TERMODINAMICA
CAPITULO IV — Entalpia

CAPITULO IV

ENTROPIA

1. Conceptos
Sustitucion de una transformacion cualquiera reversible por una transformacion isotérmica y
dos adiabaticas.
P 4 AB— Transformacion cualquiera reversible.
Area AMO =BNO

Condiciones:
AM y NB — Transformacion Adiabatica

reversible.

MN — Transformacion Isotérmica reversible.

Adiabatica AB = AMONB

>

Vv
2. Teorema de Clausyus
a) Ciclos Reversibles
P A
dq
T
T

T 1

> { $ daq_,
V I T |

La integral ciclica de la funcion — a lo largo de un ciclo reversible es “cero”.
a) Ciclos Irreversibles
§ %0
T

L 1
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La integral ciclica de la funcion — a lo largo de un ciclo irreversible es menor que cero
(negativo).

b) Entropia
Consideremos dos transformaciones reversibles cualquiera AmB y AnB.

dgq es una cantidad elemental
de calor permutado a
temperatura Cte. (T=cte)

Una vez que la transformacién AnB es reversible podemos suponer que esta siendo
recorrida en sentido contrario, resultado un ciclo reversible.

dq
AnBmA, se aplica la 1° conclusion del teorema de Clausyus Sﬁ 7: 0

Es decir:
dg ¢ dg f d
§oa-f 9. ] 90,
mA nB

o o s

rnAT nBT nAT

dq
Concluimos que la .[ —_ tendré siempre el mismo valor para los mismos extremos

T
para cualquier camino reversible recorrido, luego dq/T matematicamente corresponde
a una diferencial exacta representada por

dg | Kcal.
S= 1 -
T | Kg.

Tenemos
i

B B
jds:fsB—SA

! m nA !

o [99 | Keal] o denomia Intropi
T Kg — Se¢ denomia Intropia
T

Siendo S correspondiente a una diferencial exacta la funciones denominada de
“funcion de estado” o “de punto”.
c) Para el caso de un ciclo
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PA

o/
- Reversible fﬁ 7_ 0
Transformacién 43
ds=0 S =S
2 1

d
>V - Trreversible 4; 7q< 0

@dyo

dq
— a
é T;ﬁgﬁ s

aq
a: —

d) Para el caso de una transformacion abierta
Si AB es una transformacion “reversible”

B
§@=jds:SB—SA [chl'J .
T Kg°K
Si AB es una transformacion “irreversible” .
dq 3 Kcal. A (PA, VA, TA, iA, SA)
J #fds=s,=s5, (Kg'on B (P8, VB, T8, iB, SB)

3. Diagrama Entropico TS (Gibbs)
(oK) T A

dsT — dq =Tds (Kcal.j

T8 K.

e (2

> S (cal.
K

>

Punto A representa un estado A(Ta,Sa)
Punto B representa un estado B(Tg,Sg)

d
Como 0= 76] - dg=Tds

El area proyectada sobre el eje de las abscisas en un diagrama T.S., representa la “cantidad de
calor permutado” en la transformacion en el plano P.V. representa el “Trabajo L”.
Caso la transformacion sea un ciclo
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(otal

Ciclo horario g+

qamB

IR
SRR

X Ciclo antihorario g-
SRR S

El signo de la cantidad de calor que depende exclusivamente del signo de ds o sea:
S crece q (+) calor recibido por el sistema.
S decrece q(-) calor cedido por el sistema.
4. Variacion de la Entropia en la transformacion de los gases
a) AS=A1(T,v)
Por la expresion de 1° PT aplicado a una transformacion abierta de un gas perfecto
(G.P.).
dg=du+Ad|
dq= CvdT+ApdV (%T)
9_c 9T, 4P gy
T VT T

Ecuacion de estado para G.P.
p R
v=RT T
P T v
ds=C ar +AF1’£V
''T v

ds=

G.P. Por la formula de Mayer
C —C =AR
p v
a=C, % +(c ¢ | Ty
v T p 1% v C

ds— C{‘;Tﬂk_l)d"} [Kcalj

A Kg.

0

AS =5, S, =2,303C,| log 2 + (k—Dylog 2 | [ Kea:
Ti 1 Kg”K

b) AS =f(T,p)

4S =5, -5, =2303C, 1ogT2_(1_1j1ong Keal .
g k A Kg'K
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c) AS=A1(p,v)

AS=S,-8, = 2,303[Cplogvz+ Clog 22
Vi P

] ()

Para Sy=0 -Ty=273°

- po = 1K gf/em’
- vo = cualquiera

Generalmente
S= 2,303Cv logi+(k_1)logl Kcal.
273 Vo KgoK
52303 |log——|1-1|iog p| |2
P 273 k KQ.OK

S=2,303(C Iog—V+C log p
v v v

0

5. Variacion de la Entropia “S” en las transformaciones particulares
a) AS en las transformaciones “isométricas” v = Cte.

gases 99,=C dT (1)

%=ds=Cd—T
ar 'T

ASv:c'te = Sz - S] = 2,303 Cvlog & ( KCCOZI.
1 Kg.°K

|

Segunda Ley de C.G.L. - -

A4S, =S, S, =2303C log 2 (K“’l'j

) Kg’K

b) AS en las transformaciones “isoboricas”
gases dqudeT (%T)

aq
ds =—2-c 9T

T pT
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v, T,
Iraleyde CGL. — =
ra Ley de v T,

T Kcal.
45,=8,-8, = 2,303Cplog72 ( j
1

48, =2303C log 2 | Keal
2 Kg’K

¢) Comparacion de las lineas de p = Cte en el diagrama T — S
A

}

iguales para
V=constante
p=constante

v=Cte — AT:Tz -T,
p=Cte - AT:Tz -T,

48, = 2.303Cv10g? ( Keal. j

1

1

T. Kcal.
as, = 2.303Cplog?2 ( ]

d) AS en las transformaciones “isotérmicas”
T1:T2:1
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48, = (S, - 5,)= 2303C, (k —)log =2 ( Keal. ]

