Capitulo 3

Exergia

Obtencidn de trabajo méaximo y consumo minimo de trabajo

Sea un sistema aislado que inicialmente no estd en equilibrio interno. Su tendencia natural
hacia el equilibrio podria ser aprovechada para, mediante algin artificio, extraer trabajo.
Consideremos entonces que el sistema puede transvasar trabajo a un depésito mec4nico
reversible DMR (p.e. el levantamiento de una pesa), pero que por lo demds est4 aislado (es
decir, su envoltura es rigida y adiabdtica); de hecho, se utilizard la palabra universo unas
veces refiriéndose al universo total (sistema totalmente aislado) y otras veces al universo
externo al DMR (s6lo puede interaccionar intercambiando trabajo con el DMR).

Se pueden idear muchos procesos que conduzcan al equilibrio, cada uno con una cantidad de
trabajo transvasada W distinta (negativa si, como deseamos, sale del sistema), y por tanto
conducente a estados de equilibrio distintos. En cualquier caso, el balance energético serd
W=E(S)-E,, siendo E, la energia inicial conocida y E(S) la energfa en el estado final de
equilibrio, que serd funcién de la entropfa en dicho estado S, dnica variable por tratarse de un
universo termodindmico (salvo el DMR, que no genera entropia). Como se ve, para que salga
trabajo debe disminuir la energia del sistema, pero como dE/dS=T>0, se desprende que la
entropia final, S, debe ser lo menor posible, y como en cualquier evolucién de un sistema
aislado d$20, la S minima del estado final de equilibrio coincidird con la S del estado inicial,
de donde se concluye que el trabajo médximo obtenible se logra mediante una evolucién que
no aumente la entropia del universo.

Aunque el razonamiento se ha hecho tratando de obtener el méximo trabajo posible de una
configuracién de no equilibrio, €l problema es idéntico al de analizar el trabajo minimo
necesario para pasar de un estado inicial de equilibrio total a un estado final de desequilibrio
ya que, aunque ahora el trabajo serd positivo, en ambos casos se trata de minimizar su valor
algebraico. Es decir:

Wanin = Wl4s, . 20 (.1)

Trabajo limite en presencia de una atmésfera infinita

Los procesos termodindmicos de mayor interés corresponden a la evolucién de un sistema en
presencia de una atmésfera de temperatura T, presién p, y composicién (relacionada con los
potenciales quimicos L; ,) constantes. En este caso, no todo el trabajo realizado por el sistema
puede pasar al DMR, pues parte se realizard contra la atmésfera; similarmente, si el DMR ha
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de suministrar trabajo, al sistema no sélo entrarfa ese trabajo sino también el intercambiado
con la atmésfera. Por tanto, es conveniente definir el trabajo iitil W, que intercambia el
sistema (descontando el de la atmésfera), y que sera:

W, =W+ [ DmdV =W + DAV + [ (Do = P, )dV (3.2)

donde f Pam—Po)dV20 es el trabajo perdido en acelerar localmente el fluido atmosférico, que

suele ser despreciable frente al término p,AV; esa energia cinética acabard disipidndose por
viscosidad en la atmésfera, generando entropia.

Considérese un proceso genérico de interaccion entre el sistema y el ambiente (y el DMR,
por descontado), en el cual el DMR cede un trabajo W, al sistema y la atmésfera cede una
energia ~(T,AS,—PodAVo+2 M AN ,) ¥y una masa —2XM;An;, al sistema (siendo M; la masa
molar de la especie i), segtin se representa en la Fig. 3.1. Nétese que se ha supuesto que la
atmoésfera no acumula energifa mecdnica entre los estados inicial y final considerados
(atmoésfera en reposo en ambos estados).

Atmosfera
W, DMR

—ZMiAnLO masa

(TOASO—poAVo+ZuLOAnLO) energia

Fig. 3.1. Intercambios masicos y energéticos entre el sistema, el depésito mecanico reversible
DMR vy la atmésfera, en un proceso genérico.

El balance energético del sistema (variables sin subindices) sera:
AE =W, - (ToASo — P, AV, + Z#i,oAni,o) (3.3)

pero como al considerar todo el universo se ha de verificar que:

dQ ag 1 T,
AS+AS, = JT +Sgen — j-T— = F[Tosgen - j(1 - —;i)dQ] >0 (3.4)
[ o
AV + AV, =0 (3.5)
An; + An; , =0  (no se contemplan, de momento, procesos reactivos) (3.6)

resulta que:
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W, =A(E+p,V ~T,S= Y wiom)- | (1 - TT—O)dQ +T,Sgen X))

donde T,S4.,20 €s el trabajo perdido por generacion de entropfa dentro del sistema,
-J(1-T/T)dQ=0 es el trabajo perdido por generacién de entropifa en la frontera del sistema
(debida al salto de temperaturas), AE es la variacién de energia total del sistema (térmica,
mecédnica y quimica) y los demds términos son flujos de energfa a través de la frontera del
sistema: -T,AS es la energfa térmica que saldria del sistema (calor) en un proceso reversible a
V y n; constantes, p,AV es la energia mecdnica que saldria del sistema (trabajo) en un
proceso reversible a S y n; constantes, y -2U; ,An; es la energia quimica que saldria del
sistema en un proceso reversible a V'y S constantes, asociada a la masa que sale -YM;An;.

