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SENTIDO DE LOS PROCESOS EN LA NATURALEZA

Un cuerpo inicialmente caliente (T;) se deja enfriar a una
temperatura ambiente menor (Tp).
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Introduccién

Sentido de los procesos en la Naturaleza
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SENTIDO DE LOS PROCESOS EN LA NATURALEZA

Disminucién de presién hasta la presién atmosférica (Pp) de una
camara inicialmente a alta presion (P;).
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Introduccién

Sentido de los procesos en la Naturaleza
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SENTIDO DE LOS PROCESOS EN LA NATURALEZA

Caida libre de una masa inicialmente suspendida a una altura z;.
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Introduccién

Sentido de los procesos en la Naturaleza
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ENTIDO DE LOS PROCESOS EN LA NATURALEZA

@ En todos estos procesos se verifica el Principio de
Conservacion de la Energia (Primer Principio de la
Termodinamica).

@ Todos son procesos espontaneos. Todos ellos se pueden
invertir, pero con ayuda de un sistema auxiliar que necesita
una energia para funcionar (combustible, energia eléctrica

@ Tenemos una idea intuitiva de cudl es en cada caso el estado
final de equilibrio. Pero. .. jqué principio o ley fisica lo predice?

@ En todos ellos se puede obtener un trabajo.
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Introduccién

Sentido de los procesos en la Naturaleza
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PRODUCCION DE TRABAJO

En los ejemplos anteriores es posible obtener un trabajo mientras el
sistema se relaja espontdneamente, pero:

@ ,;Cual es la maxima cantidad de trabajo que puede extraerse
en cada caso?

@ ;Qué factores impiden obtener ese trabajo maximo?
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Prod
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MAQUINAS TERMICAS: CICLO DE POTENCIA

\. Wi =10, -0,/

 =o
Foco frio

n= Wl _[Qc—=Qrl _ . |QFl
-~ Qc| |Qc| | Qc|
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Introduccién

¥

FRIGORIFICOS Y BOMBAS DE CALOR

W1 +1Qg=Q

Weiclo

Bomba de calor:

L0 _lac
| |Qc — QF|
Frigorifico:
_QF[ _ _ |QFl
W |Qc — QFl
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Introduccién

e Sentido de los procesos en la Naturaleza

i 2 Produccién trabajo

:“g},g,gg Maquinas térmicas

“THRT Utilidades y consecuencias del Segundo Principio

UTILIDADES Y CONSECUENCIAS DEL 2° PRINCIPIO

Predecir el sentido de los procesos
Establecer las condiciones de equilibrio

@ Obtener limites para las maximas prestaciones posibles de las
maquinas térmicas

@ Evaluar los factores que impiden obtener las maximas
prestaciones

@ Permite definir una escala de temperaturas independiente de
la sustancia termométrica
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Segundo Principio

Foco frio
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Segundo Principio

FORMULACION DE CLAUSIUS

C
Foco frio
7 N\
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Segundo Principio

/ Foco frio \
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Segundo Principio

FORMULACION DE KELVIN-PLANCK

\, IWI=iQ,J

De

VAN
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Segundo Principio

EQUIVALENCIA ENTRE FORMULACIONES
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Segundo Principio

EQUIVALENCIA ENTRE FORMULACIONES

\ W = 10, 1-10,)

/ QF( Foco frio v QF \
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Segundo Principio

EQUIVALENCIA ENTRE FORMULACIONES

3,5+ 5,

W= 1Q,1-1Q,)
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Reversibilidad e irreversibilidad %

PROCESOS IRREVERSIBLES Y REVERSIBLES

Un proceso es irreversible si una vez que ha tenido lugar es
imposible devolver el sistema y todo su entorno a sus estados
iniciales.

