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Figura 12 (a) Ciclo reversible superpuesto en una familia
de isotermas. (b) Las isotermas estdn unidas por lineas
adiabaticas, formando un conjunto de ciclos de Carnot que
aproxima al ciclo dado. (¢) a y b son dos puntos atbitrarios
en el ciclo, y 1 y 2 son trayectorias reversibles que los unen.

o, en el limite de las diferencias de temperatura infinite-
simales entre las isotermas de la figura 125,

doQ _
957— : 22)

donde ¢ indica que la integral es evaluada para una trave-
sia completa del ciclo, comenzando y terminando en el
mismo punto arbitrario del ciclo. (Téngase en cuenta que
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dQ en la ecuacion 22 no es una diferencial exacta, como
ya hemos indicado previamente en conexion con la ecua-
cion 31 del capitulo 25. Es decir, no existe una funcion Q,
de la que dQ sea la diferencial. Usamos aqui dQ para
significar una cantidad de calor pequefia, no como una
diferencial verdadera. En el caso de la figura 12b, dQ
significa la pequeiia cantidad de calor que entra o sale del
sistema a lo largo de un elemento corto de la trayectoria.)

Como ya lo hemos visto en la seccion 8-1 en el caso de
la energia potencial, si la integral de una variable alrede-
dor de cualquier trayectoria cerrada en un sistema de
coordenadas es cero, entonces el valor de esa variable en
un punto depende tunicamente de las coordenadas del
punto y no depende en absoluto de la trayectoria por la
que se ha llegado a ese punto. Esta variable se llama
variable de estado, significando que tiene un valor \inica-
mente caracteristico del estado del sistema, sin importar
como se llego a ese estado. La ecuacion 22 es una integral
de éstas, y por lo tanto dQ/T debe ser un cambio diferen-
cial en una variable de estado. Llamamos a esta nueva
variable la entropia S, de modo que

Y

y entonces la ecuacion 22 se convierte en
¢ ds=0. (24)

La unidad SI para la entropia es J/K.

El punto esencial en las ecuaciones 22 a 24 es que, si
bien dQ no es una diferencial exacta, dQ/T si lo es. La
energia potencial gravitatoria U,, la energia interna E,,,, la
presidn p, y la temperatura 7’son otras variables de estado,
y lasecuaciones de laforma §$dX =0 son validas para cada
una de ellas, donde X se reemplaza por el simbolo apro-
piado. El calor Q y el trabajo W no son variables de estado;
sabemos que, en general $dQ # 0y $dW # 0, como po-
demos demostrarlo facilmente en el caso especial de un
ciclo de Carnot.

La propiedad de una variable de estado expresada por
$dX = 0 puede expresarse también diciendo que fdX en-
tre dos estados de equilibrio cualesquiera tiene el mismo
valor para todas las trayectorias (reversibles) que unen
a esos estados. Demostremos esto para la variable de
estado entropia. Podemos escribir la ecuacién 24 (véase
la Fig. 12¢) como:

fb ds + f ds =0, 25)

a b
taay 1 tray 2
donde a y b son puntos arbitrarios y 1 y 2 describen las
trayectorias que unen a esos puntos. Puesto que el ciclo
es reversible, podemos recorrer la trayectoria 2 en la
direccion opuesta (esto es, de a a b en lugar de b a a), en
cuyo caso podemos escribir la ecuacién 25 como:
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b b
f dS—f ds=0

tray 1 tray 2
O sea
b b
f das = J‘ ds. (26)
m: 1 'n: 2

Noétese que para cambiar el orden de los limites en la
segunda integral de la ecuacion 25 se requiere que cam-
biemos también el signo de la integral. Esto da la ecuacién
26, la cual nos dice que la cantidad [ © dS entre dos estados
de equilibrio cualesquiera del sistema, tales como a y b,
es independiente de la trayectoria que une a esos estados,
ya que 1 y 2 son trayectorias completamente arbitrarias.

Recordemos nuestra exposicién casi idéntica en la sec-
cién 8-1, donde introdujimos el concepto de fuerza con-
servativa.

El cambio en la entropia entre dos estados i y. f cuales-
quiera es entonces ‘

S

_ffiQ_
- |'F

donde la integral se evalda sobre cualquier trayectoria
reversible que una a estos dos estados.

(proceso reversible), 27

Problema muestra 5 Un trozo de hielo cuya masa m es de
235 g se funde (reversiblemente) a agua, permaneciendo la
temperatura a 0°C durante el proceso. ;Cudl es el cambio de
entropia del cubo de hielo? El calor de fusion del hielo es
de 333 kJ/kg.

Solucién Fundir el hielo reversiblemente significa que debe-
mos poner al hielo en contacto con un depdsito térmico cuya
temperatura supere los 0°C en una cantidad diferencial 1inica-
mente, fundiéndose por lo tanto sélo una pequeiia cantidad del
hielo. (Si después bajamos la temperatura del depdsito en la
misma cantidad diferencial, el hielo fundido se congelara; en-
tonces el proceso es reversible.) Para un proceso reversible asi,
podemos usar la ecuacién 27, o, puesto que la temperatuta es

constante,
dQ 1 Qo
gas — Shieto =J.__=_fdQ___

Aqui dQ significa los pequefios elementos de energia térmica
que entran al hielo desde el depésito térmico, y el total de todos
estos elementos es precisamente el calor total absorbido por el
hielo, o sea

Q= mL =(0.235 kg)(333 ki/kg) = 7.83 X 10*J.

Entonces

Slgu- - Shielo === =287 J/K.

La respuesta anterior completa nuestro analisis del cambio de
entropia del sistema, pero llevemos el problema un poco més

alld y consideremos también el cambio de entropia del entorno.
En este caso, el entorno es el depésito térmico del que se extrae
el calor necesario para fundir al hielo. Cada unidad térmica que
entra al hielo debe haber salido del depésito, siendo la tempe-
ratura la misma tanto del hielo como del depdsito. Por lo tanto,
el cambio de entropia del depésito es igual en magnitud perc
opuesto en signo al del hielo, o sea

ASpeie =—287J/K.

El cambio de entropia para el hielo + el depdsito, considerados
juntos, es entonces cero. Esto es cierto para cualquier proceso
reversible, porque cualquiet incremento de calor +dQ que entre
al sistema debe originarse de un incremento igual -dQ que salga
del deposito.

En la prictica, la fusién del hielo es méds bien irreversible,
como cuando ponemos un cubo de hielo en un vaso de agua a
la temperatura ambiente. La diferencia de temperatura entre el
hielo y el depésito (el agua) en este caso no es una cantidad
diferencial sino que es de alrededotr de 20°C. El proceso sélo
opera en una direccién (el hielo se funde) y no puede ser
invertido en ninguna etapa haciendo s6lo un cambio diferencial
en la temperatura del agua. No podemos emplear la ecuacion
27 en tal caso, y los cilculos de este problema no son vilidos,
En la seccién siguiente veremos cémo manejar un calculo de
este tipo.

26-7 ENTROPIA: PROCESOS
IRREVERSIBLES

La ecuacién 27 describe el calculo del cambio en entropia
para un proceso reversible. Sin embargo, no existen en la
naturaleza procesos absolutamente reversibles. La fric-
cién y las transferencias de calor no deseadas estdn siem-
pre presentes, y rara vez podemos llevar a cabo procesos
reales en pasos infinitesimales. Por lo tanto, todo proceso
termodindmico es hasta cierto punto irreversible.

