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Resumen clases anteriores

* Postulamos la 292 Ley de la Termodinamica.
* La 2% Ley dicta que los procesos tienen una direccionalidad.

 Dicta que los procesos termodinamicos tienen limites
teoricos.

> EJ: No es posible convertir todo el calor en trabajo.

* La energia tiene cantidad y calidad.
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Clase 22: Entropia

Desigualdad de Clausius y entropia.

Principio de incremento de entropia.

Entropia en sustancias puras.

¢, Qué es la entropia?

Bibliografia recomendada:

> Cengel (7-1, 7-2, 7-3, 7-6).
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Clase 22: Entropia

Desigualdad de Clausius y entropia.

Principio de incremento de entropia.

Entropia en sustancias puras.

¢, Qué es la entropia?
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292 Ley y la entropia

 La 1™ Ley de la Termodinamica tiene que ver con la energia y
dicta su conservacion.

AEuniverso = 0.

 La 2% Ley tiene que ver con una nueva cantidad llamada
entropia S.

e Sin embargo, como veremos, la entropia no se conserva. Por
el contrario, la entropia aumenta.

ASuniverso > 0.
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Desigualdad de Clausius

* La desigualdad de Clausius dicta que en un ciclo se cumple

que
5Q
74—<
T =0,

donde el circulo en la integral indica que la integral se realiza
durante un ciclo completo.

 Esta desigualdad se cumple para todo ciclo, ya sea
reversible o irreversible.

 Para resolver esta integral de forma explicita es necesario
conocer como J() depende de T.
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Desigualdad de Clausius

Depésito térmico
Tp

Dispositivo
ciclico
reversible

Sistema combinado
(sistema y dispositivo ciclico)

Consideremos el sistema de la figura.
El trabajo del sistema combinado es
5WC — 5Wrev =+ 5Wsis — 5QR — dEC’a

donde dE- es el cambio de energia del
sistema combinado.

Para el dispositivo reversible podemos
utilizar la escala termodinamica

0Qr _ Tr
0() T
Entonces:
0@

Felipe Isaule
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Desigualdad de Clausius

Deposﬂo térmico

* Al integrar en un ciclo del sistema:

fowe =4 RM

=0 por ser un ciclo

0

i — WC:%TR

|
|

: Dispositivo T

| ciclico oW

, reversible * Por el postulado de Kelvin-Planck:
i

|

| 0

i We <0 — 7{ ?Q <

: 5”‘:15

|

|

Sistema combinado
(sistema y dispositivo ciclico)
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Ciclo de Carnot

Py * Revisemos que la desigualdad se cumple
en el ciclo de Carnot:

]{(SQ / /1+ / f/%Q

Isotérmico Isotérmico

. 1 1
/ /_E 6Q+T_L/ °Q

Procesos isotérmicos
 Qp Qr

Qu Tu Ty I

Qr  To ng

=0 —
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Ciclos reversibles

e Para ciclos totalmente o0 Internamente reversibles se
cumple la igualdad de Clausius:

(/7).

 Esto lo podemos entender al considerar en la demostracion
gue un ciclo reversible se puede invertir, entonces:

0Q)
WC ! 7 % <?>int rev -0
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Entropia

* La entropia es una propiedad de estado definida por

0Q
dS = | = .
T int rev q——— Se define tomando el camino

internamente reversible.

Es una propiedad extensiva.

J
°K |
La entropia por unidad de masa usualmente se denota s,
volviéndose intensiva.

En el Sl tiene unidades de:

Felipe Isaule Clase 22 - Entropia (02/06/2025) Termodinamica (FIS1523)



Entropia

 El cambio de entropia durante un proceso es

2
0@
AS=5,—5 :/ (—) :
’ : 1 T int rev

* Al igual que con la energia, en general s6lo nos interesan las
diferencias de entropia.

e La entropia tiene valores fijos, por tanto
AS=S, S~ 0.4 KIK AS no depende de la trayectoria.

Proceso

e * Sin embargo, la integracién

[(%),...

Si se debe realizar a lo largo de la
0.3 0.7 S kIK trayectoria internamente reversible.

Proceso
reversible
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Entropia

* Notar que en un proceso adiabatico internamente

reversible:
5Q =0

ey =
AS_/l <?>in’c rev_O.

