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ENTROPIA

FISICA |
INTRODUCCION

Los enunciados de Kelvin-Planck y Clausius indican unos procesos especificos que no se pueden
observar en la naturaleza. Para determinar todos los procesos que no se pueden realizar, hace falta un
enunciado general. Este se formula en términos de una cantidad llamada ENTROPIA.

Segun el TEOREMA DE CARNOT:
Ninguna maquina térmica que funcione entre dos focos térmicos dados puede tener un rendimiento mayor

que el que tendria una maquina reversible que operase entre esos mismos focos.

Es decir: ¢< oy

como e- W _ IRl _, o .y Qd_; To
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DESIGUALDAD DE CLAUSIUS

i el proceso requiere mas de dos focos, esta desigualdad se expresa:
N
> R0
i P

Si la generalizamos a cualquier ciclo térmico

fﬁTQso

Que recibe el nombre de DESIGUALDAD DE CLAUSIUS, y es valida para todo tipos de ciclos térmicos:
reversibles, irreversibles, maquinas térmicas, refrigeradores, etc.
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DESIGUALDAD DE CLAUSIUS. CICLOS REVERSIBLES

Vamos a evaluar esta cantidad en el ciclo de f 6Q — QH _ QC

Carnot, que es un ciclo reversible: T TH TC
Qe T Q| _Te _ Qi _IQ]
C e=1-— € =1-—  Ent =Lt = =
omo ‘ H‘ Y  €carNOT TH ntonces ‘QH‘ TH TH TC
Y por tanto: f SQ = QH —_ QC =0
T Ty Tc

Se puede generalizar a cualquier ciclo reversible (cualquier ciclo reversible se puede estudiar como la suma
de ciclos de Carnot)

S
EN TODO CICLO REVERSIBLE %?Q =0

Definimos la ENTROPIA, S, como la cantidad dS = d_Q

* AS no depende de la trayectoria,

B B dQ solo de los puntos inicial y final
De maneraque: AS=S;-S, = IdS = j REV. .+ SESUNA FUNCION DE ESTADO
" T « Sus unidades son J/K

» SOlo sirve para ciclos reversibles
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ENTROPIA. PROCESOS REVERSIBLES

B B
dQ
ASE =S, -S, = [dS = [—<Rev
A B A i _'!: T

- Si 6Q > 0 (el sistema absorbe calor) — Sg> S,, la entropia crece
- Si 8Q < 0 (el sistema cede calor) — Sg< S,, la entropia disminuye
- Si 6Q = 0 (el proceso es adiabatico) — Sz = S,, la entropia permanece constante. Estos procesos se llaman isentropicos

RECORDATORIO: Los procesos de transferencia de calor son reversibles cuando son ISOTERMOS
Consideramos cambio de entropia de:

N
« El sistema. Si un sistema esta formado por diferentes componentes ASqgreya = ZASi
* El entorno =1

* El Universo: el sistema + el entorno

Ejemplo: Un cilindro cerrado por un émbolo tiene una mezcla de liquido y su vapor a 300 K. Durante un
proceso a p=cte se transfieren al liquido 750 kJ de calor, de manera que la parte liquida se vaporiza.
Calcular la variacion de la entropia del sistema

El sistema esta formado por el liquido y el vapor
Durante el proceso de cambio de fase la temperatura permanece constante — proceso es reversible

_ 750kJ

+AS =AS ” =2.5kJ/K

liquido vapor liquido —

ASSISTEMA =AS
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PROCESOS REVERSIBLES. ENTROPI'A DE UN GAS IDEAL

El primer principio

du=dQ,_,, +dW =dQ,, —pdV
Paraungasideal dU=C,dT p= nRT
C,dT=dQ,, — nRTdvV
c, dT _ dQ,., _an_V
T T V
dQ., dT dv

—=rev —S=C, — +NR—
T T Y,

B
AS =J‘%=CV N2 +nRIn-=
A T TA VA

Da la variacion de entropia de un gas ideal que experimenta una expansion o compresion desde un
estado inicial Ade V, y T, a un estado final B de Vg y Tg
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DESIGUALDAD DE CLAUSIUS. CICLOS IRREVERSIBLES

Para un ciclo irreversible, se cumple:

Esta cantidad no es la misma si se siguen dos trayectorias irreversibles distintas entre dos estados Ay B

Ejemplo: en una maquina térmica el calor absorbido por la sustancia de trabajo desde un foco a una
temperatura de 440°C es de 3150 kJ, y el cedido hacia un foco a una temperatura de 20°C es de 1950 kJ. a)
¢,Cuanto cambia la entropia de la sustancia de trabajo?

Calculamos jé 6_Q
T

3€8Q _Qu Q¢ 3150k  —1950K]
T Ty Tc (440+273)K (20 +273)K

(4418 — 6655) k%<=_2237 kJK ES IRREVERSIBLE

b) Calcular la eficiencia, y la maxima que se puede obtener entre estas dos temperaturas

_ W _[Q|-[Qc| _3150-1950 _ . . T, 20+273

_ 2T eld 589
Qi [Q 3150 T, 440 + 273
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ENTROPIA. CICLOS IRREVERSIBLES

¢, COMO SE CALCULA AS EN UN PROCESO IRREVERSIBLE ENTRE LOS ESTADOS AY B?

