FI22A-01: Fisica Estadistica
Clase Auxiliar Jueves 24 de Marzo de 2008

Expresion matematica de la segunda ley:

dQ=TdS
En general esta ecuacién es vélida tinicamente para procesos CUASIESTATICOS.
De aqui se tiene que un proceso adiabdtico cuasiestdtico es isoentropico.

Para procesos NO CUASIESTATICOS se disefia un proceso que conecte ambos estados
(inicial y final).

PRINCIPIO DEL CRECIMIENTO DE LA ENTROPIA

“En todo sistema adiabdticamente aislado la entropia no puede jamds decrecer”.

COROLARIOS:

1. Un sistema que ha sufrido una transformacion adiabatica en la que ha variado su
entropia no puede ser vuelto a su estado original en forma adiabatica.
2. Enun sistema adiabaticamente aislado, la entropia tiende a un maximo.

En general, para dos sistemas que se encuentran independientemente en equilibrio, se
tiene que:
SC = SA + SB

ASC = ASA + ASB

Entropia del Universo

S*=5+5°20
Con S*: entropia del universo
S : entropia del sistema considerado
S°: entropia de todos los cuerpos exteriores susceptibles de interactuar directa o
indirectamente con él durante una transformacién.

El signo = corresponde a transformaciones reversibles', en las que sistema y medio
deben transformarse cuasiestaticamente y debieran por lo tanto ser reestablecidos a su
forma original de manera cuasiestatica.

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

Desigualdad de Clausius

! Limite ideal l6gico donde todo frotamiento se ha reducido a cero encontriandose ademas en equilibrio térmico
con el exterior.



De la primera ley: dU=dQ-dwW
dU = dQrey = dWiey = dQirrev = AWitrew
dQirrey = dQrev - (AWiev- AWire)
Se tiene que dW,.,>dWi..., debido a efectos disipativos que tienen lugar durante las

transformaciones. Ademas dQ,., = TdS

Con todo esto

dQ < TdS

En los procesos irreversibles el calor transferido dQ por parte del sistema no puede
ser expresado en términos de sus variables termodindmicas por lo que debe recurrirse,
para su evaluacion, a las transformaciones correspondientes del medio exterior.

ASoirrev > ASOrev

b5, = |- %o bso, = [- 9

irrev T, rev

Entonces, Jz dQ]ir'"ev Jz d%ev
1

En los procesos reversibles la temperatura T del sistema es permanentemente igual
a la temperatura externa T’. En los fendmenos no cuasiestdticos no se puede siquiera
hablar de temperatura del sistema.

Como
2 d 2 d 2
J Qrev - I Qrev - IdS: S2 _ S]
1 T' 1 1
Entonces
2
do.
I errev DS2 _ Sl
TV

1
Por otra parte

2 2
'[ inrrev _ J' erev DO
1 T' 1 T'

y teniendo en cuenta que en un proceso reversible

_+dQ,, . dO,,
I ™ I T

la desigualdad anterior se convierte en
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: inrrev ; erev
I T * L T o

1

Finalmente se tiene que

9
TV
< ciclo parcial o totalmente irreversible
= ciclo reversible

Para el caso en que el sistema se encuentra térmicamente aislado de su medio

de

exterior dQ,,,, = 0 yla desigualdad [ ——*0S, - S, muestra nuevamente S,0S,en
T 2 1 29

1

procesos irreversibles, que con la nueva terminologia no es otra cosa que el principio del

crecimiento de la entropia.

Para procesos reversibles, la variacion real de entropia se tiene de la integracion
: iy _do . .
directa de la expresion dS = T (siendo necesario conocer S, u obtenerla como cte de
integracion)
Para procesos irreversibles la variacion real de entropia, no se puede calcular
directamente la transformacién irreversible. En este caso, se busca una transformacion

reversible imaginaria adecuada que permita alcanzar los estados extremos dados para el
sistema, llevando luego a cabo la integracion correspondiente:

5,- 5,2 [

donde dQ.., se refiere a la transformacion reversible imaginaria elegida.

