TQ7. Segundo principio de Termodindmica

121. En todas las civilizaciones, y desde el siglo XlI, se han creido inventar ingenios, que se movieran
sin esfuerzo externo alguno, eran los moviles perpetuos que surgieron en las ferias, y en las novelas,
casi siempre denostadas por los cientificos. En 1803, el padre de uno de los cientificos mas
importantes en el campo de las maguinas térmicas, Sadi Carnot, en su libro” Principios fundamentales
del equilibrio y movimiento” manifestaba que €l movil perpetuo era imposible, ello se demostré

posteriormente porque:

a) No secumplia€ principio de conservacion de laenergia
b) No se gjustabaa primer principio de Termodinamica

¢) Nosecumplialaley de Hess

d) No se mantenia constante latemperatura

SOLUCION

Los moviles perpetuos que no cumplian el primer principio de termodindmica, fueron llamados posteriormente méviles
perpetuos de primera especie. Por eso es correcta la propuesta b.

122. L os moviles perpetuos que no cumplian el primer principio de termodinamica, se denominaron de
primera especie. Era evidente que el trabajo se podria convertir en calor, por eso nos frotamos para
calentar las manos, sin embargo lo contrario no era posible del todo. El dispositivo que lo producia se
denomind méaquinatérmica, en ella

a) Todo € trabajo se convertiaen calor

b) Sblo se convertiaen trabajo laenergiainterna

¢) Lavariacion delaenergiainternaeracero

d) Sdlo unaparte delaenergiacalorifica se convertiaen trabajo

SOLUCION

En una maquina térmica sélo una parte de la energia calorifica se convertia en trabajo.

SOLUCION

123. El objetivo inicial de una méaquina térmica fue producir
movimiento a partir del calor, esta idea se plasmé en la antigua
Grecia, en la eolipila de Heron de Algjandria (11a.C.) En ésta, €
movimiento se producia al salir vapor de agua por orificios
estratégicos de un calderin capaz de girar unido ala caldera donde
se calentaba el agua, por aplicacion del principio de accion y
reaccion. En ella, la energia calorifica se transformaba en:

a) Trabgo de rozamiento

b) Energia cinética de rotacion

c) Energiainterna de las moléculas de vapor de agua

d) Fuerza para hacer girar laesfera

Se transformaria en energia cinética de rotacion de la esfera

124 Aprovechando el llamado “poder del vapor de
agua’, y afinales del siglo XVII, los ingenieros ingle-
ses y franceses crean las primeras méquinas de vapor,
gue levantan cargas, mueven molinos, desplazan pesa-
das piezas, tales como los ingenios de Papin(1647-
1712), inventor de la olla a presion, Savery (1650-
1715), de Newcamen (1663-1729, en la figura y la
maquina de Watt (1736-1819), con la que se inicio la
revolucion industrial. En todas ellas:

a) Todalaenergia calorifica se transforma en trabgjo

b) Toda la energia calorifica se transforma en energia
interna

¢) Solo una parte de la energia calorifica se transforma

en trabajo

SOLUCION: La solucion correcta, siguiendo test anteriores es la c.



CALDERA
T foco 125. Sadi Carnot (1796-1832), ingeniero francés, apasionado por la
: caliente  maguina de vapor, las estudia y elabora toda una explicacion creando la
| méquina ideal ciclica que lleva su nombre. En 1824 expone sus

argumentos en “Reflexiones sobre la potencia motriz del fuego y sobre

las méaquinas’. Supuso que la potencia motriz de la maguina térmica

procedia del paso del caldrico (todavia existia dicha teoria) desde un

depdsito de calor, caldera u hogar hasta otro frio que actuaba como un

sumidero de calor, condensador o refrigerante.

Naturalmente la méquina de Carnot, se ided cuando todavia no se habia

estudiado la conversion de calor en trabajo (1840), ni enunciado las

primeras leyes termodinémicas (1840-1850). En contra de lo que se cree

oo CAMOt nunca definié un rendimiento para su maguina, Sino que enuncié

CONDENSADOR | (. su “maximo servicio”’, esto es la méxima cantidad de agua que seria
T, elevada para una cantidad de carbon empleada en calentar la caldera.