El procedimiento consiste en imaginarse una trayectoria reversible entre los mismos estados Ay B, y

calcular la variacion de entropia AS a lo largo de ésta. El resultado es también el valor de AS para el

proceso irreversible ya que solo depende de los estados inicial y final.

Caso: Proceso a presion constante

Para cualquier sustancia que se calienta a presion constante desde la temperatura T, a la Tg
dQ=C.dT

Un proceso reversible “equivalente”. consiste en poner la sustancia en contacto con un gran n° de focos
a temperaturas comprendidas entre T,y Tg y separados entre si un dT

dQ dT dT T,
dS = —rev _C_—_ AS=|C,—=C,In—=
T T TI T T,

Ejemplo: Mezclamos 1 | de agua a 40°C con 2 | de agua a 90°C en un calorimetro. Calcular la variacion de
entropia del sistema y del universo
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ENTROPIA. SEGUNDO PRINCIPIO

SEGUNDO PRINCIPIO. Enunciados generales:

- La entropia de un sistema aislado nunca decrece. O permanece constante (procesos reversibles) o
aumenta (irreversibles).

- Como resultado de un proceso real la entropia de un sistema + entorno aumenta.

Por tanto al evaluar la variacion de entropia de un proceso sabremos si es posible o no

PROCESO REVERSIBLE < AS,yerso = ASsisrena + ASerroruo =0
PROCESO IRREVERSIBLE < AS_\yerso = ASgsrema + ASenroms > 0

PROCESO IMPOSIBLE <> AS,yuerso = ASssrema +ASerrommo <0

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

Ejemplo: Una maquina irreversible opera entre dos focos a T, = 550 Ky T, = 350 K con un rendimiento
del 25%. En cada ciclo, la maquina absorbe del foco caliente un calor de 1200 J.
a) Determinar el cambio en la entropia del universo por cada ciclo de operacion y determinar si el

proceso es reversible, irreversible o imposible.

ASUNIVERSO = ASSISTEMA + ASENTORNO

Ty=T,=550K ASUNIVERSO = ASSUST + ASFoco CALIENTE T ASlzoc:o FRIO
To=T,=350K

Qu

AS¢ st =0 porque sufre un proceso ciclico

_—|Qu| _ —1200 _

Sustancia AS = =-2.18J/K
o e w FOCO CALIENTT ‘ TH 550
Qc
AS =
Qc FOCOFRIO Tc
Sumidero
Te Como: 8=ﬂ:1—‘QC‘ =025 1- ‘QC‘ =0.25 ‘Qc‘ =900J
Qu ‘QH‘ ‘1200‘
900
AS =—=257JIK NS _ =y — O

FOCOFRIO 350

IRREVERSIBLE
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DIAGRAMAS T-S

Muy Utiles para analizar el segundo principio en los procesos

T dQ,., = TdS

dArea=TdS = dQ,,
. QREV — IdQREV — ITdS

! El area bajo la curva del PROCESO REVERSIBLE en un
: diagrama T-S representa el calor transferido durante el
|
1

. proceso
A B S

El area bajo la curva del PROCESO IRREVERSIBLE en un diagrama T-S no tiene ningun significado

PROCESO ISOTERMO, T = constante

B T(K)
Qrev = T[dS =TAS}
A

T

S, Sg "S(J/K)
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DIAGRAMAS T-S

PROCESO ISENTROPICO, AS =0 T(K)
B TB
Qrev = deS =0 Area bajo la curva = 0
A
. e TA
Es un proceso adiabatico
S,=Sg "S(J/K)
CICLO DE CARNOT T(K) 4
A > B Expansion Isotérmica. T =T, T, |- A , B
B > C Expansion Adiabatica. Q=0
C -> D Compresion Isotérmica. T=TC
S Telb C
D - A Compresion Adiabatica. Q=0
Sa=Sp Se=Sc  S(J/K)
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CICLO DE CARNOT

T(K) 4 T(K) 4
T, A . B T, A ) B
el o C Tel g C
Sa=Sp Sg=Sc  S(IK) Sa=Sp Sg=Sc  S(IIK)
Area bajo la curva AB representa el Area bajo la curva CD representa el
calor absorbido Q, calor cedido Q.
T(K) 1 ; ASuniverso = ASsistema + ASfoco frio + ASfoco caliente
.l A . B Esteareaes Qy—-Q-=W . 5
- ASsistema = O’ ASfoco frio — %C : ASfoco caliente — %H
: Q, O _
con e! d.lagrama TS Se. CE.iICUIa Como T_H = -I-_C ASfoco frio + ASfoco caliente — O
Tel o muy facilmente el rendimiento de H c
un ciclo
> ASuniverso = O
Sa=Sp Sg=Sc  S(JIK)
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INTERPRETACION DE LA ENTROPIA

La entropia se puede considerar como una medida del desorden de un sistema

* Cuanto mas desorden mas entropia
* Cuanta mas entropia mas desorden

Los sistemas evolucionan hacia un estado de mayor desorden o entropia

La entropia del universo aumenta

El desorden es menor en una sustancia en estado solido, y mayor en estado vapor. Lo mismo pasa con su
entropia

Terceraley de la termodindmica: la entropia de una sustancia pura a la temperatura de 0 K es cero.
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