Si se considera el llenado isentrépico de un volumen V con las cantidades de sustancia n; a
partir de la atmoésfera, la dnica variacién de energia entre antes y después serd
AE=T,AS—p,AV+I; ,An=XU; ,n;, luego a cada sistema se le puede adjudicar una energia
quimica dada por Egum=2;n; relativa a una atmésfera con ese potencial quimico. Se puede
entonces separar la variaciéon de energia de un sistema entre dos estados en la forma
AE=E(T,p.x;) - E(To,poXi0) = E(T,px;) - E(To,po,xi) + E(To,poxi) - E(To.,poXi0) = AEtermomec
+ AE gum» que sustituido en (3.7) da:

T
W= 8E+pV=T,8), + Zi-pinl, , ~[(1-22 a0+ 7,5, @9

La interpretacién es como sigue. El trabajo til que sale del DMR se puede distribuir en
cuatro partes: en aumentar la energia termomecénica disponible del sistema y la atmésfera
(primer sumando), en aumentar la energia quimica disponible del sistema y la atmésfera
(segundo sumando), en bombear calor desde la atmésfera al sistema a mds temperatura
(tercer término) y en energia degradada que da lugar a una generacién neta de entropia en el
sistema (se ha despreciado la disipacién de energia mecdnica en la atmésfera segin (3.2)).

De (3.8) se concluye que el trabajo 1til minimo se logrard cuando no aumente la entropia del
universo, como se dedujo en el caso general (3.1).

En el universo termodindmico de la Fig. 3.1 se podria haber incluido la presencia inicial de
fuentes térmicas finitas o infinitas, y su interaccién con el sistema hubiera dado lugar a més
términos como el tercer sumando del segundo miembro de (3.8), pero sabiendo que la
energia es aditiva (y cualquiera de sus combinaciones lineales y en particular la exergia,
como se detallard después), no es menester considerar todos los casos posibles a la vez y
resulta mds sencillo separar el efecto de otras posibles fuentes térmicas y considerarlo aparte,
como aqui se hace.

Nétese que para que quede definido el trabajo minimo (o el mdximo) han de especificarse
dos estados del universo. No tiene sentido preguntarse p.e. por el trabajo méximo obtenible
de un litro de gasolina en una atmdsfera estdndar, pues éste dependerd de si s6lo se considera
el proceso de relajacién mecdnica (p.e. su caida desde una cierta altura), su relajacién térmica
(supuesto que esté a una temperatura distinta de la atmosférica), su relajacién quimica (y
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habria que especificar de qué reaccién quimica se trata y los productos esperados), de su
relajacién nuclear, etc. Pese a ello, en la préctica suele ser evidente el proceso que se
considera y muchas veces no se especifica.

Disponibilidad de fuentes térmicas

Muchas veces, ademds del sistema principal, aparecen en el andlisis termodindmico otros
sistemas que no son mds que fuentes o sumideros térmicos, y es conveniente estudiar por
separado cudl es su contribucién al trabajo mdximo obtenible (0 minimo necesario, pero
basta considerar el primero). Como la energia es aditiva, bastard considerar los tres casos
siguiente: a) casos de una fuente infinita (de capacidad térmica infinita, también llamado
depésito térmico reversible, DTR) en presencia de una atmdsfera infinita (otra fuente
infinita), b) caso de una fuente finita (se considera una masa finita de capacidad térmica
constante para simplificar el andlisis) en presencia de una atmésfera infinita, y c) caso de una
fuente finita en presencia exclusivamente de otra fuente finita (sin atmésfera externa).

Si las dos fuentes son infinitas el trabajo que se puede obtener es también infinito, pero el
rendimiento energético (definido como 7.=W/Q;) serd miximo cuando no aumente la
entropia del universo, es decir, Q1/T1=0,/T, que con W=0;-0, da 1n,=1-T/T,. Nétese que se
utiliza el criterio de signos tipico de las mdquinas térmicas, en donde tanto el calor
transmitido a alta temperatura, J;, como el de baja O, y el trabajo W se consideran variables
definidas positivas (es decir, sélo representan el médulo, y el control de signos se lleva
aparte), para evitar tener que aclarar respecto a qué sistema se contabilizan.

Para el caso de una fuente infinita y otra finita el trabajo obtenible serd finito, acabdndose
cuando la fuente finita llega a alcanzar el equilibrio con la infinita. El trabajo médximo
obtenible serd cuando no aumente la entropfa del universo, es decir, W=0Q;-Q; con
Q1=m1c1(T1-T2) y mic1In(T1/T2)=Q/T>.

En el caso de dos fuentes finitas el trabajo obtenible serd finito y el proceso acabard cuando
ambos sistemas alcancen la misma temperatura. El trabajo mdximo obtenible serd cuando no
aumente la entropia del universo, y en este caso se alcanza la temperatura T, tal que
myc1In(T1/Tg)= mycaIn(Te,/T2) y se obtiene el trabajo W=mc1(T1-Teq)-mac2(Toq-T2).

