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En los cursos introductorios de Termodinamica, el célculo de la variacidn de entropia del medio (AS,,) en procesos
irreversibles es uno de los problemas que con frecuencia presentan cierta dificultad.

En este tirabajo se discute el célculo dc la variacién de entropia del medio cuando éste no se puede considerar
como una fucnte de calor a temperatura constante. Atin en estos casos se concluye que el calculo de ASy, se puede
aproximar en primer orden al célculo de la variacién de entropfa de una fuente.

INTRODUCCION

Cuando un sistema no aislado evoluciona pa-
sando de un cstado de equilibrio a otro, el célculo
de la variacién dc entropfa del universo (ASy) im-
plica tanto el cdlculo de la variacion de entropia
del sistema (ASg) como la del medio que lo rodea
(ASy).

Si se conocen los estados inicial y final del
sistema y dado que la entropfa es una funcién de
estado, el cdlculo de ASgpuede hacerse eligiendo
algtin proceso reversible que permita una evolu-
cion entre dichos estados.

Cuando ¢l sistema e¢voluciona reversiblemente,
AS,,no se obticne en forma independiente sino que
se toma como igual a -AS;, en cambio si la evolu-
cién es irreversible AS,, debe ser calculada en cada
caso particular. De esta mancra, si cn una evolu-
cion irreversible el sistema sélo intercambia calor
con una fucnte ideal de temperatura’ a Ty,’, AS,, se
calcula como -Qg/T,°, en donde Qges el calor
intercambiado por el sistema. Pero si el sistema
intercambia calor y/o trabajo con el medio durante
la evolucio6n irreversible, es dificil de aceptar
siempre a este Gltimo como una fuente de calor a
temperatura constante. Entonces existen en 1a lite-
ratura®* diferentes enfoques para poder justificar
que AS,, se pueda calcular como -Qy/T,, .

Como la forma m4s directa de imaginar al
medio que rodca a un sistema es identificarlo con
la atm@sfera terrestre, en este trabajo se ha tomado
al mismo como un gas enla aproximacién de
ideal, que interactda con un sistema que, para
facilitar los célculos es también un gas ideal. Con
esta aproximacion se hace un cédlculo exacto de
ASgy AS,, para distintos ejemplos tipicos y se de-
mucstra que 1a expresion -Qg/T,,” es valida a pri-

mer orden para calcular AS,,.
* Investigador CONICET
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DISCUSION

Consideremos los siguientes tres casos para
calcular AS,,;:

a) El sistema s6lo intercambia calor con el medio.
b) El sistema s6lo intercambia trabajo con el me-
dio.

c) El sistema intercambia calor y trabajo con ¢l
medio.

En lo que sigue se asumird, como es usual, la
existencia de un universo cerrado de tal manera
que AUy = 0. En todos 1os casos, tanto el sistema
como el medio serdn considerados gases ideales de
iguales caracteristicas scparados por una pared
movil, de tal manera que s6lo puede haber trabajo
de volumen.

En los célculos siguientes n y N serdn 1os ni-
meros de moles presentes cn el sistema y en el
medio respectivamente. Los estados inicial y final
estardn indicados como "o" y "f", P, Ty V serdn
presion, volumen y temperatura respectivamente.

Caso a (el sistema s6lo intercambia calor con el
medio)

Los valores iniciales de presién, volumen y
temperatura para ¢l sistema y el medio son respec-
tivamente, P, V5, TS y P”, Vy*, Ty'. Aquf con-
sideramos que la parcd que separa al sistema del
medio es diatérmica y permanece trabada en una
posicion fija. En consecuencia no hay trabajo de
volumen (Wg = 0).