Para calcular el cambio de entropia para un proceso
irreversible, tomamos ventaja del hecho de que la entro-
pla es un estado variable. La diferencia en entropia entre
los estados i y f es independiente de la trayectoria que
elijamos de i a f. Aun cuando la naturaleza puede elegir
una trayectoria irreversible entre i y f para el proceso
real, nosotros podemos elegir para el cilculo cualquier
trayectoria reversible conveniente.

Para hallar el cambio de entropia para una trayectoria
irreversible entre dos estados de equilibrio, debe ha-
llarse el proceso reversible que une a los mismos
estados, y calcularse el cambio de entropia usando la
ecuacion 27.

Consideremos dos ejemplos.

1. Expansion libre. Como en la seccién 25-6 (véase la
figura 14 del capitulo 25), hagamos que un gas ideal
duplique su volumen expandiéndose en un espacio vacio.
No se efectiia ningtin trabajo contra el vacio, de modo que



W =0, y el gas esta confinado en un recipiente aislante,
por lo que Q = 0. De la primera ley, debemos por lo tanto
tener AE,, = 0. Para un gas ideal, cuya energia interna
depende unicamente de la temperatura, se deduce que
T,- T,

La expansion libre es ciertamente irreversible, porque
perdemos el control del sistema una vez que hemos abier-
to la valvula que separa los dos compartimentos. Existe
una diferencia de entropia entre los estados inicial y final,
pero no podemos calcularlo usando la ecuacion 27, que se
aplica unicamente a los procesos reversibles. Claramente,
la ecuacidn 27 no debe ser empleada en forma directa,
porque la temperatura no esta definida para los pasos
intermedios no en equilibrio a través de los cuales evolu-
ciona el sistema una vez que el gas comienza a fluir.
Ademas, Q = 0, lo cual presenta una dificultad mas para
emplear la ecuacion 27.

Para hallar el cambio de entropia elegimos una trayec-
toria reversible de i a f para la cual podamos hacer este
calculo. Una eleccion conveniente es una expansion iso-
térmica que sufriese un gas ideal del mismo punto inicial
(@» V,» T) al mismo punto final (p;, V;, T). Representa un
procedimiento muy diferente al de una expansion libre,
pero une al mismo par de estados en equilibrio. De la
ecuacion 27, podemos tener entonces

donde la dltima etapa puede llevarse a cabo porque AE,,
= 0 en un proceso isotérmico, y por lo tanto -W = Q.
Usando la ecuacién 27 del capitulo 23 para W, obtenemos

_—w_ Vs
AS = T annV

i

=nRn 2. (28)

Esto es igual al cambio de entropia para la expansion libre
irreversible. Néotese que AS es positivo para el sistema.
Puesto que en la expansién libre no existe transferencia
de energia de ninguna clase al entorno, el cambio de
entropia del entorno es cero. Asi, la entropia total del
sistema + el entorno aumenta durante una expansion libre.

2. Transferencia de calor irreversible. La figura 13a
muestra dos bloques cuyas temperaturas iniciales son T
y T,. Para simplificar, suponemos que los bloques tienen
la misma masa m y el mismo calor especifico c. Quita-
mos la barrera aislante que separa a los bloques y los
ponemos en contacto térmico, como se muestra en la
figura 135. Finalmente, llegan a la temperatura de equili-
brio comiin 7,. Al igual que en la expansién libre, este
proceso es totalmente irreversible, porque perdemos el
control una vez que hayamos colocado a los bloques en
contacto térmico entre si.

Para hallar el cambio de entropia en este proceso irre-
versible elegimos una vez mas una trayectoria reversible
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Figura 13 (a) El estado inicial: dos bloques estdn a
temperaturas diferentes en recintos aislados individuales.
(b) El estado final: la pared aislante entre los bloques se
retira, y se permite que lleguen al equilibrio a la
temperatura intermedia T,.

que nos conduzca al mismo estado final. Consideremos
primero el bloque 1 a la temperatura inicial 7. (Supone-
mos que ésta es la temperatura inicial mas baja.) Imagi-
nemos una serie de depdsitos térmicos a las temperaturas
T,T,+dT,T,+2dT, ..., T,- dT, T, Comenzamos con
el bloque 1 en contacto con el primer depdsito, y luego lo
movemos al siguiente hasta recorrer la secuencia. En cada
etapa, entra al bloque una cantidad infinitesimal de calor
dQ. El proceso es claramente reversible; en cualquier
punto podemos mover el bloque de regreso a la etapa mds
baja anterior, y fluird la misma cantidad de calor dQ del
bloque de regreso hacia el dep6sito. Cada transferencia
reversible de calor dQ puede expresarse como mc dT,
pudiendo entonces emplear la ecuacién 27 para hallar el
cambio de entropia para el bloque 1:

AS,—ffflg—mj —-—mclnT {29)

De manera similar podemos construir una serie descen-
dente de depésitos para el bloque 2 entre las tempe-
raturas T, y T, y hallamos el cambio de entropia para el
bloque 2:

T,
mcf ——m lnT2 (30)
El cambio total de la entropia es
T,
AS=AS,+AS,=mcIn = T, £+ mc lnT2
H
=mcIn T.T," a3n
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Si T es la temperatura mas baja, entonces AS, > 0y AS, <0.
Podemos demostrar que el cambio total de entropia AS
es siempre positivo, para lo cual necesitamos demostrar
que T2 /T\T, > 1. Hallamos primero la temperatura de equi-
librio exigiendo que el calor total transferido sea cero:

Qi+ Qy=mc(T,—T)) + mc(T, — T5) =0,

o sea T, = (T, + T,)/2. Por lo tanto, podemos escribir la
cantidad T'2 /T, T, como:

T: _ (I + TP _ 4N+ (T, - T,

T.T, 4T\T, 4T\T,
. (T1 — Tz)2
L+ 4T\ T,

Claramente, esto es mayor que uno (la ultima cantidad es
siempre positiva), de modo que el logaritmo de la ecua-
cion 31 es mayor que cero, y el cambio de entropia es
positivo.

El hecho de colocar a los dos bloques en contacto
térmico no produce ningin cambio en absoluto en el
entorno, de modo que AS = 0 para el entorno. Por lo tanto,
la entropia total del sistema + el entorno aumenta en esta
transferencia de calor irreversible.

26-8 ENTROPIA Y LA SEGUNDA LEY

Ahora estamos listos para expresar la segunda ley en su
forma mas general en términos de entropia:

En cualquier proceso termodindmico pasa de un esta-
do de equilibrio a otro, la entropia del sistema + el
entorno o bien permanece sin cambio o bien aumenta.

Para los procesos reversibles, como vimos en la seccién
26-6, la entropia permanece sin cambio. Como pudimos
ver en el caso del problema muestra 5, el cambio de la
entropia del sistema era positivo y el del entorno era
negativo y de igual magnitud, asi que el total era cero.