Si esto fuese posible, el sistema seria reversible. J
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS IRREVERSIBLES

@ Segiin el enunciado de Clausius, cualquier proceso que
implique una transferencia espontanea de calor de un foco
caliente a otro frio es irreversible
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS IRREVERSIBLES

@ Segiin el enunciado de Clausius, cualquier proceso que
implique una transferencia espontanea de calor de un foco
caliente a otro frio es irreversible

o Cualquier otro proceso espontaneo en la naturaleza es
irreversible: reaccién quimica, mezcla de sustancias. . .
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{ Reversibilidad e irreversibilidad

Y

PROCESOS IRREVERSIBLES

@ Segiin el enunciado de Clausius, cualquier proceso que
implique una transferencia espontanea de calor de un foco
caliente a otro frio es irreversible

o Cualquier otro proceso espontaneo en la naturaleza es
irreversible: reaccién quimica, mezcla de sustancias. . .

@ Otros ejemplos: rozamientos, flujo de corriente a través de
una resistencia, magnetizacién o polarizacién con histéresis,
deformaciones inelasticas, ...
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{ Reversibilidad e irreversibilidad

Y

PROCESOS IRREVERSIBLES

Segiin el enunciado de Clausius, cualquier proceso que
implique una transferencia espontanea de calor de un foco
caliente a otro frio es irreversible

o Cualquier otro proceso espontaneo en la naturaleza es
irreversible: reaccién quimica, mezcla de sustancias. . .

@ Otros ejemplos: rozamientos, flujo de corriente a través de
una resistencia, magnetizacién o polarizacién con histéresis,
deformaciones inelasticas, ...

o Cualquier proceso real es irreversible, porque conlleva alguno
de los anteriores
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS REVERSIBLES

@ Los procesos reversibles son puramente hipotéticos, serian
aquellos ejecutados perfectamente
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS REVERSIBLES

@ Los procesos reversibles son puramente hipotéticos, serian
aquellos ejecutados perfectamente
@ Aunque todos los procesos reales son irreversibles, es cierto

que esas irreversibilidades pueden ser reducidas y algunos
procesos reales pueden ser aproximadamente reversibles
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{ Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS REVERSIBLES

@ Los procesos reversibles son puramente hipotéticos, serian
aquellos ejecutados perfectamente

@ Aunque todos los procesos reales son irreversibles, es cierto
que esas irreversibilidades pueden ser reducidas y algunos
procesos reales pueden ser aproximadamente reversibles

@ Aunque una transferencia de calor entre cuerpos entre los que
hay una diferencia finita de temperaturas es irreversible, si esa
diferencia disminuye, también lo hacen las irreversibilidades.

Para esto se necesita una cantidad infinita de tiempo o una
superficie de transferencia de calor muy grande
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS INTERNAMENTE REVERSIBLES

@ Un sistema experimenta un proceso internamente reversible
cuando no ocurren procesos irreversibles dentro del sistema,
aunque el acoplamiento del sistema con el exterior sea
irreversible
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS INTERNAMENTE REVERSIBLES

@ Un sistema experimenta un proceso internamente reversible
cuando no ocurren procesos irreversibles dentro del sistema,
aunque el acoplamiento del sistema con el exterior sea
irreversible

o Eso quiere decir que las propiedades intensivas del sistema son
iguales en todos sus puntos (si no fuera asi, por ejemplo, si
existiesen diferencias finitas de temperatura habria procesos
irreversibles). Por tanto, los estados del sistema son de
equilibrio
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Reversibilidad e irreversibilidad

PROCESOS INTERNAMENTE REVERSIBLES

@ Un sistema experimenta un proceso internamente reversible
cuando no ocurren procesos irreversibles dentro del sistema,
aunque el acoplamiento del sistema con el exterior sea
irreversible

o Eso quiere decir que las propiedades intensivas del sistema son
iguales en todos sus puntos (si no fuera asi, por ejemplo, si
existiesen diferencias finitas de temperatura habria procesos
irreversibles). Por tanto, los estados del sistema son de
equilibrio

@ Son idealizaciones similares a las que se hacen en Mecanica
para obtener modelos matematicos sencillos y analiticos
(masa puntual, polea sin rozamiento, cuerpo rigido. . .)
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Reversibilidad e irreversibilidad

