CAPITULO 26

ENTROPIA Y LA
SEGUNDA LEY DE
LA TERMODINAMICA

Podemos imaginar muchos procesos que conservan la energia (y por lo tanto satisfacen la
primera ley), pero que no llegan a suceder jamds. Por ejemplo, que una taza de café caliente
ceda algo de energla interna a energla rotatoria y espontdneamente comience a girar; que un
bloque y la superficie de una mesa conviertan parte de su energia interna para hacer que
el bloque se mueva; que un vaso de agua fria se transforme en un cubo de hielo en un vaso de
agua mds caliente. Sin embargo, en cada uno de estos casos suele observarse, por lo general,
el proceso inverso. Como estudiaremos en este capitulo, la segunda ley de la termodindmica
trata de si ocurren o no tales procesos en la naturaleza. A menudo se dice que la segunda ley
sigue la direccion de la “flecha deltiempo ”, significando con esto que los sistemas evolucionan
naturalmente con el tiempo en una direccion pero no en la otra.

En este capitulo empleamos la segunda ley para analizar las mdquinas que convierten el
calor en trabajo iitil, y demostramos que existe un limite superior para la eficiencia a la que
puede funcionar una mdquina. La segunda ley conduce a un nuevo concepto, la entropia, al
igual que la ley cero conducla a la temperatura y la primera ley a la energla interna.
Concluimos nuestro estudio de la termodindmica demostrando cémo la relacion entre la
entropia (una cantidad macroscdpica) y su cantidad microscdpica correspondiente (la proba-
bilidad estadistica de diferentes arreglos de un sistema) refuerzan la conexion entre la
termodindmica y la mecdnica estadistica, el objetivo que nos propusimos en la seccion 22-1.

temperatura no estan bien definidos. No podemos trazar
el proceso como una linea continua en un diagrama pV
porque no sabriamos qué valor de la presién (o de la
temperatura) asociariamos con un volumen dado. El sis-

26-1 PROCESOS REVERSIBLES
Y PROCESOS IRREVERSIBLES

Consideremos un sistema tipico en equilibrio termodina-
mico, digamos n moles de un gas (real), confinados en un
arreglo cilindro-émbolo de volumen V, teniendo el gas
una presion p y una temperatura 7. En un estado de
equilibrio, estas variables termodindmicas permanecen
constantes con el tiempo. Supongamos que el cilindro,
cuyas paredes son aislantes pero cuya base conduce calor,
se coloca en un deposito grande a la misma temperatura
T, como vemos en la figura 1. Llevemos ahora al sistema
a otro estado de equilibrio en el que la temperatura T sea
la misma pero el volumen V'se reduzca a lamitad. De entre
las muchas maneras en que esto se puede hacer, estudia-
remos dos casos extremos.

1. Presionamos el émbolo muy rapidamente; entonces
esperamos que se restablezca el equilibrio con el depésito.
Durante este proceso el gas es turbulento, y su presién y

tema pasa de un estado de equilibrio i a otro f a través de
una serie de estados de no equilibrio (Fig. 1a).

2. Presionamos el émbolo (suponiendo que no existe
friccién) muy lentamente, quiza afiadiendo en forma gra-
dual arena a la parte superior del émbolo, de modo que la
presion, el volumen, y la temperatura del gas sean, en todo
momento, cantidades bien definidas. Primero, dejamos
caer unos cuantos granos de arena sobre el émbolo. Esto
reducira el volumen del sistema un poco y la temperatura
tendera a elevarse; el sistema se saldra del equilibrio, pero
solo ligeramente. Se transferira al depdsito una pequeiia
cantidad de calor, y en un tiempo corto el sistema alcan-
zard un nuevo estado de equilibrio, siendo su temperatura
de nuevo la del depdsito. Luego dejamos caer unos cuan-
tos granos mds de arena sobre el émbolo, reduciendo el
volumen aun mas. De nuevo, esperamos que se establezca
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Figura 1l Se hace que un gas real pase de un estado inicial i (caracterizado por la presion
D, el volumen V,, y la temperatura T}) a un estado final f (caracterizado por p, V, y T). El

proceso puede llevarse a cabo (a) irreversiblemente, dejando caer de forma sibita un peso
sobre el émbolo, o (b) revetsiblemente, afiadiendo arena al émbolo, unos cuantos granos a

la vez.

un nuevo estado de equilibrio, y asi sucesivamente. Des-
pués de muchas repeticiones de este procedimiento redu-
cimos, finalmente el volumen a la mitad. Durante todo
este proceso el sistema esta siempre en un estado que
difiere sélo ligeramente de un estado de equilibrio. Si
imaginamos llevar a cabo este procedimiento con aumen-
tos sucesivos de presion aun mds pequeiios, los estados
intermedios se saldran del equilibrio todavia menos que
antes. Aumentando indefinidamente el mimero de cam-
bios y disminuyendo en consecuencia el tamaiio de cada
cambio, llegamos a un proceso ideal en el que el sistema
pasa a través de una sucesion continua de estados de
equilibrio, los cuales podemos trazar como una linea
continua en un diagrama pV (Fig. 15). Durante este pro-
ceso se transfiere cierta cantidad de calor Q del sistema al
deposito.

Los procesos del tipo 1 se llaman irreversibles, y los
del tipo 2 se llaman reversibles. Un proceso reversible es
aquel en que, por medio de un cambio diferencial en el
entorno, puede hacerse que regrese sobre su trayectoria.
Es decir, si afiadimos unos cuantos granos de arena al
émbolo cuando el sistema esta en un estado particular A,
el volumen disminuye en dV'y una pequeiia cantidad de
calor es transferida al depésito. Siseguidamente quitamos
aquellos pocos granos de arena (un cambio diferencial en
el entorno), el volumen aumenta en dV y una cantidad
igual de calor se transfiere del depésito, regresando por
ello tanto el sistema como el entorno al estado original A.

En la préctica, todos los procesos son irreversibles, pero
podemos aproximarnos arbitrariamente a la reversibilidad
por medio de refinamientos experimentales apropiados.
El proceso estrictamente reversible es una abstraccion
sencilla y util que guarda una relacién similar con los
procesos reales como la abstraccién del gas ideal lo hace
con los gases reales.

No todos los procesos llevados a cabo lentamente son
reversibles. Por ejemplo, si el émbolo de nuestro ejemplo
ejerciera una fuerza de friccion sobre las paredes del
cilindro, no regresaria a su estado previo por el hecho de
quitar unos cuantos granos de arena. Si afiadimos arena al
émbolo lentamente, el sistema seguiria evolucionando a
través de una serie de estados de equilibrio, pero no lo
haria en forma reversible. Se usa la palabra casi-estdtico
para describir procesos que se llevan a cabo con la lentitud
suficiente como para que el sistema pase a través de una
secuencia continua de estados de equilibrio; un proceso
casi-estdtico puede ser o puede no ser reversible.