Para los procesos irreversibles, (es decir, para todos los
procesos naturales), la entropia total del sistema + el
entorno debe aumentar. Es posible que la entropia del
sistema disminuya, pero la entropia del entorno siempre
muestra un aumento de mayor magnitud, de modo que el
cambio total en la entropia es siempre positivo. Ningun
proceso natural puede mostrar jamds una disminucion en
la entropia total del sistema + el entorno.

Como era el caso para las leyes cero y primera, esta
implicito en esta forma de la segunda ley un enunciado
acerca de la existencia y utilidad de una nueva variable
termodinamica, en este caso la entropia.

La segunda ley, al igual que las leyes cero y primera, es
una generalizacién de la experiencia. No puede ser de-

mostrada, pero podemos confirmarla en una variedad de
circunstancias. Podemos demostrar que es consistente con
la observacion, en cuanto que prohibe procesos que pu-
dieran parecer satisfacer a todas las demas leyes conoci-
das, pero que no son observados. Consideremos este
enunciado de la segunda ley respecto a alguno de los
principios que ya hemos establecido en este capitulo.

Compresion libre

Imaginemos llevar a cabo la expansion libre con una
division removible que separe a las dos mitades del reci-
piente. Cuando quitamos la division, las moléculas del gas
que se movian originalmente hacia la derecha en la figu-
ra 14 del capitulo 25 no encuentran una divisién con la
cual chocar, y por lo tanto se diseminan en la mitad del
recipiente antes vacia, chocando finalmente contra la pa-
red mas lejana. Cuando rebotan de esa pared, no todas
encuentran su camino de regreso a la otra mitad, porque
posiblemente chocan con otras moléculas que encuentran
en su camino. Al final, las colisiones tienden a hacer que
los movimientos de las moléculas sucedan al azar, y llenen
todo el recipiente.

(Qué nos impide encontrar todas las moléculas de
regreso en la mitad del recipiente un tiempo mds tarde?
Podriamos llamar a este proceso compresion libre, el
inverso de la expansidn libre. La ecuacion 28 muestra que
una compresion libre, en la que V< V,, tendria un cambio
negativo en la entropia del sistema (sin ningiin cambio en
la entropia del entorno, como en la expansién libre). Esta
aseveracion de la segunda ley en términos de entropia
prohibe entonces la compresion libre, y por lo tanto es
poco probable que podamos hallar a todo el aire precipi-
tandose al lado opuesto del salén en que estamos sentados.
(En la siguiente seccién damos otra interpretacion de este
suceso que nunca se presenta.)

La forma Kelvin-Planck de la segunda ley

A causa de que todas las maquinas operan en ciclos,
el cambio de la entropia del sistema (la sustancia de
operacion) debe ser cero para un ciclo completo de ope-
racién. En una maquina perfecta, el entorno (véase la
Fig. 3a) libera el calor Q a la temperatura 7, y su cambio
de entropia es Q/7, una cantidad negativa. Por lo tanto, el
cambio total de la entropia del sistema + el entorno es
negativo en una maquina perfecta. La existencia de una
maquina perfecta violaria entonces el enunciado de la
entropia de la segunda ley.

La forma Clausius de la segunda ley

En un refrigerador perfecto, el sistema nuevamente no
tiene un cambio de entropia en un ciclo completo, sino



que el entorno libera el calor -Q a la temperatura T; y
absorbe el calor Q a la temperatura T},. Por lo tanto, el
cambio total en la entropia del entorno es

Q_0 ( 11 )
AS=—F—==Q0|-+——).
T T\, T
Como T, > T,, este cambio de entropia es negativo.

Entonces, un refrigerador perfecto violaria el enunciado
de la entropia de la segunda ley.

La flecha del tiempo

Es el cambio en la entropia el que nos proporciona en
ultima instancia la respuesta a por qué los sistemas evo-
lucionaran naturalmente en una direccion con el tiempo y
no en la otra: los sistemas evolucionan siempre en el
tiempo de modo que la entropia total del sistema + el en-
torno aumenta. Si observamos a un sistema en el que
la entropia parece disminuir, podemos estar seguros de
que en alguna parte existe un cambio en la entropia del
entorno lo suficientemente grande como para hacer posi-
tivo el cambio total de la entropia.

Problema muestra6 Un trozo de hielo de masa m; = 0.012 kg
estd inicialmente a la temperatura T; = ~-15°C. Se le deja caer en
un recipiente aislado de capacidad calorifica despreciable que
contiene una masa m,, = 0.056 kg de agua a la temperatura T,
=23°C. El sistema llega al equilibtio a la temperatura T,. Calcule
el cambio total de la entropia del sistema + el entorno. Utilice
las capacidades térmicas especificas y el calor de fusion siguien-
tes: ¢, = 2220 J/kg - K, ¢y, = 4190 J/kg - K, L = 333 kJ/kg.

Soluciéon Echar el hielo al agua es claramente un proceso
irreversible; no se hace en etapas infinitesimales, y no podemos
regresar al sistema a su estado original invirtiendo el proceso.
Para calcular el cambio en la entropia del sistema, debemos
primero hallar la temperatura de equilibrio final. Para hacetlo,
suponemos que la temperatura final es mayor de 0°C y que todo
el hielo se funde, convirtiéndose finalmente en agua a la tem-
peratura de equilibrio. Mas adelante, podemos comptobar si
esta hipdtesis es consistente. Exigiendo que el calor total trans-
ferido entre todos los objetos sea cero, podemos hallar la tem-
peratura de equilibrio:

m;(0°C—T)+ mL + mge (T, —0°C)
+mye(T.—T,)=0,

e insertando los valores dados y resolviendo hallamos
T,=276.6 K=3.5°C.

Esto es ciertamente consistente con que todo el hielo se funda.
(Si, por otra parte, hubiéramos obtenido una temperatura fi-
nal de 0°C o mas baja, sospechariamos que nuestra hipotesis
original era incotrecta, y cambiarfamos la solucion en conse-
cuencia.)

Ahora podemos hallar los cambio en la entropia. Primero para
el hielo, separamos el procedimiento en tres etapas: el calenta-
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miento del hielo a 0°C, la fusién del hielo, y por iltimo el
calentamiento del agua resultante a 7,. Usamos la ecuacién 29
para el cambio de entropia (reversible) asociado con un cambio
en la temperatura y usamos el resultado del problema muestra 5
para el cambio de la entropia en la fusién. El resultado del
cambio de entropia AS, pata el hielo es

273K |, mlL T,
AS; = mc;1n ——Tl— + -2—73—K.+ mgc,, In 33K
273K
=(0.012 kg)(2220 J/kg-K) In 58K
+ (0.012 kg)(333 kJ/kg)
273K
276.6 K
+ (0.012 kg)(4190 J/kg-K) In 13K

=16.7 J/K.

Para el agua, obtenemos similarmente su cambio de entropia
(reversible):

T 296 K
=-—159 J/K.

AS,=mg,c,In E. (0.056 kg)(4190 J/kg-K) In 2766 K

El cambio de entropia del entorno es cero, puesto que todo el
procedimiento tiene lugar en un recipiente aislado. El cambio
total de la entropia del sistema mas el entotno es, por lo tanto:

AS=AS;+AS,=167J/K+(—15.9J/K)=0.8 J/K,

y éste es claramente positivo, como lo exige la segunda ley.