* Mientras que en uno isotérmico internamente reversible:
T = cte.

/
AS = /2 (5—Q> _Q
1 T int rev I
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Ejemplo 1:

 Un dispositivo compuesto por cilindro-émbolo contiene una
mezcla de liquido y vapor de agua a 300 °K. Durante un proceso
a presion constante se transfieren al agua 750 kJ de calor.
Como resultado, la parte liquida en el cilindro se vaporiza.
Determine el cambio de entropia del agua durante este proceso.

0 =750kJ
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Ejemplo 1:

 Un dispositivo compuesto por cilindro-émbolo contiene una
mezcla de liquido y vapor de agua a 300 °K. Durante un proceso
a presion constante se transfieren al agua 750 kJ de calor.
Como resultado, la parte liquida en el cilindro se vaporiza.
Determine el cambio de entropia del agua durante este proceso.

Como indica la figura, la temperatura es constante:
2
5@ Q1—>2
AS = — =
. T T

750 kJ
- 300°K

— | AS =25 kJ/°K.

0 =750kJ
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Clase 22: Entropia

Desigualdad de Clausius y entropia.

* Principio de incremento de entropia.

Entropia en sustancias puras.

¢, Qué es la entropia?
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Principio de incremento de entropia

* Consideremos un ciclo conformado por un proceso arbitrario
y otro internamente reversible.

* Debido a la desigualdad de Clausius se tiene que:

2 1
[F(LF),. =
1 T 2 T int rev

- /
h'd

S1— 52

Proceso 1-2 5 ¢ EntOnceS:

T 1 - - -
(reversible o ~ -
mrreversible) L

25@
/1 7 ShrT o

Proceso 2-1
(internamente
reversible)
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Principio de incremento de entropia

e De forma diferencial:

e Estas ecuaciones dictan gue la entropia va aumentando.

* Esto se conoce como el principio de incremento de la
entropia.

Proceso 1-2 , ¢ En un proceso, la generacion de
rersibl == ¢
a(ff&‘f’éﬁiah‘i’e?;rf entropia se denota S,
2 5@
SQ — S]_ — ? _|_ Sgen —> Sgen Z O-
! Proceso 2-1 !
(internamente o AS si puede ser negativo, pero la entropia generada debe ser
reversible) cero o positiva.
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Principio de incremento de entropia

* No se genera entropia en procesos reversibles:

e Se tiene que:

Sgen \

Syen = 0.

( . .
< 0 : proceso irreversible

= (0 : proceso reversible

>0 : proceso imposible

Felipe Isaule
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Principio de incremento de entropia

 En un sistema aislado ¢()=0, por tanto:

2
0
ASauislado — / T =+ Sgen — ASauuislado — Mgen > 0.

 Recordando que la entropia es una propiedad extensiva:

(Aislado)

Subsistema

! As %AS 0 El cambio de entropia de un sistema
o total = 485> > aislado es la suma de los cambios

by de entropia de sus componentes, y

y nunca es menor que cero.

Subsistema {  Subsistema

3 N

Felipe Isaule
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Principio de incremento de entropia

* Al considerar que un sistema y su alrededor forman un
sistema aislado, se tiene que:

ASa,isla,do Z 0 — AStotal — ASsistema + ASalrededor Z 0

Frontera del sistema seasif)

 Es decir, la entropia generada por la 020
transferencia de calor se “pierde” en el

alrededor.

> La entropia de un sistema si puede
disminuir, pero debe aumentar en el

alrededor.

> A gran escala, todo proceso aumenta
la entropia del Universo.

Un sistema y sus alrededores forman un
sistema aislado.

Termodinamica (FIS1523)
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Principio de incremento de entropia

* La direccionalidad de los procesos termodinamicos es una
consecuencia del principio de incremento de entropia.

> Los procesos siempre buscan generar entropia.

« Entre mas irreversibilidades, mayor es la entropia
generada.

« Es decir, para aumentar la eficiencia de una maquina,
debemos intentar aumentar la entropia lo menos posible.

Clase 22 - Entropia (02/06/2025) Termodinamica (FIS1523)
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Ejemplo 2:

 Una fuente de calor a 800 °K pierde 2000 kJ de calor hacia un
sumidero a a) 500 °K y b) 750 °K. Determine qué proceso de
transferencia de calor es mas irreversible.