El proceso descrito en 2 es no sélo reversible sino
también isotérmico, porque hemos supuesto que la tem-
peratura del gas difiere en todo momento en sélo una
cantidad diferencial dT de la temperatura (constante) del
depésito en que descansa el cilindro.

Podriamos también reducir el volumen adiabdticamen-
te sacando al cilindro del depésito térmico y poniéndolo
sobre una plataforma no conductora. En un proceso adia-
batico no se permite que el calor entre o salga del sistema.



Un proceso adiabatico puede ser reversible o irreversible;
la definicidn no excluye a ninguna de las dos posibilida-
des. En un proceso adiabatico reversible movemos al
émbolo con lentitud extrema, quizas usando la técnica de
la carga con arena; en un proceso adiabatico irreversible
empujamos al émbolo hacia abajo rapidamente.

La temperatura del gas se elevara durante una compre-
sién adiabatica porque, segun la primera ley con Q =0, el
trabajo W efectuado sobre el sistema por el entorno al
empujar hacia abajo al émbolo debe aparecer como un
aumento AE, en la energia interna del sistema. El trabajo
W tiene valores diferentes para cantidades diferentes del
descenso del émbolo, siendo - [ p dV (es decir, el drea bajo
una curva de un diagrama pV) uinicamente para procesos
reversibles, para los cuales p tiene un valor bien definido.
Entonces, AE,, y el cambio de temperatura correspon-
diente AT no son los mismos para procesos adiabaticos
reversibles e irreversibles.

Por otra parte, para una transformacion de un punto
inicial dado i a un punto final dado f, el cambio en Ia
energia interna depende nicamente de las coordenadas
termodinamicas (p, V, y T, quizd) de i y f. Si bien Wy Q
dependen de la trayectoria, AE,, no depende de ella. En
particular, si nos es posible calcular AE,, para una tra-
yectoria reversible determinada, tiene el mismo valor
para las demds trayectorias, incluyendo las irreversibles.
La entropia, como veremos, es también una variable de
estado como E,, cuyo cambio en cualquier proceso irre-
versible puede hallarse a partir de un proceso reversible
escogido apropiadamente que conecte a los mismos esta-
dos inicial y final.

26-2 MAQUINAS TERMICAS
Y LA SEGUNDA LEY

Una mdquina térmica es un dispositivo para convertir calor
en trabajo vtil. Esto es, la energia fluye hacia un sistema en
forma de calor, y parte de esta energia sale del sistema
en forma de trabajo efectuado sobre el entorno. El proce-
so inverso, que convierte trabajo en calor, ocurre también:
las fuerzas de friccion pueden convertir el trabajo en ener-
gia interna, como en el calentamiento de dos superficies
que se frotan entre si, y esta energia puede ser entonces
transferida a otros objetos del entorno en forma de calor.
En otro ejemplo, el trabajo mecanico efectuado por un ge-
nerador eléctrico conduce corriente a los hogares, donde
un calefactor eléctrico convierte el trabajo en energia inter-
na, la cual fluye entonces en forma de calor.

El cilindro de gas ideal colocado sobre el depodsito
térmico a una temperatura T puede servir como un ejem-
plo representativo de una maquina térmica. Si quitamos
una pequeiia cantidad de peso del émbolo, el gas se dilata
(isotérmicamente). Entra calor al gas a partir del depdsito,
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Figura 2 Un proceso ciclico, que consta de cuatro etapas,
dos (ab y cd) a volumen constante y dos (bc y da) a presion
constante. Las Ifneas de puntos muestran las isotermas
correspondientes a las temperatura T,, T, T,, y T,

y se efectua trabajo por el gas. Puesto que la temperatura
es constante, la energia interna es constante también, y
entonces tenemos un aparato para convertir calor en tra-
bajo.

Esta maquina térmica no seria muy util a la larga,
porque no podria operar indefinidamente: nos quedaria-
mos sin peso que quitar del émbolo o bien el émbolo
llegaria hasta arriba del cilindro. Una maquina mas util
seria la que operase en un ciclo, regresando a su punto
inicial después de haber efectuado cada trabajo unitario
W, y repitiendo sus etapas continuamente. La figura 2
muestra un ejemplo de un proceso ciclico que podria
constituir la base para una mdquina térmica. El ciclo
consta de varias etapas, pudiendo todas ellas efectuarse
en pequeiios incrementos y por lo tanto reversiblemente.
Suponemos que ¢l cilindro de gas esti situado sobre un
depdsito térmico, cuya temperatura puede ajustarse facil-
mente.

Al analizar las etapas del ciclo, es conveniente tener en
cuenta las convenciones de signo que hemos estado usan-
do para el calor y el trabajo:

Se considera que el calor que entra al sistema es
positivo, y que el calor que sale del sistema es negativo.

Eltrabajo efectuado sobre un sistema, correspondien-
te a una disminucion de volumen se considera positivo;
el trabajo efectuado por un sistema es el negativo del
trabajo efectuado sobre un sistema.

El trabajo efectuado en un proceso ciclico es negati-
vo si el ciclo se efectia en sentido horario en un
diagrama pV, y positivo si el ciclo se efectiia en senti-
do antihorario.

Para recordar estas convenciones de signo, podemos rela-
cionar el efecto del calor transferido o del trabajo efectua-
do con el cambio en la energia interna del sistema.



638  Capitulo 26 Entropia y la segunda ley de la termodindmica

Las cuatro etapas de nuestro ciclo son las siguientes:

Etapal (ab). Aumentamos la temperatura del depésito,
y simultaneamente afiadimos algun peso adicional al ém-
bolo, de modo que la presion aumente pero el volumen
permanezca constante.

Etapa 2 (bc). Aumentamos la temperatura del depésito
y dejamos que el gas se dilate a presion constante. El
émbolo efectia un trabajo negativo sobre el gas.

Etapa 3 (cd). Disminuimos la temperatura del depésito
y simultineamente retiramos algo de peso del émbolo, de
modo que el volumen permanezca constante.

Etapa 4 (da). Continuamos disminuyendo la tempera-
tura del depdsito, pero mantenemos constante la carga
sobre el émbolo, con el fin de que la presion permanez-
ca constante mientras el volumen disminuya a su valor
original.

Obsérvese de las isotermas mostradas en la figura 2 que
la temperatura aumenta en las etapas 1 y 2 y disminuye en
las etapas 3 y 4. Entonces, durante las etapas 1 y 2 entra
calor al sistema (Q, > 0y Q, > 0), y durante las etapas 3
y 4 sale calor del sistema (Q, < 0 y Q, < 0). Ademas,
obsrvamos que W < O para todo el ciclo, porque el ciclo
se efectia en direccion horaria. En la etapa 1, hemos
afiadimos peso cuando el émbolo estaba en la posicion
mads baja, y en la etapa 3 hemos retirado peso cuando el
émbolo estaba en la posicion mas alta. El efecto total del
ciclo sobre el entorno es, entonces, elevar cierto peso mg
a la distancia & a la que asciende el émbolo en la etapa 2;
la magnitud del trabajo efectuado por el gas sobre el
entorno es igual a mgh.