Actuamente se definiria como larelacion entre:

a) Laenergiainterna consumiday €l trabajo desarrollado

b) El trabajo desarrollado y la energia cal orifica consumida

¢) Laenergia calorificaconsumiday el trabajo desarrollado

d) Latemperatura del foco calientey ladel foco frio

SOLUCION

El rendimiento o eficiencia de una maquina térmica , se define como la relacion entre el trabajo efectuado y el calor
recibido. Calculandose el primero por la diferencia, Q;-Q,, dado que debe conservarse la energia. El rendimiento o

Ql _QZ — 1_%
Q Q

eficiencia serd por lo tanto ¢ =

126. El nombre de Sadi, se o pusieron en honor a un poeta persadel siglo XI11, Sadi Musharif, muy de
moda en Paris en la época revolucionaria. Su padre Lézaro, habia demostrado que los mdviles
perpetuos eran imposibles. El establece 1o que seria llamado posteriormente segundo principio de
termodinamica (todavia no se habia enunciado el primero), indicando que “la potencia motriz de las
maguina solo depende de las temperaturas entre la que se transporta el calérico”. Sin embargo en las
notas que degj0 no publicadas, debido a su temprana muerte, se declaraba escéptico en la conversion
del calor en trabgjo. El esqguema que da para una méaquina térmica de todos los dados
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SOLUCION
El dnico que se corresponde con el esquema presentado en el test anterior es el A)



127. En e esquema de la figura se
- representa un proceso con varias trans-
I U ' formaciones que experimenta un gas ideal,
} " i desde A hasta C, dichas transformaciones
_» 3 > implicarian, en el orden dado, procesos.
® a) Isobarico e isocorico
(% . a Uy b) Adiabético e isobérico
J] |S;9 2 2a c) |sobérico e isotérmico
Al Y, 4 . d) Isobéricoy adiabético
N > T —» e) Isotérmico y adiabético
Nota: La linea amarilla representa una
E_ pared aislante
— Y d grafico P/V que mejor lo representa de
todos |os dados:
Platn)) Platm) Pratin) Pratay)
Py P, P,
1
Py P, = P, P,
VA A VB e VA B VE o VA C VE i VA D v "
Esel a) b) C) d)

SOLUCION
El proceso primero es isobarico, aumenta el volumen y la temperatura, pero no la presion, y después adiabaticO, porque
ademas existe una pared adiabatica en el sistema, por lo que las respuestas son las d.

I 128. En el esquema de la figura se repre-
senta un proceso con varias transforma-
Lﬂ = ciones gque experimenta un gas ideal, desde
JIl — Y| A hastaC, dichas transformaciones impli-
t’ __-___,L‘[‘ & iﬂ - carian, en el orden dado, procesos:
[~ ® - a) Isobarico e isocorico
® o a A 8| b)Adiabético eisobérico
o 4 | ) Isobérico eisotérmico
NEA a (_% )| ) Isobaricoy adiabético
\‘iﬁ/ — F — . e) Isotérmico y adiabético
Y d grafico P/V que mejor lo representa de
L todos |os dados:
N isanann b, TR AR fiaenasamEassawaaRanS b, L
A, 5\
N y
P, P, . P, P,
Va A v, ViL) V'. B V., ViL) \"‘r-. C Vu VL) \_,n ]_) V}: Ly
Esel a) b) C) d)

SOLUCION

El en paso de A as B, el sistema recibe calor, aumenta la temperatura y por lo tanto la velocidad de las moléculas, y el
volumen, manteniéndose constante la presion (véase el mandmetro), es un proceso isobarico. De B a C, la temperatura se
mantiene constante (véase el termometro y la velocidad de las moléculas, disminuyendo el volumen; es un proceso
isotermo. Asi la primera solucién es la c, y la segunda la b.



129. En el esquema de la figura se representa un
€3 . 11 Jl| proceso con varias transformaciones que experi-
l— 7 mentaun gasideal, desde A hasta C, dichas trans-
HE BN w| formaciones implicarian, en e orden dado, pro-
N — i — || cesos:
o ® > 4 o || @ Isocorico eisobarico
) = s || b) Adiabético eisobarico
J °q 4 Lo s - . z .
pue P\~ AN c) Isocorico e isotérmico
- \-]—3—-/ ~—| d) Isobéricoy adiabético
“ I ’ ¢ e) Isotérmico y adiabético
- Y € gréfico P/V que mejor o representa de todos
e los dados:
Fatm) Platm) P{aten) P{atm)
Py Py F,
| \
NG | a
P, P, ] - P, P, =
v A \/ i v, B v v v, C v, v . vﬁ. D Y
Esel a) b) C) d)
SOLUCION