26-9 ENTROPIA Y PROBABILIDAD

La entropia es una variable macroscopica, asociada con el
estado general de un sistema y calculable a partir de
cantidades macroscépicas asociadas con su estado gene-
ral. Hemos visto que todas las variables macroscdpicas en
la termodinamica tienen una cantidad microscépica co-
rrespondiente (como temperatura, una cantidad macros-
copica, y energia cinética molecular media, una cantidad
microscépica). Si hacemos ciertas suposiciones respecto
a las propiedades microscépicas del sistema, usualmente
podemos hallar una manera de relacionar las cantidades
macroscopicas y microscopicas. En el caso de la tempe-
ratura de un gas, estas suposiciones incluyen un modelo
mecanico de las moléculas y sus interacciones, junto con
una distribucion estadistica de las energias moleculares.
Por lo tanto, nos gustaria considerar el calculo microscé-
pico de la entropia de un sistema.

La cantidad microscdpica relacionada con la entropia
es la probabilidad relativa de diferentes maneras de distri-
buir las moléculas del sistema. Consideremos primeramente
algunas aplicaciones cualitativas de esta relacién:

1. Expansion libre. En una expansion libre se permite
que las moléculas de gas confinadas a una mitad de una
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caja llenen toda la ésta. Consideremos a toda la caja en
sus dos circunstancias: primero, en el instante en que la
division se retira y todas las moléculas ocupan una mitad
de la caja, y segundo, cuando las moléculas llenan toda la
caja. La primera condicidn es un estado de probabilidad
muy baja; dejado en libertad, seria muy poco probable que
el sistema se distribuyera por si mismo de esta manera. La
segunda condicion es mds bien de alta probabilidad. Po-
demos considerar que las moléculas en expansion libre se
mueven de una condicion de probabilidad baja a otra de
probabilidad alta. Es decir, dadas todas las maneras posi-
bles de distribuir las moléculas al azar dentro de la caja,
un gran nimero de esas maneras posibles muestra una
distribucion mas bien uniforme de las moléculas, mien-
tras que un nimero muy pequeiio muestra una distribu-
cion no uniforme. Por ejemplo, consideremos una caja
con 10 moléculas unicamente y evaluemos el ntiimero de
maneras en que un nimero n determinado se encuentra en
la mitad izquierda de la caja en cualquier instante. Pues-
to que, en este esquema, cada molécula tiene dos ubi-
caciones posibles en la caja (mitad izquierda o mitad
derecha), el numero total de maneras en que podemos
distribuir a las moléculas, con dos alternativas para cada
una, es 2'° = 1024. De estas 1024 maneras, en sdlo
una hallaremos a todas las moléculas en la mitad izquierda
(n = 10), mientras que puede demostrarse que existen 252
maneras de tener una distribucién uniforme (n = 5). Al
aumentar el nimero de moléculas, la probabilidad relativa
de una distribucion uniforme aumenta de manera muy
acusada. Con 100 moléculas existe todavia una sola
manera de distribuirlas a todas en la mitad izquierda, pero
existen unas 10® maneras de distribuirlas igualmente
entre las dos mitades. La expansion libre, en la cual existe
un aumento en entropia, puede ser entonces considerada
microscopicamente como una transformacion de un esta-
do de muy baja probabilidad a un estado de muy alta
probabilidad.

2. Conduccion de calor. En este ejemplo dos cuerpos
de temperaturas diferentes T, y 7, alcanzan una tempe-
ratura intermedia uniforme 7, cuando entran en contacto.
Este caso es similar a la expansion libre, excepto que
hacemos la distribucién por velocidad en lugar de hacerlo
por posicién. De nuevo, consideraremos a todo el sistema
en dos circunstancias: justo después del contacto, con las
moléculas “calientes” (las que se mueven mas rapidamen-
te) en un lado y las moléculas “frias” (que se mueven mas
despacio) en el otro, y mucho después, cuando la distri-
bucién de las velocidades entre las dos mitades es unifor-
me. Una vez mas, la distribucién separada (moléculas
rapidas en un lado, moléculas lentas en el otro) es un
estado de baja probabilidad y la distribucién uniforme es
un estado de alta probabilidad. Al entrar en contacto, el
sistema evoluciona espontdneamente de un estado de baja
probabilidad a otro de alta probabilidad.

3. Unatazade café revuelto. Supongamos que menea-
mos una taza de café y luego retiramos la cucharilla. Con
el tiempo, la circulacién del liquido cesa, y la viscosidad
hace que la energia del fluido en rotacién se disipe como
energia interna de las moléculas. En el estado inicial,
existe un movimiento ordenado del café en rotacion. En
el estado de equilibrio final existe un movimiento mole-
cular al azar. Una vez mas, la circulacion ordenada de las
moléculas es un estado de baja probabilidad, mientras que
el movimiento desordenado al azar es un estado de alta
probabilidad. En este proceso natural, el sistema ha pasa-
do de un estado de baja probabilidad a un estado de alta
probabilidad.

En los tres casos anteriores, el sistema ha pasado espon-
taineamente de un estado de baja probabilidad a otro de
alta probabilidad. Las tres situaciones son procesos natura-
les irreversibles que se caracterizan por un aumento en la
entropia del sistema. Por lo tanto, es razonable concluir que
existe una relacién cuantitativa entre la probabilidad y la
entropia. Esta relacion, que fue propuesta por Boltzmann, es

S=klnP. (32)

Aqui £ es la constante de Boltzmann, y S es la entropia del
sistema. P, para definirla vagamente, es el numero de orde-
namientos moleculares diferentes que corresponden al mis-
mo estado macroscopico. Si, por ejemplo, las circunstancias
son tan especiales que tinicamente es posible un ordena-
miento, entonces P= 1y S (=kIn P) =0, y tenemos un estado
completamente ordenado. Los valores de P mas grandes,
como el que corresponde a la distribucién mas uniforme de
las moléculas en el recipiente, dan valores de entropia mas
grandes. Cuando decimos que el estado 4 de un sistema es
mas probable que el estado B, queremos decir simplemente
que el estado A tiene el valor de P mas grande.

Se ha dicho también que un aumento en la entropia
es una medida del aumento en el desorden de un sistema,
y entonces la entropia es, en efecto, una medida del
desorden. El término “desorden” no tiene una defini-
cion matemadtica precisa, sino que se relaciona cualita-
tivamente con la probabilidad. Un estado de desorden
bajo es un estado en el que las componentes de un sistema
han sido distribuidas cuidadosamente, como colocando a
todas las moléculas con velocidades bajas en una parte
de un sistema. Un estado de desorden alto es un estado al
azar en el que no ha ocurrido ninguna distribucién. El
aumento en la entropia de un sistema en los procesos
naturales puede entonces considerarse también como un
aumento en el nivel de desorden del sistema. Los procesos
naturales tienden a hacer al universo mas desordenado.*

* Pata una relacién de intentos de violar la segunda ley, inclu-
yendo al diablo de Maxwell y un disefio de una maquina térmica
perfecta en la que la sustancia de operacion es una molécula de
un gas, véase, “Demons, Engines, and the Second Law”, por
Charles H. Bennet, Scientific American, noviembre de 1987,
pag. 108.



