2D0. PRINCIPIO DE LA
TERMODINAMICA:
ENTROPIA

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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M. Entropia. Enfoque cuantitativo
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Diagramas Entrépicos
Calculos para la variacion de Entropia

Balance de Entropia
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DISTINTAS FORMAS DE ABORDAR EL 2DO.
PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

Il. Enfoque cualitativo
Sentido de los
procesos naturales.

l. Motor Térmico: lll. Enfoque
Conversion de cuantitativo
WyQ Entropia.

IV. Probabilidad.
Entropia y desorden
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ENTROPIA

FORMULACION MATEMATICA DEL 2do. PRINCIPIO

e Basada en los conceptos vistos relacionados con el Motor ideal de
Carnot de mdaximo rendimiento

e Algunas Propiedades de los Ciclos Reversibles estudiados por
Poincaré:
= ler. Teorema ciclos parciales
= 2do Teorema nunca se cortan adiabaticas reversibles

= 3er Teorema las transformaciones pueden ser
reemplazadas por otras.
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1ER. TEOREMA DE POINCARE

Un ciclo reversible se
puede descomponer
en ciclos parciales
mediante
transformaciones
reversibles que unan
puntos de su
perimetro
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2D0. TEOREMA DE POINCARE
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Dos transformaciones adiabaticas
nunca se pueden cortar.

Ambas adiabaticas podrian ser
cortadas por una isoterma,
formando el ciclo ABC que produce
trabajo por el drea sombreada con
una unica fuente térmica. Es
imposible

isoterma

Volumen
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3ER. TEOREMA DE POINCARE

Un proceso AB
cualquiera puede ser
reemplazado por otro
proceso ACODB
cumpliendose:

Funcionde estado AU,z = AU ;0005
Aregs iguales Wis =W coms
1er Ppio Qu-Wys = AU,

Qus = Qucops
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TEOREMA DE CLAUSIUS

Basandose en el ler
enunciado de
Poincaré, Clausius
propuso dividir el
ciclo reversible 121
en varios subciclos
también reversibles.
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TEOREMA DE CLAUSIUS

Cada ciclo parcial
reversible queda
definido por 2
transformaciones
adiabaticasy 2
isotermas, formando
distintos ciclos de
Carnot. Se tiene en
cuenta el 3er. Teorema

de Poincaré

QG
T
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%_%:0 por ser Q, cedido:
L

Se puede expresar para cada uno de los ciclos en que esta dividido el
ciclo completo:

Qll le T QllI QII: e le Qm: o
TillJr 7', b T + T, ! T, + T, E

s 1w |4 |4
Qn'l Q”'.r ~0 . &+ 0 ":
JRide - TR TY vl

Sumando todas estas igualdades:
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TEOREMA DE CLAUSIUS
ZQ—,I+ 2 0 S
=T =t T

Estas sumatorias se pueden expresar en forma de integrales.
Dividimos al ciclo en infinitos ciclos de Carnot:

Expresion matematica del Teorema de Clausius para “Ciclos Reversibles”
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TEOREMA CLAUSIUS:
“CICLOS IRREVERSIBLES”

* Suponemos el mismo ciclo anterior pero en alguna parte
aparece una irreversibilidad: ciclo sera irreversible

77/ < ncarnot

Por Carnot:

Y 7carnot =

Para otro ciclo irreversible:
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T. Clausius: “Ciclos Irreversibles”
Q' -Q’ 3 Vet
Q') T

Q: Q.
S—.- Tiz Til

. 3 .
Q'2 : calor cedido Qll
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T.Clausius: “Ciclos Irreversibles’

Se puede expresar para el ciclo irreversible:

Qll QIZ
= =<0
T, T,
Al igual que antes, para el resto de los ciclos ireversibles:
I/l 1/ 1 1 v v \"4 "
QY Q% Q% Q™" Q1Q2<0 &Q2<0

etlll y ) L - — ==
T T T T, TV, TV, TV: TY

Sumando todas estas ecuaciones: n Qi1 n Qi2

>2—+2—<0
i=lT’1 i=1 TIZ
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TEOREMA DE CLAUSIUS

Haciendo las mismas consideraciones anteriores:

§ £<O
T

Expresion matematica del Teorema de Clausius para “Ciclos Irreversibles”