Si las temperaturas iniciales del sistema y el
medio son diferentes, habrd calor intercambiado
entre ellos. En cl estado final, después que se
lleg6 al equilibrio, las temperaturas serdn las mis-
mas (Ts'= Ty,'= T%). Dado que la cnergfa del uni-
verso no cambia se cumple que AUy, = -AUj; por
lo tanto, como sc csté trabajando con gases ideales
e idénticas caracteristicas se ticne que:
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N c‘(T;—Tf,)= -n c‘(Ts’—Ts’) 1)
que lleva a encontrar la temperatura final:
s T [14{nT5) 1 (NT3) @)

(1+n/N)

Esta temperatura final es 1a misma para el siste-
ma y ¢l medio. Como cn este caso no hay cambio
en volumen Vy'= V,,°. Usando que P,,/Tyes cons-
tante, la presion final del medio queda dada por la
expresion:

(3)

o P 1p8) (o)
(1+n/N)

De esta manera los estados inicial y final del
medio se conocen y, como la entropia cs una fun-
ci6n de estado, su cambio pucde ser calculado
cligiendo cualquicr proceso reversible que conecte
¢sos cstados. En el prescnte caso cste proceso
pucde ser una transformacién a volumen cons-
tante. Entonces se tiene:

T

M

ASM=chln—6- =Nc,In
Ty

[+ 75)1 (V7o
(TeniN)

O]
Como n << N, un desarrollo en serie de 1a dl-

tima ecuacion conduce, en primer orden, a:

nc,,(Tf,—T:)-_AUS 9%

Tﬁ M M

ASy =~

en donde AU se obtiene considerando que la tem-
peratura Ty, es igual a T

Asf se ve que la ecuacidn (5) es la expresion
usualmente encontrada para calcular ASy, cuando €l
medio es considerado como una fuente de calor a
la temperatura Ty, .

Caso b (el sistema sélo intercambia trabajo con el
medio)

El sistema cstd separado del medio por una
pared adiabética que, trabada en un comienzo,
pucde moverse sin rozamiento. Las condiciones
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iniciales son las mismas que en ¢l Caso a. Cuando
la pared es destrabada, cl sistema cvoluciona hasta
una posicion de equilibrio cn la cual las presioncs
son iguales a ambos lados. Usando la ecuacion
(1), la ecuacion de gascs idcales y 1a condicién
que cl volumen total es constante, la presién de
equilibrio tienc la expresion:

Pl p )]

Pl =P{-p/-
i+ e (v

Como la pared es adiabética, s6lo la presion
final puede conocerse; las otras dos variables (TSf
y st) no sc¢ conocen en ¢l estado final. En con-
sccuencia, en cste caso cl cambio en cntropia del
universo no puede calcularse exactamente. Si n <<
N se tienc que P, = P, y cxiste una manera a-
proximada de solucionar el problema si se con-
sidera que el sisicma no nota ningin cambio en la
presion del medio. Es, luego, posible considerar
que el sistema cvoluciona contra una presion ex-
terior constante igual a P,.’.en cuyo caso ¢l trabajo
realizado es igual a Wg= P,,° (V- VD).

Usando ahora la primera ley para cl sistema y
recordando que cl calor intercambiado es cero, la
temperatura y ¢l volumen final del sistema quedan
dados por las siguientes expresiones:

0 0
=Tl By %)
Y Py
v p? Pl 8)
vi=—211+—=(-1)
Y Py Py

en donde Y= ¢,/ C,.

Las correspondicntcs expresiones para €l medio
se obtienen usando AU, = -AUgy la ecuacién de
estado del gas ideal:

0
n - P

Tf=Ty| 1+ ;D_YYI -2 o
N M PS
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vi=
nToP? P 0
=V:l 1+ s‘; 1- So 1+'—'(Y D
NT,P; Y Py P]

(10)

Finalmente AS,,se calcula, como es usual, eli-
giendo un camino reversiblc con una parte a volu-
men constante y otra a presién constante:

T4 T
ASM=chln-1—5+Ncpln;Z =

[1 +{n75)1 (¥ 7]
RO
n T? P,?,
N T, P

0 0

Py
(1 +-—'(Y"1))
YPM Ps

=Nc¢,In

+Ncp1n 1+

(1)

donde T*es la temperatura donde los caminos a P
y V constante s¢ cruzan.