La segunda ley de la termodinamica nos dice que, si
un sistema aislado experimenta un proceso espontaneo,
su estado final serda uno en el que la entropia (y tam-
bién P) es maxima. Existe siempre (en principio) la po-
sibilidad de que, debido a una fluctuacion estadistica,
pueda ocurrir algun otro estado, incluso un estado cuya
entropia sea mas baja que la del estado inicial. En siste-
mas con un numero de particulas muy pequefio, tales
fluctuaciones del comportamiento promedio existen, en
efecto, siendo un buen ejemplo el movimiento browniano
(seccion 24-5). En sistemas macroscopicos, sin embargo,
la probabilidad de que la entropia crezca realmente en un
proceso espontdneo resulta ser increiblemente pequena.
Entonces, podemos predecir con completa seguridad que
(1) las moléculas del aire del salén no se agruparan
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espontaneamente en un lado, (2) un vaso de agua a la
temperatura ambiente no se separara espontineamente en
cubos de hielo y agua mas templada, y (3) el café no
comenzara a girar espontineamente en la taza. Cada uno
de estos procesos puede conservar energia, siendo enton-
ces consistente con la primera ley. Sin embargo, no
podremos observarlos, jaunque nos quedemos esperando
un tiempo tan largo como la edad actual del universo! Se
ha dicho que los calculos de las probabilidades de tales
eventos le dan un significado operativo a la palabra
“nunca”. El area de aplicacion de la segunda ley de la
termodinamica es tan amplia y la posibilidad de que la
naturaleza la contradiga es tan pequefia que cuenta con
la distincion de ser una de las leyes mastiles y generales
de toda la ciencia.

PREGUNTAS

1. ;Es el ser humano una maquina térmica? Explique.

2. ;No podriamos igualmente definir la eficiencia de una
maquina como e = |W|/|Q,.| en lugar de e = |W|/|Q,}? ;Por
qué no podemos?

3. Las eficiencias de las plantas de potencia nuclear son
menotes que las de las plantas de combustibles fésiles.
(Por qué?

4. ;Puede una cantidad dada de energia mecanica ser con-
vertida completamente en energfa térmica? De ser asi, dé
un ejemplo.

5. Un inventor sugitié que una casa podria calentarse de la
manera siguiente. Un sistema que se asemeje a un refrige-
rador extrae calor de la Tierra y lo descarga en la casa. El
inventor afirmé que el calor abastecido a la casa podia
sobrepasat al trabajo efectuado por la maquina del siste-
ma. ;Usted qué opina?

6. Comente la aseveracion: “Una maquina térmica convierte
movimiento mecanico desordenado en movimiento me-
canico organizado™.

7. (Es posible el concepto de que una méquina térmica
opete entre el agua de la superficie templada de un mar
tropical y el agua mas fria bajo la superficie?  Es practica
1a idea? (Véase “Solar Sea Power”, por Clarence Zener,
Physics Today, enero de 1973, pag. 48).

8. Dé una explicacion cualitativa de cémo producen energia
interna las fuerzas de friccién entre superficies moviles.
(Pot qué no ocurre el procedimiento inverso (que la ener-
gia interna produzca un movimiento relativo de esas su-
petficies)?

9. ;Son reversibles alguno de los fendmenos siguientes: (a)
la rotura de una botella de refresco vacia; (b) el mezclado
de un coctel; (c) dar cuerda a un reloj; (d) fundir un cubo
de hielo en un vaso de té helado; (e) quemar un lefio; (f)
ponchar una llanta de automévil; (g) calentar eléctrica-
mente un bloque de metal con aislamiento; (h) expandir

isotérmicamente un gas no ideal contra un émbolo; (i)
terminar la “Sinfonia Inconclusa™; (j) escribir este libro?

10. Dé algunos ejemplos de procesos irreversibles en la na-
turaleza.

11. ;Existen procesos naturales que sean reversibles?

12. ;Podemos calcular el trabajo efectuado durante un proce-
so itreversible en términos de un drea en un diagrama pV?
(Se efectiia algiin trabajo?

13. Si una maquina Carnot es independiente de la sustancia
de opetacion, entonces las mdquinas reales serfan similar-
mente independientes, hasta un cierto punto. Entonces,
(por qué para las mdquinas reales nos preocupa tanto
hallar combustibles apropiados como el carbén, la gasoli-
na, o un material fisionable? jPor qué no usar piedras
como combustible?

14. ;En qué condiciones serfa una mdquina térmica ideal
100% eficiente?

15. ;Qué factores reducen la eficiencia de una mdquina tér-
mica de su valor ideal?

16. Se desea incrementar la eficiencia de una mdquina Carnot
tanto como sea posible. Podemos hacerlo aumentando T},
a cierta cantidad, manteniendo a 7, constante, o disminu-
yendo T en la misma cantidad y manteniendo a 7}, cons-
tante. ;Cual elegiria usted?

17. Explique por qué una habitacion puede calentarse dejando
abierta la puerta de un horno, pero no puede enfriarse
dejando abierta la puerta de un refrigerador de cocina.

18. ;Por qué obtenemos menos kilometraje de la gasolina de
nuestro automévil en invierno que en verano?

19. De vez en cuando los inventotes pretenden haber perfec-
cionado un aparato que efectiie un trabajo util pero que no
consuma combustible (o muy poco). ;Qué piensa usted
que es lo mas verosimil en tales casos: (@) los inventores
tienen razon, (b) los inventores estdn equivocados en sus
mediciones, o (¢) los inventores son unos charlatanes?
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21.
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26.

27.

28.

29.

(Piensa usted que tal pretension deberia ser examinada a
fondo por una mesa de cientificos e ingenieros? En su
opinién, ;se justificaria el tiempo y el esfuerzo?

Hemos visto que las maquinas reales desechan siempre
cantidades sustanciales de calor a sus depdsitos de baja
temperatura. Parece vergonzoso desperdiciar esta energia
calorifica. jPor qué no usar este calor para mover una
segunda maquina, sirviendo el depdsito de baja tempera-
tura de la primera maquina como deposito de alta tempe-
ratura de la segunda?

Dé ejemplos en los que la entrapia de un sistema dismi-
nuye y explique por qué no se viola la segunda ley de la
termodindmica.

¢ Violan los setes vivos la segunda ley de la termodindmi-
ca? Por ejemplo, cuando un pollito sale de un huevo
se vuelve cada vez mds ordenado y organizado. Sin em-
bargo, el aumento de la entropia requiere desorden y
decadencia. ;Esta disminuyendo realmente la entropia del
pollito mientras crece?

Dos recipientes de gases a diferentes temperaturas estdn
aislados del entorno y separados entre si por una division
que permite un intercambio de calor. ;Qué tendria que
pasar si la entropia fuese a disminuir? ;A aumentar? ;Qué
es mas probable que pase?

(Existe un cambio de entropia en los movimientos meca-
nicos puros?

Demuestre que la entropia total crece cuando el trabajo se
convierte en calor por la friccién entre superficies desli-
zantes. Describa el aumento de desorden.

Del Sol a la Tierra fluye energia calorifica. Demuestre que
la entropia del sistema Tierra-Sol aumenta durante este
proceso.

(Es cierto que la energfa calorifica del universo esti
siendo poco a poco cada vez menos disponible? De ser asi,
Jpor qué?