Fuente: “Fisica TErmica” Patricio MARTENS.
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Problema 1

Calcular la variaciéon de Entropia de:
a) Un proceso Isocorico
b) Una fuente Caldrica®
¢) Una expansion libre adiabatica de un gas ideal

d) El enfriamiento de una masa de gas ideal desde T; hasta T, (temperatura de una
fuente)

Solucion:

a) Proceso Isocorico — V = constante
Para procesos cuasiestaticos se cumple que: dQ=TdS (1)
En este caso
dQ=dU +PdV
PerodV=0 — dQ=dU

CKRV)adU:HQchHWHgngV
0070, 00V 0,

U
Sabemos que @—a T @ = Cy. Ademas, como el proceso es isocdrico, tenemos
14

que:
dQ=CydT
Reemplazando en (1) y desarrollando, se tiene finalmente que

AS:chég

1

b) Fuente Calorica.
Nuevamente, para procesos cuasiestaticos se cumple que: dQ =TdS
Una fuente caldrica absorbe o entrega calor a temperatura constante To. El

sistema interactua con la fuente, luego 0 fuente = O iioma -
Entonces,

- - Qsis ema
(A S)fuente - Tt

0

¢) La expansion libre adiabatica de un gas ideal es un proceso no cuasiestatico, por lo
que hay que escoger algun proceso cuasiestatico que permita alcanzar ambos

? Se denomina como una fuente calbrica a un sistema de una capacidad calérica tal que la
transferencia de cualquier Q no altere su temperatura T..
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estados (inicial y final). Esto puede hacerse debido a que la Entropia es una
funcion de estado (depende tinicamente de los puntos inicial y final).

Paredes adiabaticas — AQ =0

No trabajo entre sistema y medio —» AW =0

Esto implica que AU =0

Elegimos un proceso isotérmico en que la temperatura es la temperatura
inicial (que es igual a la temperatura final) de esta forma se tiene que AU = 0 pues

AU = Cy AT.
dQ=dU +PdV
. . nRT
Tenemos que dU =0 y ademéas de PV = nRT se tiene que P =
Reemplazando:
dv
dQ = nRT —
¢ 4
Finalmente, en (1) y desarrollando
Vf
AS = nRLn—
V.

1

En cuanto a la variacién de entropia del universo en este proceso, dado que
estd aislado del sistema exterior AS®=o0. Por lo tanto

Vf
AS*= nRLn——
%

i

d) Se tiene una masa de gas ideal a temperatura T; y a volumen constante en contacto
con una fuente fria (T,). Este es un proceso irreversible pues el calor no puede
pasar desde la fuente fria hacia la masa de gas ideal que estd a mayor temperatura.
Para calcular la variacion de entropia del universo, calculamos:

a) Variacion de entropia de la fuente. (calculado en la parte b) de esta pregunta
0=¢C, (T 5" Tl) calor cedido por el gas a la fuente

C,(T,-T)
(AS)ﬁwme: - V(; l
2

b) Variacion de entropia del gas (proceso no cuasiestatico)
El proceso alternativo utilizado es una serie de fuentes a temperaturas
crecientes. La diferencia entre el gas y las fuentes sera infinitesimal (proceso
cuasiestatico).
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T
AS:IQrev :JCVd
T T
AS = CVLnQ
T
Luego,
P A G R I Cl P
> T
Problema 2

Considere un neumatico de V, que funciona a una presion P,, y estando a T, se
revienta. Considerando que el aire externo estd a P« y Tex, se desea calcular la variacion
de entropia del aire que estaba en el neumatico y de los alrededores debido a la explosion.

Para poder resolver este complejo problema se inventa un proceso equivalente con
transferencia de calor que lleve al aire del neumatico a la misma presiéon y temperatura
finales mediante una disminucién de presién a volumen constante y una posterior
expansion del neumatico a presion constante.

Solucidn:
Consideramos el aire como gas ideal.
Condicion inicial: FV, = nRT,
Condiciodn final: PV, = nRT,
Tenemos dos procesos, uno a V cte y otro a P cte. De aqui,
Condicién intermedia: P V.. = nRT,
a) Proceso a V cte.
d
Proceso cuasiestatico: A S = I TQ
En un proceso a V cte. para un gas ideal, se tiene que dQ, = C, dT
Entonces
T
< dT T
AS, = J'C,, —=C,Ln—>
T, T T,
b) Proceso a P cte.

En un proceso a P cte. para un gas ideal, se tiene que dQ, = C,dT
Entonces
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T,
: dT T.
ASZ = JCP7: CPLI’ZTZt
RT
o tambiéndQ, = C,dT + nV dv
hoodr nav T, v,
AS, IC —+tn RI——CLn—+ nRLn—-
Tine r Vint V int int
Luego,
T T
AS=A48,+4S,=C,Ln It 4 CPLn—2
TO int
0

T V.
AS =4S +AS, = CVLnF2+ nRLn—*

0 int

En los alrededores:
AS°= - (Ql ¥ Qz) - CV(Tim B To) _ CP(Tz - Tmt)

Problema 3

Determinar la variacion de entropia de un gas ideal que se expande adiabatica e
irreversiblemente contra una presion externa constante P, hasta que ambas presiones se
equilibran.