El sistema de A a B, recibe calor a volumen constante, es un proceso isocorico, y de B a C es una expansion isotérmica,
pues no varia la temperatura ni la velocidad de las moléculas. La primera respuesta es la c y la gréafica es la b.
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130. Sadi Carnot, murié muy joven a los 36 afios, en
una epidemia de colera que asol6 la regidon de Paris,
pero sus afios como cientifico fueron muy fructiferos
pues describié una méaquina térmicaideal en lacual una
sustancia tal como el vapor de agua, encerrado en un
cilindro unido a un pistén, en una primera fase se
expansionaba en contacto con la caldera u hogar,
tomando el calor suficiente para mantener constante su
temperatura. En la segunda fase, se aislaba el depdsito,
con lo que la sustancia que continuaba expansio-
nandose disminuia su temperatura. En la tercera, la
sustancia en contacto con el foco frio (condensador o
refrigerante) se comprimia liberando el calor suficiente
para mantener constante su temperatura. Por fin en la
cuarta fase, se aidaba la sustancia del sumidero, de
forma que a continuar su compresion |a temperatura
aumentaba hasta alcanzar las condiciones iniciales, con
lo que se cerraba el ciclo.

Seguin eso € grafico P/V que mejor justifica el proceso, de los dados:
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SOLUCION

o d

Los procesos indicados son una expansion isotérmica (T2=cte.)Fasel, seguida de otra adiabatica (esta aislado el deposito)
Fase 2. Después una compresion isotérmica (Fase 3) y otra adiabatica (Fase 4). Esto sélo se produce en el D.



131. Al afirmar la necesidad de dos focos térmicos con diferente temperatura para que un sistema
pudiera transformar el caor en trabago, estaba enunciando Carnot, € segundo principio de
termodindmica (uno de los mdltiples enunciados), que podria circunscribirse a la imposibilidad de
efectuar trabajo a partir de una sola fuente calorifica. Las maquinas que no la cumplian se
denominaron moviles perpetuos de segunda especie, mientras que las que incumplian también €l
primer principio, serian los de tercera especie. Asi si un barco se impulsara Unicamente a partir de la
energia caorifica extraida del mar, podria considerarse un movil perpetuo de:

a) Terceraespecie b) Segunda especie c) Primer especie

SOLUCION:

Por lo dicho anteriormente seria de segunda especie, ya que no incumple el primer principio de termodinamica pues el
trabajo efectuado se desarrollaria no sdlo a partir del calor absorbido por el agua, sino también modificando la energia
interna de sus moléculas.

132. El ciclo de Carnot esun ciclo idea con & maximo rendimiento. Cualquier maguina en iguales
condiciones, lo tendria inferior. Sin embargo el hombre considerado como una méaguina tiene un
rendimiento del 25%, y s se aplicara la formula del rendimiento de Carnot, dado que trabagja
aproximadamente entre 37°C (309K) y 15°C supuesta temperatura del medio externo (288K),
produciria un rendimiento del 7%, muy inferior al real, lo cual parece una contradiccion, sin embargo
se debe a que en € organismo humano lo que se transforma en trabajo es energia quimica, mucho méas
ordenada que latérmica.

Rendimiento maximo de una En la tabla que se da se observan los rendimientos de diferente
maqgquina - . - . , L,
Magquina de 15% maguina, segln eso, y tenlenfj(_) en (;ugnta gue € foco frlg esta a [a
vapor temperatura externa atmosférica dirés que la que esta a mas
Turbina de 35% temperatura es la:
a) Méguinadevapor  b) Turbinade vapor ¢) Motor de gasolina d) Motor Diesel
SOLUCION:

Cuanto mayor sea la diferencia entre los focos caliente y frio, de una maquina térmica ideal que funcione a través de in
ciclo de Carnot, mayor sera el rendimiento, por lo tanto si el rendimiento es mayor, mayor debera ser la diferencia de
temperaturas, puesto que la del foco frio es la misma en todas ellas, la de mayor temperatura en el foco caliente debera ser
el motor diesel, suponiendo que se comportara con una maquina térmica ideal, naturalmente la mayoria de los motores de
explosion se comportan segln un ciclo de Otto, con dos isocoras y dos adiabaticas.