EXPRESION ANALITICA DE LA FORMULACION K-P

Consideremos una maquina que intercambia calor con un sélo foco
caliente.
Segun el Primer Principio, en un proceso ciclico, AU = 0, luego

Wciclo = Qciclo

Seglin el enunciado de Kelvin-Planck del Segundo Principio, todo el calor
absorbido de una fuente caliente no se puede transformar integramente
en trabajo realizado sobre el entorno, luego

VV(:i(:lo — Q(:i(:lo < 0

(Criterio de signos: trabajo producido por la maquina > 0 (antiegoista))
Veremos a continuacién que la igualdad se corresponde con un proceso
reversible y, por exclusién, la desigualdad con uno irreversible.
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Reversibilidad e irreversibilidad

EXPRESION ANALITICA DE LA FORMULACION K-P

Sistema que intercambia calor con un solo foco térmico.
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Reversibilidad e irreversibilidad

EXPRESION ANALITICA DE LA FORMULACION K-P

Si el proceso es reversible, el sistema y el entorno deben volver al
estado inicial después de un ciclo

= Weiclo =0 (reversible)

porque no debe existir un cambio neto en la posicién de la masa
después de un ciclo.

El signo < implica un cambio neto en la posicién de la masa, luego
cambios permanentes en los alrededores. El proceso es irreversible.

= Wiclo < 0 (irreversible)
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Consecuencias del 2° Principio

ESQUEMA

@ CONSECUENCIAS DEL 2° PRINCIPIO PARA CICLOS DE
POTENCIA
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Consecuencias del 2° Principio \%

CONSECUENCIAS DEL 2° PRINCIPIO PARA CICLOS DE POTENCIA

/W/:/QC/ -/g_ !

v
Foco frio

_ Wl 19k
1Qc] 1Qc]
Si |Qr| =0, seria n = 1, pero esto estd prohibido por K-P.

n

—n<l1
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ﬁ Consecuencias del 2° Principio
~ Iﬂ

CONSECUENCIAS DEL 2° PRINCIPIO PARA CICLOS DE POTENCIA

Esta conclusién se ha obtenido sin:

1) Identificar la sustancia que realiza el ciclo.
11) ldentificar los procesos particulares en el ciclo.

111) Indicar si los procesos son ideales o reales.

i Existe un rendimiento tedrico maximo para los ciclos de potencia?
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@ Consecuencias del 2° Principio

‘,'/”
(i

COROLARIOS DE CARNOT PARA CICLOS DE POTENCIA

coroario 1 El rendimiento térmico de un ciclo de potencia irreversible es
siempre menor que uno reversible si operan entre las mismas
fuentes térmicas.

cororano 2 1odos los ciclos reversibles que operan entre las mismas
fuentes tienen el mismo rendimiento.
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Consecuencias del 2° Principio

COROLARIO 1: ng > 1y

Foco frio
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Consecuencias del 2° Principio

IS v .,

)
i Foco frio F
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Consecuencias del 2° Principio

COROLARIO 1: ng > 1y

7 v
/ QF Foco frio QF \

Weiclo = Wi+Wr = [W)|—|Wg| < 0 — [Wg| > |W)| =
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Consecuencias del 2° Principio

COROLARIO 2: nr, = 1R,

Utilizando el esquema anterior, pero para dos ciclos reversibles, es
decir,
R=R vy I2R

El sistema total es ahora reversible y:
Weiclo = ’WRI‘ - ‘WR2|: 0— |WR1| = |WR2| = 1R, = "R,

Esto es cierto para cualquier pareja de ciclos reversibles operando
entre los mismos focos, independientemente de la sustancia que los
realiza y de los procesos efectuados
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Consecuencias del 2° Principio

COROLARIO 2 Y ESCALA KELVIN DE TEMPERATURAS

Como todos los ciclos reversibles (independientemente del sistema
y del tipo de procesos) tienen el mismo rendimiento, su valor sélo
dependera de la naturaleza de los focos, en particular de su
diferencia de temperaturas (porque es la temperatura la que
provoca la transferencia de calor y, por tanto, la produccién de
trabajo).

