VI1Il. Entropia

Objetivos:
1. Aplicar la segunda ley de la termodindmica a procesos.

2. Definir una nueva propiedad Ilamada entropia para cuantificar
los efectos de la segunda ley.

3. Establecer el principio de incremento de entropia.

4. Calcular los cambios de entropia que toman lugar durante un
proceso para sustancias puras, incompresibles, y gases ideales.

5. Examinar una clase especial de proceso idealizado, llamado
isoentropico, y desarrollar las relaciones de propiedades para este
proceso.

6. Derivar las relaciones de trabajo para dispositivos reversibles
de estado estable.

7. Desarrollar las eficiencias isoentrépicas para los varios
dispositivos de estado estable.

8. Introducir y aplicar el balance de entropia a varios sistemas.

1. Cambios de entropia.

La segunda ley de la termodinamica con frecuencia lleva a
expresiones que involucran desigualdades.

Considere el siguiente sistema.

PPT elaborado por Arturo
Arosemena

Thermal reservoir

Reversible
cyclic
device

Combined system
(system and cyclic device)

Aplicando balance de energia al sistema
combinado se tendra que:

6Qr — (5M/rev + 5M/sys) = dE¢
Donde W = §W,.pp, + 6Wiys:
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1. Cambios de entropia.

Thermal reservoir

Reversible
cyclic
device

Combined system
(system and cyclic device)

6WC = 6QR - dEC

Considerando que el dispositivo ciclico sea reversible
se tendra que:

60r) _Tr
5Q rev_T

6Q
6WC = TR ? - dEC

Entonces:

Lo cual si se integra durante un ciclo dara:

I

La expresion anterior, da la impresion de que el
sistema combinado esta intercambiando calor con un
solo reservorio de energia mientras involucra la
creacion de un trabajo neto W, durante el ciclo. Esto
de acuerdo al postulado de la segunda ley de Kelvin-
Planck es imposible y por lo tanto W, no puede ser
un trabajo neto de salida. Consecuentemente:

()
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1. Cambios de entropia.

Esta desigualdad se conoce como la desigualdad de
Clausius. Para los ciclos internamente reversibles se
cumple la igualdad y para los irreversibles se cumple

a desigualdad.
60
f(?) =0
int.rev.

Lo interesante de la desigualdad anterior, es que para
el caso internamente reversible, la integral cerrada es
igual a cero. Lo cual es algo caracteristico de una
propiedad.

| m? 3m3

| m?

bdV=AV,yq.=0

De esta manera, Clausius se dio cuenta que habia
encontrado una nueva propiedad termodinamica, y
decidié llamarla entropia S.

_(9%¢
“- <T>int.rev. [k]/K]

Por lo tanto:

Aqui observe que se ha definido el cambio de
entropia en vez de la entropia en si.

int.rev.

La entropia al ser una propiedad, no importa que
camino se recorra ya sea reversible o irreversible,
siempre presentara el mismo cambio entre dos
estados especificos.

Un caso especial: proceso de transferencia de calor
internamente reversible e isotérmico (T = T,)

9
To

1
AS = T_f(SQ)int.rev. =
0
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1. Cambios de entropia.

Un caso especial: proceso de transferencia de calor
internamente reversible e isotérmico (T = T,)

Donde T, es la temperatura constante del sistema y Q
el calor transferido durante el proceso internamente
reversible.

2. Principio de incremento de entropia.

Considere un ciclo que esta hecho de dos procesos: el
proceso 1-2 que es arbitrario (reversible o
irreversible), y el proceso 2-1 el cuél es internamente
reversible.

Process 1-2

(reversible or -
irreversible)

Process 2—1
(internally
reversible)

f(P)=o

L@ LG, =
[(7)+
( )

8Q\ _
T
La desigualdad en la expresién anterior es un
recordatorio constante de que el cambio de entropia
de un sistema cerrado durante un proceso irreversible
es siempre mayor que la entropia transferida y por lo

tanto algo de entropia debe ser generada o creada
Sgen durante un proceso irreversible.

oQ
ASsistema = S2 — 51 = j T + Sgen
1

La entropia generada es siempre una cantidad
positiva y no es una propiedad, es decir depende del
proceso. 4

_52<0
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2. Principio de incremento de entropia.

