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RESUMEN

Analizando un proceso adiabdtico de comprimir y expandir un gas y con
base en el enunciado de la segunda ley de la termodindmica, dado por
Carathéodory, se define la entropia sin cdlculos matemdticos complica-
dos.

ABSTRACT

The entropy concepl, without any complex mathematics, is defined based
upon Carathéodory approach of the second law of thermodynamics
analyzing a gas adiabatic compression and expansion process.

INTRODUCCION

El nuevo plan de estudios para la carrera de Quimica, en la Universidad
Nacional de Colombia, vigente desde el primer semestre de 1.990, esta-
blece la ensefianza de la termodindmica en los primeros semestres.

A este nivel de la carrera no es muy fdeil, y quizd ni conveniente, definir
la entropia siguiendo rigurosamente los enunciados de la segunda ley de
la termodindmica (1-11), porque el estudiante no tiene las bases concep-
tuales de las maquinas térmicas, el denominador comiin de los enunciados
planteados por Carnot, Kelvin y Clausius, ni los conocimientos avanza-
dos de matemdticas indispensables para desarrollar detalladamente el
enunciado dado por Carathéodory, ¢l cual es el mds general.
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En este articulo se presenta un método sencillo para definir la entropia
estudiando el proceso adiabdtico de expansidon-compresién de un gas y
aplicando el enunciado de Carathéodory, sin ningin desarrollo matemati-
co complicado.

Este método es un resultado de la experiencia del autor en la ensefanza
de la termodindmica a lo largo de varios semestres.

Estados accesibles e inaccesibles naturalmente

En el lenguaje de la termodindmica, se llama sistema a una parte del
universo que se selecciona para estudiarla. Esto implica que se deben
especificar cuidadosamente los limites, o paredes, de esta porcion del
universo. Todo lo que queda por fuera de estos limites se denomina
alrededores del sistema.

En la naturaleza ocurren procesos llamados espontdneos, es decir, que
tienen lugar sin la ayuda de nadie. Dar una lista de procesos espontdneos
seria describir la inmensa mayoria de las transformaciones que ocurren
diariamente en la naturaleza.

En la tabla 1 se presentan algunos ejemplos de estas transformaciones.
Los ejemplos se pueden describir de la manera siguiente:

1. El agua a 25 °C es accesible naturalmente desde el hielo a -5 "C, o
también, el hielo a -5 °C es inaccesible naturalmente desde el agua a 25
°C, con alrededores a T = 25 "C.

2. El agua a 25 "C es accesible naturalmente desde el agua a 80 “C, o
igualmente, el agua a 80 °C es inaccesible naturalmente desde el agua a
25 °C, con alrededores a T = 25 “C.

3. El éxido de hierro Fe,O, (s) es accesible naturalmente desde el hierro y
oxigeno puros, 0 lo que es lo mismo, estos elementos puros son inaccesi-
bles naturalmente desde el éxido de hierro, en las condiciones de la
intemperie, por ejemplo, a temperatura de 25 "C y 1 atmésfera de presion.

4. El aire a una atmdésfera es accesible naturalmente desde el aire a dos
atmdsferas de presién, o también, el aire a dos atmdsferas es inaccesible
naturalmente desde el aire a una atmésfera, cuando los alrededores tiene
una atmdésfera de presién.

5. Similarmente, el aire a dos atmésferas es accesible naturalmente desde
el aire a una atmoésfera de presion, o lo que es lo mismo, el aire a una
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Tabla 1. Ejemplos de procesos naturales,

SISTEMA ESTADO
DE LOS
RE
ESTADO ESTADO ALREgEBO 8
INICIAL FINAL SISTEMA
]- Hielo SRR ——. Agua
T=-5%%C T= 25"C T =25°C
P= 1 atm. P= 1 amm. P=1am.
2. Agua e > Agua
T = 80 *C T= 25 T=25*"C
P= 1atm. P= 1 atm. P =1 atm,
3. 2Fe (s) + 3/2 O, (g) --m==-===mam=- > FcJO_‘ (s) T=25%
P =1 atm
Proceso
4. Aire e > Aire P = | atm.
adiabduco
P =2 atm. P =1 atm.
T inicial T final menor

que T inicial.

Procese
5. Aire s > Aire P =2 atm.
adiabdtico
P=1 atm. P =2 atm.
T inicial T final mayor

que T inicial.

La flecha indica la direccidn natural o espontdnea del proceso; ninguno de ellos, como es
evidente, se realiza naturalmente en la direccién contraria a la planteada.
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atmésfera es inaccesible naturalmente desde el aire a dos atmosferas,
cuando los alrededores tienen una presién de dos atmdsferas.