Fuente
800 K

Sumidero B

Sumidero A
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Ejemplo 2:

 Una fuente de calor a 800 °K pierde 2000 kJ de calor hacia un

sumidero a a) 500 °K y b) 750 °K. Determine qué proceso de
transferencia de calor es mas irreversible.

El cambio de entropia de la fuente: El cambio de entropia del sumidero A:
quente qumidero,A
AS uente — ASsumidero,A —
fuient Tfuente Tsumidero,A
—2000 kJ 0 —2000 kJ
R00°K / e = 40 KJ/°K

Entonces:

Fuente
800 K

; Sgen,A — ASfuente + A'stumide]ro,A

= 1.5 kJ/°K

SumideroA ) Sumidero B ,_:
0K, S 50K __J

Felipe Isaule
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Ejemplo 2:

 Una fuente de calor a 800 °K pierde 2000 kJ de calor hacia un

sumidero a a) 500 °K y b) 750 °K. Determine qué proceso de
transferencia de calor es mas irreversible.

El cambio de entropia del sumidero B:

qumidero,B

ASsumidero,B —
Tsumidero,B

~2000 kJ .
= — 2.7 kJ/°K
750 °K kI

Entonces:

Fuente
800 K

} Sgen,B — ASfuente + ASsumiderO,B

= 0.2 kJ/°K

SumideroA ) Sumidero B ,_:
0K, S 50K __J

Seen.B < Sgen. B  — El proceso B es
menos irreversible
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Clase 22: Entropia

Desigualdad de Clausius y entropia.

Principio de incremento de entropia.

Entropia en sustancias puras.

¢, Qué es la entropia?
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Entropia de sustancias puras

« Como hemos visto, calcular cambios de entropia en procesos
adiabaticos e isotermicos es muy sencillo.

« (.CoOmo podemos calcular cambios de entropia para
sustancias reales?

Al igual que otras propiedades de estado, la entropia de
muchas sustancias puras encuentra tabulada.

Agua saturada. Tabla de temperaturas

Volumen especifico, tnergia interna, Entalpia, Eni‘rop;a
m3/kg kJikg kJikg kakg K
Pres. Lig. Vapor Lig. Vapor Lig. Vapor Lig. \.fapor
Temp., sat., sat., sat., sat., Evap., sat, sat., Evap., sat, sat., Evap., sat,,
T°C P kPa Ve V, Us Usg U, hy by hy 5; St Sg
0.01 0.6117 0.001000 206.00 0.000 23749 23749 0.001 2500.9 2500.9 0.0000 9.1556 9.155%6
5 0.8725 0.001000 147.03 21.019 2360.8 2381.8 21.020 248%.1 2510.1 0.0763 8.9487 9.0249
10 1.2281 0.001000 106.32 42,020 23406 2388.7 42,022 24772 25182 0.1511 8.7488 8.89599
15 1.7057 0.001001 77.885 62.980 23325 23955 62.982 24654 25283 0.2245 85559 8.7803
20 2.3392 0.001002 57.762 83.913 23184 24023 83.915 24535 25374 02965 83696 8.6661
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Entropia de sustancias puras

Vaper de apua sobrecalentado

T V u h 5 \> W u h 5 \’ v u h 5
°C m3/kg kdkg  klikg \ kJkg - K mifkg kllkg  klikg \ klikg - Kf mifkg  klikg  klkg\ kltkg - K
P - 0.01 MPa (458107 P - 0.05 MPa (81.32°00— P~ 0.10 MFa (99,6150

Sat.? 14.670 2437.2 25833 H.1488 3.2403 2483.2 26452 /5931 | 1.6941 250b.6 26/5.0 /.3589

