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2. FORMALISMO DE CARATHEODORY DEL SEGUNDO
PRINCIPIO

Dados dos estados de equilibrio termodinamico 2 y 3
de idéntica configuracion, solo uno de ellos es

accesible por via adiabdtica reversible desde otro

estado de equilibrio, 1

Constantin Caratheodory
(1873-1950)

— Caso simple de un gas ideal:

adiab. |

"A

adiab.

=N\
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Aplicaciones del 2° Principio:

Teoremas de Poincarée

/

Una isoterma y una adiabatica cuasiestdticas no
pueden tener dos o mas estados comunes

Dos adiabaticas cuasiestaticas no pueden tener
un estado comun

Vv

Vv
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3. SUPERFICIES ADIABATICAS REVERSIBLES

Existencia en el espacio termodinamico de superficies adiabaticas reversibles

Cada estado se encuentra sobre una superficie adiabatica reversible

= n=n(U, a,a)=C(te.
— Haz de superficies adiabaticas
reversibles del sistema

U

nN(U.a.a’) =cte

Las superficies adiabadticas reversibles
no pueden cortarse
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- Ejemplo dos dimensiones

Gas ideal: PV? = (Cte. D

PV” =Cte.= n(p,V) =Cte.
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4. ENTROPIA EMPIRICA

o Ll ¥
G u
=Y ot =
o r@' :
By F

A

N
i

- Existen en el espacio termodinamico superficies adiabadticas reversibles

- Cada estado se encuentra sobre una superficie adiabatica reversible

= n=n(U, a,a)=Cte
— Haz de superficies adiabaticas

: . = Funcion de estado “Entropia Empirica”
reversibles del sistema

Resumen:

1- En el espacio termodindamico de todo sistema existen superficies adiabdticas
reversibles definidas mediante expresiones del tipo n=n (U, a, a’)

2- Cuando un proceso tiene lugar sobre una superficie adiabatica reversible se
cumple que 60" =0y también dn=0

3- A cada estado de equilibrio le asociamos el valor de la funcion de estado
n=n(U, a, a’) “entropia empirica” correspondiente a la superficie
adiabatica reversible (unica) que pasa por ese estado
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Si el estado de un sistema evoluciona sobre una de las superficies adiabadticas

reversibles: ™ =0 dy=0

Si variables de estado (n,a,a’) = U=U(n,a, a’)

1¢" Principio: A" =dU - W, — W, =dU — Ada— A'da’

du=| Y dm[@j da{ﬁj da’
on . aa ), oa’ .

BN ET g [ R

\oa')

Superficie adiabdtica reversible: — 0Q™=0y dn =0

( \j ( ’j | N ( j; ] d
aa n’ar aa a,n 6 alar
rev i — | =¢(n,a,3a)| < Nueva funcion de estado
> éQ ¢(‘;1a1a) n 877 | 1 A, f [/
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= ¢(n,a,a’) =0

2
.". d Q :q) dn

= ¢(n,a,a’) >0

Diferencial exacta ya que

d(n,a,a)=0 = 1 0 ;@Qrev _ @i)/' existe la funcién de estado n
- #(n,a,a’)
N

Factor integrante de 60

La funcion de estado ¢ es un divisor (o denominador) integrante de 60
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* Informacion entorno al denominador integrante

[R”

rev rev
1 2
" y
Subsistema 1 Subsistema 2
(tn,.a;) (tm,.a)
¢]1 = ¢1(.t='r| l%a‘l) ¢'2: ‘132“31;#19

o =6 (tn.a;m,.a)
M =1 (tn,.a;n,.a5)