Examinemos ahora las transferencias de energia duran-
te el ciclo. El calor total Q,, que entra al sistema es Q, +
Q,, y €l calor total Q,_,, que sale del sistema es Q, + Q,. El
calor neto transferido Q para el ciclo es Q,, + Q,,; para
recordar que Q,, es positiva y Q,, negativa, escribimos,
usando magnitudes absolutas,

|Q|=|Qin|—|Qout|- (1)

El cambio en la energia interna para el ciclo debe ser cero,
porque el ciclo comienza y termina en el mismo punto. La
primera ley da entonces W = -Q o sea, usando de nuevo
magnitudes absolutas,

IW1=101=1Qinl — |Qoul- (2

Para este ciclo, |Q,| > |Q,.l, de modo que los miembros
derechos de las ecuaciones 1 y 2 son positivos, como es
necesario cuando escribimos aquellas ecuaciones en tér-
minos de magnitudes.

Definimos la eficiencia e de cualquier ciclo como la
cantidad neta de trabajo efectuado sobre el entorno duran-
te el ciclo, dividido por la entrada de calor Q,:

L4 3)
IQin' '
El trabajo efectuado sobre el entorno, que es como medi-
mos la salida util de una maquina, es el negativo del
trabajo efectuado por el entorno sobre el gas. Escribi-
mos la razén en la ecuacion 3 de esta manera para que
tanto el numerador como el denominador sean cantidades
positivas.
Podemos también escribir la eficiencia como:

— IQinI — IQoutI =1- |Qout| . (4)
IQinl IQinl

Podriamos hacer una maquina perfectamente eficien-
te (e = 1.00 6 100%) si pudiéramos disefiar un ciclo
que reduzca a cero a |Q,,|, el calor descargado; de otro
modo, la eficiencia es siempre menos de 100%. Una
forma de la segunda ley de la termodindmica afirma que
el hacer una maquina térmica perfectamente eficiente es
imposible:

e

Enun proceso ciclico, no es posible convertir calor en-
teramente en trabajo, sin que exista algiin otro cambio.

En nuestro ejemplo el “otro cambio que existe” es el calor
de escape |Q,,|, y entonces la segunda ley dice que es
imposible reducir |Q,,| a cero. La ecuacidn 4 implica que
la eficiencia de la maquina térmica no puede nunca llegar
al 100%. Esta forma de la segunda ley, que suele llamarse
forma de Kelvin-Planck, establece que no existen mdqui-
nas térmicas perfectas.

La figura 3 muestra una representaciéon esquematica
simplificada de una maquina perfecta, la cual convierte al
calor Q enteramente en trabajo, y una maquina real, que
obtiene el calor Q,, de un recipiente a alta temperatura 7,
y descarga calor Q, al recipiente a baja temperatura T; . En
esta maquina generalizada, el calor de entrada, que puede
ser trasferido en varias etapas, se representa simplemente
como Q,,, y el calor de escape se representa similarmen-
te como Q,. El ciclo implica una serie de operaciones
llevadas a cabo sobre una sustancia de operacion; en
nuestro caso, la serie de operaciones mostradas en la
figura 2 se llevaron a cabo en un gas ideal, pero en
la practica podemos disefiar una maquina térmica usan-
do cualquiera de una gran variedad de sustancias de ope-
racion. Por ejemplo, en una planta de potencia, el agua
es a menudo la sustancia de operacion, absorbiendo calor
Q, cuando se convierte en vapor y descargando calor Q,
cuando el vapor se condensa nuevamente en agua. (No
debe confundirse el combustible de un motor con la sus-
tancia de operacion; el combustible simplemente mantie-
ne la temperatura T}, del recipiente caliente.) El recipiente
de baja temperatura, hacia el que escapa el calor Q,
podria ser la atmosfera, un estanque de enfriamiento, o
un rio.
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Figura3 Se representa una maquina por las flechas en el
sentido horario que rodean al bloque central. (a) En una
maquina perfecta, todo el calor extraido de un depdsito a alta
temperatura se convierte en trabajo. (b) En una maquina real,
el calor Q, extraido del depdsito de alta temperatura se
convierte parcialmente en trabajo y parcialmente en calor Q,
que escapa a un recipiente de baja temperatura.

Problemamuestral Un motor de automévil, cuya eficiencia
térmica e es de 22%, opera a 95 ciclos por segundo y efectia
trabajo a 120 hp. (a) ;Cuanto trabajo por ciclo efectua el entorno
sobre el sistema? (b) ;Cudnto calor entra y sale del motor en
cada ciclo?

Soluciéon (a) El trabajo por ciclo efectuado sobre el sistema,
una cantidad negativa, es

_(120 hp)(746 (J/s)/hp] _
955t

0O, lo que es lo mismo, el motor efectia +942 J de trabajo por
ciclo sobre el entorno.

(b) Para hallar el calor de entrada Q absorbido del depdsito
a alta temperatura (la explosion de la mezcla de combustible),
usamos la ecuacién 3:

W= —942].

e e e = 103
(Oul 555 = 43X 10°).

Partiendo de la ecuacidn 2, hallamos el calor de salida, que se
descarga al recipiente a baja temperatura (el entorno):

1O =10l —1W|=43X 10T —942] =34 X 10°J.

El calor descargado del motor lleva un signo negativo de
modo que

QL=—34X10%]J.

Vemos que este motor absotbe 4.3 x 10° J de calor por ciclo,
por el que debemos pagar en la estacion de gasolina, efectiia
942 J de trabajo, y transfiere 3.4 x 10° J de calor en el escape.
El motor desecha 3.6 veces mds energia de la que convierte
para propositos ttiles. Algunas maquinas pueden poner este
calor del escape a trabajar en forma itil. Por ejemplo, el calor
del vapor escapado en una planta de potencia puede transferirse
a edificios comerciales para mantenetlos calientes durante el
tiempo frio.
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26-3 REFRIGERADORES
Y LA SEGUNDA LEY

Un refrigerador es basicamente una méaquina térmica que
funciona en sentido inverso. Al igual que una maquina
térmica, se considera que un refrigerador funciona en un
proceso ciclico, y el recorrido del ciclo de la figura 2 en
sentido inverso representaria la operacién de un tipo de
refrigerador. Un refrigerador mas general puede estar
representado por el motor de la figura 3 operado en
sentido inverso. El calor Q, se extrae del depdsito de baja
temperatura a la temperatura 7}, y el calor Q,, se descarga
del recipiente de alta temperatura a la temperatura T},. La
figura 4 muestra una representacion esquematica de un
refrigerador perfecto, en el que |Q,| = [@y], y un refrigera-
dor real, en el que |Q| < {Qyl y debe suministrirsele
trabajo W.

