El Teorema y la Desigualdad de Clausius

Clausius' inequality applies to
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La igualdad anterior representa el Teorema de Clausius y solo se aplica al ciclo
ideal o ciclo Carnot. Puesto que la integral representa el cambio neto en

la entropia en un ciclo completo, al ciclo de motor mas eficiente se le atribuye un
cambio de entropia cero.

La desigualdad de Clausius se aplica a cualquier motor de ciclo real y supone
para el ciclo un cambio negativo de la entropia. Es decir, la entropia dada al
medio ambiente durante el ciclo, es mas grande que la entropia transferida por el
calor del foco caliente al motor. En el motor térmico simplificado, donde se
afiade todo el calor Qw a la temperatura Tw, entonces para completar el ciclo se
afiade al sistema una cantidad de entropia AS = Qun/TH, que se obtiene del medio
ambiente. En general, la temperatura del motor serd menor que T+ al menos
durante la parte del tiempo en que se esta afiadiendo calor, y cualquier diferencia
de temperatura supone un proceso irreversible. En cualquier proceso irreversible
se crea un exceso de entropia, y por tanto se debe arrojar mas calor al foco frio,
para deshacerse de esta entropia. Esto deja menos energia para realizar trabajo.
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El cambio de entropia entre los estados 1 y 2 es igual a la integral

*dg.| |
AS = §,-8, = f z:” sistema cerrado, proceso reversible
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Recordar que el calor se modela mateméaticamente con una diferencial inexacta

Clausius descubri6 la funcidn de estado S en 1854 y la denominé capacidad
de transformacién (Verwandlungsinhalt). Después la renombré como entropia,
de la palabra griega trope (transformacion), ya que S estd relacionada con la
transformacién de calor en trabajo.

La entropia es una funcion de estado extensiva. Para comprobarlo, imagine-
mos un sistema en equilibrio dividido en dos partes. Cada parte, por supuesto,
estd a la misma temperatura 7. Supongamos que las partes 1 y 2 reciben, respecti-
vamente, los calores dg, y dg, en un proceso reversible se deduce que
las variaciones de la entropia en las dos partes son dS, = dq, /Ty dS, = dg,/T. Pero
el cambio de entropia total para todo el sistema serd

dS = dgIT = (dg, + dg,)IT = dq,/T + dg,IT = dS, + dSs,

Integrando se obtiene AS = AS, + AS,. Por tanto, § = §, + S,, y § es extensiva.
Consecuencias:

La experiencia nos ensefia que es imposible convertir completamente ca
en trabajo en un proceso ciclico. Esta afirmacién constituye el enunciado
Kelvin-Planck del segundo principio.

2 Partiendo de 1, probamos que el rendimiento de cualquier maquina térmj
que opere mediante un ciclo (reversible) de Carnot es independiente de
naturaleza de la sustancia de trabajo y depende sélo de la temperatura de .
fuentes de calor: e, = —w/g. =1 + q/q. = (1, Tp).

3 Usamos un gas perfecto como sustancia de trabajo en un ciclo de Carnot y
escala de temperaturas del gas ideal para obtener ¢, = 1 — T./T,. Esta ect
cién se cumple, seglin 2, para cualquier sistema como sustancia de traba
Igualando la dltima expresion con la del parrafo 2, se obtiene g, /T + g /T -
para cualquier sistema que experimente un ciclo de Carnot.



3.4
CALCULO DE VARIACIONES DE ENTROPIA

La variacién de entropia al ir del estado | al estado 2 viene dada por la Ecua-
cién (3.21): AS=8,- 8, ={2dq_ /T, donde T es la temperatura absoluta. Para un

proceso reversible, podemos aplicar (3.21) directamente para calcular AS. En un
proceso irreversible pr, no podemos integrar dq, /T para obtener AS porque dS es
igual a dq/T sélo en procesos_reversibles. En un proceso irreversible, dS no es
necesariamente igual a dg, . /7. Sin embargo, S es una funcién de estado, y por
tanto AS depende sdlo de los estados inicial y final. Podemos, por consiguiente,
calcular AS para un proceso irreversible entre el estado  y el estado 2 ideando un
proceso reversible que vaya de 1 a 2. Calculamos entonces AS para este proceso
reversible de 1 a 2, y esta es la misma que AS para el cambio irreversible de 1 a2
(Fig. 3.6).

En resumen, para calcular AS en un proceso cualquiera, hay que () identifi-
car los estados inicial y final 1 y 2; (b) idear un caming reversible conveniente de
[a 2: (c) calcular AS a partir de AS = {* dqg_IT.

Calcularemos AS para algunos procesos tipicos. Como anteriormente, obser-
ve que todas las funciones de estado se refieren al sistema, y AS significa AS,,.
La Ecuacion (3.21) proporciona AS,,, y no incluye cualquier otro cambio que
pudiera haber en la entropia del entorno.

1. Proceso ciclico. Como S es una funcién de estado, A§ = 0 en todo proceso
ciclico. -
2. Proceso adiabdtico reversible. En este caso, dg,, = 0; por tanto,
AS=0 proceso adiabdtico reversible (3.23)

Dos de las cuatro etapas de un ciclo de Carnot son procesos adiabdticos

reversibles.
3. Cambio de fase reversible a T'y P constantes. A 7 constante, (3.21) da lo
siguiente:
2 dq 1 2 q
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q.., €s €l calor latente de Ia transicion. Al ser P constante, g, = q, = AH
[Ec. (2.46)]; por consiguiente,

AH
AS = - cambio de fase reversible a T y P constante (3.25)

Como AH/T = g, es positivo para la fusion de los sodlidos v la vaporizacion
de los liquidos, AS es positivo en dichos procesos.