Irreversibilidad

Ya se ha demostrado al principio que el trabajo iitil minimo necesario (0 mdximo obtenible)
de un universo termodindmico dado es el que se intercambiaria con un DMR en un proceso
en el que la entropia del universo permaneciese constante, es decir: Wy miimo=Waulas,;,<0- En
los procesos préacticos hay que aportar mds trabajo (o bien se obtiene menos trabajo) debido a
las irreversibilidades. Para medir éstas, se define la variable irreversibilidad por:

I=W,-W,|o _,20 (3.9)

universo ™~

donde la desigualdad responde al hecho experimental de que la entropfa del universo no
puede disminuir. Para el caso de mayor interés prictico, en que un sistema sufre un proceso
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sin cambio de composicién, en presencia de una atmésfera infinita a T, y p,, constantes, se ha
visto que Wy |mmimo= AE+p,AV-T,AS, por lo que la irreversibilidad del proceso serd I= W,,-
AE-p,AV+T,AS. Combinando (3.2), (3.9), (1.16), (2.18), el balance energético y la ecuacién
de Gibbs e incluyendo el efecto de la sobrepresion/depresién atmosférica, se llega a las
expresiones:

I= Emdf +J-(patm _po)dv"'J‘(To —TVS = ToSgen - j (1 —%)dQ”'J‘(patm -—pa)dV 20

frontera

(3.10)

La primera expresién ensefla que se genera irreversibilidad por degradacién de energfa

mecénica (friccién) en el interior E,4, por degradacién de energfa mecénica en el exterior al

crearse una sobrepresion pgu,-po, en la regién préxima al sistema (el fluido atmosférico es

acelerado localmente y posteriormente disipard su energfa cinética), y por degradacién de

energia térmica (por transmisién de calor con salto térmico T,-T). La segunda expresion es

similar, y sirve para demostrar la relacién de Gouy-Stodola-1890 (/=T ,A S niverso), PUES:
I1=T,S +T,S

gen,sistema ogenatm = ToSgen,universo 20 (3.11)

ya que al incremento de entropfa de la atmésfera contribuyen el término de calor y el de
energia cinética comunicada.

Se llama camino perfecto a la evolucién que debe sufrir el sistema para que no varfe la
entropia del universo (el trabajo obtenido serd médximo o el necesario minimo). Como se
deduce de lo anterior, para que un sistema pase de un estado p;,T; a otro estado p,,T; en
presencia de una atmésfera a p,,T, siguiendo un camino perfecto, no debe haber friccién y el
intercambio de calor debe realizarse sin salto de temperatura. Esto puede conseguirse
mediante un proceso isentrépico desde py,Ty a py,T,, una transmisién de calor al ambiente
desde p;.T, hasta py,T,, y otro proceso isentrépico desde py,T, hasta p;,T5, estando los
puntos 1'y 2' en las verticales (diagrama T-s) del 1 y 2, respectivamente, y a la temperatura
T,. Pero si se suponen disponibles una infinidad de mdquinas de Carnot (ver mds adelante),
cualquier evolucién del sistema entre py,T; y p2,T2 puede hacerse sin que aumente la entropia
del universo. Obviamente el camino perfecto es un limite teérico inalcanzable, pero que se
puede aproximar todo lo que se quiera, aunque, como se ve al final de este capitulo, no suele
interesar aproximarse mucho porque eso lleva consigo un ralentizamiento de la velocidad de
los procesos, y en la prictica puede ser de interés prioritario aumentar la velocidad.

Exergia

Se define la exergia @ de un universo dado (sistema mds alrededores), en un estado dado,
como el trabajo dtil minimo necesario para conseguir ese estado a partir de un estado de
referencia que, salvo indicacién en contra, se supondrd que es el estado muerto de equilibrio
termodindmico total que se alcanzarfa dejando evolucionar libremente €l universo
termodindmico.
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Aunque de su definicién se deduce que la exergia, al igual que la energia, sdlo tiene sentido
como incremento entre dos estados y no se le puede adjudicar un valor absoluto a un estado,
muchas veces se admite implicitamente un estado de referencia estdndar y asf se puede hablar
de la exergia asociada a un estado, entendiendo que es la exergfa necesaria para crear ese
estado a partir del estado de referencia estdndar.

Desgraciadamente la estandarizacién del estado de referencia, es decir, de T®, p® y x;® (o, lo
que es lo mismo, 1;®), no es universal. Para p® apenas habria que ponerse de acuerdo en
elegir 100 kPa o la presién media anual de un lugar determinado (casi no fluctda). Para T® ya
se complica la cosa, pues la eleccién de 25 °C o de la media anual o diurna local se
comprende que, aunque incidiria poco en el valor de la exergia de un proceso, podria cambiar
un problema de calefaccién a uno de refrigeracion, o viceversa (piénsese p.e. lo ilusorio que
resultaria suponer que se dispone libremente de una atmésfera a 25 °C en invierno, en
Madrid). Pero donde puede existir una mayor arbitrariedad es en la eleccidn de los x;® pues
se trata de especificar un ambiente infinito heterogéneo que contenga todas las especies
conservativas de interés; p.e., si se admiten reacciones quimicas pero no nucleares, habria
que dar una lista de sustancias naturales en las que estuvieran incluidos todos los elementos
quimicos, y especificar su estado de agregacion y proporcién en la mezcla.

Pese a tanta dificultad, para muchas aplicaciones energéticas basta considerar como ambiente
de referencia estdndar un depésito infinito a 7®=298,15 K y p®=100 kPa de aire saturado (de
composicién x®n,=0,7560, x®0,70,2034, x®y,0=0,0312, x®4,=0,0091, x®co,=0,0003) en
contacto con un depdsito infinito de agua liquida (x@H20=1). A este estado de equilibrio del
ambiente se le asigna un valor nulo de exergia (no es posible obtener de €l trabajo por ser un
universo en equilibrio), y a partir de €l se podrfa sintetizar el estado deseado de cualquier
sistema tomando los componentes del ambiente y comunicdndole una cierta energfa (del
depdsito mecdnico reversible que siempre consideramos aparte de ese universo).

