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1. Formulacién Histoérica

a) Necesidad de la Segunda Ley

¢Porque necesitamos una segunda ley?

La Primera ley (conservacion de la energia) pone ciertos limites a los proceso
posibles, pero existen muchos procesos que la cumplen y no ocurren en la realidad.

Ejemplo 1: Transferencia de Calor a diferencia de temperatura finita.

Proceso directo:

Dos bloques idénticos de hierro: (m = 1kg, ¢ = 0.450 kJ/kgK) intercambian calor
en un recinto aislado.

El bloque A esta a100 Cy el Ba 20 C. De acuerdo ala primera ley, al cabo del
proceso intercambian 18 kJy alcanzan la temperatura comun de 60 C.

AUg;=mcATz=mc(60-20)=18kJ
AU ,=mcAT ,=mc(60-100)=-18kJ

AU ,5=0

T (©)

100

60

20



Para el "proceso en reversa":

Los bloques se encuentran inicialmente ala misma temperatura (60 C) y B cede 18
kJ de calor a A, de modo que, de acuerdo alaprimera ley, A alcanza los 100 Cy B
se enfria hasta 20 C.

Las ecuaciones de arriba siguen siendo validas:

AU =mc(20-60)=mcAT,=—18kJ
AU ,=mcAT,=mc(100-60)= 18kJ

AU 0

A+B T

20

Pero este tipo de procesos no tiene lugar en larealidad en forma espontanea.

El calor fluye espontaneamente en la direccion de menor temperatura.

Laprimera ley no es suficiente para discriminar entre los proceso reales y los
virtuales.



Ejemplo 2: Ciclo de Refrigeracion
En clase se discutié el siguiente ciclo de refrigeracion:

qe
VAL

evaporador B

valvula

W » isentalpica (X}
A
condensador |
4 / 1 q.=h,—h,=1096,9kJ/kg
q.=h,—h,=—1342,8kJ /kg
- qc w=h,—h,=—246kJ/kg
estado P (kPa) T(C) v (m3/kg) h (kJ/kg) s (kJ/kgK) X
1 1500 32 lig. s/comp.
1 1250 32 0,00169  332,6 0
2 268 -12 007360  332,6 0,16
268 -12 045050 14295 5,5015 1

N

1500 110 0,11730 1675,4 5,5015 vapor s/calent.

El ciclo transcurre en sentido antihorario (1-2- 3-4)y de acuerdo ala primera ley
ge = 1096,9 kJ/kg, q.= -1342,8 kJ/kgK y w = -246 kJ/kg.

El coeficiente de perfomance (COP) es: COPr=||3:||:4,45
0, como bomba de calor: COPb:|q°|:5,45

|wi



¢Se puede, conforme ala primera ley, operar el ciclo en reversa?

es decir, en sentido horario (1-4- 3-2-1), invirtiendo las flechas de calor y
trabajo...

opera, en reversa, q e

como unaturbina 3 / 2
adiabatica |
ex- evaporador !

valvula
isentélpica

1

e

X- condensador

g.,=h,—h,=—1096,9 kJ/kg
¢ g.=h,—h,=1342,8kJ/kg
w=h,—h,=246kJ/kg

Sin embargo, €l proceso en la vélvula es absurdo y no tiene lugar!
Sabemos que €l flujo por una vélvula procede en la direccion de menor presién .-




b) formulacion de Kelvin- Planck (1851)
notacion:

en este contexto, los simbolos para calor Q vy trabajo W representan
cantidades positivas y correspondiente al intercambio en un ciclo.

maquina térmica:

dispositivo que opera en un ciclo y produce
trabajo a partir de fuentes de calor a diferentes
temperaturas. QH

eficiencia térmica:

la razon entre la utilidad y el costo. Para una * Q
maquina térmica que produce trabajo W=Qg- L
Q. a partir ir del calor Qu de una fuente a Ty, T
es :
po W Q
Qy Qy

No existe maquina térmica con eficiencia 1.

W=Q,(leyl)en=1 W



c) formulacion de Clausius (1850)
Bomba de calor:

dispositivo que opera en un ciclo y transfiere calor de una fuente de
baja temperatura a otra a mayor temperatura.