Si se hace la misma aproximacién que en el
Caso a ( n << N), el desarrollo en serie de la e-
cuacién [11] muestra que;

0
Asuecnlg—chOPM niﬁ'
w  TuPs ' TyPg
-cn—-z-?—-—c TOPMY 1.
YTff ToPs I
(12)

si los términos de 6rdenes més altos son despre-
ciables frente al cambio de entropfa del sistema.
Como resultado, es equivalente calcular AS,, como
-Qs Ty porque Qg = 0.

Caso c (el sistema intercambia calor y trabajo con
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el medio)

Como se indic6 al comienzo, en este caso el
sistema intercambia calor y trabajo con cl medio.
Al igual que en el Caso a la pared movil es diatér-
mica y puede moverse sin friccién. Las con-
diciones iniciales son las mismas que en los casos
aniteriores.

Cuando el pist6n (o pared) es destrabado, se
mueve hasta una posicién donde las presiones y
temperaturas son iguales. Dado que en un gas
ideal (como se considcra aquf) la energfa interna
depende s6lo de la temperatura y ademés la tem-
peratura final es la misma para el sistema y el
medio, entonces la expresién para T es igual a la
encontrada en el Caso a. Por otra parte, la presién
final se expresa como en el Caso b porque en el
estado final es 1a misma en ambas partes. De a-
cuerdo con esto ultimo, el volumen final del
medio se expresa cComo:

1
V- v ey

El valor exacto de AS,,, que se calcula eligiendo
un camino reversible con una parte a volumen
constante y otra a presion constante, estd dado
por:

),
AS,=Nc, 1n—+Nc In-¥ -
T?

M TA
=Ne¢,In [1 +("Tg)/(N7ff)] + 149
[1+(n 28y (VTS 23]
n TS Py
+Nc,In 1+# /(1 +n/N)

M*S

en donde T* corresponde al punto de interseccién
de los caminos a V y P constantes.

Usando las mismas hip6tesis que en los casos
previos (n << N ) un desarrollo en serie conduce

a.
ne(1h-1) ELVE

AS
Ty Ty (15
PVl AU +W, Qs
144 T Tt
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en donde Pg' y Ty fueron considerados iguales a
Py’ y Ty'.

Otra vez se ve que en primera aproximacién, el
medio puede considerarse como una fuente de
calor a temperatura constante.

En la Tabla 1 se muestran los resultados obte-
nidos cuando la discusién anterior se aplica a e-
jemplos numéricos. Allf puede verse que las dife-
rencias entre los valores de AS,, calculados con las
ecuaciones exactas y aproximadas son despre-
ciables.

ASyfexacto)” | ASy(aprox.) AS,
CASO cal/K cal/K cal/K
a 1.9869 1.987 -1.5225
b -3.7x10°* 0 0.2688
c 1.6558 1.657 -.1602

Tabla I: Valores exactos y aproximados del
cambio de entropia del medio®.

* las condiciones iniciales usadas en los
valores calculados son las siguientes: n=1
mol, N=10° mol, P;’=2 atm, P,’= 1 atm,
T’=500 K, T,,’=300 K.

® calculada con las formulas (4), (11) y (14).
¢ calculada como -Q/T,,’.

CONCLUSIONES

El tratamiento usado para obtener la variacion
de entropia del universo (ASy) cuando el medio no
se puede identificar con una fucnte de calor a

o

tempcratura constante, muestra que AS,, puede ser
calculada como -Qg/T, més términos de 6rdenes
superiores en n/N, los que son siempre despreci-
ables cuando son comparados con -Qgy/T,,’ y/o AS.
Por lo tanto, el medio puede considerarse como
una fuente de calor a temperatura constante como
confirman los valores mostrados en la Tabla 1.
Las diferencias mayores (del orden de 0.1%) entre
los valores exactos y aproximados se encuentran
cuando el sistema intercambia calor y trabajo con
el medio. Por otra parte, cuando la evolucién es
adiabética (Qs= 0) resulta que ASyno es nula no
obstante su valor sea despreciable cuando se lo
compara con AS;.

Finalmente podemos decir que cuando 1a rela-
cién n/N es mucho m4s chica que la usada en los
ejemplos mostrados aqui, las diferencias entre los
valores de las variaciones de entropia del medio
calculados de manera exacta y aproximada decre-
cen aprcciablemente.
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