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Enuncilados diversos

Como ya se indico en la introduccion de este texto, el enun-
ciado general del segundo principio de la Termodinamica
es la propia ley de la degradacion de la energia.

Cualquier consecuencia de esta ley puede servir para
enunciarlo. Por muy diferentes que puedan parecer los
enunciados, siempre tendran un denominador comun:

la ley de la degradacion de la energia
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Enunciado del autor
32 edicion (1977) y siguientes

El calor es una energia inferior

Deduccion logica que hace el autor partiendo de las
leyes de conservacion y de degradacion de la energia.
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El calor es una energia inferior

, Suministremos trabajo de
Wl b rozamiento W, al sistema
@ r de la figura mediante un
5 % | - - ventilador o una resistencia
T Ew)  Awn)  Ze® | eléctrica por ejemplo. Parte
A ({ — 2" | de laexergia utilizada entrd
VO transformada en anergia;
| | Incluso toda si la temperatura

Q
‘ del sistema es la del medio
ambiente (T,).
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El calor es una energia inferior

, Si (T >T,), podemos extraer
W= exergia .

Wl un calor Q, en la misma can-
‘A tidad, con lo que el sistema

% S queda igual que estaba. Con
EW) AW

SISTEMA
T>T4

dpies

dicho calor es un hecho que
| ; podemos obtener trabajo en
un motor térmico; luego con
| ‘ el calor sale:

Q
‘ exergia y anergia

calor exergia anergia

Q = EQ) + AQ)
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W= exergia

exergia
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calor exergia anergia

= E(Q) + AQ)
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El fluido dentro de un motor térmico recibe calor y da
trabajo. Por muy perfecto que sea (motor reversible)

solo podriamos conseguir que coincida el trabajo obtenido
con la exergia que acompana al calor al salir del sistema.

La parte anergetica tendra que eliminarla el fluido dentro
del motor de la Unica manera que puede hacerlo: en forma
de calor (Q,) que pasara a otro sistema de menor tempera-
tura (con frecuencia el medio ambiente).
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Enunciado de Sadi Carnot, primer enunciado
(experimental )

del segundo principio de la Termodinamica

para obtener TRABAJO del CALOR, se
necesitan al menos dos fuentes a distintas
temperaturas, de manera que el sistema que
evoluciona dentro del motor tome calor de la
fuente caliente y ceda una parte a la fuente fria.
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Representacion grafica

FUENTE CALIENTE
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W =Q —|Q,]
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Nicolas Léonard Sadi Carnot -::
(Paris, 1796-1832)
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Rendimiento térmico de un motor

FUENTE CALIENTE
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adiabatica

adiabatica

rendimiento téermico

El calor Q, es recibido por
el sistema durante B1A.

I N ——.——. ” p

" El calor Q, es cedido por

sistema durante A2B.
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maquinas frigorificas
FUENTE CALIENTE

Un ciclo puede realizarse Qs
en sentido contrario a las
agujas del reloj. L

Todo quedaria invertido.

FRIGORIFICA
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Irreversibidad térmica

Con un paso directo de calor Q se pierde la oportunidad de
obtener trabajo en un motor termico que utilizara el sistema
A como fuente caliente y el sistema B como fuente fria.

Hay pues hay destruccion de exergia (E):

Q
EQa AQ)A

SISTEMA
A

SISTEMA
B
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Eq =|E@Q)a|-E(Q)g = A(Q)g —|AQ) Al
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Motor reversible

Para que un motor que funcio-
Q1 fuente T,| ne con dos o mas fuentes sea
reversible, el sistema ha de
evolucionar a través de una
serie alternativa de isotermas
y adiabaticas, y, ademas, las
temperaturas de las isotermas
han ser las de sus correspon-
dientes fuentes.

v 3 Con Independencia
p - 0 del fluido que evolucione
uente 1 Vo en su interior

José Agliera Soriano 2012 17




Motor reversible

1Q;  fuente T,

fuente T, Qo

Como da igual el fluido que
evolucione dentro del motor,
escogemos el gas perfecto:

y—1

)

y—1

)
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Motor reversible

1Q;  fuente T,

fuente T, Qo

gas perfecto

Q, =R-T,-h-PL
P2

Q, =R-T, - InP
Ps

Q T
Q Ty

resultado general

José Aguera Soriano 2012
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Motor reversible