Como en el caso de la maquina térmica, no existe un
cambio de la energia interna en un ciclo completo, y por
lo tanto |W] = |Q), o sea

W] =1Qul —|Q4I. &)

En el refrigerador, el calor entra a partir del recipiente de
baja temperatura, de modo que Q, > 0, y sale al recipiente
de alta temperatura, de modo que Q,, < 0, como lo sugiere
la figura 4. También, W > 0, puesto que el entorno efectia
un trabajo sobre la sustancia de operacion.

En analogia con la eficiencia de una mdquina térmica,
evaluamos un refrigerador en términos del coeficiente de
rendimiento K, definido por

_1od_ oy
K= 1w " ioa—-100"

En un refrigerador perfecto, W = 0 (entonces |Qy] = |Q.D,
y el coeficiente de rendimiento es infinito.

Un enunciado alternativo de la segunda ley de la termo-
dindmica trata del rendimiento de un refrigerador:

(6)

En un proceso ciclico, no es posible que fluya calor de
un cuerpo a otro a mayor temperatura sin que exista
algiin otro cambio.

En este enunciado, el “otro cambio existente” significa
que durante el ciclo debe efectuarse un trabajo externo
para hacer que el calor se mueva de este modo, puesto que
de por si preferiria fluir en el sentido contrario. Este
enunciado de la segunda ley se llama a menudo la forma
Clausius, y en efecto dice que no existen refrigeradores
perfectos.

En un refrigerador doméstico ordinario, la sustancia de
operacion es un liquido (Freén) que circula dentro del
sistema. El depdsito a baja temperatura es la camara fria
en la que se almacenan los alimentos, y el depésito a alta
temperatura es la habitacion en que se mantiene la unidad.
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Figurad Se representa un refrigerador por flechas
apuntando en sentido antihorario alrededor del bloque
central. (@) En un refrigerador petfecto no se requiere ningiin
trabajo. (b) En un refrigerador real, el calor es extrafido de un
depésito a baja temperatura mediante la ejecucion de algin
trabajo externo, y la enetgia equivalente del calor extraido y
del trabajo se descarga como calor a un depdsito a alta
temperatura.

El trabajo externo es proporcionado por un motor que
impulsa a la unidad. Los refrigeradores tipicos tienen
coeficientes de rendimiento alrededor de 5.

Equivalencia de los enunciados de Clausius
y de Kelvin-Planck

Los dos enunciados de la segunda ley que hemos presen-
tado no son independientes y, de hecho, son enteramente
equivalentes. Para demostrar esto, consideremos lo que
pasaria si la forma Kelvin-Planck fuese incorrecta, y
que pudiéramos construir una maquina perfecta, convir-
tiendo el calor Q, enteramente a trabajo W. Usemos este
trabajo W para impulsar un refrigerador real, como se
muestra en la figura 5a. Este refrigerador toma el calor
|Qy] del depésito a baja temperatura y bombea el ca-
lor |Qy] = |Q;] + |W] al depésito a alta temperatura.

Consideremos la combinacién de la maquina perfecta
y el refrigerador real como un solo aparato, como se indica
en la figura 5b. El trabajo W es una caracteristica interna
de este aparato y no entra en ningin intercambio de
energia con el entorno. Este aparato toma el calor |Q;] del
depdsito a baja temperatura y transfiere al depdsito a alta
temperatura una cantidad neta de calor igual a |Qy| - |Qy-
Pero |Q,]| = | W], y entonces

1Okl — 1Qul = Qul — IW|=|0QLI.
Entonces nuestro aparato combinado actia como un refri-
gerador perfecto, tomando el calor |Q| del depdsito a
baja temperatura y bombeando el calor |Qy| al depdsi-

to a alta temperatura, sin que se efectiie ningun trabajo
externo.

Figura 5 (a) Un refrigerador real, impulsado por una
maquina perfecta, es equivalente a (b) un refrigerador
petfecto.

Este ejemplo demuestra que, si podemos construir una
maquina perfecta, entonces podemos construir un refri-
gerador perfecto. Es decir, una violacion del enunciado
de Kelvin-Planck de la segunda ley implica una viola-
cién del enunciado de Clausius. De manera similar, un
refrigerador perfecto nos permite convertir a una maquina
térmica real en una mdquina térmica perfecta. Entonces,
una violacién del enunciado de Clausius implica una
violacion del enunciado de Kelvin-Planck. Puesto que
una violacién de cualquiera de los enunciados implica una
violacién del otro, los dos enunciados son logicamente
equivalentes.

Problema muestra2 Un refrigerador doméstico, cuyo coefi-
ciente de rendimiento K es 4.7, extrae calor de la cimara de
enfriamiento a 250 J por ciclo. (a) {Cuénto trabajo por ciclo se
requiere para operat el refrigerador? (b) ;Cuanto calor por ciclo
se descarga a la habitacion, la cual constituye el depésito de alta
temperatura del refrigerador?

Solucién (a) Partiendo de la ecuacion 6, K = |Q,}/|W, tenemos

w)="H =2 =535,

W representa el trabajo efectuado sobre el sistema, de modo que
es una cantidad positiva.

(b) Para hallar el calor Q,, descargado a la habitacién (la cual
sirve como depésito de alta temperatura), usamos la ecuacion 5,
que es la primera ley de termodindmica para un aparato ciclico
y es valida tanto para refrigeradores como para méquinas.
Entonces, tenemos

1Qul=1W|+|Q.LI=53T+250)=303)J.

Un refrigerador jes también un calefactor eficiente! Al pagar
por 53 J de trabajo (efectuado por el motor), obtenemos 303 J
de calor abastecido a la habitacion por medio de los tubos de
condensacién colocados atrds de la unidad. (Véase el problema
muestra 4, que trata de la operacién de una bomba de calor,
aparato similar al refrigerador que puede calentar el hogar.)



Si calentdsemos la habitacion con un calefactor eléctrico, ob-
tendriamos cuando mas 53 J de calor por cada 53 J de trabajo
por el que pagamos. Pensemos en lo sensato (?) que puede ser
tratar de enfriar la cocina en un dia caluroso jdejando abierta la
puerta del refrigerador! Por supuesto, un calculo completo de
la eficiencia relativa de varios sistemas de calefaccion debe
tener en cuenta la eficiencia termodindmica de la produccion de
potencia eléctrica en la planta generadora.