Coeficiente de performance (COP):

la razén entre la utilidad y el costo. Para una bomba TH
de calor es: i
Q,
COPB—QH __Qu >1

en tanto que para un refrigerador, la misma defincién Q
produce: L

T
COPR:%:L>1 L

QH_QL

obviamente, para un dispositivo dado, COP®y COPR no son independientes sino
que

COP;-COPr = 1.
Clausius:

No existe bomba de calor
gue no consuma trabajo.

Q=Q,=Q,(ley1)=COP=w

Q

T
. ;. L
Ambos postulados son negaciones logicas, por lo que o se pueden
probar correctos. Se podria encontrar un contraejemplo que los

muestre incorrectos, pero nadie lo ha hecho aun.




Equivalencia entre los postulados de Kelvin y de Clausius

la equivalencia se prueba por el absurdo, suponiendo falso uno de
ellos y mostrando que esto implica que el otro también lo es.

A) Supongamos que el postulado de Kelvin es falso. Entonces, existe
una maquina térmica con n=1. Esto implica que una bomba de calor
puede ser alimentada por esta maquina y el dispositivo conjunto
operaria sin consumir_trabajo violando el postulado de Clausius.

T
H
Laaplicacion de la Primera ley :
muestra que el dispositivo conjunto Q, Q,
transfiere una cantidad de calor W
positiva Q. de la fuente de baja ala 4—
de alta temperatura sin consumir
trabajo.
Q
TL

B) Supongamos que el postulado de Clausius es falso. Entonces, existe
una bomba de calor que no consume trabajo. Esto bomba puede ser
usada para devolver el calor que una maquina térmica vierte ala
reserva de baja a lareserva de alta. Por o tanto, el dispositivo
conjunto generaria trabajo a partir de una sola fuente de calor,
violando el postulado de Kelvin.

LR RN LR R R R R R RNl

Laaplicacion de la Primera ley
muestra que el dispositivo
conjunto produce un trabajo
positiva

W=QH' QL1
dejando la fuente de baja
inalterada (no participa).

Trnnnnnnn LLLLLRRRRRRRR RN NY])
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2.Reversibilidad e Irreversibilidad

a. Concepto General
Proceso Reversible:

Supongamos un proceso P que W

lleva al sistema de un estado de Q

equilibrio A aotro A'. Durante el '

proceso, se intercambia calor Qy A iA

trabajo W con el ambiente y se sistema

lleva a mismo de un estado B a

B'. _ P
ambiente. B T , g

S existe un proceso P’ 1 que lleva al sistema deregreso aAy
el ambiente de regreso a B, entonces el proceso P es reversible.

AP A

sistema

ambiente g P'_ B



b) Procesos Irreversibles — ejemplos

Todo proceso real es irreversible en cierto grado. Sin embargo ciertos procesos
son intrinsecamente irreversibles, no importa como se lleven a cabo.

a) Friccion mecanica.

Entre las superficies rugosas de dos sélidos en contacto mecanico y en
movimiento realtivo se genera una diferencia de temperatura que causa una
transferencia de calor y una disipacion de energia.

Algo similar ocurre cuando un fluido viscoso fluye por un ducto.

b) Expansion libre de un gas

Al romperse los topes, el gas se expande

libremente hasta ocupar todo el recinto. .
vacio

El sistema esta aislado del ambiente, que no se ve
afectado.

AU =Q- W=0

Para comprimir el gas a su estado inicial, un agente externo debe realizar el
trrabajo necesario.

No existe un proceso que comprima el gas dejando el ambiente inalterado.

Variante: expansion subita de un gas contra una presion externa no nula.

c) Estrangulamiento de un flujo

El fluido pasa por larestriccion en la .\—/

: ) . ; >
direccion de mayor a menor presion. Para que pase /\\
en la direccion opuesta seria necesario que un agente i

externo realice trabajo para forzarlo alterando asi el

ambiente. P > P
1 2
d) Mezcla de dos fluidos
Al romperse el tabique, ambos fluidos se mezclan.
Para separarlos nuevamente un agente externo debera
realizar trabajo o aportar calor. gas A gas B

e) Transferencia de calor a través de AT finito.