Considérese un sistema que realiza un ciclo reversible entre focos a
temperaturas O¢ y O (esta es la escala de temperaturas que
vamos a definir). Entonces:

n=mn(0c,0F)
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Consecuencias del 2° Principio

COROLARIO 2 Y ESCALA KELVIN DE TEMPERATURAS

Hemos visto que el rendimiento de un ciclo reversible puede
expresarse como:

Q Q
n(fc,0F) =1 — 5= = =E =1 —n(fc, bF)
Qc Qc
Este resultado se puede expresar asi:

QF _
Qc>m — ¥(0c. 0F)

Esto proporciona la base para definir una escala de temperaturas
independiente de la sustancia considerada. Se define la escala
Kelvin tomando simplemente:
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Consecuencias del 2° Principio

COROLARIO 2 Y ESCALA KELVIN DE TEMPERATURAS

Esa ecuacién proporciona Gnicamente un cociente de temperaturas.
Para completar la definicién se asigna un valor numérico concreto
a la temperatura del punto triple del agua (T, = 273,16 K).

Entonces, si un ciclo reversible funciona entre un foco a la
temperatura Tp,; y otra temperatura T cualquiera, ésta se define
como:

T = 273,16 Q)
th rev

Alejandro Medina, Pedro Curto-Risso, José Miguel Mateos Roco



Rendimiento maximo
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Rendimiento maximo

RENDIMIENTO MAXIMO DE CICLOS DE POTENCIA

Entonces el rendimiento de un ciclo reversible operando entre dos
focos a temperaturas Tg y T¢ viene dado por:

|QF> _1 TF
rev

Thmax = *m *ch

Este es el maximo rendimiento posible entre todas las maquinas
que trabajen entre esas dos fuentes de calor.

Alejandro Medina, Pedro Curto-Risso, José Miguel Mateos Roco



Rendimiento maximo

POTENCIA

0.6 +
04l Mmax = 1 —

02+

00t ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ R
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Ie(K)
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Rendimiento maximo

CON SISTEMAS REALES

1.0 F2 T T T T —
n T=TF/Tc n
osl 1 1. Motor Otto 0.11 0.33
) 1 2. Turbina Brayton 0.20 0.48
(CICBTBTX)
06l 1 3. Brayton solar 0.30 0.15
1 4. Cogeneracién 0.26 0.27
24 Carnot - (Liverpool University, UK)
04 7 il 5. Central nuclear 0.48 0.34
° . ° - (Almaraz I, Espafia)
1 4e 5 1 6. Central geotérmica 0.67 0.16
02} d (Landerello, Italia)
°6 1 7. Central térmica 0.35 0.36
3¢ | (West Turrock, UK)
00F, L L L L -
0.0 02 04 0.6 0.8 T 1.0
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Desig. de Clausius: Entropia
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Desig. de Clausius: Entropia

DESIGUALDAD DE CLAUSIUS: ENTROPIA

(7).

Cuando un sistema cerrado realiza un proceso ciclico, la suma en
cada proceso infinitesimal de los términos 6Q/ T es siempre menor
o igual a cero.

@ < 0 si el proceso es irreversible

@ = 0 si el proceso es reversible o internamente reversible. En

este caso:
#(7)
et =0
T int.rev.
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Desig. de Clausius: Entropia

DESIGUALDAD DE CLAUSIUS: ENTROPIA

Esto permitié a Clausius (1865) definir una nueva magnitud, denominada

entropia:
oQ
dS=| —
5 ( T >int.rev.

El cambio de entropia en un proceso sera:

2 (SQ
AS=5-5 :/ ()
? ' 1 T int.rev.