En el caso de un sistema adiabatico la expresion
anterior quedaria como:

ASsistema = SgenJ Sgen =0- ASsistema =0

Esta ecuacion representa el principio de incremento
de entropia: La entropia de un sistema aislado
durante un proceso siempre incrementa, o en el caso
limite de un proceso reversible, permanece constante.

Tenga presente que el principio de incremento de
entropia no implica que la entropia de un sistema no
puede decrecer. El cambio de entropia de un sistema
puede ser negativo durante un proceso, pero la
generacion de entropia no.

> 0, Proceso irreversible
Sgen =4=10, Proceso reversible
<0, Proceso imposible

Algunas conclusiones por destacar acerca de la
entropia

1. Los procesos pueden ocurrir solo en cierta
direccion (Syen = 0).

2. La entropia es una propiedad no conservativa e
incrementa durante todos los procesos reales.

3. El desempefio de sistemas ingenieriles es
degradado por la presencia de irreversibilidades y la
generacion de entropia es una medida de las
magnitudes de las irreversibilidades presentes durante
el proceso.

3. Cambio de entropia en sustancias puras.

Al ser una propiedad, en el caso de un sistema
compresible simple, basta con especificar dos
propiedades intensivas independientes para su
determinacion.

TA
Pl}‘ )
S =86
T, [ %1 = feT T;}
$3

3]

Compressed Superheated

liquid

@

vapor

®

Saturated
liquid—vapor mixture

Tz\ = St XaS
6|2 = St
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- TdS = SQint.rev. [k]]

3. Cambio de entropia en sustancias puras. S = (6(2
Una vez determinado el cambio de entropia T int.rev.
especifica As se puede determinar el cambio de

2
entropia AS para una determinada cantidad de masa: Qintrev. = f rds
1

AS = mAs [K]/K]

Internally

4. Procesos isoentropicos. reversible
process
dA=TdS

La entropia de sistemas cerrados, solo puede cambiar |
ante la existencia de transferencia de calor y/o i
irreversibilidades. Por lo tanto la entropia de un :
sistema de masa fija no cambiara durante un proceso i
|
|
|
|
|
|

2 |
Area=fleS=Q:
|

que es internamente reversible y adiabatico.

As =0-s, =

(AV

[K kg Por unidad de masa, la expresion anterior quedaria
5. Diagramas de propiedades que involucran la como:
entropia.

2
e . ; = | Tds
En el analisis de segunda ley dos diagramas se usan Qintrev. L
comunmente: el de temperatura-entropia y el de
entalpia-entropia.
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5. Diagramas de propiedades que involucran la
entropia.

Isentropic
process

wY

Por otra parte los diagramas h — s (también llamados
diagramas de Mollier) son dtiles ya que en
dispositivos de estado estable como una turbina, por
ejemplo, la distancia vertical Ah representa una
medida del trabajo de salida de la turbina, en tanto
que la distancia horizontal As es una medida de las
irreversibilidades asociadas con el proceso. Vea la
figura A-10 para el vapor del agua.

hA

L]
\
\
\

\ Ah

AN
R LL
‘o
<—A5—>‘

¥

Diagrama T-S para un ciclo de Carnot

T

Tyloeee

W,

net

R ES
I —————

%]

6. ¢ Qué es la entropia?

La entropia puede ser vista como una medida del
desorden molecular o de la aleatoriedad molecular.
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6. ¢ Qué es la entropia?

A medida que un sistema se vuelve més desordenado,
las posiciones de las moléculas se vuelven cada vez
menos predecibles y la entropia incrementa.

Entropy,
kl/kg'K
A

Gas

Liquid

Solid

La tercera ley de la termodinamica se encuentra
asociada a la situacion anterior. Las moléculas de una
sustancia en fase solida oscilan continuamente,
creando incertidumbre con respecto a su posicion.
Estas oscilaciones, sin embargo, disminuyen a
medida que la temperatura decrece.

La tercera ley es un postulado que establece que la
entropia de una sustancia cristalina pura en el cero
absoluto de temperatura (0 K) es cero ya que no
existe incertidumbre con respecto al estado de las
moléculas en ese instante.