&QI’EV — 1rev +&g£ev

Como: |RQ™ =gdn| |=>ddn=¢dn +¢,dn,

=1t Npa;’s 1M, a,)

dnz(@j dt+ on dn, + on da; + on a7, on da,
Th81,172,87

0 oa, 0 oa.
771 t,81,77,,8; al t,772,85 772 tm.8,8) a2 t7,80.77,

=0 ~4/9 =0 =4/9 =
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30
Relaciones de Schwartz: g[ﬁj =0 ﬁ(ﬁ) =0

ot\ ¢ ot\ ¢

¢, no depende de a’; < 8, (ﬁ) =0N_ 2° 6, (ﬁ) =0— @ no depende de a’,
oa, \ ¢ oa, \ ¢

¢ no depende de a’,< 0 [ 4] 0 1° O[22 ]_ 0—@, no depende de a’,
oa, \ ¢ oa, \ ¢

1°- @ no puede depender de la variable a’, nide a’,
2°- @, no puede depender de la variable a’,
@, no puede depender de la variable a’,

9= ¢ (1, @, =, (t, 1) = 9=9(t 1, 1)
3 @, 0,y @ debe%’)depender de la variable temperatura empirica (t) de forma
que sus cocientes sean independientes de t

2> 6=00f(n) = ¢=00f(n) = ¢=8&)f(n,n)

—>¢=0(1)] ()
/

Caracter universal Funcion exclusiva de la entropia empirica
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,!:.;'_-’i * 6. ESCALA TERMODINAMICA DE TEMPERATURAS Y

CONCEPTO DE ENTROPIA
R™ =0(t) f(n)dn
f (7)dn =dS T =0(t)
S: Entropia termodinamica T: Temperatura termodinamica
R =T dS
Propiedades de S:

i)- Funcion de estado — diferencial exacta (dS)

ii)- Caracter extensivo

iii)- Permanece constante en todo sistema termodinamico que realiza un

proceso adiabatico reversible

iv)- Forma pareja con la temperatura termodinamica (T) en la expresion de la
diferencial del calor [S]=J/K

Magnitudes especificas: [S,,]=J/K.mol, [s]=J/K.kg

T =6(t)

Tiene un caracter universal = Definir una “Escala (Absoluta)
Termodinamica de Temperaturas” o “Escala Kelvin”
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T =6(t)

)

r

;. Como se puede medir esa temperatura termodinamica en un sistema cualquiera?

“Escala Termodinamica de Temperaturas” < “Escala Absoluta del Gas Ideal”

T =Cste. (b—c): |Q

T(Sz B Sl)

T;=Cste. (a— d): |Q,=T,(S,-S,)

jg:l
QS T3

T se puede medir ya que Q y Q; se pueden determinar experimentalmente y T, se
puede fijar a la temperatura del punto triple T,=273.16 K
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Si gas ideal — pV=nRT,

T,,= Cste. (b — ¢): |Q=nRT, In[&j “ T In A
b Q _ id Vb
V, N T, .In Va
T;,; = Cste. (a — d): Q; =NRT 51n v ) | V,
- Transformacion adiabdtica reversible | 1. B _ NRT,
dU =R + oW e > nC,,dT =—pdV __Tdv
Adiab. rev. (@ — b): nC, . [Tj _ R |n Ve J :
T V, Vv, V.
Va Vd
. T, Vv
Adiab. rev. (d — ¢): nC,  In = |=-nR In < |l
T Vd V., V,
=-t=-0d
Vb Va
Q T, T
= - I - 7 T — T
Q Tas Ts \d
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- Expansion adiabatica irreversible

*Un mol de gas ideal (C,,=2.5 R) inicialmente a T;=300 K se expansiona de
forma adiabatica y brusca contra la presion ambiente P=101.325 kPa, hasta
ocupar un nuevo estado de equilibrio con un volumen triple del inicial.

Calcular la variacion de entropia del sistema.

- Compresion isoterma irreversible

* Un mol de gas ideal se comprime isotérmicamente aplicando una presion
constante, P=15 10° Pa, desde un volumen V,=18.2 | hasta un V,=9.851 a la
temperatura T=13.2 °C.

Determinar el incremento de entropia que experimenta el gas.
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