26-4 EL CICLO DE CARNOT

Hemos visto que la segunda ley de la termodinamica nos
impide construir maquinas térmicas y refrigeradores per-

fectos. Entonces es 16gico preguntar si podemos llegar tan

cerca de la perfeccién como queramos, o si existe alguna
otra limitacion fundamental en el funcionamiento de las
maquinas térmicas y de los refrigeradores. Sucede que s/
existe un limite fundamental, y para su estudio explicare-
mos una maquina que funciona en un ciclo particular,
llamado ciclo de Carnot.*

En el ciclo de Carnot, la sustancia de operacion es un
gas ideal en nuestro cilindro usual. Usamos dos depésitos
térmicos, uno a alta temperatura 7, y otro a baja tempe-
ratura 7;. El ciclo consta de cuatro procesos reversibles,
dos isotérmicos y dos adiabéticos. La secuencia, indicada
esquematicamente en la figura 6 y trazada en un diagrama
pVen la figura 7, es como sigue:

Etapa 1 (ab). Ponemos el cilindro sobre el depdsito a
alta temperatura, con el gas en un estado representado por
el punto a en la figura 7. Gradualmente, quitamos algo de
peso del émbolo, permitiendo que el gas se dilate lenta-
mente hasta el punto b. Durante este proceso, el gas del
depdsito a alta temperatura absorbe calor Q, = |Q,| . Ya
que este proceso es isotérmico, la energia interna del gas
no cambia (AE,, = 0), y todo el calor (positivo) afiadido
aparece como trabajo (negativo) efectuado sobre el gas al
elevarse el émbolo con el peso.

Etapa 2 (bc). Aislamos el cilindro del depdsito y, qui-
tando gradualmente mas peso del émbolo, dejamos que el
gas se dilate lentamente hasta el punto ¢ de la figura 7.
Esta expansién es adiabatica porque no entra ni sale calor
del sistema (Q, = 0). El émbolo efectia un trabajo (nega-
tivo) W, sobre el gas. La temperatura del gas cae a T},
porque la energia para efectuar el trabajo debe venir de la
energia interna del gas.

Etapa 3 (cd). Ponemos el cilindro sobre el depdsito a
baja temperatura y, afiadiendo gradualmente peso al ém-
bolo, comprimimos el gas lentamente hasta el punto d en

* Llamado asi en honor del ingeniero y cientifico francés N. L.
Sadi Carnot (1796-1832), quien propuso el concepto en 1824.

Seccion 26-4 El ciclo de Carnot 641

O ‘

|
paVaTH Vb ——
|

PL‘V:T‘L

- C

Proceso isotérmico

Figura 6 Ciclo de Carnot. Las cuatro etapas (1, 2, 3,4) y
los cuatro puntos finales (a, b, ¢, d) corresponden a los de la
figura 7. El arreglo cilindro-émbolo se muestra en puntos
intermedios, durante la realizacion de cada proceso.

la figura 7. Durante este proceso, se trasfiere calor Q, =
-|Q@,] del gas al depésito. La compresion es isotérmica a
la temperatura T, y se efectiia un trabajo (positivo) sobre
el gas al descender el émbolo y su carga.

Etapa 4 (da). Aislamos al cilindro del deposito y, afia-
diendo aun mas peso, comprimimos al gas lentamente de
regreso a su punto inicial a de la figura 7, completando
asi el ciclo. La compresion es adiabatica porque ningtin
calor entra o sale del sistema. El trabajo W} es efectuado
sobre el gas, y su temperatura se eleva hasta T},.

Las transferencias de energia durante el ciclo pueden
resumirse como sigue:

Q w AE;,
Etapa 1 >0 <0 0
Etapa 2 0 <0 <0
Etapa 3 <0 >0 0
Etapa 4 0 >0 >0
Ciclo >0 <0 0

Proceso adiabético
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Figura7 Un diagrama pV del ciclo de Carnot ilustrado en
la figura 6. Se supone que la substancia itil es un gas ideal.

Calculemos ahora la eficiencia de una maquina térmica
que opere en un ciclo de Carnot. A lo largo de la trayec-
toria isotérmica ab en la figura 7, la temperatura perma-
nece constante. Puesto que el gas es ideal, su energia
interna, que depende Unicamente de la temperatura, per-
manece también constante. Con AE,, = 0, la primera ley
requiere que el calor Q transferido del depdsito de alta
temperatura sea igual a la magnitud del trabajo W efectua-
do sobre el gas al expandirse. Segun la ecuacion 27 del
capitulo 23 tenemos entonces

Y
.

a

|Qul=|Wi|=nRTyIn

Similarmente, para el proceso isotérmico cd en la figura
7, podemos escribir

Ve
|Qul=|W;|=nRT, In 7
d

Dividiendo estas dos ecuaciones tenemos que
1Qul _ Ty In (Vy/ Vo)
QL T In(V./Vy)

La ecuacion 38 del capitulo 25 nos permite escribir,
para los dos procesos adiabaticos bc y da,

TyVy = TLch_l y THVay*l = TLVdr_l~

M

Dividiendo estas dos ecuaciones resulta

be-l Vy-—l
alNza
O sea
v, V.
A7 ®
a d

Al combinar las ecuaciones 7 y 8 nos da

19ul _ Ty
0l T, ®

La ecuacién 9 es un resultado importante y fundamental
del ciclo de Carnot. Necesitaremos este resultado nueva-
mente mds adelante en este mismo capitulo cuando discu-
tamos la entropia.

Usando la ecuacién 4 con Q, = Q, ¥y Q.. = QL Y
sustituyendo la ecuacién 9, obtenemos la eficiencia de una
maquina térmica que opere en un ciclo de Carnot:

L Tu—Th
TH TH '

La eficiencia de una mdquina Carnot depende tinicamen-
te de la temperatura de los dos depdsitos entre los que
opera. Obsérvese que la eficiencia aumenta al decrecer
T,, tendiendo a 1 cuando T, tiende a 0. Puesto que T} no
puede llegar nunca a 0, la eficiencia debe ser menos del
100%.

Un ciclo de Carnot, por ser reversible, puede recorrer-
se en sentido inverso para constituir un refrigerador. Se
deja como ejercicio (véase el problema 19) demostrar
que el coeficiente de rendimiento de un refrigerador
Carnot es

e=1-— (10)

T,

T H TL )

Hemos empleado un gas ideal como ejemplo de una
sustancia de operacién. La sustancia de operacion puede
ser cualquier cosa, aunque los diagramas pV para otras
sustancias serian diferentes. Las mdquinas térmicas co-
munes usan vapor o una meztla de combustible y aire o
combustible y oxigeno como sustancias de operacion.
Puede obtenerse calor mediante la combustién de un
combustible como la gasolina o el carbén, o mediante la
liberacion de energia nuclear en los reactores de fisién. El
calor puede ser descargado en el escape o a un condensa-
dor. Si bien las maquinas térmicas reales no operan en un
ciclo reversible, el ciclo de Carnot, que es reversible,
da una informacién util respecto al comportamiento de
cualquier maquina térmica. Es especialmente importante,
como lo veremos mas adelante, porque pone un limite
superior al rendimiento de las mdquinas reales y por lo
tanto ofrece un objetivo a lograr.