De estos ejemplos, los dos dltimos son los mds fdciles de analizar con el
objetivo de definir la entropia. Es oportuno recordar que todos los gases,
a bajas presiones, se comportan idealmente.

Procesos reversibles e irreversibles

Un proceso reversible es aquel que puede ser invertido en cualquier
momento, cambiando una variable independiente en una cantidad
infinitesimal. Dicho de otra manera, el proceso reversible implica varia-
ciones infinitesimales consecutivas en las condiciones externas, entre ¢l
estado inicial y el final del sistema. En este tipo de procesos el sistema va
alcanzando estados de equilibrio sucesivos entre el estado inicial y el
final. Por ejemplo, en la expansion reversible de un gas, la presién
externa, llamada la presion operacional, Pop, (la que se opone a la
expansién o la que produce la compresidn), se va disminuyendo en una
cantidad infinitesimal, dP, y el gas se expande en una cantidad dV;
durante esta expansién la presién del gas disminuye hasta que se hace
igual a la presiéon externa. Un segundo descenso infinitesimal en la
presion externa produce una segunda expansion dV y el gas equilibra
nuevamente su presién con la externa. A medida que se siga disminuyen-
do infTinitesimalmente la presion externa, el volumen ird aumentando de
la misma manera. En un proceso reversible la presién operacional es
variable y la presién del gas se hace igual a este valor durante todo el
proceso, esto es, Pop = P.

El proceso de expansion reversible se puede devolver en cualquier mo-
mento incrementando la presion externa en un dP, en lugar de disminuir-
la en la misma cantidad.

En la figura | se ilustra este proceso. La presién externa u operacional es
la ejercida por el pistén, el cual se supone perfectamente ajustado y libre
de friceién. Las variaciones infinitesimales de la presién externa se pue-
den "imaginar” equivalentes a retirar, (o colocar en el caso de la compre-
sién), cantidades muy pequefias de la masa que estd colocada encima del
pistén y que se encuentra dividida muy finamente; es decir, se puede
suponer que la masa sobre el pistén es una porcién de arena y que cada
variacién de la presion externa corresponde a quitar, o colocar, un grani-
to. Claro estd que esle esquema sirve tan solo para dar una idea muy
aproximada a este proceso, puesto que un granito de arena dista mucho de
ser un infinitésimo.
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Los procesos reversibles son idealizaciones a los cuales es posible acer-
carse en el laboratorio, pero nunca se logran por completo.

El proceso irreversible implica una o mds variaciones bruscas de las
condiciones externas del sistema, entre el estado inicial y el final; o sea,
el cambio de estado del sistema se realiza en condiciones de "No equili-
brio". La expansién irreversible del gas corresponde a quitar "de una vez"
toda la masa sobre el pistén, o colocarla de la misma manera en el caso de
la compresién irreversible, con lo cual el gas nunca equilibra su presién
con la presion externa durante el proceso; el equilibrio de las presiones se
presenta solo cuando el proceso ha terminado. Este tipo de procesos se
realizan en una sola etapa y no es posible devolverlos después de que el
pistén ha empezado a subir, en el caso de la expansién, o a descender, en
el caso de la compresién.

En consecuencia, la presién operacional es constante en los procesos de
expansién, o compresion, irreversibles.

Los procesos naturales o espontdneos son irreversibles. La primera ley de
la termodindmica establece que la energia del universo es constante e
indica la equivalencia de todas las formas de energia, pero no proporcio-
na ninguna informacién sobre la direccionalidad de los procesos. Esta
limitacién la suple la segunda ley de la termodindmica definiendo una
propiedad que indica la direccién de los procesos y el estado de equilibrio
de los sistemas termodindmicos.

Figura 1. Proceso de expansion de un gas.

\\-h
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Procesos adiabaticos
El enunciado matemdtico de la primera ley de la termodindmica es:
dU = 8Q + &W (n
en donde:
dU es el cambio infinitesimal de la energia interna del sistema.

8Q y 8W son cantidades infinitesimales de calor y trabajo,
respectivamente.