Hint 1: Asuma que la entropia depende de la presion y de la temperatura.
Hint 2: Demuestre que

25 -

00PO0, 0070,

Solucion:
oV H
D 07 [

1S
Primero, demostremos el Hint 2 calculando H H y

0P,

y viendo que

efectivamente ambos resultados son iguales:
H=U+PV

dH = (dU + PdV)+ VdP

dQ = dH - VdP
dQ = TdS = dH - VdP
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1dS = C,dT - VdP

ds = Cd—T KdP
T T

HOSH ; nRT _1 nR H@VH

- - D__ =
10 P0, P P 0iTO,

Ahora,
Sea S= S(T,P)0 dS = HaSH ar+ 1258 4p
1070, 00PO;,
Del da indicacien 12 = -B2ZF - BRT tonces:
e asegun a Indicacion aPDT DaT ycomo entonces:
087 _ _nR
0oPQ, P

Para encontrar H i TH desarrollamos dS por definicién y usamos la condicién de gas

ideal.
Para procesos adiabaticos reversibles, dQ=TdS

dQ = dU + Pdv
dQ = dH - VdP- PdV + PdV
dQ = dH - VdP

Para gas ideal, se tiene que dH = C,dT

Entonces
dQ= C,dT - VdP
Usando que dQ=TdS
das=C, ar . Ka’P
r T

Para un proceso a P cte

]

5
0PL,

Cp
T

Reemplazando en la ecuacion original
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as=- "R aps Cryr
P T

AS = -nRLn§+ CPLn£
R

1 1
El proceso se divididé entre uno a P constante y otro a T constante por lo que

graficamente queda:

P

Bl

Problema 4

Un gas ideal realiza de manera reversible el ciclo abca de la figura. Se conocen las
temperaturas T1 y Tz con T1 < Tz.

a) Calcule AH y AS delciclo.

b) (;Qué signo tienen los calores intercambiados por el sistema en procesos ab, bc y
ca? Y diga cudles son cedidos o absorbidos por el gas.

¢) Exprese el cuociene de W,,, (trabajo realizado por o sobre el gas en el ciclo) y

el calor cedido por el gas al ambiente en funciénde T; y T, .

T &
Ta a c
T; b

L

Solucion:
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a) AH y AS son nulas en el ciclo, pues son funciones de estado y dependen sdlo de los
estados inicial y final, que en este caso corresponden al mismo punto.

b) Dado que todos los procesos son reversible, el calor se puede determinar como:
04, = TdS

Al igual que en un diagrama PV el W es la integral bajo la curva, en un diagrama TS, la
integral bajo la curva corresponde al calor.

Proceso ab: La variacion de entropia es nula, luego, el calor involucrado en el proceso
también es nulo.

Proceso bc: La variacion de entropia es positiva, luego, el calor involucrado en el proceso
es positivo. CALOR ABSORBIDO POR EL GAS. (Se puede decir que cuando aumenta la
entropia, aumenta el desorden de las moléculas. En este caso, al recibir calor, las
moléculas de gas aumentan su energia cinética por lo que se desordenan, aumentando la
entopia).

Proceso ca: La variacion de entropia es negativa, luego, el calor involucrado en el proceso
es negativo. CALOR CEDIDO POR EL GAS. (En este caso las moléculas del gas, al ceder
calor, disminuyen su energia cinética, disminuye el desorden, disminuye la entropia).

0g

c) Utilizando la primeraley: AU = Q+ W y que AS = J' % , se tiene que:

Proceso ab:
e Qu 7 0 pues, del grafico, S = 0
* Wub:CV(Tl_Tz) (puesAu=CVAT: W

Proceso bc:
* Del grafico, sabiendo que el calor corresponde al area bajo la curva:
T 4
Tz a c
T b

(Tz - Tl)(sc - Sb)

Q, = Tl(Sc - Sb)+
(Tz B Tl)(sc B Sb)

* Wbc - Aubc - ch = Cv(Tz - T1)' Tl(sc - Sb)_
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Proceso ca:
Del grafico:
T F 3

Tz

T

5

Qu = T(S, - S.) = TL(S, - S.) Cator cedido por el gas
. 4 :Aucu-ch:_Qca:TZ(Sc_Sh)

ca

Luego,
Wneto = Wub * Wbc * Wcu = C'V(Tl - T2)+ CV(TZ - Tl)_ Tl(Sc - Sb)_ (T2 - Tl)z(sc - Sh) t TZ(SC - Sb)
 1fs,-5,)- B8] gs ), TS5
W - (T2 B Tl)(Sc " Sb)
neto 2
Con ello
Wneto - (TZ ) Tl)(Sc ) Sb) X 1 - Tl ) T2
chdido 2 TZ(Sh B Sc) 2T,
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