133. El proceso de la

figura representa una
transformacion ciclica en
un gas ideal que evolu-
cionadesde A hastaD: [N 2 &
Notao La linea amarilla M
representa una pared ais- Ty a & aQ Q
lante a 2 & @

LagréficaP/V que Q a 2 b
mejor lo representaria de G &
las dadas y € proceso N~—— N’ ~— ~—
que més trabajo desarrolla A —p B —> C ’ D
) ) T ) )
Py F, F,

L1
P, - P, = P, i g i
Ve Ve 4 W e v, Vep % ke % o . D v

seriala; a) b) C) d)

SOLUCION:

El dibujo indica que en el paso de A a B, es una compresion adiabatica, seguida de una expansion isotérmica, cerrandose
el ciclo con un enfriamiento isocdrico, hasta alcanzar la presion inicial cerrando el ciclo, esto solo ocurre en el D. Como
el trabajo en un ciclo se mide por la superficie abarcada, el maximo trabajo seria el ciclo B.

134. El proceso de la figura
. lm J N representa una transformacion
—

ciclica en un gas idea que
; evoluciona desde A hastaD: La
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SOLUCION:

El dibujo indica que en el paso de A a B, es un proceso isocorico en el que el sistema recibe energia, seguida de una
expansion isotérmica, cerrandose el ciclo con un enfriamiento isobérico, hasta alcanzar la presién inicial cerrando el
ciclo, esto sélo ocurre en el D. Como el trabajo en un ciclo se mide por la superficie abarcada, el maximo trabajo seria el
ciclo B.




135. El proceso de la
figura representa una
transformacion ciclica en
un gas ideal gque evolu-
cionadesde A hastaD. La
gréfica PIV que megjor lo
representaria de las dadas
seriala; a) b)

c) d)

Notas La linea amarilla
representa una pared ais-
lante
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SOLUCION:

El dibujo indica que en el paso de A a B, es una expansion adiabatica, sequida de un proceso isocorico en el que el sistema
recibe energia, cerrandose el ciclo con un enfriamiento isobarico, hasta alcanzar la presion inicial cerrando el ciclo, esto
s6lo ocurre en el B. Como el trabajo en un ciclo se mide por la superficie abarcada. El maximo trabajo seria el ciclo B.

136* .Rudolph Clausius introdujo en 1850, una nueva funcién termodindmica que primero denomind
energiainutil y después entropia, palabra griega derivada de tropeion, que significa camino o direccion
hacia dentro, que va a medir € grado de desorden en una reaccion quimica, y la definié de forma que
"se pareciera tanto como fuera posible a la palabra energia, puesto que ambas magnitudes estaban
tan estrechamente relacionadas en su significado fisico, que creemos ventajoso la existencia de cierta
semejanza en sus nombres", acufiando € simbolo S para representarla. La letra S que la ssmboliza
puede indicar con sus trazos curvilineos € sentido de giro hacia dentro, por aplicacion de la regla del
tornillo. Dado que el desorden va relacionado con los grados de libertad de un sistema, podras decir
gue un aumento de entropia en un proceso implica:

a) Otro de energiainterna

b) Un aumento del desorden del sistema

¢) Unadisminucion del trabajo efectuado por el sistema

d) Unadisminucién de la estabilidad del sistema

SOLUCION:

El aumento de entropia supone directamente aumento del desorden del sistema, lo cual también implica una disminucion
de la estabilidad, indirectamente si el sistema al aumentar su desorden, aumenta la movilidad de sus moléculas, también
podria aumentar su energia interna, por incremento de la temperatura.