1

48,=2303¢,(c, -C )log— (K“‘l j
" Kg."K

AS,—(SZ—SI)—2.303C{ (1—1]10 P}
K P

As, = 2.303cp(1 - ;{jlogg donde C, (1 - j —C —

2

48, =2.303(C, - C, )log % (Kcal. Kj

2

En el diagrama T-S

e) AS en las transformaciones “adiabaticas” reversibles

d
ag=0 ds= 7q ds=0

S,— 5 =Cte.
f) AS en las transformaciones “politropicas”
gases dq = C.dT (%)

as=c I

n T

AS,,:(SZ—S1)=2.303C,,IOg% (KCQI,J

| Kg'K

6. Diagramade SCHULEo T - V-i-s
Parametros intensivos, independen de la masa.
Aplicacion: Para aire o para gases biatomicos con uC, y uC, (Calor molar a presion y
volumen constantes) aproximadamente igual al del aire, “con correcciones”
Gases biatomicos: O,, H,, N,, CO.
Caracteristicas: la faja de aplicacion no envuelve a la parte liquida, solo se aplica para los
gases.
Correcciones: Se corrige la variacion de la entalpia de los gases biatdmicos para el del aire.
A’ =1 . Ai
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L
As’=L.As
u’
vv=R.v
R’

v’ — volumen especifico del gas biatémico (m*/Kg.)

v — volumen especifico del aire

R’> — Cte termodindmica del fluido biatomico

R — Cte termodinamica del aire.

Ai’— variacion de la entalpia del fluido biatomica (Kcal./Kg.)
Ai — variacion de la entalpia del aire (Kcal./Kg.)

K — masa molecular del fluido biatdémico

L — masa molecular del fluido del aire

As’ — variacion de la entalpia del fluido biatomico (Kcal./Kg.°K)
As — variacion de la entalpia del aire

p = (Kcal. /mol °K)

R = (Kcal. /mol °K)

GraficoT—-v—-i—s

Gas: di=Cpdt
Ai = CppAt
Ai = aAt

7. Variacion de la Entropia en los sistemas aislados
a) Transformacion reversible

d
Teoria de Clausyus 4; 767: 0

Para transformacion abierta reversible
s

[%_s s—fzd
7_ =) 68
s

Para un sistema aislado

dq=0
S;—S;=Jdg=0
S, =5, S = Cte.

Lo que permite concluir que en las evoluciones de un sistema aislado térmicamente
que se realizan de manera reversible la Entropia permanece constante.
b) Transformacion irreversible

aq
- Teoria de Clausyus fﬁ 7< 0

dq
- Para una transformacion abierta irreversible f ? < Sg_ 81 :f ds

- Para un sistema aislado
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dg=0
So-S,>0 S, >S;
Lo que permite concluir que in las evoluciones irreversibles de un sistema
aislado térmicamente la Entropia aumenta.
Caracteristicas en:
1. Transmision de calor
ii. Choque elastico o no perfectamente elastico
iii. Mezcla de gases
iv. Procesos de estrangulamiento
Degradacion de la Energia
El aumento de la entropia en sistema aislado, cuyos componentes realizan transformaciones
irreversibles es consecuencia de una continua degradacion de energia. Considerado el
universo como un sistema aislado, tenemos una continua degradacion de su energia, podemos
decir que, la Entropia del Universo tiende a un valor maximo.
8. Trabajo en las transformacion irreversibles
1°P.T. — Transformacion reversible: dQey = duyey + AdLyey  (-)
— Transformacion irreversible: dQirrev. = dUirrev + AdLirrey
du=u — funcién de estado
durey = dUjrrey

ereV - inrreV = AdLreV - AdLirreV

d&re_v = dS S erCV = Tds
T
d&m <ds inrreV <Tds
T

donde
erev> aQ

irrev

En una transformacion reversible el fluido consigue recibir el calor mayor que si la
transformacion fuere irreversible.

En otros término, en una transformacion irreversible el fluido cede al medio una cantidad de
calor superior a la que cederia si la transformacion fuese reversible.

Podemos concluir también que:

da. >dl.
rev

irrev
En una transformacion irreversible el fluido realiza un trabajo menor que lo que le
corresponde si la transformacion fuese reversible.
En otros términos en una evolucion irreversible sera necesario realizar sobre el sistema un
trabajo mayor que lo que le corresponderia si la transformacion fuese reversible.
9. Diagrama Entropico para vapor de agua y fluido condensables
a) Para vapor de agua, feon, amoniaco, etc.
Diagrama T — S
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T A
Gas P=cte
VSC
Liq
VSS
\
/ \ * Z
*//0 / ‘/ \‘ \
X1/ xe/  xa x4

| s Kcal
S Kg.K

b) Diagrama entalpico — entropico i —s o de MOLLIER

T

A

. i=cte
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_V=cte

Kcal '.
Kg _P=cte
— t=cte

Lig

i=cte

* e Kcal
S ™ ek

10. Ejercicios

a) Calcular con la ayuda del diagrama entropico, el columen de 1Kg de gire que estd a 10
Kgf/cm; y -45°C.

b) Calcular con la ayuda del diagrama entrdpico la mas de aire contenida en un
recipiente.

c) Se calienta 0,05Kg de H2 a presion constante de 5 Kgf/cm?2 desde 0°C hasta 350°C.
Calcular con la ayuda del diagrama entropico, el estado inicial y final, y la variacion
de entalpia del



