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Tema 2

Segundo y Tercer Principio
de la Termodinamica
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1.- Espontaneidad. Necesidad de una segunda ley.
2.- Segundo Principio de la Termodinamica. Entropia.

3.- Calculos de entropia.

4.- Entropias absolutas. Tercer principio de la Termodinamica

5.- Interpretacion molecular de la entropia
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¢ POF Qué unos procesos ocurren en un sentido
y no en el contrario?

(ol 1
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SEGUNDO PRINCIPIO

Todo sistema aislado evoluciona en un sentido hasta alcanzar el equilibrio

— —
? /
25°C 0
<) g 20°C
\/

El tiempo va en una direccion
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ESPONTANEIDAD.
NECESIDAD DE UNA SEGUNDA LEY.

Cambio espontaneo: Aquel gue tiende a ocurrir sin
necesidad de ser impulsado por una influencia externa

¢..Se puede explicar la direccionalidad del tiempo,
con el primer principio de la Termodinamica?

D
T=50°C e—— T=75°C 25°CI
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9 SEGUNDO PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA. ENTROPIA.

1¢" Principio === Energia interna (U)
2° Principio ===ssp Entropia (S)

qurev
AS=S,-5 =] s

" Funcidn de estado
(S) <« Propiedad extensiva
(2 Unidades: J-K-1

Entropia




Es imposible la transformacion completa de calor
en trabajo en un proceso ciclico

Primer Principio

ES IMPOSIBLE GANAR A LA
- NATURALEZA
w —

Segundo Principio
Q = ES IMPOSIBLE INCLUSO EMPATAR

oo frabajo —producido _ W Q. -Q; . @
energia—consumida Q. Q. (e

iabAti dg Q.  Q
EHIELEIIES adiabatico e . S

=F
T T, T




S — s | s [

Segundo Principio de la Termodinamica

 Cualquier proceso que ocurre espontaneamente
produce un aumento de entropia del universo

Criterio de espontaneidad: AS,,..,> 0

“ Y,

S
univ ,\

equilibrio

Proceso

tiempo
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4 )
Segundo Principio de la Termodinamica

 En todo proceso reversible, la entropia del universo
permanece constante.
 En todo proceso irreversible, la entropia del universo

\_  aumenta. 2

Proceso reversible: AS i, = AS .+ AS, =0
Prcjﬂg irreversible:  AS,.,= AS.. + AS,, >0
> 2

espontaneo

equilibrio
desigualdad de Claussius: AS,;,=0
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Caso particular: Sistema aislado

Cualquier proceso deja a los alrededores sin modificacion alguna

ASent = O — ASuniv = ASsis
Proceso reversible, sistema aislado: ASg. =0
Proceso irreversible, sistema aislado: ASL> 0

SIS

iOJo! Si no esté aislado:

Hay que tener en cuenta
la variacion de entropia del sistema y la de los alrededores.

En un proceso espontaneo aumenta la S del universo.




La entropia puede considerarse como una medida de la

probabilidad (desorden) O O ®
Sk iy S N
+4
— 0:50 o o S A T
Soélido Liquido Gas

5 - <5

Soluto Dlsolvente

DS

Disolucion




¢, Como es que el agua a menos de 0°C congela espontaneamente?
¢Acaso no disminuye la entropia?

AS,.. = AS. +AS,, >0

il

<30 >0

univ
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3 CALCULOS DE VARIACION DE ENTROP{A.

3.1. Proceso Ciclico. Sistemas cerrados

AS=Sl—81=_[dS:_[d(_::[eV:O

En un proceso ciclico el estado final es el inicial, con independencia de si es
reversible o irreversible.

3.2. Proceso Adiabatico Reversible.

AS:de:jdieV:o

En un proceso adiabatico reversible dgrev=0, luego

En un proceso adiabatico irreversible dqrev="7??
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3.3. Proceso Isotérmico Reversible.

AS=S,-S, =[ds=| diev 5 iqurev :QTrev

3.4. Procesos Isobaricos o Isocoricos Reversibles.

P = cte nC
—— AS = j PAT =
/dqrev —Noir [ =p(€ s F T S
[Tema 1] ¥ T Cp: cte
2dg =nC_Ln—= y no hay
XS — L - L cambio de fase
V = cte nC_Z
\ A

doe =dU= neUd T
[Tema 1]
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3.5. Cambio de Fase, [(T, P) = constantes].