La cantidad de la energia siempre es preservada
durante un proceso (primera ley), pero la calidad
tiende a decrecer (segunda ley). Este decremento en
la calidad esta acompafiado por un incremento en la
entropia.

7. Relaciones Tds.

A continuacion se deducirdn expresiones para
relacionar los cambios diferenciales de entropia con
cambios diferenciales de otras propiedades.

Considere la forma diferencial de la ecuacion de
conservacion de energia para un sistema estacionario
de masa fija que contiene wuna sustancia
incompresible simple y que sigue un proceso
internamente reversible.
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7. Relaciones Tds.
6Qint.rev. — Wintrev,satida = AU
8Qint.rev. = TdS, SWintrev.satida = PAV
Por lo tanto:
TdS — PdV = dU [K]]
Tds — Pdv =du [Kk]/kg]

Esta primera ecuacion Tds es conocida como la
ecuacion de Gibbs. Observe que la Unica interaccion
de trabajo que puede involucrar a un sistema
compresible simple a medida que este pasa a través
de un proceso internamente reversible es el trabajo de
frontera.

La segunda ecuacion Tds es encontrada usando la
definicion de entalpia.

h=u+ Pv - dh=du+ Pdv + vdP
Tds — Pdv = dh — (Pdv + vdP)
Tds =dh —vdP [k]/kg]

Tds=du+Pdv
Tds=dh-vdP

du+Pdv k] |
T ' T |kg K|
dh vdP [ K

S=T"7 g K

ds =

8. Cambios de entropia de liquidos y solidos.

Recuerde que los liquidos y los solidos pueden ser
aproximados a sustancias incompresibles ya que sus
volumenes especificos permanecen practicamente
constantes durante un proceso.

du cdT

ds = — ===
S=ETTT
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8. Cambios de entropia de liquidos y solidos. s — dh vdP
Donde ¢, =c¢,=c para las  sustancias T T
incompresibles. dh =c,dT,  Pv=RT
Por lo tanto: dT RdP
ds=cp————
2 ar r P
Sy — 851 = f c(T)T
1 2 dT P,
T, SZ—Sl=j cp(T)T—Rln P
$2 = 51 = CaTyom In (T_> 1 1
1 Aqui el inconveniente principal es que el célculo de

9. Cambio de entropia de gases ideales. las integrales relacionadas a c,(T) y a ¢,(T) toma
du Pdv tiempo y es mas practico trabajar con calores
$= especificos promedio o con valores tabulados.
Recordando que: Calores especificos constantes (analisis aproximado)
du = c,dT, Pv = RT
dT Rd In(22) + Rin (22
v — = — -
I il 2 S, —S§1 =¢C In{—)—RIn|—
S, — 851 -[1 Cy (T) T + RIn (171) 2 1 P@Tprom Tl Pl

Una segunda expresion para el cambio de entropia
sale de la segunda expresion Tds: 10
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9. Cambio de entropia de gases ideales.
Calores especificos variables (analisis exacto)

Cuando los cambios de temperatura no son pequefios
y se quiere evitar efectuar constantemente las
integrales relacionadas a los calores especificos, es
conveniente realizar dichas integrales una vez y
presentar los valores en forma tabular.

Para este proposito considere que la referencia sera el
cero absoluto de temperatura de manera tal que se
tenga la siguiente funcion:

o fT ) dT
S = C —
0 P T

2 N T2 4T . 4T
| e =] amF- | emF

2 dT
T — 0 _ 0
| T ==

Por lo tanto:

P.
S, — 81 =52°—510—R1n<P—:>

300 170203

310 173498

320 176690
(Table A-17)

Procesos isoentropicos de gases ideales

Calores especificos constantes (analisis aproximado).

0= n(22) + rin (22
= Cv@Tprom n Tl n vy
T, R (2
In(=]|=——In|—
Ty Cv@Tprom (&)
T2 B vy R/CV@Tprom
In(=|=In{—
Ty Uy
@) -G
Tl s=const. Uz

O bien:

N




VI1Il. Entropia

9. Cambio de entropia de gases ideales.

Procesos isoentropicos de gases ideales

Calores especificos constantes (analisis aproximado).