El simbolo &, que representa una diferencial inexacta, se usa para indicar
que las cantidades Q y W no son funciones de estado del sistema, sino que
dependen de la trayectoria de los cambios de estado de aquel.
Los procesos adiabdticos cumplen la condicién: 8Q = 0.
Teniendo en cuenta que:

8W = - Pop . dV (2)
y que para el gas ideal:

dU = Cv .dT | (3)

la ecuacidn (1), para procesos adiabdticos, se transforma en:

Cv .dT = - Pop . dV (4)

Cuando el proceso se realiza de manera irreversible, (Pop constante), la
integracién de esta ecuacion conduce a:

Cv(T, -T)=-Pop(V, -V) (5)
Pero si el proceso es reversible, la presién operacional es variable e igual
a la presidn del gas. En el caso particular de un gas ideal es: P = nRT/V.
Reemplazando esta relacién en la ecuacién (4) e integrando se encuentra:

(P, /P)=(V, IV) (6)

(El exponente v es igual a C,/ C_, para el gas).
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Es claro que esta ecuacion se puede escribir asi:
PV =P Vt= P V=, (7
o simplemente:
P.V" = constante (8)
funcién que se conoce como "adiabatica".

Es interesante comparar los estados finales de un proceso adiabitico
reversible con uno irreversible.

Consideremos un sistema constituido por un mol de gas ideal, inicialmen-
teen el estado: P =2 atm., T, =300Ky V, = 1230 L Cuando se expande
adiabdtica e irreversiblemente, en contra de una presién operacional de
una atmésfera, hasta que la presién del gas se iguala con este valor, es
decir, P, = Pop = 1 atm,, el estado final es: T, = 240 K, V,= 19,68 1.;
valores que se encuentran mediante la ecuacién (5), escrita en la siguien-
te forma (12):

Cv(T,-T,) =-nRT, + nRT, (P,/P) (9)
(Para el gas ideal; Cv=[ (3/2) nR ]y Cp =1 (5/2) nR) ].

Si el proceso se realiza también adiabdticamente hasta alcanzar la pre-
sién final de una atmdésfera, pero de manera reversible, el estado final es
ahora: T, = 227,4 y V, = 18,64 1. Resultados encontrados empleando la
ecuacion (6) junto con la de estado para el gas ideal.

Cuando el gas se comprime adiabdtica e irreversiblemente, a partir de
este dltimo estado, es decir: P, = 1 atm., V = 18,64 |. y T = 227.4 K, con
una presién operacional de dos atmdésferas, hasta que la presién del gas se
iguala con este valor, esto es: P2 = 2 atm. = Pop, el estado final es: V, =
13,05 1. y T, = 318,3 K; valores que se obtienen de la misma manera
explicada anteriormente,

Pero si el gas se comprime adiabdtica y reversiblemente hasta alcanzar la
presién final de dos atmdésferas, partiendo también del mismo estado
inicial de la compresion anterior, el estado final es: V, = 12,30 L y T, =
300 K. o sea el estado inicial que tenfa el gas antes de las expansiones.

Estos resultados muestran claramente que, partiendo del mismo estado
inicial, se llega a estados finales diferentes por trayectorias adiabdticas
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reversibles e irreversibles, tanto en el proceso de expansion como en el de
compresion.

Familia de adiabaticas

De acuerdo con la ecuacién (8), existe una infinidad de adiabdticas, cada
una de ellas caracterizada por un valor dado de la constante. La totalidad
de estas funciones constituye una familia o haz de adiabiticas.

Ejemplo de algunas adiabdticas:

Adiabatica I: P V7 2,0 atm. x (11,67 1.)°% = 120,1 atm. 1.3°

]

Adiabatica II: P.V7 2,0 atm. x (12,30 1.)¥ = 131,1 atm. 1.5°

1.0 atm. x (18.64 1.)*%

Adiabatica III: P.V7

1,0 atm. x (19,68 1.)** = 143,5 atm. 1.7°

Adiabdtica IV: P.V7 2,0 atm. x (13,05 1.)*? = 144,7 atm, 1.553

i

En la figura 2 se encuentran las grificas correspondientes a estas funciones.

La letra A en la adiabdtica II indica: el estado inicial para la expansidn
reversible e irreversible y el estado final de la compresién reversible. La
letra B, en esta misma adiabdtica, representa: el estado final para la
expansién reversible y el estado inicial para la compresién reversible e
irreversible.

La letra C en la adiabatica III indica el estado final de la expansion
irreversible.

La letra D en la adiabdtica IV representa el estado final de la compresién
irreversible.

Analizando las grdficas de las adiabdticas en la figura 2 se observa lo
siguiente:

El estado inicial y final correspondientes a la expansién y compresion
adiabéticas reversibles se encuentran sobre la curva II. En efecto, una
adiabdtica representa una sucesién continua de estados de equilibrio por
los cuales pasa el sistema cuando va desde el estado inicial al final
mediante un proceso adiabdtico reversible, es decir, esta funcién contiene
todos los estados que son mutuamente accesibles .