El Teorema de Clausius en general sera:

“Ciclos Reversibles e Irreversibles”
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ENTROPIA: DEFINICION MATEMATICA

Proceso Reversible

Se consideran 2 estados de equilibrio 1y 2 de un sistema que se
transforma segun un ciclo reversible.
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o 2

- ; dQ [ dQ
Proceso Reversible (e dQ_ | dQ
T T T
1 2 1
M N N
Todos los caminos reversibles posibles entre 1y 2 daran
el mismo valor

Clausius comprendid en 1865 que habia descubierto una nueva propiedad
termodindamica y decidid nombrarla entropia

Entropia: “Formulacion matematica del Segundo Principio de la
Termodinamica”.
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Proceso Irreversible

Se consideran 2 transformaciones: Reversible e Irreversible.
Segun Clausius para este ciclo: dQ
—<

0

2 1
o[®] aQ dQ
—= | —+ <0
I T T T
rrev

1 2

Irrev rev
1 2
aQ
T
1

Irrev
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Proceso Irreversible

2

Igg<j(1Q ‘ J. @< @:
T T T T
1 Rev ! ‘

27 Irrev Rev

dQIrrev
T

<j dS=8,-S,
1

Transf. Reversibles e Irreversibles: B < dS=S,-S,
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* A partir de un estado de equilibrio 1, el sistema puede evolucionar
en forma diferente hasta el estado final 2 o 2'.

S1

i representa el Q total intercambiado Q — fT as

rev
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ENTROPIA

Modelos de caracter conceptual:

ENERGIA: surge por relacionar Calor y Trabajo

ENTROPIA
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ENTROPIA

Ejemplo de conversion de Energia Ordenada en Energia Trabajo

Trabajo
Energia
cinética
“Desordenada” E. Térmica
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Ejemplo de conversion de Energia Ordenada en Energia Aleatoria:
suponemos que las valvulas de entrada y salida se cierran

l] ————  Vélvulas mariposas ——bu

Turbina

“Ordenada” —— Despreciable
Energia
cinética A
“Desordenada” — E. Térmica
Es imposible transformar la Energia Desordenada resultante en Trabajo.

Solo parte de esa Energia Térmica podria convertirse en Trabajo

23/48
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Conclusion:

La Energia Total se mantiene constante pero se perdié la capacidad
en el sistema para realizar Trabajo
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Observaciones:
* La ENTROPIA es una medida de la capacidad para producir W

* Todas las Energias Mecanicas pueden convertirse en otras
energias en condiciones ideales.

¢ Los efectos disipativos (friccion, resistencia eléctrica, histéresis, etc)
producen degradacion de la Energia convirtiéndose en Energia
Térmica

* La Energia Térmica nunca puede convertirse totalmente en W

* Los movimientos aleatorios de las moléculas del gas tienen muy
poca probabilidad de reorintarse “ordenadamente” sin ayuda
externa.
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CARACTERISTICAS DE LA ENTROPIA: .

e Transformaciones Reversibles e Irreversibles:

dQ>0 S, <S, calor absorbido

' d dQ =0 S, <8
.f igsz—s1 ol
T
1 dQ<0 S, >S, calor cedido

* Laentropia S es una Propiedad Extensiva y se
puede transformar en Intensiva:

* Sise conocen los estados inicial y final se puede calcular Ia
variacion de Entropia independientemente si la transformacion
ocurrida entre ambos es Reversible o Irreversible.

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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Permite evaluar cambios de Entropia pero no dice nada de los
valores absolutos. Sin embargo, por la Tercera Ley de la

Termodindamica se establece para las Sustancias Puras en estado
cristalino un valor de cero para 0 K (importante para sistemas

reactivos).
2
) : o« _[ dQ T[joule] Tergio cal
Unidades: S; 81—J. T {K} [K} {K}
1

Es una propiedad que solo depende del sistema en el estado en
que se encuentra y no de su historia. Por lo tanto, se puede

expresar en funcién de otras 2 propiedades: S- f(T,V)
s=f(r.p)
s=f(pv)
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Puede expresarse en forma diferenciada:

s_f(1v) [53 dT + aSJo/v
T MY

s [ dT + aS}dP
B P

st Ss]dv - dS
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e Transformacion 1A 2:

Transformacion 1B 2 :
se puede resolver en forma similar con el mismo resultado
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DIAGRAMAS ENTROPICOS

e Unsistema puede expresarse en funcion de la S:

T=¢(sv)
P=g(sT)
v=¢(s.P)

e Pueden construirse graficos en funcion de S:

El drea bajo la curva representa la

cantidad de calor intercambiada

reversiblemente con el exterior
dQ=TdS

”

G J.TdS

1
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DIAGRAMAS ENTROPICOS

e Sjel sistema recorre un ciclo:

Las transformaciones

cumplen un ciclo en un Q,
Sistema cerrado: Q=0

QT(')tul i WTutai = AU
AU=0

Qrotar = Wrotar

Las lineas a Entropia constante representan transformaciones

adiabaticas para un sistema internamente reversible.

Termodinamica - F Ing - UNCuyo

ENTROPIA DE SUSTANCIAS PURAS

e Los valores especificos de “s” se encuentran tabulados como las

otras propiedades para las sustancias puras.

* Enlaregion de saturacion, la entropia se calcula en forma
similar a las otras propiedades:

S=X"S,+(1-x)"s,
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Graficos: propiedades del agua en funcién de s

Temperatura °C
3 8y
(SN

8
[

1 | I | | i ! !
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Entropla kcal /kg m °k
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CALCULO DE LA ENTROPIA

e @Gases Ideales

dQ = dU + PdV =
- ) TdS =dU + PdV

Se conoce que para Gases |ldeales: dU = CvdT

reemplazando:

oS =CV£+EdV :CV£+RPdV
T R

4
integrando:

s=f(r.v)

T v
s,-S,=c,IN=+RIn—2%| (K/kk)

T v

1 1

R R particular: volumen especifico- s KJ / kg K — R univ: volumen molar — s KJ / kmol K

34/48
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CALCULO DE LA ENTROPIA

e @Gases Ideales

= u+Pv

dh = du +Pdv + vdP = dg+ vdP ) Tds =dh —vdP
dqg=Tds

Se conoce que para Gases Ideales: dh = deT Rp =

v
PER
dl v dr dP
ds=c,—-—=-dP=c,—-R;
T T T P
T P
s=-f(rp) |s,—-s =c In-2—RIn—-=2
i 2 1 p p (KI/kgK)
T A
R R particular: volumen especifico- s KJ / kg K — R univ: volumen molar — s KJ / kmol K
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CALCULO DE LA ENTROPIA

e @Gases Ideales

PV:RPT

dT [0)%
dp dv _or Wy dszcvﬂ’%v:"{
P v T

[0)% dP
v)_ - Cv
v P

ds=(Rgc

V, P,
S,—§ =c,In—=+c, In—=| (ki/kgk)
v, A
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CALCULO DE LA ENTROPIA

e Gases ldeales: Transformacidn Politropica
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PRINCIPIO DE AUMENTO DE LA ENTROPIA

e  “Toda vez que se realiza una transformacion irreversible, la suma de la entropia
del sistema y la del medio, experimentan un aumento”.

— - T .
- . L~ ~

- . medio ambiente \
7 (MA) )
/ sistema y;
{ (sis) fo[®)] P
\ P -~

N ~ ‘ /Univers

S _ " (U)

irrev

Termodinamica - F Ing - UNCuyo
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ASuniv = ASsist
—_——

medio ambiente ™ \

Reemplazando:

£ universg '
~— (v) dQsist +

AS,

universo > T
sist

dQsist i dea =

dQsist _dQsist o

AS

universo

dQsist = _dea
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-
-~
~

medio ambiente \\

AS

aQ universo

-
e

e universg
# U

T -

Distintas situaciones que pueden presentarse:
si dQg=0 AS, >0

si dQg#0

T = Tsist dQsist >0

ma

T < Tsist dQsist <0

ma

Tma = lsist

Termodinamica - F Ing - UNCuyo

+AS,,

ma

T

ma

e

Sl

dea

L

sist

st * ma
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2

7,
- ASuniverso > IdQsist |:TmTaTS,St:|

~
medio ambiente \\ sist © ma
(MA) 1
U irrev

-+ 4Q /
P4
-,

//\/un;v;:}s ASuniv = (SZ '81) sistema W (SZ '81) ma >0

v

(82 sistema v S2 ma) = (81 sistema +S1 ma)