Donde R = ¢p@t,,0m — Cv@Tyrom’
k= CP@Tprom/Cv@Tprom'

Similarmente:

0= | I R1 i
= Cp@TpTOTn n Tl n P1
] Ty = P, R/ep@rprom
n Tl =1In Pl

De las dos expresiones anteriores, sale una tercera
relacion isoentropica.

T1 s=const. vz P1

L(TZ) i (Pz)(k—l Wk 7 (Vl)k—l
Tl s=const ‘D] Va

‘ +ideal gas
| Valid for *isentropic process
*constant specific heats §

Calores especificos variables (analisis exacto).

2 dT P,
0= .[1 Cp(T)T— Rln(P—1>

12



VI1Il. Entropia

9. Cambio de entropia de gases ideales. s2°
- - - P2 e R PT'Z

Procesos isoentropicos de gases ideales P s p.

e . e . 1 R rl
Calores especificos variables (analisis exacto). €

P Donde PB. es denotado como presion relativa y
0=s5,"—5"—RIn <P—2> unicamente es funcion de la temperatura.
1

P Empleando la ecuacion de estado de gas ideal:
520 = 510 +R1n _2
P, Pyvy _ Pv,
g _ . _ T, T,
Presion relativa y volumen especifico relativo.
. . . U1 P\ (Ty
La expresion anterior es apropiada para cuando se — ===
U3 Py J\T,

tienen gases ideales con calores especificos variables

durante un proceso isoentropico. Sin embargo, T1/
21 P\ (Th Py

cuando lo que se conoce son las razones de =\ N\T) =S

volimenes en vez de las razones de presiones se V2 r1 2 ( Z/Prz)

pueden tener tediosas iteraciones. 5 o
Sea T /P, una funcion que unicamente depende de la

Para remediar lo anterior se suelen definir dos temperatura Ilamada volumen especifico relativo v,
cantidades adimensionales:
<V1> U
0 0 —_ e —
S2 —$51 P.
e R =2 V2 s=const. Vra

= P,
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9. Cambio de entropia de gases ideales.

Procesos isoentropicos de gases ideales

Presion relativa y volumen especifico relativo.

Process: isentropic Process: isentropic
Given: Py, T}, and P, Given: vy, T}, and v,
Find: T Find: 75
L L I
read , _ P " read V2
TQ' - ,?.2_FIPH TQ Ae—— ‘V,-QZVI Vl‘l
T, read P, T, read v,

10. Trabajo de flujo estable reversible.

El trabajo hecho durante un proceso depende del
camino recorrido asi como de las propiedades en los
estados finales.

Recuerde que el trabajo de frontera asociado con un
sistema cerrado es reversible y puede ser expresado
en términos de las propiedades del fluido como:

2
7 =J PdV
1

Una expresion similar puede ser desarrollada para el
trabajo generado por un dispositivo operando en
condiciones de estado estable para un proceso
internamente reversible:

8qrey — OWrepsqi. = dh + dke + dpe

Pero en vista que:
OGintrev. = Tds, Tds = dh — vdP
8qint.rev. = dh — vdP
dh — vdP — 6Wyey sqi. = dh + dke + dpe
—O0Wyep sq1. = VAP + dke + dpe

Lo que tras ser integrado lleva a:

2
Wrevsal. = —j vdP + Ake + Ape
1

Y que puede reducirse a:

2
Wrev,sal. = _J vdP
1
14
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10. Trabajo de flujo estable reversible.

En caso de que los cambios de energia cinética y
potencial sean despreciables.

(a) Steady-flow system

(b) Closed system

Aqui evidentemente se necesita conocer v como una
funcion de P para un determinado proceso. Cuando el
fluido de trabajo es incompresible, el volumen
especifico permanece constante y la expresion
anterior se simplifica de la siguiente manera:

Wrev,sal. = —v(P, — P;) — Ake — Ape [k]/kg]

En el caso de un dispositivo de estado estable que no
involucre interacciones de trabajo (tal como una
tobera 0 una seccion de una tuberia), el término de
trabajo es cero, y la expresion anterior podria re
escribirse como:

Vel?, —Vel?,

2

La cuél es conocida como la ecuacion de Bernoulli y
que solo puede ser aplicada a procesos internamente
reversibles y que involucren fluidos incompresibles.