K= )

El teorema de Carnot y la segunda ley

Basado en su maquina térmica reversible ideal, Carnot
desarroll6 un teorema general aplicable a rodas las maqui-
nas térmicas:

La eficiencia de cualquier mdquina térmica que opere
entre dos temperaturas especificas nunca podrd supe-
rar la eficiencia de una mdquina Carnot que opere
entre las mismas dos temperaturas.
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Figura 8 (a) La mdquina X impulsa un refrigerador Carnot.
Si la mdquina X fuese mas eficiente que una maquina
Carnot, entonces la combinacién serfa equivalente al
refrigerador petfecto mostrado en (b).

Es decir, la eficiencia Carnot (Ec. 10) es el limite superior
del desempeiio de una maquina térmica. Clausius y Kelvin
demostraron que el teorema de Carnot era una consecuen-
cia necesaria de la segunda ley de la termodinamica, pero
es notable que el trabajo de Carnot haya sido terminado
mucho tiempo antes de que Clausius y Kelvin desarrolla-
sen los enunciados de la segunda ley. (jEl trabajo de
Carnot sobre méquinas térmicas se publicé en 1824, el
afio del natalicio de Kelvin y dos afios después de haber
nacido Clausius!)

Para demostrar que la violacién del teorema de Carnot
es también una violacion de la segunda ley, supongamos
que tenemos una maquina, a la que llamaremos maquina
X, cuya eficiencia e, supera a la eficiencia Carnot e.
Acoplemos la maquina X a una miquina Carnot que opere
en sentido inverso como un refrigerador, como en la figura
8. La maquina X extrae calor Q, del depdsito de alta
temperatura y descarga calor Q, al depdsito de baja tem-
peratura, efectuando el trabajo W durante el proceso.
Hagamos que este trabajo W impulse el refrigerador Car-
not, que extrae calor Q', del depésito de baja temperatura
y descarga calor Qy al depésito de alta temperatura.

El calor neto que fluye del depdsito de baja temperatura
debido a la combinacidn de los dos aparatos es |Q[] - |Q.,
y el calor neto abastecido al depdsito de alta temperatura
es |Qyl - |@Qul- Al aplicar la primera ley a cada aparato por
separado, tenemos |W]| = |Qy| - 1@, | para la mdquina X, y
|W| = |Qql - |Q{] para el refrigerador Carnot. Igualando
estas dos expresiones, hallamos

[W|=1Qul —1QLI=10ul—10QLl,
o, definiendo que Q sea la diferencia entre |Qy| y |Qyl,
0 =104~ 1Qul =101 — QLI (12)

Nuestra hipoétesis es que la eficiencia de la maquina X
puede exceder a la eficiencia Carnot; es decir,
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ex>e  (hipbtesis). (13)

Investiguemos las consecuencias de esta hipotesis. Par-
tiendo de la ecuacién 3 de la definicién basica de la
eficiencia, nuestra hipétesis es equivalente a

Wi Wl

1Qul  |QHl

o sea
104> Q4 (consecuencia de la hipdtesis). (14)

Al comparar las ecuaciones 12 y 14 vemos que-Q >0 como
una consecuencia directa de nuestra hipétesis de que
podemos construir una maquina que viole el teorema de
Carnot. Entonces, la combinacion de la maquina X y el
refrigerador Carnot es equivalente al refrigerador perfecto
mostrado en la figura 85, donde el calor Q es transferido
del depésito de baja temperatura a T, al depdsito de alta
temperatura a T, sin trabajo externo. Esto viola claramen-
te la forma Clausius de la segunda ley, y por lo tanto
nuestra hipétesis original (Ec. 13) debe ser falsa. El teo-
rema de Carnot es, por lo tanto, una consecuencia nece-
saria de la segunda ley.

(Cémo diferiria este argumento si X fuese una maquina
real? Si e, < e, entonces la ecuacién 14 cambiaria a

|Qul <|Qul,

y a partir de la ecuacion 12 deduciriamos que Q < 0. En
este caso, invertiriamos las direcciones de las flechas en la
figura 8b, que entonces ya no seria mas un refrigerador.
En cambio, el calor Q fluiria del deposito de alta tempe-
ratura al depdsito de baja temperatura, que es un proceso
natural y no viola ninguna ley basica.

Si la mdquina X opera en un ciclo compuesto entera-
mente de procesos reversibles, entonces su eficiencia es
igual a la eficiencia Carnot. Si el ciclo es en parte irrever-
sible, entonces en efecto, una porcion de la energia trans-
ferida en cada ciclo se pierde, quizds por friccion, y no
puede recuperarse como trabajo util. En la figura 8, por
ejemplo, no seria verdad que todo el trabajo W producido
por una mdquina X parcialmente irreversible estaria dis-
ponible para hacer funcionar al refrigerador; parte se
perderia como friccidn o por otra causa. Entonces pode-
mos resumir el teorema de Carnot, aplicado a la eficiencia
e de cualquier maquina, como sigue:

€= ecarnon (reversible),

(15)

€< €camot (irreversible).

Problema muestra 3 La turbina de una planta de potencix
por vapor toma vapor de una caldera a 520°C y lo descarga
a un condensador a 100°C. ;Cual es su eficiencia maxima po-
sible?
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Solucién La eficiencia maxima es la eficiencia de una maqui-
na Carnot que opera entre las mismas dos temperaturas. Enton-
ces, segiin la ecuacién 10,

o . = TH—T,_=793K—373K
mex Ty 793 K
=0.53 osea 53%

Obsérvese que en esta ecuacién las temperaturas deben expre-
sarse en la escala Kelvin. Debido a la friccidn, la turbulencia, y
las pérdidas térmicas no deseadas, pueden obtenerse en tal
turbina de vapor, eficiencias teales de alrededor del 40%. Ob-
sérvese que la eficiencia maxima tedrica depende uinicamente
de las dos temperaturas implicadas, no de las presiones o de
otros factores.

La eficiencia tedrica de un motor ordinario de automovil es
de alrededor del 56%, pero por consideraciones practicas se
reduce a alrededor del 25%.

Problema muestra4 Una bomba de calor (véase la fig. 9) es
un aparato que, actuando como un refrigerador, puede calentar
una casa extrayendo calor del exterior, efectuando cierto traba-
jo, y descargando calor al interior de la casa. La temperatura
exterior es de -10°C, y el interior ha de mantenerse a 22°C. Es
necesario entregar calor al interior a 16 kW para compensar las
pérdidas de calor normales. {Qué cantidad minima de energia
debe suministrarse a la bomba de calor?