K . - ¥ dqrev il 1 _Qrev - AH
ASE="SE SIS [dS=| : _Tjolqrev 2y gt
ASCf . AHcf
ch
Fusion (solido — liquido) AS,  =—" 5
fus

SI|'q 2SS BT = Sliq' Seo1> 0 o >0

Evaporacion (liquido — gas) AH,,, >0 luego AS, ,, >0

Sublimacion (solido — gas) AH,,>0 luego AS,, >0
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3.6. Cambio de Estado (Reversible o Irreversible)

de un Gas Ideal
AS=S, -5, Funcion de estado

dU:d rev d rev
AS :qurev q-+w_ dU+PdV :jCVdT+PdV

T 4w, =-Pdv T  du=dq,=C,dT T

Si C, es constante A= j d?T e j;dv

al ser la sustancia es un Gas ldeal P/T = nR/VV

AS = cvjd?T+ %dv - CVLn%+nRLn%

1 1
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ENTROPIAS ABSOLUTAS.
3er PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA.

- )
La entropia de un elemento puro en su forma condensada

estable (solido o liquido) es cero cuando la temperatura tiende

a ceroy la presion es de 1 bar
\_ y,

Smok = M, Smok =
&> Proporciona un origen de entropias
Podemos tabular entropias absolutas

“En cualquier proceso isotérmico que implique sustancias
puras, cada una en equilibrio interno, la variacion de entropia

tiende a cero cuando la temperatura tiende a cero ™
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ST | sz, - 2B
Avap evap T;
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Amss As:"=,,T;"_S
S(0)
0 T T, T

AS = S(T) - S(0K) = jo

El Tercer Principio permite conocer Ila
entropia de cualquier sustancia en el limite
de 0 K (imaginando una reaccion guimica,
a P=1bar, entre elementos a T=0K, se
obtendria cualquier compuesto a T=0K, y
P=1bary su S seria 0 J/K).

manteniendo P=1bar

T

AS =S(T)-S(0K) = [ dS =jdq%=sz

CP,SO| (T)dT B0 AHfus

2

Gt (L F
+IT P )dT:S

T Tfus T

fus

T

fus
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INTERPRETACION MOLECULAR
DE LA ENTROPIA.

Un sistema puede describirse de dos formas:
Macroscopicamente (P, V, T)
Microscopicamente (posicion y velocidad de cada atomo)

Con un estado macroscopico hay muchos estados microscopicos
compatibles.

La entropia es una medida del numero de estados microscopicos
asociados con un estado macroscopico determinado.

Estado macroscopico:
* Ordenado
* Desordenado
Estado microscopico
* Orden exacto de los naipes
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Un sistema desordenado es mas probable que uno ordenado porgue tiene
mas estados microscopicos disponibles.

La entropia tiene una tendencia natural a aumentar dado que corresponde
al cambio de condiciones de baja probabilidad a estados de probabilidad
mayor.

El Tercer Principio de la Termodinamica implica que si fuera
posible alcanzar el “cero absoluto” de temperatura, la
materia estaria totalmente “ordenada”. En el “cero absoluto
de temperatura”, so0lo hay una posible disposicion de las
moléculas, S°(0K) =0 J/K.

o B 0O O

o & D Qg] Al aumentar T, las moléculas, y los atomos que las
gg gg gg ggg constituyen adquieren una cierta movilidad, con lo que
gg gg gg gg] pueden adoptar varias orientaciones con la misma
G ma energia. Son posibles por tanto mas “microestados”.
DD OO D D

S=kLhw
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Entropia en Quimica

De forma muy aproximaday general, se puede decir que

En igualdad de condiciones (P, T), las S de los gases son
ﬂ))) mayores que las de los liquidos y estas a su vez mayores que las

de los solidos (recordad la idea de “mayor probabilidad, mayor
desorden)

ﬂ))) Sustancias con moléculas de tamafo y estructura similar tienen
entropias parecidas, a igual (P,T)

En reacciones quimicas que impliquen soélo gases, liquidos puros

(W) y solidos puros, la AS°® del sistema dependera en general de la
variacion del numero de moles de gas (si n,s aumenta AS® >0, si
Ngas disminuye AS®<0)