0=17(P2—P1)+

+9(z; — z;)

Prueba de que los dispositivos de estado estable
proporcionan la mayor cantidad y consumen la menor
cantidad de trabajo cuando el proceso es reversible

Considere el balance de energia de un proceso real y
de uno reversible:

Real:  8Gyeq; — OWyeqr = dh + dke + dpe

Reversible:  8¢,ep — Wy, = dh + dke + dpe

Por lo tanto:

15
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10. Trabajo de flujo estable reversible.

Prueba de que los dispositivos de estado estable
proporcionan la mayor cantidad y consumen la menor

cantidad de trabajo cuando el proceso es reversible

8Qrear — OWrear = Oqrer, — OWygy

OWrey — OWreqi = 0qrery — 8qreal

Y recordando que:

)
8y = Tds, < q;f“) <ds

6Wrev _ SWreal — ds — Sqreal
T T T
6Wrev _ 6Wreal
T T
Consecuentemente:

6Wrev = ‘SWreal

Wiep = Wreal

Aqui si se tratase de una turbina w;..,, €s positivo y
por lo tanto el trabajo entregado por ella durante un
proceso reversible es mayor que durante un proceso
real. En el caso de un compresor o bomba w,.,, es
negativo y se tendria que la demanda de trabajo
durante el proceso reversible es menor que durante el
proceso real.

11. Minimizando el trabajo del compresor.

Como ya se comentd el trabajo de entrada a un
compresor puede ser minimizado al ser ejecutado de
forma reversible. En caso tal de que la energia
cinética y potencial fueran despreciables, estaria dado
por:

2
Wrev,ent :f vdP
1

Una manera de minimizar el trabajo del compresor
seria aproximando el proceso a uno reversible al
minimizar las irreversibilidades. La segunda
alternativa seria mantener la temperatura del gas lo
méas baja posible durante la compresion ya que el
volumen especifico del gas es proporcional a su
temperatura.



11. Minimizando el trabajo del compresor.

VI1Il. Entropia

Compresion  en  multiples  etapas

Por ejemplo si se tratase de un proceso politrépico

. (PV™ = (C) de un gas ideal (PV = mRT):
inter

enfriamiento
T A

Intercooling

P

)

Work saved

[sothermal

Intercooling

<¥Y

P

2
Wiep ent :j vdP
1

2

2
Wrev,ent :j V(C)(—Tl)V_n_ldV :j (C)(—n)V'”dV
1 1
—nCy 1"
|74 = —
rev,ent ] ]
1

—nC(V,™" =1, —n(PV, — PV

Wrevent = 1—n 1—n
nR(T, —T,) nRT, [/P,\" /"
Wrevent = n—1 :n_1 P_1 -1
Ya que:

PV =C - P(mRT)"P™" =(C
(mRT)"P1™™" = (C
Para la compresion en dos etapas mostrada en el caso

anterior:
17
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11. Minimizando el trabajo del compresor.

Compresion _en mdaltiples etapas con _inter
enfriamiento
Pa
Work saved
Pl ——A————————
Polytropic
Pir————— <y ————-—
Intercooling
[sothermal
P ==

<¥

Wrevent = Wreventl T Wrev,ent,II

Ry [P\ 1.
Wrev,ent = n—1|\P,

En la expresion anterior la Unica variable es P,. Por lo
tanto el valor que minimiza al trabajo total es
esta expresion con

determinado al
respecto a P,.

nRT;
n—1

diferenciar

P,
Py

(

(n-1)/n
)]

(

dWrev,ent — 0
dP,
T OO R
dP,|n—1|\P; P,
n-1_, n-1_
n—1\/1\/P\ ™ n—1\ [P\ P,
SEE R G-
n-1 2n-1
1\ -1 n-1/1\ n
(P_1> (P)n —(P) m <Fx> =0
P’ = PP,
O bien:
P, P,
P P

Para minimizar el trabajo de compresion durante
una compresion de dos etapas, el radio de presion en
cada etapa de compresion debe ser el mismo.