Solucién El depésito de baja temperatura es el exteriora T, =
273 - 10 =263 K, y el depdsito de alta temperatura es el interior
a T, = 273 + 22 = 295 K. Partiendo de la ecuacion 11, el
coeficiente de rendimiento maximo de la bomba de calor, que
actia como un refrigerador, es

T, 263 K

K= 3
Tu—T. 295K — 263K

=8.22.

Podemos volver a escribir la ecuacion 6 como:

AN ML
w1 Wl

Resolviendo pata |W] y dividiendo entre el tiempo para expresar
el resultado en términos de potencia, obtenemos

t K+1 822+1

En esto radica la “magia” de la bomba de calor. Al usar la
bomba de calor como un refrigerador para enfriar el enorme
exterior, podemos abastecer 16 kW al interior de la casa pero
necesitamos pagar unicamente los 1.7 kW que toma hacer
funcionar la bomba. En realidad, los 1.7 kW es un requisito
minimo tedrico porque se basa en un rendimiento ideal. En la
practica se requetiria una mayor entrada de potencia, pero
todavia existiria un ahorro muy considerable sobre, digamos,
calentar la casa directamente con calefactores eléctricos. En ese
caso, tendriamos que pagar directamente por cada kilowatt de
transferencia de calor. Cuando la temperatura exterior es mayor
que la temperatura interior, la bomba de calor puede utilizar-
se como un acondicionador de aire. Aun operando como un
refrigerador, bombea ahora calor del interior de la casa al
exterior. De nuevo, debe efectuarse un trabajo (y pagar por é€l)
pero la energia trasladada como calor del interior de la casa
supera a la energia equivalente del trabajo efectuado. jOtra
ganga termodindmica! (Véase también el problema muestra 2

Figura9 Problema muestra 4. Una bomba de calor.

para otra indicacion de que el refrigerador es un calefactor
eficiente.)

26-5 LA ESCALA DE TEMPERATURA
 TERMODINAMICA

La eficiencia de una maquina reversible es independiente
de la sustancia de operacion y depende tinicamente de las
dos temperaturas entre las que trabaja la maquina. Ya que
e =1-]Q.}/|Q,l, entonces |Q,|/|Q,| puede depender unica-
mente de las temperaturas. Esto condujo a Kelvin a sugerir
una nueva escala de temperatura. Si hacemos que 6, y 6,
representen estas dos temperaturas, su ecuacion definito-
ria es

o _ 10
Ou  1QHl

Es decir, dos temperaturas en esta escala tienen la misma
razén que el calor absorbido y el calor cedido, respectiva-
mente, por una maquina Carnot que opere entre estas
temperaturas. Tal escala de temperatura se denomina es-
cala de temperatura termodindmica (o de Kelvin).

Para completar la definicion de la escala termodinami-
ca, asignamos el valor estandar de 273.16 a 1a temperatura
del punto triple del agua. De aqui que 6, =273.16 K. Por
lo tanto, para una maquina Carnot que opere entre dep6-
sitos a las temperaturas 'y 6,, tenemos

6 _1a
0 1Qul

O sea



12l
0=273.16 K —.
3 6Kthtl (16)

Si comparamos a ésta con la ecuacion 7 del capitulo 22,

T=273.16K ES ,
X
vemos que, en la escala termodinamica, |Q| juega el papel
de una propiedad termométrica. Sin embargo, |Q} no de-
pende de las caracteristicas de ninguna sustancia porque
la eficiencia de una mdquina Carnot es independiente de
la naturaleza de la sustancia de operacion. Por lo tanto,
obtenemos una escala de temperatura que esta libre de la
objecion que podemos poner a la escala del gas ideal del
capitulo 22 y, de hecho, llegamos a una definicién funda-
mental de temperatura.
La definicion de temperatura termodindamica nos per-
mite reescribir la ecuacion para la eficiencia de una ma-
quina reversible como:

o= 1Ol — 101 — Oy — 6,
1Oxl Ou

Pero hemos demostrado que la eficiencia de una maquina
Carnot que use un gas ideal como sustancia de operacion
es

17)

= 1Qul — QL - Ty—T,
|Oxl Ty

donde T es la temperatura dada por el termdmetro a
volumen constante que contiene el gas ideal. Al comparar
las ecuaciones 17 y 18, vemos que |Q,)/|Q.| = TW/T. ¥y
1Q/1Q] = 6,/6,. Yaque 8, =T, =273.16y 6/6, = T|T,,
se deduce que 6 = T. De aqui que si estuviese disponible
un gas ideal para usarse en un termdémetro a volumen
constante, el termdmetro indicaria la temperatura termo-
dindmica (o Kelvin). Hemos visto que, si bien no se
dispone de un gas ideal, las mediciones hechas usando el
proceso limite con gases reales corresponden al compor-
tamiento del gas ideal. Trataremos la escala del gas ideal
y la escala termodindmica como idénticas, y usaremos la
designacién K intercambiablemente para cada una, como
de hecho ya lo hemos llevado a cabo.

(18)

El cero absoluto y las temperaturas negativas
(Opcional)

En la practica no podemos tener un gas a menos de 1 K, y por
lo tanto no podemos medir temperaturas de menos de 1 K
usando un termémetro de gas a volumen constante. Por fortuna,
es posible medir temperaturas inferiores a 1 K usando la escala
termodinamica directamente. Supongamos que tenemos un sis-
tema a una tempetatuta T, que queremos medir. Podemos llevar
al sistema alrededor de un ciclo Carnot (Fig. 10), primero
efectuando un trabajo adiabatico sobre €l para elevar la tempe-
ratura a T,, que es supuestamente conocida en la escala del gas
ideal, luego transfiriendo el calor conocido |Q| isotérmicamen-
te, efectuando un trabajo adiabatico para reducir su temperatura
otra vez a T,, y por iltimo transfiriendo el calor |Q,] necesario
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Figura 10 Una serie de ciclos de Carnot que tienden hacia
el cero absoluto de temperatura. La diferencia en pendiente
entre los procesos isotérmicos y adiabaticos se ha exagerado
aqui para mayor claridad.

para regresar al sistema a su condicion original. A partir de los
argumentos anteriores concluimos que

X
T,=T,==.
2=Tijg, (19)

Asi pues, conociendo T, y midiendo |Q,| y |Q,) nos es posible
determinar la temperatura T, directamente. Considerando a T,
como una temperatura conocida, podemos llevar al sistema
alrededor de otro ciclo de Carnot para determinar una tempera-
tura 7, ain mads baja. En principio, podriamos continuar este
proceso hasta el cero absoluto de temperatura; sin embargo,
cuanto mds pequefia sea la temperatutra, menor sera el calor |Q)
transferido en un proceso isotérmico entre dos procesos adiaba-
ticos determinados (Fig. 10). En el limite del cero absoluto de
la escala de temperatura termodinamica, el sistema podria ex-
perimentar un proceso isotérmico sin transferencia de calor.