137*. El criterio clasico de espontaneidad de un proceso (Thomsen y Berthelot, 1878) decia que
solo aquellos en los que se liberaba energia se producirian de forma espontanea en ese sentido. Las
teorias de enlace parecian corroborar la teoria; evidentemente siempre que se produjeran uniones mas
estables, el proceso tendria lugar. Sin embargo estamos acostumbrados a observar en nuestro entorno
muchos procesos, que aparentemente surgen espontdneamente sin ninguna accion externay que sin
embargo requieren energia. Se degja olvidado un vaso con agua encima de la mesilla de noche, y a
cabo de cierto tiempo e agua se ha evaporado, aunque la temperatura del entorno era similar a la del
sistema. El proceso requiere energia pues hay que romper enlaces de hidrogeno intermoleculares; es
endotérmico y la energia requerida se mide a través de la entalpia de vaporizacion, y sin embargo se
produce espontaneamente. Ello es debido a que el vapor de agua :

a) Tiene mas entropia que el agua en estado liquido

b) Tiene mas energiainterna

¢) Puede efectuar un trabajo

d) Tiene mas grados de libertad que el agua en estado liquido
SOLUCION:

El vapor de agua, debido a su estado fisico, no solo tiene mas energia interna, sino méas entropia que el agua en estado
liquido ya que sus moléculas estan méas desordenadas.

138* .Boltzmann, fue un controvertido quimico fisico de la universidad de Viena, de carécter genial y
depresivo cuyas teorias sobre e comportamiento desordenado de las moléculas gaseosas, no fueron
bien acogidas por el mundo cientifico. Veraneando con su familia en Duino, en la costa del Adriético,
se ahorcaria un dia festivo, mientras su mujer y su hija se bafiaban. En la lapida de marmol de su
mausoleo en Viena, realizada por e escultor Ambrosi, solo aparece una smple formula: S= k InW,
siendo W el numero de disposiciones diferentes que puede tomar un sistema quimico, y k una
constante que llevaria su nombre. Las disposiciones diferentes son una medida estadistica, sin
dimensiones e indicaria

a) La probabilidad de que ocurra un suceso

b) El desorden de un proceso

¢) Lasituacion més probable de un suceso

d) Latendencia de un proceso

SOLUCION:

El nimero disposiciones diferentes W, que puede tomar un sistema, implica las posibilidades que tiene ese sistema de
desordenarse, ya que a mas posibilidades, mas disposiciones posibles de las moléculas gaseosas con velocidades distintas,
a las que hacia referencia Boltzmann, y a mas disposiciones posibles mayor es la tendencia a desordenarse. Por lo tanto
serian correctas las propuestas a y b.

139*. La entropia de un cristal perfecto con todas sus particulas perfectamente ordenadas es nula (3°
Principio de Termodindmica enunciado por Nernst en 1906), e ir4 aumentado si el estado fisico
supone unatransicion entre €l orden y el desorden, o sea desde solido, aliquido y gas. Asi mismo sera
influida por todas las variables que afecten a dichas tendencias, por gemplo la temperatura, el peso
atomico o molecular, complejidad del compuesto, € tipo de red en los solidos y su compacidad. Por
este motivo podras asegurar que siempre aumenta cuando:

a) Sedegjafundir un cubito de hielo que flota en un vaso con agua.

b) Se condensa formando cristales el vapor de yodo al enfriarse.

¢) Sedisuelve un poco de sal comin en agua.

d) Se echa agua sobre una disolucion de acido sulfarico 2N.

SOLUCION:

La justificacion se hara verificando el aumento o disminucion de desorden, en funcion de los cambios fisicos y fendmenos
presentados. Aumenta la entropia en el a, y en el ¢, al pasar de sélido a liquido, disminuira en el b por la misma razén. La
dilucién de disoluciones concentradas siempre aumenta el desorden, por ello crece la entropia en d.



140. En la historia de la termoguimica existen dos fisicos con apellidos facilmente confun-
dibles Thompson y Thomson, que con un intervalo de 30 afios, nos dejaron 2 principios termodi-
namicos. Benjamin y William, uno norteamericano y otro inglés. Ambos eran conocidos por otro
nombre, y alcanzaron la nobleza: lord Rumford y lord Kelvin, respectivamente. Este Ultimo tuvo una
frase que pasd a todos los textos de termodinamica"El universo tiende al caos", que resume €l
segundo principio. Ello era debido a que en un sistema como e universo las transformaciones
natural es siempre ocurren através de:

a) El trabajo desarrollado sea el minimo

b) La variacion de ental pia siempre sea maxima

) Lavariacion de entropia siempre sea maxima

d) Lavariacion de energiainterna sea siempre constante

SOLUCION:
Los procesos que ocurren espontdneamente, tal como son los procesos naturales, siempre aumenta la entropia, y un
aumento de entropia implica siempre un mayor desorden, o sea un estado caético.