50 14.867 24433 25820 81741
100 17.188 2blh.h ZBBY.G H4489 34187 25115 26824 76953 | l.a89b% 25062 26768 7.36ll
150 19513 26879 27830 8.6893 3.8897 25857 27802 7589413 19367 25829 27766 76148
200 21.826 2661.4 2879.6 8£.9049 4.3562 2660.0 28778 81592 | 2.1724 26582 25755 7.B3LE
260 24136 27361 29775 49.1015 48206 27351 29762 8.366E | 2.4062 27339 29745 B.0348
300 Z26.446 2812.3 3076.7 9.2827 5.2841 28116 30758 85387 | 2.638% 2810.7 30745 82172
400 31.063 2969.3 32B0.0  9.6094 B.2094 29689 32793 88659 | 21027 29683 3278.6 B8.5452
500  35.880 3132.9 3489.7 9.8938 7.1338 31326 34853 9.1b666 | 3.5685 3132.2 3488.7 B.83¢2
G600 40.296 3303.3 3706.3 10.1621 B.OS/7 33031 37060 94201 | 4.02/9 33028 37056 9.0999
700 44911 3480.8 3929.9 104056 8.9813 3480.6 35297 9.6626 | 4.4%00 3480.4 39294 0.3424
800  49.h527 36654 4160.6 10.6312 D.9047 36652 41604 98883 | 4.9519 3665.0 4160.2 9.5682
900 B54.143 38669 43583 108429 108280 3854.8 435982 101000 | 54137 38567 43980 9.7800
1000 58.758 40553 46428 11.0429( 11.7513 40552 46427 10,3000 | 58755 40550 46426 9.9800
1100 683.373 4260.0 48838 11.2326| 126745 42599 48937 104897 | 63372 42598 483936 10.1698
1200 £7.989 44709 51508 11.4132( 13.5977 44708 51507 106704 | 67988 44707 5150.6 10.3504
1300  72.604 46874 54134 11.6857| 145209 4687.3 54133 108429 | 7.2605 46872 54133 10.5225%
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Entropia de sustancias puras

 Recordar que para una mezcla saturada se tiene que:

Myapor

S =S LS ¥fq. L =
f _|_ fg Mtotal

 Para liguidos comprimidos podemos aproximar su entropia
a la de un liquido saturado a la misma temperatura

Scompr., T — Ssat.,T-

 Notar que las tablas dan entropia por unidad de masa.
Entonces, un cambio de entropia es:

AS =m(s2 — s1).
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Diagramas 71—s

Al examinar los efectos de la 29 Ley y los cambios de
entropia, usualmente se realizan diagramas T—s:

T, °C4
500 —
Eslado
400 critico
300~ Lineade liguido
saturado
200 —
Linea de vapor
g saluracdo
100 —
| | | | | | | | -
0 1 2 3 4 3 6 7 8 s kllkg-K
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Ejemplo 3:

* Un recipiente rigido contiene 5 kg de refrigerante 134a a 20 °C y 140
kPa, la sustancia se enfria mientras es agitada hasta que su presion
disminuye a 100 kPa. Determine el cambio de entropia del refrigerante
durante este proceso.

: m=>5kg :

. Refrigerante 134a |

| I [

P 7,-20°C 1 Rerve
D P,=140kPa N Calor
B AS=2 >

|
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Ejemplo 3:

* Un recipiente rigido contiene 5 kg de refrigerante 134a a 20 °C y 140
kPa, la sustancia se enfria mientras es agitada hasta que su presion
disminuye a 100 kPa. Determine el cambio de entropia del refrigerante
durante este proceso.

En el estado inicial (P.=140 kPa, El volumen permanece constante, entonces:
T,=20 °C), de las tablas se tiene que:
kJ vy = 11 = 0.16544 m? /kg
s1 = 1.0624 —
kg K En el estado final (P.=100 kPa), de las tablas se puede

encontrar que:

vy = 0.0007259 m* /kg
v, = 0.19254 m° /kg

v; = 0.16544 m” /kg

| LT — v <<y,
i | rigerante LSEg i , Por tanto, se tiene una mezcla saturada. La calidad:
| T —20°C —
i . E | \Acalm . Vg — Uy _ 0.16544 — 0.0007259
nE - Vg 0.19254 — 0.0007259
. | |

— 0.859
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Ejemplo 3:

* Un recipiente rigido contiene 5 kg de refrigerante 134a a 20 °C y 140
kPa, la sustancia se enfria mientras es agitada hasta que su presion
disminuye a 100 kPa. Determine el cambio de entropia del refrigerante
durante este proceso.