18



VI1Il. Entropia

12. Eficiencia isoentropica de dispositivos de

estado estable.

La eficiencia isoentropica es una medida de la
desviacion de un proceso real de su correspondiente
proceso isoentropico idealizado.

Turbinas

Trabajo real _ Wq

T — . . -
1 Trabajo isoentrépico  wy

En caso tal de que la energia cinética y potencial del
flujo fueran despreciables en comparacion con el
cambio de entalpia, la eficiencia quedaria definida
como:

zhl_hZa
T_hl_hZS

Los subindices a y s hacen referencia a procesos
reales e isoentrépicos, respectivamente.

n

Compresores

Trabajo isoentrépico  wy
Ne = =

Trabajo real Wg

h A Inlet state

hy _T_T_“
T

D

>
S

En caso tal de que la energia cinética y potencial del
flujo fueran despreciables en comparacion con el
cambio de entalpia, la eficiencia quedaria definida
como:

~ hZS - hl

1 hoa—
En caso de que exista enfriamiento del gas a medida
gue se da la compresion se puede definir la eficiencia

isoterma. Para detalles refiérase a la seccion 7.12 del
texto.

19
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12. Eficiencia isoentropica de dispositivos de
estado estable.

Compresores

hA

hza Y

7
s I} Actual
W, T

process

l" Isentropic
/ process
!

vy

Bombas

Trabajo isoentropico  wg
Np = =

Trabajo real Cw,

En caso tal de que la energia cinética y potencial del
flujo fuesen despreciables en comparacién con el
cambio de entalpia, la eficiencia quedaria definida
como:

ZU(PZ_Pl)
= e — iy

Aqui el cambio de entalpia se aproximada al producto
del volumen especifico y al cambio de presion:

Tds =dh—vdP =0
Ah = vAP
Ya que al ser un fluido incompresible v es constante.

Toberas

Energia cinética real V2,

NN

Energia cinética isoentropica V?,;

Las toberas son dispositivos que practicamente no
involucran interacciones de trabajo y el fluido
experimenta cambios de energia potencial que se
pueden considerar despreciables. Si ademas, la
energia cinética de entrada es pequefia en
comparacion de la de salida del balance de energia
para este dispositivo de estado estable se tendra:

2
2a

2

hy = h,, +

20
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12. Eficiencia isoentropica de dispositivos de
estado estable.

Toberas

Por lo tanto la eficiencia isoentrépica en término de
las entalpias estaria dada por:

A

Actual process

"TRTRT

2a ::J_L::E::‘ =

1'125

Isentropic process

w¥Y

13. Balance de entropia.

Sentrada - Ssalida + Sgen = ASsistema

ASgistema = S2 — 51

@m
out
AE

||H v |

system
out
Sgen 20

- E Enut
S Sout + Sgen

system

AS

system —

Donde el subindice dos indica el estado final y el uno
el estado inicial.

Mecanismos de transferencia de entropia,

SentradarSsalida
1. Transferencia de entropia por transferencia de

calor.
2 5Q
S l = j <—>
cator 1 T

Ha de comentarse que no hay transferencia de
entropia por trabajo.

21
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13. Balance de entropia. -Para procesos reversibles:
Mecanismos de  transferencia de  entropia, Sgen =0
S S -Para procesos adiabaticos:
2. Transferencia de entropia por flujo masico. S —0
calor —
Smasa = MS -Para procesos sin transferencia de masa:
—
h_: Control volume Smasa = 0
: - .
s ! » e -Para procesos de estado estable, adiabaticos y

: reversibles, una sola entrada y una sola salida:

Generacién de entropia Sentrada — Ssatida = M(Sentrada — Ssatida) = 0

Durante cualquier proceso real hay generacion de
entropia. Irreversibilidades como friccion, mezcla de
sustancias, reacciones quimicas, transferencia de
calor producto de diferencias finitas de temperatura,
expansion o compresion no restringida provocan que
se genere entropia.

Caso particulares

-Para procesos de estado estable:
ASgistema = S2—51 =10