Considere una caja que contiene un nimero de moléculas
muy pequeiio, digamos cinco. Puede suceder a veces, por
azat, que todas estas moléculas se hallen en la mitad
izquierda de la caja, estando completamente vacia la mitad
derecha. Esto es precisamente el inverso de la expansion
libre, un proceso que hemos declarado ser irreversible.
(Cual es su explicacion?

Una banda de hule se siente mds caliente que su entorno
inmediatamente después de haber sido estirada con rapi-
dez; resulta marcadamente mas fria cuando se deja que se
contraiga siibitamente. También, una banda de hule que

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

soporte una carga se contrae al calentarse. Explique estas
observaciones usando el hecho de que las moléculas de
hule constan de cadenas largas de dtomos entrelazados y
estrechamente unidos con una orientacién al azar.

{Qué cambio en la entropia ocurre, en caso de que suceda,
cuando los 52 naipes de una baraja quedan barajados de
un modo patticular? ;Es apropiado en este caso el concep-
to de entropia? De ser asi, explique como podria uno
obtener un enfriamiento util llevando a cabo este proceso
adiabaticamente.

Comente la siguiente opinién de Panofsky y Phillips:
“Desde el punto de vista de la fisica formal existe tinica-
mente un concepto que es asimétrico en el tiempo, a saber,
la entropia. Pero esto hace que sea razonable suponer
que la segunda ley de la termodinamica puede ser emplea-
da pata cercioratse del sentido del tiempo de manera
independiente de cualquier matco de referencia; es decir,
tomaremos como direccion positiva del tiempo aquella
que sea de un desorden estadisticamente creciente, o de
entropia creciente.” (Véase, a este respecto, “The Arrow
of Time”, por David Layzer, Scientific American, diciem-
bre de 1975, pag. 56.)

Explique la frase: “Los rayos cosmicos disminuyen conti-
nuamente la entropia de la Tierra sobre la que inciden.”
(Por qué no contradice esto a la segunda ley de la termo-
dinamica?

Cuando ponemos naipes juntos en una baraja o ladrillos
juntos para construir una casa, por ejemplo, aumentamos
el orden del mundo fisico. ;Viola esto la segunda ley de
la termodindmica? Explique.

(Podemos emplear la termodindmica terrestre, que se sabe
se aplica a cuerpos circunsctitos y aislados, para todo el
universo? De ser asi, jesta el universo limitado y de qué
esta aislado el universo?

La temperatura y la presién son ejemplos de propieda-
des intensivas de un sistema, siendo sus valores para cual-
quier muestra del sistema independientes del tamafio de
la muestra. Sin embargo, la entropia, al igual que la
energia interna, es una propiedad extensiva, siendo su
valor para cualquier muestra de un sistema proporcional
al tamafio de la muestra. Comente.

La primera, segunda, y tercera leyes de la termodindmica
pueden parafrasearse, respectivamente, como sigue: (1)
Uno no puede ganat. (2) Ni siquiera puede uno empatar.
(3) Uno no puede salitse del juego. Explique en qué
sentido son permisibles estas frases comparativas.

PROBLEMAS

Seccion 26-2 Mdquinas térmicas y la segunda ley

B

2.

Una maquina térmica absorbe 52.4 kJ de calor y descarga
36.2 kJ de calor en cada ciclo. Calcule (a) la eficiencia y
(b) el trabajo efectuado por la méaquina por ciclo.

Un motor de automovil desarrolla 8.18 kJ de trabajo por
ciclo. (@) Antes de una afinacién, la eficiencia es del

25.0%. Calcule, por ciclo, el calor absorbido de la com-
bustion del combustible y el calor descargado a la atmds-
fera. (b) Después de una afinacion, la eficiencia es del
31.0%. ;Cuales son los nuevos valores de las cantidades
calculadas en (a)?

Calcule la eficiencia de una planta de potencia por com-
bustible fésil que consume 382 toneladas métricas de car-



bén cada hora para producir trabajo 1til a razon de 755
MW. El calor de combustion del carbon es de 28.0 MJ/kg.
. Dos moles de un gas ideal monoatémico se hacen pasar
por el ciclo mostrado en la figura 14. El proceso bc es una
expansion adiabiética reversible. También, p, = 10.4 atm,
V,=122m% y V.= 9.13 m*. Calcule (a) el calor afiadido
al gas, (b) el calor que sale del gas, (c) el trabajo neto
efectuado por el gas, y (d) la eficiencia del ciclo.

Adiabético

a

| | v
A V.

Figura 14 Problema 4.

5. Un mol de un gas monoatémico ideal inicialmente a un

volumen de 10 L y una temperatura de 300 K se calienta
a volumen constante a la temperatura de 600 K, se deja
expandir isotérmicamente a su presion inicial, y finalmen-
te se comprime isobaricamente (es decir, a presion cons-
tante) a su volumen, ptesion, y temperatura originales. (a)
Calcule la entrada de calor al sistema durante un ciclo.
(b) {Cual es el trabajo neto efectuado por el gas durante
un ciclo? (¢) ;Cual es la eficiencia de este ciclo?

. Un motor de combustidn interna de gasolina puede ser
aproximado por el ciclo mostrado en la figura 15. Suponga
un gas diatémico ideal y use una relacién de compresion
de 4:1 (V, = 4V,). Suponga que p, = 3p,. (a) Determine la
presion y la temperatura en cada uno de los vértices del
diagrama pV en términos de p, y de T,. (b) Calcule la
eficiencia del ciclo.

. La maquina A, comparada con la maquina B, produce, por
ciclo, cinco veces el trabajo pero recibe el triple y descarga
el doble de calor. Determine la eficiencia de cada maquina.

Seccion 26-3 Refrigeradores y la segunda ley

8. Un refrigerador efectia 153 J de trabajo para transferir

568 I de calor desde su compartimento frio. (a) Calcule el
coeficiente de rendimiento del refrigerador. (&) (Cuanto
calor es descargado a la cocina?

. Para hacer hielo, un congelador extrae 185 kJ de calor a
-12.0°C. El congelador tiene un coeficiente de rendimien-
to de 5.70. La temperatura ambiente es 26.0°C. (a) ;Cudn-
to calor fue abastecido a la habitacién? (b) ;Cuénto trabajo
se requirié para hacer funcionar el congelador?

Seccion 26-4 El ciclo de Carnot

10. Cudnto trabajo debe efectuatse pata extraer 10.0J de calor

(a) de un depdsito a 7°C y transferirlo a otro a 27°C por
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Py —

Adiabético

Figura 15 Problema 6.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

medio de un refrigerador usando un ciclo de Carnot; (b)
de uno a -73°C a otro a 27°C; (c¢) de uno a -173°C a otro
a27°C; y (d) de uno a -223°C a otro a 27°C?

En un ciclo de Carnot, la expansion isotérmica de un gas
ideal tiene lugar a 412 K y la compresion isotérmica a
297 K. Durante la expansién se transfieren al gas 2090 J
de energia calorifica. Determine (a) el trabajo llevado a
cabo por el gas durante la expansion isotérmica, () el
calor rechazado por el gas durante la compresion isotér-
mica, y (c) el trabajo efectuado sobre el gas durante la
compresion isotérmica.

Una maquina de Carnot tiene una eficiencia de 22%.
Opera entre depdsitos de calor cuya temperatura difie-
re en 75°C. Halle las temperaturas de los depésitos.

