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Capitulo 8 (Entropia)
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Capitulo 8 (Entropia)

Capitulo 9 (Aplicaciones conjuntas de los dos principios de la Termodinamica)
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1. INTRODUCCION

[ 2° Principio

Meétodo Técnico Meétodo Axiomdtico
\ 4 \ 4
Enunciado de Carnot-Kelvin-Planck [ Postulado de Caratheodory ]
Enunciado de Clausius ,
! ;
Rendimiento de un ciclo Exiftencicol de sup. Adia.bdticas reversibles
Ciclo de Carnot Existencia de factores integrantes de 6Q

Teoremas de Carnot

|  /
|

i [Escala termodinamica de T ]
Escala termodinamica de T

— ¥ _ [F uncion de estado entropia (S)]
Funcion de estado entropia (S)

v
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— De la magnitud entropia se sabe:

a)- Evidencia de la necesidad de su existencia
b)- Justificacion matematica de su existencia
c)- Funcion de estado

d)- Caracter extensivo

e)- Diferencial exacta

— Completar el desarrollo formal del Segundo Principio

= Entropia Termodinamica (S):

. Procesos reversibles

. Procesos irreversibles
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2. FORUMULACION MATEMATICA DEL SEGUNDO
PRINCIPIO PARA PROCESOS REVERSIBLES

| |1 PROCEOSREVERSREE ]
= | Proceso Infinitesimal Proceso Finito
)
o) 2 rev
S ds =X S,—S, =| R
T T

= 1)- AS puede tener cualquier valor numérico P
ii)- Si el sistema evoluciona ciclicamente

ASCiclo = 6‘% =0

— Teorema de Clausius
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iii)- En sistemas aislados asiento de procesos reversibles infinitesimales

S =0=>dS =0 (S =Cte)

A Lﬁ\: — ASSist +ASExt T
\

Sistema finito aislado

= Ley de conservacion de la entropia en procesos reversibles
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* Un sistema realiza un ciclo reversible intercambiando calor con tres focos de
temperaturas 0 °C, 100 °C y 200 °C. Al primero le cede 1000 J por ciclo y
al segundo 200 J por ciclo.

. Cudl sera el intercambio de calor con el tercer foco?

* Demuestre que la entropia del universo podria disminuir si el enunciado de
Clausius del segundo principio no fuese cierto.

* Pruébese igualmente que si el enunciado de Kelvin-Planck fuera falso, la
entropia del universo también podria disminuir.
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‘%! 3. FORMAENTROPICA DEL PRIMER PRINCIPIO

iv)- Forma entropica del 1°" Principio para procesos reversibles:

dU =TdS + > Ada,

Ecuacion fundamental de la Termodinamica
en forma diferencial

Tratandose de un sistema complejo:

dU =TdS — PdV + Il + odA+ &dg + BdM +...

du :(8_"
0S

j ds + (Qj 4V + (ﬁj dl + (@j dA+ (@] dg
VILAGM,. N JsiagM.. ol Jsv aqm.. OA Jsy 1am... A Jsyiam..
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“ﬁ 4. RELACION ENTRE LAS ECUACIONES ENERGETICA Y
' TERMICA DE ESTADO

v)- Relacion Puente “Relacion entre las ecuaciones energética y térmica”

dUu-Ada 1(0oU 1|(0oU
Para un sistema simple: |0S = == —j dT +— —j —A|da
T T\oT ), T\ oa );

Relacion de Schwartz: ol1 (GU) o |1 (GU) A
oa|T\aT )| o1 |T|\da) ]

1(oUu) 1 (auj Al 12U _1(@)

T\daoT ), T\ da ) T\oToa ), T\oT),

ouU (oA vy, (oA
(EJT_A__T((?_T)& (aaj A T(@TL

J
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= Deduccion de la ecuacion energética de estado:

* Gas ideal: |pV =nRT

* Gas cuyo comportamiento es gobernado por la ecuacion de Van der Waals:

2
p+% (Vv —nb)=nRT

= Relacion de Mayer  |C,, —Cy , =R
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5. FORMULACION MATEMATICA DEL 2° PRINCIPIO

PARA PROCESOS IRREVERSIBLES

A &girre &rev _ —éVV irrev éVV rev
/ / \ \
Positivos Negativos
> = <0
ViOf“ .el.2 ° Contra la definicion de un
a Principio proceso irreversible
— 5Qirrev< 5Qrev= TdS — dS > 5Q e
Wrrev > Wev T