Es decir, que incluso para procesos irreversibles, el cambio de entropia
debe calcularse sobre una trayectoria (imaginaria) internamente reversible.
Es una propiedad extensiva del sistema, que sélo es funcién de estado en
el caso de procesos internamente reversibles.
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Desig. de Clausius: Entropia

PRINCIPIO DE AUMENTO DE LA ENTROP{A

Consideremos un ciclo formado por dos procesos:

F(F),.=
L) (D),...=
/12 ($)+(51*52)§0
= s-sx [ (%)

En forma diferencial:

ds > oQ
T
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Desig. de Clausius: Entropia

PRINCIPIO DE AUMENTO DE LA ENTROP{A

. . _ . 2
Siempre es posible escribir la desigualdad = S, — 51 > fl (?) en forma de
igualdad introduciendo una nueva magnitud, o, denominada generacién de entropia:

2
ASsis = Sp — 51 = (@> +o
1 T

Si el sistema est4 aislado (no hay transferencias de calor):

Esta desigualdad constituye el principio de aumento de la entropia:

La entropia de un sistema aislado, en cualquier proceso, siempre aumenta, salvo en el
caso limite en que el proceso sea reversible. En ese caso la entropia permanece
constante. En ningtin caso disminuye.
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Desig. de Clausius: Entropia

PRINCIPIO DE AUMENTO DE LA ENTROP{A

Siempre es posible considerar un sistema y sus alrededores como un
sistema aislado. Entonces:

g = AStotal = ASsis.tema + ASalrededores >0

Como ninglin proceso real es reversible, siempre se genera entropia en
cualquier proceso y por tanto la entropia del universo aumenta.

> 0 proceso irreversible
o =<¢ =0 proceso reversible

< 0 proceso imposible
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Desig. de Clausius: Entropia

PRINCIPIO DE AUMENTO DE LA ENTROPfA Y ESTADOS DE EQUILIBRIO

Los sistemas en la naturaleza evolucionan hasta lograr un estado
de equilibrio. Un sistema aislado evoluciona hasta que su entropia
alcanza su valor maximo.

Se dice que el sistema ha alcanzado un estado de equilibrio porque
el principio de aumento de la entropia en ese punto prohibe al
sistema cualquier cambio de estado que lleve asociado una
disminucién de la entropia.
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Desig. de Clausius: Entropia

COMENTARIOS SOBRE LA ENTROPIA

@ Los procesos en la naturaleza sélo ocurren en un cierto
sentido, aquel en que o > 0.

@ La entropia no es una cantidad conservada en los procesos
reales. Solamente se conserva en los procesos reversibles (que
son procesos ficticios idealizados).

@ La eficiencia de todos los sistemas de ingenieria esta
perjudicada por las irreversibilidades. La generacién de
entropia es una medida de su importancia. Cuanto menor sea,
mas eficientemente trabaja el sistema.
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Trabajo maximo y exergia

ESQUEMA
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Trabajo maximo y exergia

TRABAJO MAXIMO UTILIZABLE Y EXERGIA

El hecho de que la energia cualquier proceso se conserve (1°* Principio) no es
suficiente para estimar la energia que puede producir un dispositivo.

EJEMPLO: DEPOSITO DE COMBUSTIBLE CON QUEMADOR

Frontera del sistema
[ aislado

i [ Aire y productos de \
Ia combustion a la
temperatura 7, + dT

Combustible '

(a) (b) ()

- Tiempo
__ - Cantidad de energia constante
- .. Disminuye la utilidad potencial

T —— T — S —— A — T
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Trabajo maximo y exergia

TRABAJO MAXIMO UTILIZABLE Y EXERGIA

@ Aunque la cantidad de energia se conserva, la situacion inicial en el ejemplo
anterior es mucho mas interesante por su utilidad potencial. Esta utilidad
potencial se va destruyendo a medida que el combustible se va convirtiendo
(irreversiblemente!!) en una mezcla de gases.

@ Esa utilidad potencial se corresponde con el concepto de exergia, que es una
magnitud extensiva no conservada que mide el méaximo trabajo que puede
obtenerse de un sistema.

@ La exergia se puede transferir a o desde un sistema y se puede también destruir
a causa de las irreversibilidades.