Para el ciclo de Carnot ilustrado en la figura 7, demuestre
que el trabajo efectuado por el gas durante el proceso bc
(etapa 2) tiene el mismo valor absoluto que el trabajo
efectuado sobre el gas durante el proceso da (etapa 4).
Un aparato que licua helio esta en un laboratorio a 296 K.
El helio en el aparato estd a 4.0 K. Si se transfieren 150 mJ
de calor del helio, halle la cantidad minima de calor
abastecido al laboratorio.

Un acondicionador de aite toma aire de una habitacion a
70°F y lo transfiere al exterior, el cual estd a 95°F. ;Cudn-
tos joules de calor se transfieten de la habitacion por cada
joule de energia eléctrica necesaria para hacer funcionar
al refrigerador?

Un inventor pretende haber creado una bomba de calor
que extrae calor de un lago a 3.0°C y abastece calor a razon
de 20 kW a un edificio a 35°C, empleando unicamente
1.9 kW de potencia eléctrica. ;Como juzga usted esta
pretension?

(@) Una maquina Carnot opera entre un depdsito caliente
a 322 K y un depésito frio a 258 K. Si absorbe 568 J de
calor por ciclo del depdsito caliente, jcudnto trabajo por
ciclo abastece? (b) Si la misma maquina, trabajando en
sentido inverso, funciona como un refrigerador entre los
mismos dos depésitos, jcudnto trabajo por ciclo debe ser
suministrado para transferir 1230 J de calor del depésito
frio?

Se usa una bomba de calor para calentar un edificio. La
temperatura del exterior es de -5.0°C y la temperatura
dentro del edificio debe mantenetse a 22°C. El coeficiente
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19.

20.

21.

22.

23.

de rendimiento es 3.8, y la bomba suministra 7.6 MJ de
calor al edificio cada hota. ;A qué razon debe efectuarse
trabajo para hacer funcionar la bomba?

Si un ciclo de Carnot se recotre en sentido inverso, tene-
mos un tefrigerador ideal. Se absorbe una cantidad de
calor |Q,| a a temperatura T, mas baja y se suministra una
cantidad de calor |Q,] a la temperatura T, mds alta. La
diferencia es el trabajo W que debe ser abastecido para
hacer funcionar al refrigerador. (@) Demuestre que

_ TH — T
Wl=10u 7+

(b) El coeficiente de rendimiento K de un refrigerador se
define como la razén del calor extraido de la fuente fria al
trabajo necesario para hacer funcionar al refrigerador.
Demuestre que, idealmente,

G —
Tu—T.

(¢) En un refrigerador mecanico el serpentin de baja tem-
peratura estd a una temperatura de -13°C y el gas compri-
mido en el condensador tiene una temperatura de 25°C.
Halle el coeficiente tedrico de rendimiento.

El motor de un refrigerador tiene una potencia de salida
de 210 W. El compartimiento de congelar estd a -3.0°C y
el aire exterior estd a 26°C. Suponiendo que la eficiencia
sea el 85% de la ideal, calcule la cantidad de calor que
puede ser extraido del compartimiento de congelar en
15 min.

Demuestre que la eficiencia de una maquina térmica re-
vetsible ideal se relaciona con el coeficiente de rendimien-
to del refrigerador reversible obtenido al hacer matchar el
motor en reversa segin la relacién e = 1/(K + 1).

(a) En una maquina térmica de Carnot de dos tiempos, se
absotrbe una cantidad de calor |Q,] a una temperatura T,
se efectia un trabajo |W,}, y se descarga una cantidad de
calor |Q,] a una temperatura mas baja T, durante el primer
tiempo. El segundo tiempo absorbe el calor cargado por
el primero, efectia el trabajo |W,], y descarga una cantidad
de calor |Q,] a la temperatura T, mas baja. Demuestte que
la eficiencia de la combinacion es (T, - T,)/T,. (b) Una
combinacién mercurio-turbina de vapor aspira vapor de
mercutio saturado de una caldera a 469°C y lo descarga
para calentar una caldera de vapor a 238°C. La turbina de
vapor recibe el vapor a esta temperatura y lo descarga a
un condensador a 37.8°C. Calcule la eficiencia maxima de
la combinacion.

Una mdquina de Carnot trabaja entre las temperaturas T,
y T,. Impulsa a un refrigerador de Carnot que trabaja entre
dos temperaturas diferentes T, y T, (véase la Fig. 16). Halle
1a razén |Q,)/]Q,| en términos de las cuatro temperaturas.

Un inventor pretende habet inventado cuatro maquinas,
cada una de las cuales opera entre depésitos de calor a 400
y 300 K. Los datos de cada mdquina, por ciclo de opera-
cién, son como sigue: Mdquina 4: Q,, = 200 J, Q,, =
-175 J, W = 40 J; méquina B: Q,= 500 J,Q,,, = -200 J,
W = 400 J; maquina C: Q, = 600 J, Q,, = -200J, W =
400 J; maquina D: Q, = 100J,Q,, =-90J, W=101. ;Qué

Refrigerador

Méquina

Figura 16 Problema 23.

25.

26.

27.

ley, de la termodindmica la ptimera o la segunda viola
cada mdquina?

En una locomotora de vapor, entra a los cilindros vapor a
una presion de caldera de 16.0 atm, se expande adiabitica-
mente a 5.60 veces su volumen original, y luego escapa a la
atmosfera. Calcule (a) la presién del vapor después de la
expansién y (b) la mayor eficiencia posible de la méquina.
(a) Trace con precision un ciclo de Carnot en un diagrama
pV para un mol de un gas ideal. El punto a (véase la Fig. 7)
corresponde a p = 1.00 atm, T = 300 K, y el punto
b corresponde a 0.500 atm, T = 300 K; considere que el
depésito de baja temperatura estd a 100 K. Sea y = 1.67.
(b) Calcule graficamente el trabajo efectuado en este
ciclo. (¢) Calcule el trabajo analiticamente.

Un mol de un gas monoatémico ideal se emplea como la
sustancia en una maquina que opera segtn el ciclo mos-
trado en la figura 17. Calcule (a) el trabajo efectuado por
la maquina por ciclo, (b) el calor aiiadido por ciclo duran-
te la carrera de expansion abc, y (c) la eficiencia de la
maquina. (d);Cual es la eficiencia Carnot de una maquina
que opera entre las tempetraturas més alta y mas baja
presentes en el ciclo? ;Como se compara ésta con la
eficiencia calculada en (c)? Suponga que p, = 2p,, V, =
2V, p, = 1.01 x 10° Pa, y ¥, = 0.0225 m’.

Seccion 26-6 Entropia: procesos reversibles

28.

En la figura 12¢, supongamos que el cambio en la entropia
del sistema al pasar del estado a al estado b a lo largo de

C
Vi.p

VO' Do

Figura 17 Problema 27.



29.

30.

31.

la trayectoria 1 es +0.60 J/K. ;Cual es el cambio de la
entropia al pasar (@) del estado a al estado b a lo largo
de la trayectoria 2 y (b) del estado b al estado a a lo
largo de la trayectoria 2?7

Un gas ideal experimenta una expansion isotérmica rever-
sible a 132°C. La entropia del gas aumenta en 46.2 J/K.
(Cuanto calor fue absorbido?