Formulacion del 2° principio para procesos irreversibles

Proceso Infinitesimal

I

Proceso Finito

oidioulid

dS>5(2
=

S,-S, > i Q™

1
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= 1)- AS puede tener cualquier valor numérico

ii)- Desigualdad de Clausius Q"
) g < AS

T Ciclo — O

iii)- En sistemas aislados asiento de procesos irreversibles = 50""=0

2 irrev
sz—sl>jéQT=o:>sz>s1

1

La entropia crece en sistemas aislados que evolucionan irreversiblemente

Ejemplo: Caso del Universo ASU' = ASgq +ASg,

“ Ley de crecimiento de entropia en procesos irreversibles”

= Formulacion del 2° Principio: AS,, =0

iv)- Forma entropica del Primer Principio. “Ecuacion de Gibbs”

dU <TdS+ ) Ada,
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6. EVALUACION DE VARIACIONES DE ENTROPIA

a) Calculo de variaciones de entropia en procesos reversibles e irreversibles

- Proceso reversible: ‘ Q™
S, -8, =| —~—
1

- Proceso irreversible: Imaginar proceso reversible cualquiera

= AS

sist

=8,-8,=| ?(Rev)

b) Calculo de variaciones de entropia producidas por flujos de calor entre un
foco y un sistema

Foco (T)
dS(Foco) = —‘;ﬂ

60

% dS(Sistema) = ‘T—‘
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c) Calculo de variaciones de entropia en gases ideales

n moles de un gas ideal efectuan un proceso reversible entre un estado (1) y otro

final (2). La cantidad de calor intercambiada —

C
XQ=nC, dT + pdV R =nC dT -Vdp éQ:C\lf\)’dep+ If’\)’”‘ pdV
120 d 128, dT dv
=— S=—=n —+NR—
dS T —> T CV’mT
d8=£=ncpmd—T—an—p
T T P
d8:§:nCde—p+nCpmd—v
T P TV
= Integrando —
T V
S,—-S,=nC, ,In=+nRIn—= V
3= G T, \ S,-S,=n Cvimln&+n C,nIn=2
P, Vi

S,—5,=nC,, InI_—Z—nRIn&
1 Py
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d) Variaciones de entropia en diversos procesos irreversibles

* Procesos que presentan irreversibilidad mecanica externa

i)- Disipacion isotérmica de trabajo a través de un sistema aumentando la

energia interna de un foco térmico

W

Sistema
Invariante

Disipacion isotérmica de trabajo

>

wn
2
<4

Il

o

v

a

Rl _MI.
.
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i1)- Disipacion adiabatica de trabajo que se convierte en energia interna

Sistema
Teérmicamente

Aislado

Disipacion adiabatica de trabajo

i ''C T

AS,, =(rev) gz(rev) —PdT =C.In| L |[>0
Sist T T p T
T T i

Suponiendo C, constante

—> AS, =AS

Univ
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* Procesos que presentan irreversibilidad mecanica interna

- Expansion libre de un gas ideal que pasa de un estado inicial (V;, T) hasta

otro final (V, T)

Vi Vi

dv
ASUniv — ASSist - (I’@V)I? = (reV)J.p? =

Vi Vi

Vi V
(rev)jan—V: NRIn—>0
PR V,

* Procesos que presentan irreversibilidad termica

- Flujo de calor Q desde un foco caliente a T, a través de un sistema hasta un
foco frio a T, (T,<T))

Univ —

_19l_9]
T2 Tl

ASsist =0
], las
Foco T; Tl
_.
Foco T, TZ
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Variacion de entropia del universo debida a procesos naturales

Variacion de Variacion de Variacion de
Tipo de Procesos irreversibles entropia del entropia del entropia del
irreversibilidad sistema entorno local universo
(AS sistema) (AS ent.) (AS Universo)
Disipacion isotérmica de trabajo
. : W W
a través de un sistema 0 _ -
Irreversibilidad [2umentando la energia interna de T T
mecanica externa una fuente
Disipacion adiabatica de trabajo T T
en energia interna de un sistema| ¢ |nl —— 0 C, |n[_f
cuya temperatura se incrementaa T, T,
presidn constante
Irreversibilidad [V, v
mecanica interna| Expansion libre de un gas ideal | NRIN v 0 nR In[i/—f
: i
Irreversibilidad [Transferencia de calor a través de Q 0 Q O
térmica externa | un medio, desde una fuente 0 i i
caliente a una fria T, T T, T
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- Expansion de un gas ideal