Ya se ha demostrado que el trabajo 1til minimo tendria lugar cuando no aumentase la
entropia del universo, es decir, cuando el proceso fuese globalmente reversible
(irreversibilidad nula). Nétese el gran parecido entre las definiciones relativas al Primer
Principio (energia y calor) y las relativas al Segundo Principio (exergia e irreversibilidad),
como se resume en la Fig. 3.2.
Como casos particulares, se puede comprobar lo siguiente:
— para un sistema aislado:

AD = AE (3.12)

— para un sistema cerrado en contacto con un depésito térmico a temperatura T,=cte:

AP = AE-T,AS (3.13)
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W=- ﬁomeraFi”"dx W, = W+Jpa,de
AEmE(W+jpdv)E y Epp =W+ [ pdV - AE,, 20
g =
AE =W|,_ Q=AE-W
0=0
AU = AE - AE,, AU:Q"'Emdf—IPdV
Assj@ sge,,EAs-jig 20
T Sgen=0 T frontera
AD =W,| _, [=W,-AD 20

Fig. 3.2. Resumen de definiciones: trabajo W, trabajo itil W, energia mecinica E,,, energia mecénica
degradada por friccion E,g4p, energia total E, calor Q, energia interna U, entropia S, entropia
generada Sgep, exergia @ e irreversibilidad /. Nétese que E,4~0, Q=0 e /=0 son abreviaturas de sin
friccién, adiabatico (impermeable a la interaccion térmica) y reversible (sin generacion de entropia),
respectivamente, y no presuponen la previa definicion de E .4, Q € I (su método de célculo), que se
hace a posteriori.

— para un sistema cerrado en contacto termomecdnico con una atmésfera a T,=cte y p,=cte:

AD = AE + p,AV -T,AS (3.14)

— para un sistema cerrado en contacto termo-mecédnico-difusivo con una atmésfera a To=cte,
Do=cte y Ui o,=cte (Vi):

AD = AE+ p,AV —T,AS =Y ; ,An; = AE|, + p,A4V —T,AS+ Y m(u; — ;. ,)
‘ (3.15)

El concepto de exergfa, aunque a juzgar por muchos textos pudiera parecer novedoso, ha
estado siempre presente en el desarrollo de la Termodindmica, si bien es verdad que su
aplicacién cotidiana en la préctica ingenieril es muy reciente; Gibbs-1878 lo llamé energfa
utilizable, Darrieus-1930 y Keenan-1932 disponibilidad, Rant-1956 exergia, Evans-1968
essergia.

Si se sustituye (3.7) en (3.15) se llega a la ecuacion del balance exergético de una masa de
control:

AD=W, + | (1 —%)dQ ~T,Sgen (3.16)

que enseiia que al pasar una masa de control de un estado a otro, la exergia aumenta al recibir
trabajo util (que es todo exergfa), al recibir calor (aunque sélo una parte contribuye a la
exergia) y disminuye por generacién interna de entropia.
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Rendimiento energético y rendimiento exergético

Suele llamarse rendimiento a un coeficiente de mérito que es adimensional (cociente entre
magnitudes dimensionalmente homogéneas) y normalmente estd comprendido entre 0
(rendimiento nulo) y 1 (mdximo rendimiento). Otras veces se extiende esta definicién a casos
cuyo rendimiento médximo puede ser mayor que la unidad (p.e. bombas de calor) e incluso a
casos dimensionales (p.e. masa de aire liquido producido por unidad de energfa consumida).

Los rendimientos energéticos (los que miden cocientes de energfa) pueden aplicarse a
procesos de transformacién lineales o ciclicos. Entre los primeros tenemos los rendimientos
de compresor, de turbina, de tobera, de difusor, de cambiador de calor, etc., los cuales se
estudian en el Cap. 5 y en el Cap. 10 (cambiadores), y entre los segundos destacan los
rendimientos de las llamadas maquinas térmicas, que son dispositivos en los que un fluido de
trabajo sufre una evolucién ciclica generando trabajo a partir de calor o bombeando calor de
baja a alta temperatura, aunque no siempre se restringe tanto esta definicién y a veces
también se les llama mdquinas térmicas a los compresores y turbinas de gas y vapor,
llamdndose mdquinas hidrdulicas a las bombas y turbinas de liquidos.

Los rendimientos energéticos de las maquinas térmicas se definen asi:

bomba: Ne = % (3.17)

43
w w

motor: 1), = -g— frigorifico: 7, =
1

siendo Q1 y Q- el calor intercambiado a alta y baja temperatura, respectivamente.

Pero el rendimiento energético no siempre refleja el grado de bondad o perfeccién en el
funcionamiento de un equipo; p.e., los rendimientos energéticos tipicos de las cdmaras de
combustién y calderas son mayores del 80% y los de los motores térmicos menores del 40%
y ello no significa que su disefio sea mucho peor, porque el de las primeras puede llegar casi
a 1 o incluso mis (véase la exergfa de la combustién en el Cap. 9), mientras que en los
motores la Termodindmica ensefia que no se puede llegar méds que a 0,5 o 0,6, como se
demuestra al final de este capitulo.

Se definen los rendimientos exergéticos de los procesos (ciclicos o no) como:

W, consumo: 1), = 49
AD . * =y (3.18)

u

generacién: 1), =

siendo W, el trabajo iitil intercambiado entre el sistema y un depdsito mecanico reversible.