Se hace que cuatro moles de un gas ideal se expandan de
un volumen ¥, a un volumen V, = 3.45V. (a) Si la expan-
sion es isotérmica a la temperatura T = 410 K, halle el
trabajo efectuado sobre el gas al expandirse. (b) Halle
el cambio en la entropfa, de haber alguno. (c) Si la expan-
sidn fuese reversiblemente adiabatica en lugar de isotér-
mica, jcudl es el cambio en la entropia?

(a) Demuestre que un ciclo de Carnot, graficado sobre
un diagrama de temperatura versus contra entropfa (TS),
es un rectangulo. Para el ciclo de Carnot mostrado en la
figura 18, calcule (b) el calor que entra y (c) el trabajo
efectuado sobre el sistema.

400 -— -
350 |-

250 -— -

T (K)

150 —
100 -
50 —

I I
0 0.2 0.4 0.6

S (J/K)

Figura 18 Problema 31.

32.

33.

34.

3s.

Halle (a) el calor absorbido y () el cambio en entropia de
un bloque de cobre de 1.22 kg cuya temperatura aumenta
reversiblemente de 25.0 hasta 105°C.

A temperaturas muy bajas, el calor especifico molar de
muchos sélidos es (aproximadamente) propotcional a T°;
es decir, C, = AT?, donde A depende de la sustancia en
particular. Para el aluminio, A = 3.15 x 10 J/mol - K*.
Halle el cambio de entropia de 4.8 mol de aluminio cuando
su tempetratura se eleva de 5.0 a 10 K.

Puede transferirse calor del agua a 0°C, a la presion
atmosférica, sin provocar que el agua se congele, si se ha-
ce con poca agitacién del agua. Suponga que el agua se
enfria a -5.0°C antes de que el hielo comience a formarse.
Halle el cambio en entropia que ocurre durante la conge-
lacién sibita de 1.0 g de agua que tiene lugar entonces.
Un objeto de capacidad calorifica constante C se calienta
de una temperatura inicial 7, a una temperatura final T; al
ponerse en contacto con un depdsito a T,. Represente el
proceso en una grafica de C/T contra T y demuestre
graficamente que el cambio total AS en la entropfa (objeto
+ depdsito) es positivo y (b) demuestre cémo el uso de
depdsitos a temperaturas intermedias permite que el pro-
ceso se lleve a cabo de una manera que haga a AS tan
pequeiia como se desee.

36.

Problemas 657

Se hace que un mol de un gas monoatémico ideal recorra
el ciclo mostrado en la figura 19. (@) {Cuanto trabajo se
efectiia sobre el gas al expandirlo de a a ¢ a lo largo de la
trayectoria abc? (b) (Cudl es el cambio en la enetgia
interna y en la entropia al pasar de b a c? (c) ;Cual es el
cambio en la energia interna y en la entropia al pasar por
un ciclo completo? Exprese todas las respuestas en térmi-
nos de la presion p, y del volumen ¥, en el punto a del
diagrama.

p
" A
12 a b
] |
Vo 4V

Figura 19 Problema 36.

Seccion 26-7 Entropia: procesos irreversibles

37. Un gas ideal experimenta una expansion isotérmica a

38.

39.

40.

77°C, aumentando su volumen de 1.3 a 3.4 L. El cambio
de entropia del gas es de 24 J/K. ;Cuantos moles de gas
estan presentes?

Suponga que se trasfiere la misma cantidad de energia
calorifica, digamos 260 J, por conduccién de un depésito
térmico a una temperatura de 400 K a otro depdsito, cuya
temperatura es (a) 100 K; (b) 200 K; (¢) 300 K, y (d)
360 K. Calcule los cambios en la entropia y explique la
tendencia.

Una barta de latn estd en contacto térmico con un depo-
sito de calor a 130°C en un extremo y un depdsito de calor
a 24.0°C en el otro extremo. (a) Calcule el cambio total en
la entropia que surge del proceso de conduccion de 1200
de calor a través de la barra. (b) ;Cambia la entropfa de la
barra durante el proceso?

Se hace que un mol de un gas diatémico ideal recorra
el ciclo mostrado en el diagrama pV de la figura 20 don-
de V, = 3V,. Determine, en términos de p,, V,, T, y R: (a)
PP Y T,y (B) W, Q, AE,,, y AS para los tres procesos.

Pi— 1

Isotérmico

Adiabético

i i

Figura 20 Problema 40.



658 Capitulo 26 Entropia y la segunda ley de la termodindmica

41. Un mol de un gas monoatémico ideal es llevado de un

estado inicial de presion p, y volumen V, a un estado final
de presion 2p, y volumen 2V, pot dos procesos diferentes.
(I) Se expande isotérmicamente hasta que su volumen se
duplica, y luego se aumenta su presién a volumen cons-
tante hasta el estado final. (II) Se le comprime isotérmica-
mente hasta que su presién se duplica, y luego se aumenta
su volumen a presion constante hasta el estado final.
Muestre la trayectoria de cada proceso en un diagrama pV.
Calcule para cada proceso, en términos de p, y de ¥
(a) el calor absorbido por el gas en cada parte del proceso;
(b) el trabajo efectuado sobre el gas en cada parte del pro-
ceso; (¢) el cambio en la energia internadel gas, E, ;- E,,;;
y (d) el cambio en la entropia del gas, S; - S..

Seccion 26-8 Entropia y la segunda iey
42. Un bloque de cobre de 50.0 g que tiene una temperatura

de 400 K se sitia en una caja aislante con un bloque de
plomo de 100 g que tiene una temperatura de 200 K. (a)
;Cual es la temperatura de equilibrio de este sistema de
dos bloques? (b) ;Cual es el cambio en la energfa interna
del sistema de los dos bloques al cambiar de la condicion
inicial a la condicién de equilibrio? (c) ;Cual es el cambio

43,

4.

45.

en la entropia del sistema de los dos bloques? (Véase la
tabla 1 en el capitulo 25.)

Una mezcla de 1.78 kg de agua y 262 g de hielo a 0°C se
lleva, en un proceso reversible, a un estado final de equi-
librio donde la relacion agua/hielo, por masa, es de 1:1 a
0°C. (a) Calcule el cambio de entropia del sistema durante
el proceso. (b) El sistema es luego regresado al primer
estado de equilibrio, pero de un modo irreversible (hacien-
do uso de un quemador Bunsen, por ejemplo). Calcule el
cambio de entropia del sistema durante este proceso. (c)
Demuestre que su respuesta es consistente con la segunda
ley de la termodinamica.

En un experimento de calor especifico se mezclan 196 g
de aluminio a 107°C con 52.3 g de agua a 18.6°C. (a)
Calcule la temperatura de equilibrio. Halle el cambio de
entropia de (b) el aluminio y (c) el agua. (d) Calcule el
cambio de entropia del sistema. (Sugerencia: Véanse las
Ec. 29 y 30).

Un cubo de hielo de 12.6 g a -10.0°C se coloca en un lago
cuya temperatura es de +15.0°C. Calcule el cambio en la
entropia del sistetna cuando el cubo de hielo llegue al
equilibrio térmico con el lago. (Sugerencia: ;Afectara el
cubo de hielo la temperatura del lago?)