* Un mol de gas ideal se expansiona, en contacto con un foco térmico a 27°C,
desde 20 a 40 I. Consideérese dos formas de realizarse la expansion:

a)- Forma reversible, reduciendo lentamente la presion hasta alcanzar
el valor final P=P,_,

b)- Disminuyendo bruscamente hasta su valor final (P,,,)
Calcule, en cada caso, Q, W, AU y AS para el gas, el foco y el sistema total

(gas + foco), considerando que este ultimo se encuentra adiabaticamente
aislado.
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e) Variaciones de entropia en procesos de mezcla de gases ideales diferentes

ST L
o L
e

* Mezcla reversible e isoterma de gases ideales

— Estudio del proceso inverso: Separacion de dos gases ideales por via reversible
e isoterma

g"“'oo‘é ’ e (A)
M : 2
: @ ’

. L] (] L]
e oo o <> Proceso lento (Estados de equilibrio)
o © (. °® 0 :) <> Deslizamiento sin rozamiento
® : <> Temperatura constante
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= Ley de Joule de gases ideales: dU =0 — 60 =W
= oW=0—-0=0

=dS =0 (Teorema de Gibbs)

=S,V +Ve, T, Pa)+Ss(V,y +Vg, T, pg)

mezcla rev. isoterma

“La entropia total de una mezcla de gases ideales inertes es igual a la suma de las
entropias que cada uno de los gases poseeria si se encontrase solo ocupando el
mismo volumen que la mezcla a la misma temperatura y a su presion parcial

en la mezcla”

<> ;Paradoja de Gibbs!
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* Mezcla irreversible, isobara e isoterma de gases ideales

— Mezcla de dos gases ideales que estan a la misma presion (p) y temperatura (T)
y ocupan sendos volumenes V,y V

P=P4TDp
pVyT pVeT V,+Vp)
—— > T
® ¢ o o
Estado inicial (1) Estado final (2)

- Entropia del sistema global en el estado inicial: |S =S ,(V,,T,p)+S,.V.,T,p)

- Estado final (Teorema de Gibbs): |S, = SZA(VA +Vg, T, pA)+ SZB(VA +Vg, T, pB)

- ¢ Calculo de §,-§,?
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— Proceso reversible del estado inicial (1) al estado final (2)

pV, T pa(VytVp T
—— >
o o \\
P=P4tPp
Vit Ve
T
pVeT > Py (VatVp T o e
%
— o

1° Expansion reversible isotérmica de ambos gases: |AS, =-n,RIn Pa_ ngRIn P

P P
< n,y ng numero de moles de ambos gases
2° Mezcla de ambos gases de forma reversible e isoterma: AS, =0
= AS =S§,-5, =AS, +AS, :—nARIn&—nBRIn&
P P
— ASmezcla irrev. isbara isoterma _nAR In Xp— Mg RIn Xg = _RZ n; In Xi
|
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7. SIGNIFICADO FISICO DE LA ENTROPIA

* Entropia y desorden

Clausius (1865)
+7 aiios Boltzmann introdujo la funcion

entropia desde un punto de vista molecular Rudolf Julius Emanuel Clausius

(1822-1888)

— Estado macroscopico: Concurso de unas pocas variables de estado constantes

< Estado microscopico: Enorme cantidad de posibles distribuciones espaciales
de las particulas en todo el volumen del sistema

- Cada distribucion compatible con el estado macroscopico = microestado

- Probabilidad termodinamica (W) = numero de posibles microestados

— Boltzmann (Entropia Termodinamica): |— S =k InW

k: constante de Boltzmann ~ R/N,=1.381 10-% J/K

— 81 solo existe un solo microestado: S =0 (Orden total)

— Relacion entre la entropia y el concepto de Ludwig Eduard Boltzmann
orden o desorden (1844-1906)
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* Entropia y energia no utilizable

Sistema (T,

Wmax = Q _Text (82 o Sl )sist

Q: Cantidad extraida de energia del sistema

Motor

térmico W (S,-S),;; ¢ Variacion de entropia experimentada

por el sistema

Foco (T,

— EXxiste una parte de energia cedida en forma de calor por el sistema que no es

Text (SZ o S1 )sist

utilizable:
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