Como ejemplo, se va a calcular la exergia de un depdsito a presién. Nos ceiiiremos a la
exergia del fluido contenido en el depdsito y no a la carcasa. En ausencia de la atmdsfera
(p.e. en una sonda espacial) la exergfa (trabajo mdximo obtenible y también poder
destructivo cuando €ste se libera sin control) serd la variacién de energia interna en una
expansion isentrépica hasta la presién final. Este valor es muy pequefio para los liquidos, y
para los gases perfectos vale:
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i)

Aq>=p_1vl_ 1_[1’_2) 4

-1 5, (3.19)

En ingenierfa, si este valor excede de 2 kJ (equivalente a 4,6 gramos de TNT), hay que tomar
precauciones especiales de seguridad. Nétese que, en presencia de la atmésfera, el trabajo til
mdéximo obtenible serfa superior, pues tras la expansién isentrépica podria tener lugar todavia
otra expansién isobdrica hasta la temperatura atmosférica, aunque este dltimo proceso resulta
tan lento frente al primero que a efectos pricticos no se tiene en cuenta. Tampoco se ha
tenido en cuenta el trabajo obtenible en el proceso de relajaciébn quimica (difusién de
especies) desde la composicién del sistema a la de la atmdsfera (la tecnologia requerida estd
tan poco desarrollada (bombeo osmético) que resulta impracticable).

Procesos ciclicos

La extraccion de la exergia de los recursos naturales se hace principalmente mediante
evoluciones ciclicas de un fluido de trabajo motor. La aportacién de exergia también suele
hacerse mediante procesos ciclicos (frigorificos y bombas).

Hasta que Carnot en 1824 centrd el andlisis termodindmico en la idea de proceso ciclico
(aquél en que el sistema vuelve a sus condiciones iniciales), no quedaba clara la diferencia
entre interaccién con el exterior (intersistema) y las variaciones propias (interestado).
Todavia hoy muchos autores desarrollan la Termodindmica a partir de los procesos ciclicos
del modo siguiente:

2
Primer Principio: ¢ (d0+aW)=0 = [ (dQ+dW)=U,-U,

do

do (3.20)
Segundo Principio: § T <0 = § -

2
=0 = in— =5, -8
1T

rev

Debido a que en la evolucién ciclica (reversible o no) la entropia del sistema (como cualquier
otra funcién de estado) no varfa, si el sistema recibe entropia en una parte del ciclo ha de
cederla en otra parte del ciclo. Para evitar irreversibilidades conviene que la evolucién ciclica
del sistema sea internamente reversible (no se genere entropia en su interior), con lo que el
ciclo productor de trabajo mds simple posible tendrd (ademds de la salida de trabajo al
exterior) una entrada de entropia por adicién de calor dQ; desde una fuente a temperatura Ty
y su correspondiente salida de entropfa por cesién de calor dQJ; a temperatura T2, que si, otra
vez para evitar irreversibilidades, suponemos que son procesos reversibles (el sistema
alcanza las temperaturas de las fuentes para transmitir calor sin salto térmico), da lugar a las
famosas mdquinas de Carnot, para las que se verifica la relacién de conservacién de la
entropia del universo: dQ1/T1+dQ-/T>=0, donde, como es costumbre en maquinas térmicas,
los simbolos para calores y trabajos sélo representan mddulos (el signo se adopta
explicitamente).
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Las mdquinas térmicas se clasifican en motores y frigorificos y bombas, como se
esquematiza en la Fig. 3.3, donde W es el trabajo y Q el calor intercambiado. El rendimiento
energético de un motor térmico, un frigorifico y una bomba se han definido en (3.17), y para
el caso limite en que no aumente la entropfa del universo, éstos sélo dependen de las
temperaturas, como se deduce ficilmente, y valen:

T,-T . T T
L2 frigorifico: 7, = —2 bomba: 7, = —1
I L-T, L-T,

motor: 1), =

(3.21)

Fig. 3.3. Esquemas representativos de un motor (a) y de un frigorifico o bomba (b),
con el criterio de signos tipico de estas maquinas.

Estas definiciones son aplicables a sistemas compresibles (la prictica totalidad de las
maquinas térmicas), a sistemas eléctricos (elementos Peltier), magnéticos (mdquinas
magneto-hidrodindmicas), cudnticos (ldseres), etc.

Pese al interesante aprovechamiento de la bomba térmica para ahorrar energia y el
insustituible servicio de las mdquinas frigorificas para generar frio (hasta hace tan sélo un
siglo, no se sabia generar frio, o era a través de "madgicas" reacciones fisicoquimicas como
ocurre en el enfriamiento del agua en un botijo poroso, o en las mezclas de agua y sal), la
méquina térmica de mayor uso sigue siendo el motor térmico, cuya mejora fue €l objetivo
crucial de la Termodindmica cldsica, y mediante el cual todavia se genera el 95% de toda la
energia eléctrica mundial, propulsando mds del 99% de todos los vehiculos del mundo.

Maquina de Carnot

Nicolds Leonard Sadi Carnot, en sus "Réflections sur la puissance motrice du feu et sur les
machines propes a developer cette puissance” (1824), llegé a las siguientes conclusiones:

1. Dadas varias fuentes térmicas, tiene mayor rendimiento el motor que s6lo opera con
las de mayor y menor temperatura.

2. El rendimiento motor aumenta cuando el intercambio de calor se hace con menor
salto de temperatura entre el sistema y las fuentes.