SZ universo > Sl universo

siempre que se produzca una transformacion irreversible,
el universo experimenta un aumento de la entropia.
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Cualquier proceso que ocurre espontaneamente
produce un aumento de entropia del universo

Criterio de espontaneidad: AS,,,> 0

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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3er. Principio de la Termodinamica. Entropia

¢ Valor absoluto de la Entropia de un sistema

Se basa en el intento experimental de alcanzar las temperaturas

mas bajas.
La ley general establece que el O K es imposible de alcanzar

Llega a la conclusion: la Entropia de todas las sustancias en
estado cristalino puro en el cero absoluto es la misma y su

valores So =0
No conduce a nuevos conceptos a diferencia de la 1ro.y

2do. Principio .

Es otro principio porque concuerda con los resultados
experimentales
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3er. Principio de la Termodinamica. Entropia

e Valor absoluto de |la Entropia de un sistema
g c,dT manteniendo P=1bar

mation
Evaporacién

Liquido

Sélido

4 1S =S(T)-S(0K)= | ds :qu% 587

44/48
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DISTINTAS FORMAS DE ABORDAR EL
2DO. PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

Il. Sentido de los
procesos naturales.
Enfoque cualitativo

|

. Conversion de W Segundo
en Qy viceversa: = Principio de la =
Motor Térmico Termodinamica

|

IV. Probabilidad.
Entropia y desorden

lll. Entropia.
Enfoque
cuantitativo
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TERMODINAMICA ESTADISTICA: LA ENTROPIA PUEDE
SER UNA MEDIDA DE LA PROBABILIDAD (DESORDEN)

S K I P Entropia y Probabilidad
K]
§
2

S: entropia

K: constante de Boltzman

20000 40000 60000 80000 100000

P: probabilidad termodinamica Probabilidad (P)

P: cantidad de microestados posibles en que puede encontrarse cada particula en
el sistema.

P= 1 un solo estado posible

P= 10 diez estados posibles

PN: probabilidad termodindmica para N particulas

S=KInP" =NKInP

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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La entropia puede ser una medida
de la probabilidad (desorden)

Posibles estados de |la materia
) @

B = 8= -

Sélido Liquido

Expansion de un gas
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Balance de Entropia

 Balance de Energia: existen diferentes formas
de energia (Q, W, U, H, Ec, Ep)

* Balance de Entropia: siempre se expresa de la
misma forma.

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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eTransformaciones Reversibles:

Variacion
=| Entropia Total

{Em‘ropia Total } {Entropia Total }
sistema

entrada salida

eTransformaciones Irreversibles:

Variacion

=| Entropia Total

Entropia Total Entropia Total N Entropia Total
salida

entrada generada )
sistema
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Balance de Entropia — Sistema Cerrado

* Mecanismos de Transferencia de Entropia a través de
la frontera

Sistemas cerrados

Transferencia de S:

Flujo de calor Q

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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e Transformaciones Reversibles e Irreversibles:

2

g (o[@] kJ Internamente
2 T &7 oK Reversibles

1

sistema

Internamente
Irreversibles

sistema

Internamente
Irreversibles con
variacion de S
con el tiempo

Termodinamica - F Ing - UNCuyo 2021
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Balance de Entropia - SARNE

Volumen de control — Flujo no estacionario

M entrada .
Flujo de calor
S entrada— Me Se J Q

Flujo de masa m

M salida

&
2 salida™ s s

ent ent
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Sent Mgy S +Sgen ve :SZ _S1 =AS sistema |:_
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Balance de Entropia SARE

Volumen de control -Fujo estacionario

M entrada
S entrada™ Me Se

w 82 fi S1 =A sistema — 0

— 4

S

m salida
S salida= Ms Sg

_T“I'ment Sent "Msar Ssar + genve —
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BALANCE DE ENTROPIA
e Balance de Entropia del Universo

S - A Ssisterre + ASmedio ‘:(I,(;(I:|

kJ
ASsisterm =m (Ssal ~ Sent ) I:OK:|
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