor a una fuente a temperatura 
[image: image48.wmf]2

T

.  La segunda máquina, B, recibe el calor que cede la primera, cediendo a su vez su calor a una fuente a 27ºC.

Calcular la temperatura 
[image: image49.wmf]2
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 para los casos en que:

a) Los trabajos W de ambas máquinas sean iguales.

b) Los rendimientos η de ambas máquinas sean iguales.

Solución:












a) 
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además 
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 (porque Ciclo de Carnot → reversible)

Para el sistema global (con las dos máquinas térmicas):  
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Donde 
[image: image55.wmf]2
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 es el calor cedido por la máquina A  (Calor negativo para el sistema y Positivo para la fuente) y absorbido por la máquina B (Calor positivo para el sistema y Negativo para la fuente). 
En este caso (para máquinas térmicas), la entropía del universo está dada sólo por la entropía de los alrededores (fuentes), pues en un ciclo 
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Dado que necesito una relación entre 
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, podemos tomar sólo la máquina térmica A, cumpliéndose, dado que es una máquina de Carnot, que 
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Haciendo 
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Ordenando y remplazando:
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b) 
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Haciendo 
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Problema   AUTONUMOUT  

Dos máquinas reversibles de Carnot están conectadas a una misma fuente térmica de temperatura = 900K.  La primera máquina libera calor a una fuente a 400K, mientras que la segunda lo hace a una fuente a 600K.  Suponiendo que cada máquina absorbe la misma cantidad de calor de la fuente caliente, calcular rendimiento global del sistema.

Solución:







Los trabajos, dado que son realizados por el sistema, son negativos.
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Ojo que no es llegar y sacar el promedio entre los dos rendimientos.
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Reemplazando
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Ilustración � SEQ Ilustración \* ARABIC �1�:  Ciclo de Carnot
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� Límite ideal lógico donde todo frotamiento se ha reducido a cero encontrándose además en equilibrio térmico con el exterior.
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