Esta es una fuente de irreversibilidad que se presenta frecuentemente en los
problemas de este curso. En el proceso descrito en el ejemplo 1 el calor fluye
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Fisica Térmica 2004

debido ala diferencia de temperaturas, sin afectar al ambiente (los blogues estan
aislados). Las temperaturas se igualan en T'=60C.

Debido ala segunda ley para restaurar
los blogues a su estado inicial
(TA=100C y TB=20 C) es necesario que
un agente externo opere una bomba d
calor y transfiera los 18 kJ de regreso
al bloque A.

Esto debe hacerse involucrando al ambiente y el mismo cambia de estado.

Observe que no es posible transferir una cantidad Q de calor del bloque B al
bloque A simplemente acoplandolos entre si por medio de una bomba de calor ya
gue en ese caso, €l calor que deja B seria menor que el que ingresa a A.

Es necesario transferir el calor del bloque B a ambiente, generando trabajo en el
proceso, que puede usarse para mover una bomba de calor que lleve calor del
ambiente al bloque A en la medida justa.

Mas adelante volveremos sobre este esquema para
ver cual la maxima eficiencia con que se puede
realizarse este proceso.

ambientea T, (T,>T>T))

11



c) Ejemplo de un ciclo reversible: El ciclo de Carnot.

Consideremos un cilindro ajustado por un piston. El proceso se realiza en cuatro

etapas, dos adiabaticas y dos isotermas.

Y S 4 |

= —
gas gas gas
|
* Q, D \[)
T +dT T-dT
1-2 2-3 3-4
expansioén expansion compresion
isoterma adiabatica isoterma
El diagrama Pv del ciclo es el siguiente:
PA
T
H
4
3 TL >
y, como veremos, su eficiencia térmica es
Q T
Q H TH

gas

4-1

compresion
adiabatica

12



Eficiencia de Carnot

El ciclo se puede describir en base al esquema general de una maquina térmica.

Supongamos que la sustancia es un gas ideal. En ese
caso, es féacil calcular los calores intercambiados:

T
H
En las etapas isotermas: QH
AU ,=Qy =W ,=0=Q,=W, ,=RT, In V_z) *

1

4 L

AU,,=Q -W,=0=Q,=W,,=RT, In

V3
TL
y en las etapas adiabaticas se cumple, con y=cFf/cV:
TaVy =T vy Ve Vs
T, V=T vt V, V,
Por |o tanto Q H TH
QL TL
y la eficiencia térmica resulta 1 QL _1_ TL
S _ c™ -
la eficiencia de Carnot: Q H TH

En realidad, el resultado es una caracteristica del ciclo y es independiente de la
naturaleza de la sustancia de trabajo.

Corolarios de Carnot:
1. No existe una maquina térmica con eficiencia superior a nec.

2. Todo ciclo reversible tiene eficiencia térmica igual a nc



Corolario 1:
No existe una maquina térmica con eficiencia superior a nec.

Procedemos por _absurdo , suponiendo que tenemos una maquina
térmica que opera entre T,y Tyucon n > 1-TJT .

Lamaquina de Carnot genera un trabajo Wc, pero ademas es
reversible y puede funcionar (en reversa) como bomba de calor
(consumiendo Wc¢) para reponer el calor QH en lareserva de alta
temperatura.

\

W-W >0

RN RN RN
(AR RRRRRRRRRURRRRRTRTRRTRRNNYN] (RRRRRRRRIRRIRTTEY

Puedo usar el trabajo W>W_. generado por la maquina mas eficiente
para mover la bomba de calor y todavia me sobra trabajo.

El esquema muestra que la reserva de alta no se afecta al cabo de un
ciclo y por lo tanto dispongo de un dispositivo que produce trabajo
W-Wc>0 a partir de una unica fuente de calor (T.) violando la

Segunda ley.

Por el contrario, si la eficiencia es n<n. , entonces W<W_ | €

dispositivo no produce trabajo neto (sind que eventualmente lo
consume) y no viola la Segunda ley.

14



Corolario 2:
Toda maquina térmica reversible opera con eficiencia nec.