[46]
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El estado final de la expansidén adiabdtica irreversible se encuentra sobre
la curva 1. El estado final de la compresién adiabdtica irreversible estd
sobre la curva 1V.

En consecuencia el sistema en estudio nunca tendrd un estado final sobre
la adiabdtica 1 mediante procesos adiabdticos reversibles o irreversibles.

Esto indica que la adiabdtica divide el plano P - V en dos regiones, la de
la izquierda corresponde a estados inaccesibles adiabdticamente, mien-

tras que la de la derecha indica estados accesibles adiabdticamente desde
cualquier estado que se encuentre sobre la adiabdtica. Ver figura 3.

P(otm.) ? ?
- AR\
W RN\

=
=

\Q’ Qj\
ARG

12 14 16 18 20
V(Litros)

Figura 2. Grifica de funciones adiabdticas.

[7]
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Estas observaciones corresponden al enunciado de la segunda ley de la
termodindmica dado por Carathéodory (3, 11, 13): "En las vecindades de
cualquier estado J de un sistema, existen estados J' que son inaccesibles
desde I por trayectorias adiabdticas, sean estas reversibles o irreversibles".

Este enunciado se establece en términos de procesos adiabdlicos. Es obvio
que no todos los procesos que ocurren en la naturaleza son adiabdticos;
sin embargo considerando el sistema mds sus alrededores como un gran
sistema, o sistema total, o universo termodindmico, siempre se tendrdn
procesos adiabdticos.

Definicion de la entropia

Recordando que la isoterma representa todos los estados de equilibrio de
un sistema que tienen igual valor de temperatura; la isdcora representa
estados de equilibrio del sistema que tienen el mismo valor de volumen;
la isobdrica representa estados de equilibrio con el mismo valor de pre-
sion; entonces, la adiabdtica indica una sucesién continua de estados de
equilibrio que también deben tener una propiedad termodindmica comin
a todos ellos. Esta propiedad es la Entropia y se representa por la letra S.

En consecuencia, diferentes adiabiticas tendrdn valores de entropia cons-
tantes y diferentes. Ver figura 4,

Analizando nuevamente el proceso de expansidén-compresién del gas se
observa que cuando es irreversible se pasa de la adiabdtica IT a la III, en
el caso de la expansién, y a la IV, en la compresién. Esto significa que
hay aumento de entropia en los procesos irreversibles. Teniendo en cuen-
ta los ejemplos 4 y 5, se ilustra que la direccién de los procesos naturales
o espontdneos es la misma que la del aumento de entropia.

ESTADO INICIAL
ESTADOS ACCESIBLES
/ ADIABATICAMENTE

ESTADOS MUTUAMENTE
/_ ACCESIBLES

PRESION

E%&s.a&%
ADIABATICAMENTE ESTADO FINAL

VOLUMEN

Figura 3. Adiabdtica en el plano P -V
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Entonces, se puede decir: En todo proceso adiabitico reversible el valor
de la entropia del universo termodindmico o entropia total, (entropia del
sistema mds la entropia de los alrededores), permanece constante, mien-
tras que en los procesos adiabdticos irreversibles, este valor aumenta
hasta alcanzar un valor mdximo constante cuando el sistema llega a un
estado de equilibrio.

Las siguientes consideraciones permiten definir matemdticamente la
entropfa:

En todo proceso adiabdtico reversible se cumple:
0Q rev. =0 (10)
dS =0 (rn
Se puede pensar en igualar estas dos ecuaciones; pero no hay que olvidar

que el calor no es propiedad de estado y por ello tiene diferencial inexac-
ta, mientras que la entropfa tiene diferencial exacta. Es necesario intro-

Si1 S22 Sz S4 Ss

A

\'

DIRECCION DE LOS PROCESOS NATURALES O ESPONTANEQS ——>

Figura 4. Familia de adiabdticas.
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ducir un factor de integracién A, para igualar esas ecuaciones, es decir:
dS = AL 6Qrev. (12)

El factor de integracién A es igual a (1/ T), el inverso de la temperatura
absoluta (11). Por lo tanto:

dS = 8Qrev./ T (13)

De acuerdo con esta definicidn, las unidades de entropia son (calorias /
Kelvin); relacién que se denomina unidad entrépica U.E.

La relacién de Q en procesos reversibles e irreversibles, esto es: Qrev. y
Qirrev., se establece comparando los trabajos.