La catacteristica fundamental de todos los procesos de enfria-
miento es que cuanto mas baja es la temperatura tanto mayor la
dificultad para bajarla mas atin. Esta experiencia ha conducido
a la formulacion de la tercera ley de la termodindmica, que
puede enunciarse como sigue: Es imposible por cualquier pro-
cedimiento, sin importar lo idealizado que éste sea, reducir un
sistema al cero absoluto de temperatura en un niimero finito
de operaciones. De aqui que una maquina térmica con 100% de
eficiencia sea una imposibilidad practica, a causa de que no
podemos obtener un depésito al cero absoluto.

Como una alternativa al proceso ciclico podemos usar ciertos
termémetros absolutos para determinar la temperatura termo-
dinamica directamente. Estos tetmémetros se basan en la de-
pendencia de la temperatura de los resultados bdsicos de la
mecanica estadistica. Un tipo de termémetro, llamado termd-
metro de ruido, utiliza el movimiento browniano de los electro-
nes en un sélido. En analogia con nuestra explicacion de la
media de los cuadrados de la velocidad en la seccion 24-3,
podemos demostrar que la media de los cuadrados de la corrien-
te de estos electrones es propotcional a la temperatura. El valor
promedio de estas cotrientes fluctuantes puede ser medido con
sondas sensibles, y puede determinarse la temperatura direc-
tamente sin hacer uso de una calibracién. De esta manera,
pueden determinarse las temperaturas en la gama del milikelvin
(0.001 K). Otro aparato iitil en esta tegion de temperaturas hace
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uso de la distribucién de Maxwell-Boltzmann de la energia para
determinar la temperatura. Supongamos que tenemos un siste-
ma (un dtomo o un niicleo) en que la energia pueda adquirir dos
valores E, y E, = E, + AE (Fig. 11). Si tenemos un gran mimero
de esos atomos o niicleos en equilibrio térmico a la temperatu-
ra T, entonces una estimacion burda del mimero relativo de
atomos o de nucleos con enetgias E, y E, estd dada por la parte
exponencial de la distribucion de Maxwell-Boltzmann (véase
la Ec. 32 del capitulo 24):

Jup(Ey) _ €5/
TaE) ~ e )

Existen numerosas manetas de medir directamente la razon fi5
(E)f.4s(E,), como, por ejemplo, mediante la observacion de la
radiacion electromagnética emitida por los dtomos o los ni-
cleos, y por lo tanto, una vez mads, podemos determinar la
temperatura termodinamica.

En el limite de temperatura muy baja, la mayoria de los
atomos o de los niicleos en el esquema de la figura 11 estaria en
el estado de energia mas bajo, porque la ecuacion 20 sugiere
que fys(E,) — 0 cuando T — 0. En el limite de alta temperatura,
la ecuacion 20 indica que fus(E,) = fi,s(E,); es decir, existen
numeros iguales de atomos o de micleos con los dos valores de
la energia. Asi pues, el aumento de la temperatura de muy baja
a muy alta estd acompafiado por un aumento en el mimero
relativo en el estado mas alto de 1a energia de cetca de 0 a 50%.
(Es posible que el numero sobrepase el 50%? Podemos artifi-
cialmente “bombear” sistemas del estado de energia mas bajo
al estado mds alto, haciendo que absotban radiacién de la
energia AE apropiada. (Tal procedimiento es basico para la ope-
racion de un laser, donde debemos tener una “inversion de la
poblacion” con maés dtomos en el estado de energia mas alto.)
Si tratamos de emplear la ecuacion 20 para describir un sistema
con f,4(E,) > fue(E), el resultado es una temperatura negativa.
Es, pues, posible tener temperaturas negativas, peto en contraste
con el significado usual de los nimeros negativos, las tempera-
turas negativas no estan por debajo de cero: jestin por arriba
del infinito!* W

26-6 ENTROPIA: PROCESOS
REVERSIBLES

La ley cero de la termodinamica se relaciona con el
concepto de temperatura T, y la primera ley se relacio-
na con el concepto de energia interna E,,. En esta sec-
cién y en las siguientes demostraremos que la segunda
ley de la termodindmica se relaciona con una variable
termodindmica llamada entropia, S, y que podemos ex-
presar la segunda ley cuantitativamente en términos de
esta variable.

Comenzaremos considerando un ciclo de Carnot. Para

tal ciclo podemos escribir la ecuacién 9 como:

1Qnl _ 1Qu
Tu Ty

* Véase “Negative Absolute Temperatures”, por Watren G.
Proctor, Scientific American, agosto de 1978, pag. 90.
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Figura 11 En un sistema que conste de un gran mimero de
atomos o de nucleos con dos estados de energia discretos, los
mimetos relativos que ocupan cada estado de la energia
pueden ser hallados pattiendo de la distribucion de
Maxwell-Boltzmann (linea de puntos).

Descartamos ahora la notacion del valor absoluto, reco-
nociendo en el proceso que si el ciclo de Carnot se lleva
a cabo en el sentido horario, comc en una maquina, o
antihorario, como en un refrigerador, Q,, y Q, tienen
siempre signos opuestos. Por lo tanto, podemos escribir

Ql-l QL —_—
. tT, =0 @1

Esta ecuacion establece que la suma de las cantidades
algebraicas Q/T es cero en un ciclo de Carnot.

Como paso siguiente, queremos generalizar la ecua-
cién 21 a cualquier ciclo reversible, no precisamente a
un ciclo de Carnot. Para hacerlo, aproximamos cualquier
ciclo reversible como un conjunto de ciclos de Carnot. La
figura 12a muestra un ciclo reversible arbitrario super-
puesto en una familia de isotermas. Podemos aproximar
el ciclo real al unir las isotermas por medio de segmentos
cortos de lineas adiabaticas elegidos convenientemente
(Fig. 12b), formando asi un conjunto de ciclos de Carnot
delgados. Debe usted convencerse de que atravesar los
ciclos de Carnot individuales de la figura 125 en secuencia
es exactamente equivalente, en términos del calor trans-
ferido y del trabajo efectuado, a atravesar la secuencia
mellada de lineas isotérmicas y adiabdticas que aproxima
el ciclo real. Esto es asi porque los ciclos de Carnot
adyacentes tienen una isoterma comun, y dos travesias, en
direcciones opuestas, se cancelan entre si en la region de
traslape en lo que concierne a la transferencia de calor y
al trabajo efectuado. Haciendo suficientemente pequeiio
el intervalo de temperatura entre las isotermas de la figura
12b, podemos aproximar el ciclo real tan cercanamente
como lo deseemos por medio de una secuencia alternante
de lineas isotérmicas y adiabaticas.

Entonces podemos escribir para la secuencia de lineas
isotérmicas-adiabdticas de la figura 125,
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