3. El rendimiento aumenta si se disminuyen las irreversibilidades internas.

4. El rendimiento de un motor que opera en el limite de mdximo rendimiento (motor de
Carnot) s6lo depende de las temperaturas de las fuentes.

5. Elrendimiento de un motor de Carnot es Ncgrno=1-T2/T1.
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Algunas de estas ideas ya habian sido establecidas por su padre, L4zaro Carnot, Ministro de
la Guerra con Napoleén, quien en 1783 publicé un "Ensayo sobre las miquinas en general”,
donde traza el paralelismo entre el flujo de energia térmica en un motor térmico y el flujo de
fluido en una rueda hidrdulica.

Todos estos teoremas de Carmot son ficilmente demostrables a partir del Primer y Segundo
Principios (o lo que es lo mismo, a partir de la ley de la conservacién de la energia y la ley
del trabajo minimo necesario para un cambio de estado). De hecho, con ayuda de esta teoria
del funcionamiento del motor térmico se pueden enunciar estos principios de la forma
siguiente: Primer Principio: no existen méviles perpetuos de primera especie (de generacién
neta de energfa). Segundo Principio: no existen méviles perpetuos de segunda especie (de
generacién continua de trabajo a partir de un tnico foco térmico). Nétese que, contra lo que
suponen algunos estudiantes, si es posible generar trabajo a partir de un solo foco térmico
(expansidn isoterma) y todo motor térmico, por malo que sea, transforma integramente el
calor neto que recibe en trabajo neto que suministra.

Ademds, las mdquinas térmicas suministran un método teérico de cdlculo de temperaturas
absolutas, ya que bastaria con hacer funcionar un motor de Carnot entre la temperatura a
medir y la del punto triple del agua (T,=273,16 K) y medir los calores involucrados y se
tendria sencillamente T=T;,Q/Q;, (del incremento nulo de la entropia del universo), aunque
en la prictica es dificilisimo acercarse a los procesos limites demandados por las miquinas
de Carnot y sigue siendo mds f4cil aproximarse al limite del termémetro de gas ideal (a
V=cte, T=T,, p/p,,).

Por otra parte, un punto que conviene aclarar en relacién con los procesos que siguen las
mdquinas de Carnot es el siguiente. Considérese un motor térmico compuesto de un fluido de
trabajo que realiza un proceso ciclico tomando calor de una fuente infinita a alta temperatura,
y cediendo una parte de esa energfa en forma de calor a baja temperatura y la otra en forma
de trabajo. Ya se ha visto que, si se quiere que no aumente la entropia del universo, cuando la
fuente caliente ceda el calor y por tanto evolucione de 3 a 2 en el diagrama T-s de la Fig.
3.4a, el fluido de trabajo habrd de recibirlo evolucionando de 2 a 3, y de un modo andlogo se
razonaria para la fuente fria. Side 1 a 2 y de 3 a 4 el fluido de trabajo no ha de generar
entropia, no podrd intercambiar calor con las fuentes, luego lo mds sencillo es que dichas
evoluciones sean adiabdticas (y reversibles, y por tanto isentrépicas, como se muestra en la
Fig. 3.4a), pero existe otra posibilidad que es la de que el fluido de trabajo pueda
intercambiar calor consigo mismo siguiendo el proceso mostrado en la Fig. 3.4b, donde en
cada tramo diferencial entre 1 y 2 recibe (cede) calor del tramo correspondiente (a la misma
temperatura) de 3 a 4. De hecho, se ha tratado de desarrollar en la prictica estos procesos
ciclicos, como el de Stirling, donde los procesos 1+2 y 3+4 son a volumen constante, y el de
Ericson, donde el dltimo se sustituye por uno a presion constante.

Nota histérica sobre la definicion de entropia a partir de las maquinas
térmicas

Este es un ejemplo del tortuoso camino histdrico que llevé a la introduccién de la entropfa.
Se parte de los dos principios: Primer Principio: para todo ciclo, §dQ = §dW (cuidado con
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los signos), Segundo Principio: para todo ciclo con una sola fuente térmica §dW <0 (menor

para irreversible e igual para reversible), y del resultado del motor de Carnot: n=W/Q,=1-
T,/T;.

a) b)

Fig.34. Ciclo motor ideal entre dos fuentes térmicas: a) con procesos isentrépicos
independientes, b) con procesos 1+2 y 3+4 acoplados térmicamente.

Se define la variacién de entropia entre dos estados de equilibrio de un sistema cerrado por
S2-51=)dQ,e/dT, esto es, en funcién de una integral de camino (habrd que demostrar que no

depende del camino) a lo largo de un camino hipotético reversible (que no genere entropia).

Se quiere demostrar que la entropia es funcién de estado y por tanto que el salto S>-S; es
independiente del camino (reversible o irreversible) y se podria evaluar en general con
SZ—S1=I (dQ+dEmg)/T en un proceso cualquiera (aunque, una vez que se demuestre que
cualquier proceso da el mismo salto de entropia serd mucho mds cémodo calcularlo a través
de un proceso hipotético reversible). De paso, se va a demostrar la desigualdad de Clausius,
que dice que para un proceso ciclico cualquiera ¢dQ /T <0.

Demostracién: sea una evolucién ciclica (reversible 0 no) que en un proceso infinitesimal
recibe un calor dQ y produce un trabajo dW (con el convenio particular usado en las
mdquinas térmicas). Si se imaginan méquinas infinitesimales de Carnot operando entre una
unica fuente a T, y la temperatura instantdnea del sistema (Fig. 3.5) se tendrd: dW'=dQ"-dQ=
dQT/T-1) y Wiotat =) cictoldW +dW =] cictoldQ + W)= cictod QUAT S T-1)=T ) cictodQITS0.