@ El uso eficiente de los recursos energéticos de conseguirad reduciendo tanto como
sea posible la destruccién o las pérdidas de exergia en los sistemas capaces de
producir energia.
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Trabajo maximo y exergia

ENTORNO INMEDIATO Y AMBIENTE

EJEMPLO: CENTRAL TERMICA Y SUS ALREDEDORES

Ambiente : las propiedades intensivas de esta parte del entorno
no son afectadas por ningln preceso de la central térmica o de
su entorno inmediato

_ -~~~ " Entorno inmediato : las pr‘oj ™

L piedades intensivas pueden Sy
S variar por las interacciones A Separa del ambiente el entorno
! con la central térmica * inmediato de la central

] | T
. Aire Potencia i Potencia
N + Rio u otra masa de agua :

P

+”_la parte que no interac

tia con la central puede

incluirse en el ambiente

- Salida de agua__
s de re!nge@:ﬁn

Entrada de agua .~
de refrigeracion ~
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ENTORNO INMEDIATO Y AMBIENTE

@ Ambiente: aquella porcién de los alrededores cuyas propiedades
intensivas (pg y To constantes y uniformes) no se ven afectadas por
el sistema. Se supone libre de irreversibilidades.

@ Entorno inmediato: sus magnitudes intensivas pueden verse
afectadas por la evolucién del sistema. Las irreversibilidades de los
procesos que se consideren pueden producirse en el propio sistema o
en su entorno inmediato.

@ Incremento de energia interna en el ambiente:

AUa = ToASa — pOAVa
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ESTADO MUERTO

@ Si consideramos un sistema cerrado con un estado termodindmico
inicial diferente al del ambiente, existe la posibilidad de que
evolucione produciendo un trabajo.

@ Esa posibilidad disminuye a medida que el estado del sistema se
aproxime al del ambiente. Desaparece totalmente cuando sistema y
ambiente alcanzan el equilibrio. Este estado final se denomina
estado muerto. Es un estado de exergia 0.
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DEFINICION DE EXERGIA

We

\
!
L
|
| Frontera del sistema
| combinado. Sélo se
| | permiten interacciones
| Frontera del X de trabajo. E! volumen
| sistema Transferenciasde | total es constante
\ calor y trabajo |
\ entre el sistema !
\ cerrado y el /
£ Y ambiente /
o i
‘\\\Ambleme aToyp //

- s

Sistema
cerrado

Considerando el sistema combinado se puede llegar a las siguientes conclusiones.
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@ El trabajo que se puede producir teéricamente durante la evolucién del sistema
es maximo cuando el proceso es reversible (AS;ota1 = 0 =0) y es:

[Wlmax = (U = Up) — To(S — So) + po(V — Vo) = A— Ag = Ex

donde A es la energia utilizable (6 energia Gtil 6 energia disponible) del sistema
en ese estado (depende de las condiciones del ambiente o estado muerto):

A=U—-ToS+ pV

La diferencia A — Ag = Ex se denomina exergia del sistema cerrado.

@ El trabajo perdido se puede expresar como:
|W‘perdido = ‘Wlmax - |W‘ = TOAstotal =Ai — AF

Esta ecuacién se conoce como teorema del trabajo perdido o teorema de
Gouy-Stodola.
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ALGUNAS PROPIEDADES DE LA EXERGIA

@ No existe una ley de conservacién de la exergia. Se destruye a causa
de las irreversibilidades.

@ Es una funcién del estado del sistema y del estado del ambiente que
lo rodea. Es una medida de la separacién entre esos estados.

@ La disminucién de exergia entre dos estados cualquiera (i — ) es
el trabajo maximo que puede obtenerse de la evolucion del sistema
entre esos estados en un ambiente en condiciones Ty y po.

Exi— Exr=Ai — Ar = |W|nax(i — f)

© La exergia de un sistema es nula cuando se encuentra en su estado
muerto (equilibrio térmico y mecénico con el ambiente).
”
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