De nuevo, procedemos por_absurdo, suponiendo que tenemos una
maquina térmica reversible que opera entre T,y Ty con eficiencia
térmica, n, diferente de la de Carnot, nc

El Corolario 1 nos garantiza que nces la mayor posible, de modo que
solo debemos preocuparnos del caso n<nec.

La maquina en cuestion genera entonces un trabajo W<W¢.

Si nuestra maquina es reversible, puede ser operada como bomba de
calor (consumiendo W) para reponer el calor QH consumido por la
maquina de Carnot.

Labomba es alimentada por la maquina de Carnot con un sobrante de
trabajo We- W>0 vy el dispositivo resultante viola la Segunda ley, ya
gue genera trabajo a partir de una sola fuente de calor.

W_-W>0

RN L LR RN RNl Rl]] ™
(AN (RRRRRRRRRRRRNYE]

1

Por el contrario, si la eficiencia n=nc, entonces W=Wc, no se produce
trabajo en el proceso y laviolacion de la Segunda ley no tiene lugar.

15



Condicion de proceso reversible en una maquina térmica o bomba de calor.

Dado que cualquier dispositivo ciclico reversible opera con la
eficiencia de Carnot, se cumple

Qu_Ts

QL TL
Esta condicidon es sinbnimo de reversibilidad en proceso ciclicos.

Se usa para definir la escala absoluta de temperaturas, en base a una
maquina térmica reversible, sin referencia a ninguna sustancia en
particular.

16



Maxima eficiencia de una maquina térmica internamente reversible

Cuando consideramos la potencia generada por una maquina
reversible, estamos suponiendo que las fuentes de calor ajustan su
temperatura apenas por encima (o por debajo) de la de la maquina de
modo que no se generen irreversibilidades en la transferencia de
calor.

Esto no es real, sino que las fuentes tienen una temperatura fijay la
maquina recibe y entrega calor en etapas isotermas atemperaturas
fijas que son diferentes?! a las de las fuentes. En este caso, la maquina
es sblo internamente reversible, dado que lairreversibilidad esta en la
transferencia de calor y es externa a la maquina.

Sea T.<T 4 latemperatura ala cual la

maquina recibe calor de la fuente a Ty.

Sea T,>T . la temperatura ala cual
la maquina entrega calor ala fuente a T..

Ademas se cumple T, > T,y la maguina

opera con eficiencia Nc= 1-TJ/Ty.

Aumentar T, y reducir T, mejora la eficiencia de la maguina pero
perjudica la transferencia de calor, haciéndola mas lenta. Por otro
lado, reducir T, y aumentar T, mejora la transferencia de calor pero
empeora la eficiencia de Carnot de la maquina.

A

Existe un punto Optimo para las temperaturas de operacion T
gue maximizan la potencia generada.

T,

a’

1 Silas temperaturas son iguales, latransferencia de calor demora un tiempo infinito.
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Determinacion de las temperaturas de operacion éptimas.

Lafuente? entrega un calor Qu=cu(Twh- Ta), de modo que se genera un trabajo

_ Tb _ Tb
W= 1—T—a Q.= 1—T—a Cul Ty—T.4
El trabajo generado, funcién de T.y To, se OW _ 5 maximiza si
L T
de modo que la condicion buscada es: O,
T
oW _ 0 1——2 (TH_Ta) -0
oT, 0T, T,
Teniendo en cuenta que T.y Ty No son T Q C (T —-T )
. . . . a H H H a
independientes, sino que se relacionan por = =
la condicion de maquina reversible , QL CL(Tb—TL)
T T, T
de modo que 0Tw__ Chlln 1L -
6Ta [Ta(CH+CL)_CHTH]
y la oW —p condicion implica las temperaturas de operacion optimas
oT,
T o= Tt —— T, T =2 T +VT, T,
c,tcC, c,+C, 2
- CL CH 1
Ty=———T +— T, T =T, +/T, T,
c,tcC, c,+cC, 2

Lasegunda igualdad corresponde al caso particular en que los coeficientes de
transferencia de calor sean iguales para ambas reservas.

Con estas temperaturas, la mayor 'fb T,

eficiencia posible es n=1- =1- T_

2 Suponiendo que latransferencia de calor en un ciclo de operacién entre la fuente y la maquina
tiene lugar con coeficientes cy y ¢, respectivamente.
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