T

Fig. 3.5. Esquema de una evolucién ciclica para demostrar la desigualdad de Clausius.
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Es decir, para todo camino reversible § LY = 0, que con dU=dQ,.,-pdV significa que
rey
2dU + pdv
[F=EH =5-5 (3.22)
U N

es decir, cualquier evolucién reversible (sucesién de estados de equilibrio, que dardn una
serie distinta de valores (U,p,V,T)), entre dos estados de un sistema da el mismo salto de
entropfa. Pero ademds vemos que, aunque la evolucién fuese irreversible, el conjunto de
valores (U,p,V,T) coincidiria con el del camino reversible que los tuviera iguales, luego la
férmula anterior es vélida tanto para procesos reversibles como irreversibles y con la
definicién de dEnqp; S$2-S1= I(dQ+dEmdf)/T , que es lo que se querfa demostrar. Se obtiene
también como corolario que en la evolucién de un sistema aislado S-S 1=IdE,,,df/T_>.O, es decir,
la entropia no puede disminuir.

Eficiencia estatica (en energia) y eficiencia dinamica (en potencia)

Las mdquinas de Carnot son las de mayor rendimiento energético (obtienen el méximo
trabajo o consumen lo minimo), pese a lo cual no tienen ninguna utilidad prictica porque
exigirfan procesos lentisimos y la potencia involucrada serfa despreciable. Es como disponer
de un automévil con un consumo de combustible muy bajo, pero que sélo pudiese funcionar
a velocidades despreciables: no interesa.

Los procesos que ralentizan el ciclo de Carnot pueden resumirse en dos: 12 1a degradacién de
energia mecdnica por friccién dentro de la méaquina (viscosidad del fluido de trabajo mds
rozamiento de piezas moviles) que es proporcional a la velocidad relativa, y 22 la
degradacién de energia térmica por transmision de calor con salto finito de temperatura entre
el fluido de trabajo y los focos caliente y frio. Dejemos aparte la friccién mecénica y
centrémonos en el problema de la degradacién por transmisién de calor. Para que una
mdquina térmica desarrolle mucha potencia, es necesario que los flujos de calor con las
fuentes (transmisién de calor), que se pueden poner como:

Q =UAAT (3.23)

siendo AT el salto de temperatura entre el fluido de trabajo y la fuente, A el drea de contacto
térmico y U el coeficiente global de transmision (definido por esta férmula), sean grandes,
as{ que si no se quiere tamaiios excesivos y puesto que U depende de los materiales y la
configuracion y no puede variarse mucho, deberd haber AT importantes.

Consideremos un motor de Carnot que funcione de manera internamente reversible, pero que
tome y ceda calor de las fuentes de manera real (irreversible), al cual llamaremos motor
endorreversible (Fig. 3.6). Su rendimiento energético seguird siendo n=1-To/T} que serd
menor que el de Carnot entre las temperaturas de las fuentes 71=1-T,/T},, pero la potencia
producida serd ya finita, aumentando al hacerlo el salto de temperatura con las fuentes y a la
vez disminuyendo al reducirse el salto de temperaturas dentro de la mdquina T4-T5, por lo
que existird un situacién 6ptima. Si los factores de transmisién de calor con las fuentes U1A;
y U2A; se suponen constantes, la potencia médxima que se obtendria serfa
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2
1- T
T,
, U
w4 324
UlAlTlo Leiclo ( ) )
tisotermo
y ocurrirfa cuando la maquina funcionase entre T1=0T1, y T2= o(T'1,T25)1/2, con
1+ Y240
UAT
S v (325)
1+ |22
U4

resultando, curiosamente, que el rendimiento energético sigue dependiendo exclusivamente
de las temperaturas de las fuentes, pero a diferencia del de Carnot n=1-T,/T1,, ahora vale

I,
Neendo =1 / ——T2 (3.26)
1o

Este resultado fue obtenido por primera vez por Curzon y Ahlborn! en 1975, que también se
dieron cuenta de la buena correlacién entre este rendimiento de médxima potencia y los reales
de las centrales térmicas existentes.. El rendimiento exergético serd:

1
T (327)

nx,endo -

que tiende al 50% para motores que operen entre fuentes con poco salto de temperaturas.

Aungue el rendimiento para W, no depende de UjA; y UjsAz, y sblo depende de las
temperaturas extremas, el valor de W, si depende, aumentando con la transmitancia
térmica total U1A1+UsA, vy, si ésta es fija, presenta un méaximo para U1A1=U2A,, como se
deduce ficilmente de (3.24), resultando que en la prictica es:

2
w - Tlo - T20
(DA + Uy Ay )T, 475, ‘ (3.28)

1. Curzon, F.L. y Ahlborn B., “Efficiency of a Carnot engine at maximum power output”, Am. J. Phys. 43, pp
22-24,1975.
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Fig. 3.6. Esquema de los procesos en un motor de Carnot (a) y en un motor endorreversible con saltos

Se

finitos de temperaturas con las fuentes (b).

ha visto aqui un ejemplo de una situacién que surge muy a menudo en la préctica: las

mdquinas de gran rendimiento energético resultan enormemente lentas y grandes, por lo que
la inversién inicial requerida serfa tan grande que el ahorro energético nunca llegaria a
amortizarlas. Muchas veces se dedica un esfuerzo excesivo a la optimizacién energética sin
considerar que lo que se debe de minimizar es el coste total y no el energético.