Para ello se integra la ecuacién (2). lo cual conduce a:
Wirrev. = - Pop (V,-V)) (14)
para procesos irreversibles, y
Wrev. = - [PdV = AU = Cv (T,- T (15)
para procesos adiabdticos reversibles,

El signo menos en la definicién del trabajo establece la convencién de
que el trabajo de expansidn es negativo y el de compresidn positivo.

El calculo de estas cantidades para el proceso adiabdtico de expansidn-
compresion del gas es:

Expansion:
Wirrev. = -1 atm. (19,68 - 12,30) L
= - 7,38 atm. .
Wrev. = Imol (3/2)(0,082 atm.l./mol K)(227.4 - 300) K

- 8,93 atm. L.
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Compresion:
Wirrev. = -2 atm. (13,05 - 18,64 ) 1.
= 11,18 atm. .
Wrev., = Imol (3/2)(0,082 atm.l./mol K)(300 - 227.4) K

8,93 atm. L
Este cdlculo ilustra que: Wirrev > Wrev.

El mismo resultado se encuentra cuando se compara el trabajo isotérmico
irreversible con el reversible (8, 14).

Dado que la energia interna es una funcién de estado y por lo tanto
independiente de la manera como se realice el proceso, de acuerdo con el
enunciado de la primera ley, se puede escribir:
AU = Qrev. + Wrev. = Qirrev. + Wirrev.
de donde:
Qrev. - Qirrev. = Wirrev. - Wrev. (16)
y en consecuencia: "Qrev. es siempre mayor que Qirrev.",
Entonces, para procesos irreversibles la ecuacién (13) se convierte en:
dS > dQirrev. /T (17
Es costumbre escribir las ecuaciones (13) y (17) en una sola expresion:
dS = dQ/T (18)

La igualdad se cumple en procesos reversibles y la desigualdad en los
irreversibles.

Es muy importante recordar que el término 8Q en las ecuaciones (13).
(17) v (18) corresponde al ® Qtotal, esto es:

dQtotal = 8Qsistema + 8Qalrededores (19)

[s1]
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de acuerdo con lo explicado anteriormente para tener siempre procesos
adiabdticos. En efecto, si el sistema no es adiabdtico, 8Q alrededores es
igual a -8Q sistema, seghn el balance de calor entre el sistema y sus
alrededores presentado en la figura 5, por tanto 3Q total = 0.

Los cdlculos de cambios de entropia suponen siempre trayectorias
reversibles. La integracién de la ecuacion (13) depende de las condicio-
nes particulares del proceso en estudio.

La segunda ley establece que en los procesos reversibles, la entropia total
permanece constante, es decir (15):

Stotal = Ssistema + Salrededores = Constante. (20)
Entonces, para procesos reversibles:
dSsistema = -dSalrededores (21)

y el cambio de entropia del sistema corresponde exactamente en su valor
absoluto, al cambio de entropia de los alrededores.

Si el proceso es irreversible, la entropia total aumenta, esto es, d Stotal >
0, debido a que:

dSsistema > - dSalrededores (22)

ALREDEDORES

Q ( EXOTERMICO )

Q ( ENDOTERMICO ) /

Figura 5. Balance de calor entre sistema y alrededores
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Veamos ahora el cdlculo numérico de entropia para el ejemplo 2, descrito
en la tabla 1. Para ello se considera una masa de agua igual a 5 moles. La

capacidad calorifica molar del agua, a presién constante, es 18 cal./ mol-
K.

Como se trata de un proceso a presién constante, se cumple que:
dQrev. = dH = Cp dT (23)
Por consiguiente, la ecuacién (13) es ahora:
dS§ = Cp (dT/T)
Integrando se encuentra:
AS =Cp In(T,/ T)) (24)

Reemplazando los valores para el agua, se llega a:

I

AS agua S5mol x 18 (cal/mol-K) In(298,15 / 353,15)

- 15,24 U.E.

El signo negativo, en este caso, no indica que el proceso es contrario a la
direccién natural, es decir, que no se realiza naturalmente, puesto que
este valor corresponde al sistema dnicamente.

El cambio de entropia para los alrededores, que tiene lugar a temperatura
y presién constante, es:

ASalrededor = AHalrededor / T

- AHsistema / T

]

-Cp(T2 -T)/T

]

- 5mol x 18(cal/mol-K)(298,15 - 353,15)K/298,15 K

ASalrededor

+ 16,60 U.E.

AStotal - 15,24 U.E. + 16,60 U.E.

+ 1,36 U.E.

o

El signo positivo de AStotal, o del universo termodindmico, indica que el
proceso se realiza espontdneamente.
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