Nuevamente utilizando las tablas (P.=100 kPa):

kJ
= 0.07188 ———
o= kg °K
= 0.87995 k)
kg °K
Entonces, la entropia en el estado final es:
___________ kJ
_— t = 0.8278 ———
5 ke S = kg °K

Refrigerante 134a

| |

| |

| |

| |

| " L' Elcambio de entropia:

| TIZQ-OOC I \ﬂ

l = ’ I alc

e e AS=m(s2—s1)  — | AS=-1173kJ/K
| |

e ' V

m =5 kg

o Recordar que AS si puede ser negativo.
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Clase 22: Entropia

Desigualdad de Clausius y entropia.

Principio de incremento de entropia.

Entropia en sustancias puras.

. Qué es la entropia?
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. Qué es la entropia?
* Microscopicamente, la entropia es una medida de desorden.

Entropia,
Klkg« K
A

(7as

Liquido

 Solido

El nivel de desorden molecular (entropia)
de una sustancia aumenta cuando ésta se
funde o evapora.
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Descripcion microscop

ica de la entropia

 El desorden tiene que ver con la cantidad de estados
microscopicos (microestados) que conforman un estado

macroscopico.

Six Molecules in a Box

AT A N AN SRS
e [44 Calculation
et 1 foreet ;
'ﬁ’g o 0 I ey Conliguration Multiplicity W ol W
x_\_.\:‘ 0 : 0 :::{‘ Label o (number of microstates) (Eqg. 20-20)
L 0 | 0 e I 6 0 1 6L(6! 01y =1
i , T s 1 6 6U(5! 11) =6
o F— I - T By E - q=
s -'__:-_.':—":\“-_-:.-",_.—_'-"';'.'.--:;--_’.'_-"~~.“‘~_-_:"'._.-_r SR e T B 111 4 2 15 6!-‘1(4[ 2” =15
b '|-'T-.-' L <hi Ay A 'I'I.".L 'g’l i __‘_II.IT_I.I LRSS ) N )
oy T it -: .A\.\i AR v 3 3 20 61431 31) =20
(@) ' “= Insulation v 2 4 15 61/(2! 41) =15
: VI 1 5 6 6l S =6
I VIl 0 0 1 60l aly=1
R A s SR Total = 64
T e T
o] I e
i ko]
N Q@ | 5
£ | R
e © s
. 0 [ i 7
] | =1 L
;'_-\3' I O ° T &5 Central
= — R S z ACTLE
S S A R ] : configuration
. i = peak
{_ J_,-:| . Pl
En una caja aislada con seis &
moléculas, cada molécula tiene la E particulas.
misma probabilidad de estar en la 0 25 50 75 100%
mitad izquierda o derecha de la Caja_ Percentage ol molecules in left half

Entropy
102 /K
(Eqg. 20-21)

0

2.47
3.74
413
3.74
2.47

Numero de microestados
para un gran numero de
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Descripcion microscopica de la entropia

e La fisica estadistica dicta que la entropia de un sistema esta

dada por:
S =kp log Q, <4—— Férmula de Boltzmann

kp : constante de Boltzmann

donde (2 es el nUmero de microestados.

 También se puede escribir como
S = —ksB sz' log pi;, «——— Férmula de Gibbs

donde p; es la probabilidad de Zobservar el estado 1.

L. Boltzmann (1844 - 1903) J. Gibbs (1839 - 1903)
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3" Ley de la Termodinamica

La entropia de una sustancia pura cristalina a una

temperatura absoluta de cero es cero.

e Existen distintas formulaciones.

 Esencialmente define el cero absoluto y la entropia
absoluta.

* Nos dice que es imposible alcanzar el cero absoluto en un
numero finito de pasos.
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Entropia en otros campos

* El nombre y definicion de entropia se utiliza en otros
campos como medida de desorden o incerteza.

* Por ejemplo, en teoria de la Iinformacion se define la
entropia de Shannon:
Zp ) log p(a

gue cuantifica la cantidad de |nformaC|on.

 En informacidn cuantica, esta expresion se generaliza a la
entropia de von Neumann

S = —Zmlogm,

gue permite cuantificar el entrelazamiento cuantico.
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Conclusiones

* Revisamos la desigualdad de Clausius.

Definimos |la entropia.

Vimos el principio de incremento de entropia.

 Revisamos la entropia de sustancias puras.

Proxima clase:
> Procesos isentropicos.

> Relaciones Tds.
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