Proceso isotérmico reversible. Tes constantey AS= [ 7' dg,,,=T"' [ dg,., =
= q,.,/T. Por tanto,

AS =q., /T proceso isotérmico reversible (3.27)

Los ejemplos incluyen un cambio de fase reversible (caso 3 en esta lista) y
dos de las cuatro etapas del ciclo de Carnot.

Cambio de estado reversible de un gas ideal. De la primera ley y la Sec-
cién 2.8, tenemos para un proceso reversible en un gas perfecto:

dq., =dU ~ dw,, = C,dT + P dV = C,dT + nRT dV/V (3.28)

dS = dg,.IT = C,dTIT + nR dV/V
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AS = o) dl + nRIn = gas ideal (3.29)
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Si T, > T,, la primera integral es positiva, de modo que si se aumenta la
temperatura de un gas ideal, aumenta su entropfa. Si V, > V, el segundo
término es positivo, por lo que el aumento de volumen de un gas ideal
aumenta su entropia. Si el cambio de temperatura no es muy grande, puede
ser una buena aproximacién tomar C,, como constante, en cuyo caso AS &
~ C, In(T,/T)) + nR In (V,/V)). Un error cometido a veces por los estudiantes
al usar (3.29) es escribir In (V,/V,) = 1n (P,/P,), olvidando que T estd cam-
biando. La expresion correcta es In (V,/V)) = In (P TL/P,T)).

Cambio de estado irreversible de un gas ideal. Supongamos que n moles
de un gas ideal a P, V| y T, pasan irreversiblemente al estado a P, V, y T,.
Podemos facilmente disefiar un proceso reversible para llevar a cabo el mis-
mo cambio de estado. Por ejemplo, (a) sumergimos el gas (encerrado en un
cilindro con un piston sin friccidn) en un bafio grande a temperatura constante

T, y variamos la presién sobre el pistdn infinitamente despacio hasta que el
gas alcance el volumen V,; (b) luego se retira el gas del baiio manteniendo el
volumen V, constante, y calentamos o enfriamos reversiblemente hasta que
alcance la temperatura 7,. Como § es una funcién de estado, AS para este
cambio reversible del estado 1 al estado 2 es la misma que AS para el cambio
irreversible del estado 1 al estado 2, aunque g no es necesariamente igual para
los dos procesos. Por tanto, la Ecuacién (3.29) proporciona AS para un cambio
irreversible. Obsérvese que el valor del miembro de la derecha de (3.29) depende
sdlode T, V,, y de T;, V,, las funciones de estado de los estados inicial y final.




Calentamiento a presién constante. Supongamos primero que el calen-

tamiento se lleva a cabo de forma reversible. A presién constante (y sin que

ocurra un cambio de fase), dq,., = dgq, = C,dT [Ec. (2.51)]. La relacién AS =
= {1 dg,.,/T [Ec. (3.21)] se transforma en

T C
AS = J- ?P dT P constante; sin cambio de fase  (3.30)

i

Si C,, es esencialmente constante en el intervalo de temperaturas, entonces
AS = C, In (T,/T).

Resumen. Para calcular AS = §, - S,, ideamos un camino reversible del estado 1
al estado 2 y usamos AS = |? (1 l/T) dq,... St T es constante, entonces AS = q,EV/I
Si T no es constante, usamos una expresion de dqg,,, para obtener la mtegral por
ejemplo dg,., = C, dT para un proceso a presion constante, 0 dgq,., = dU =.dw,.

- C’"HT+ (nRT/V) dV para un gas ideal.

ENTROPIA, REVERSIBILIDAD E IRREVERSIBILIDAD

En la Seccién 3.4 hemos calculado AS del sistema para varios procesos. En esta
seccién estudiaremos el cambio total de entropia que ocurre en un proceso; es
decir, examinaremos la suma de las variaciones de entropia en el sistema y en el
entorno: AS,,, + AS,_ . Llamaremos a esta suma variacién de entropia del universo:

sist cnt”

UTHV sist

AS,;, = ASg + AS,, | (3.34)

donde el subindice univ indica universo. Aqui universo se refiere al sistema mas
las partes del entorno que pueden interaccionar con el sistema. En ]a Seccién 3.8
se analizara si las conclusiones de esta seccion respecto a AS, ., pueden aplicarse
al universo entero en un sentido césmico. Trataremos por separado los AS,;, para
procesos reversibles e irreversibles.

Procesos reversibles, En un proceso reversible, cualquier flujo de calor entre el
sistema y el entorno ocurre a través de una diferencia de temperatura infinitesi-
mal; si ésta fuera [inita, el flujo seria irreversible. Sea dg,,, el flujo de calor del
entorno hacia el sistema durante una parte infinitesimal del proceso reversible. El
correspondiente flujo hacia el entorno es —dg,,,. Tenemos

dqn:v + _dqrcv _ dqrcv erev
T

sist

AS iy = A8 + dSory =0

univ sist T _ T - T
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e integrando,

AS .. =0 proceso reversible (3.35)
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