RECAPITULACION

1.

Se demuestra que el trabajo limite (el minimo necesario o, cambiado de signo, el mdximo
obtenible) para pasar de un estado a otro es aquél que no genera entropia en el universo.

Se define el trabajo 1til como la parte del trabajo total que fluye a través de la frontera y
no es intercambiada con la atmdsfera (que se considera como trabajo iniitil).

Se demuestra que el trabajo 1til limite en presencia de una atmésfera infinita a T, p, ¥
Hi,, constantes es Wu,min=A(E+poV‘ToS‘Z#i,oni)=A(E+poV‘Tos)ni'*'Z(,ui_/Ji,o)niIT,,,po-

En cualquier caso, se define la exergfa (en realidad s6lo su variacién entre dos estados)
como el trabajo 1til minimo para pasar de uno a otro, A® = W, ;o y la irreversibilidad
como la diferencia entre el trabajo 1til real y el trabajo util limite.

Se calcula la exergfa de varias configuraciones genéricas con fuentes térmicas. Para
sistemas en presencia de una atmésfera infinita a T, se demuestra que I = T,AS v

Se hace un andlisis del efecto de la velocidad de funcionamiento sobre la potencia
suministrada por un motor de Carnot, para llegar a calcular el rendimiento de méxima
potencia (distinto del rendimiento de mdxima energfa mecdnica).

PROBLEMAS

3.1.

Sol.:

Con un agitador se ha elevado adiabdticamente la presién de 15 gramos de aire
encerrados en un recipiente rigido, desde 300 kPa y 30 °C hasta 360 kPa. Suponiendo
que la atmésfera estd a 90 kPa y 30 °C, determinese el trabajo realizado, la
irreversibilidad del proceso, y el trabajo minimo que se hubiera requerido.

W=643,5 1, I=587 J, Win=56,5J.
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3.2.

Sol.:

3.3.

Sol.:

3.4.

Sol.:

3.5.

Sol.:

3.6.

a)
b)

)

d)

Sol.:

3.7.

a)
b)

¢)
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Calcular el trabajo mdximo obtenible de un cuerpo (incompresible) de masa m y
capacidad térmica c, a temperatura T, sabiendo que la atmdsfera estd a T,

Calcular el trabajo médximo obtenible de dos cuerpos (incompresibles) de masas y
capacidad térmicas dadas, inicialmente a temperatura 77 y T3, seglin estén en
presencia o en ausencia de atmésfera circundante, determinando también la
temperatura final y el rendimiento.

a) con atmosfera: Wyn=mi1c1[T1-To-Toln(T1/T o) 4maco[To-To-Tolt(T2/T,)], Teg=T,,
N=Wmin/(Q1+Q2); b) sin atmbstera: Wim=m1c1[T1-Tegl+maca[T2-Teql, con T4 tal que
mic (T T eg) =macoln(Teg/To), N=1-(To/T1) /2.

Calcular el consumo energético minimo para llenar un depésito de aire comprimido
de 8 m3 hasta 1 MPa.
Wmnin=11,26 MJ.

Calcular el coste energético minimo de funcionamiento de un compresor volumétrico
de dos cilindros de 1 litro de cilindrada total, que funciona a 1500 rpm y comprime
hasta 400 kPa.

Wnin=4,23 kW.

Un cilindro cerrado por ambos extremos contiene un pistén a cada lado del cual hay
un mol de aire, inicialmente ocupando 1 litro y 10 litros respectivamente. Se pide:
Presiones iniciales; ;y las energias iniciales?

Presiones finales cuando se deja libre el émbolo. Generacién de entropia. ;Influye la
atmésfera exterior?

Suponiendo que se conecta el émbolo a un depdsito mecénico reversible (p.e. a un
sistema de pesas a través de las poleas, cuerdas y orificios adecuados), y que la
atmdsfera estd a 27 °C, calcular el trabajo mdximo obtenible y las presiones finales.
Establecer el balance energético en el caso anterior, explicando cémo es posible
producir trabajo a partir de una sola fuente térmica. Generacién de entropia.
Suponiendo que se conecta el émbolo a un depdsito mecdnico reversible, pero que no
existe atmosfera exterior, calcular el trabajo médximo obtenible y las presiones y
temperaturas finales.

a) p1=2500 kPa, p,=250 kPa, no tiene sentido hablar de la energia en un estado sino
entre dos estados de una misma substancia; b) p1=p2=453 kPa, S;e,=9 J/K, con el
modelo de gas ideal no influye; ¢) W=2,76 kJ, p1=p,=453 kPa; d) AE1=AE,=0,
Q+W=0 luego se toman 2,76 kJ del ambiente, S;.,=0; €) W=2,47 kI, p1=p>=363 kPa,
T,=T»=240K

Se trata de calentar un local a 21 °C a partir de una fuente a 1000 °C estando el
ambiente a 0 °C. Se pide:

Definir un coeficiente de mérito.

Calcular su valor miximo, haciendo uso adecuado de las fuentes con las miquinas
térmicas pertinentes.

Comentar la practicabilidad de la solucién anterior.
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Sol.:

a) 1=021/Q1000=beneficio/coste; b) Nmsx=11; c) aparte de las idealizaciones en la
transmisidn de calor (sin salto de temperaturas), la solucién implica la introduccién
del calor residual de un motor térmico, lo que en la prictica traerfa consigo la
introduccién de gases de escape en el local.