1Q;  fuente T, Q T
Q N
Para todas las isotermas
entre dos adiabaticas

concretas se ha de
cumplir que,

Q_Q
T T
Vv 3 la relacidon mas importante
Q, de la Termodinamica

fuente T, \
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Factor exergético del calor

El contenido exergetico del
calor Q se corresponde con el |
maximo trabajo que del mis-

Q fuente T

mo puede obtenerse:

E(O)=0.|1-"=2l
@-of-%l|

E(Q)=Q-(1—Taj

=
T
fo=1-22
calor exergia  anergia
T T
=(0). 1__3. + ._a
Q Q( Tj Q T

medio ambiente

José Aguera Soriano 2012
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EJERCICIO

Exergia del calora 750 Ky a 1200 K (T, = 300K).

Solucion

E(Q)=Q-(1—Tij=q-(1—@j:o,eo.cg

E(Q) = Q( U Q-(1—3°°j=o,75-Q

José Agliera Soriano 2012
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PROCESOS NO-CICLICOS

Hemos analizado lo que ocurre en un motor térmico por cada
ciclo realizado.

Por ejemplo, podria conocerse le rendimiento del ciclo a lo
largo de toda la instalacion de vapor de una central térmica,
y por tanto la exergia destruida y su coste economico.

Seria sin embargo mas interesante conocer lo que destruye
cada uno de los equipos, para intervenir si procede. Para
ello, hay que hacer un estudio para procesos no-ciclicos.

José Aguera Soriano 2011 23
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xergia destruida en un paso directo de calor (Q)
(Tay Ty constantes: el proceso mas simple)

T
AQ)a = T AQQ)g = °T;
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Ay =Eq=Q- .8

g TB

a exergia destruida es menor cuando las temperaturas
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Exergia destruida en un paso directo de calor
(temperaturas variables)

Descomponemos el proceso en infinitos procesos parciales,
para despues integrar:

dEy = dAQ)g —|dA(Q)a|=dQ- ——\dQ\
B A

Eq = AQ)g —|AQ)a|=Ta 'Iﬂ_Ta j_l_—

En principio, el calculo podria hacerse si se conocen los
caminos, o transformaciones termodinamicas, tanto del
sistema A como del sistema B. Asi, sustituiriamos en
ambos téerminos dQ por sus correspondientes expresiones.

Pero ¢y si NO estan definidos los estados intermedios?

José Agliera Soriano 2012
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como ocurre, por ejemplo, en una libre expansion.

Sin embargo, la exergia destruida esta bien definida en cada
caso, y su calculo ha de ser factible; pero, puesto que no hay
camino, sélo podria calcularse mediante una funcion de
estado ¢no sera dQ/T una diferencial exacta y por tanto
Integrable? En efecto,

1/T es un factor de integracion

Clausius fue el gue descubrio esta propiedad, a la que llamo
ENTROPIA (S)
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Rudolf Emanuel Clausius
(Polonia, 1822-1888)

Se le considera el fundador
de la Termodinamica
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Comprobacion

Dos caminos 1M2 y 1N2. Tracemos las infinitas adiabaticas
entre los estados 1 y 2. Entre dos de ellas infinitamente
proximas, se ha de verificar,

P daQ _ d@
T T
leZT I1N2T

NO depende del camino:
es funcidn de estado

2dQ

32_51:.[1 T
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Entropia de gases perfectos con capacidades
calorificas constantes

2du+ p-dv 2 dh—v-dp
2¢, -dT dv _2Cp-dT dp
sz—slzjl Y +I R-— - 52_51__[1 _I R- .
T
S, —S; =Cy InT—2+R-In\\//—2 sz—slch-ln_Tr—z— R.InP2
1 1 1 P1

Como se ve, su variacion solo depende de las propiedades de
los estados inicial (1) y final (2).

José Agliera Soriano 2012
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Anergia

A:Ta-de—QzTa.s

AA=T, -AS

la entropia es una propiedad inherente a
las energias inferiores, concretamente

a su componente anergetica

José Agliera Soriano 2012
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Entropia generada

e dos sistemas
Sg :ASB —‘ASA‘ Z O

e varios sistemas

Sy =ZAS; >0

Es igual a la suma algebraica de las variaciones de entropia que
sufre cada uno de los sistemas que intervienen en proceso.

A, =E4 =T,-5,

José Agliera Soriano 2012
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e Un solo sistema (sistema adiabatico)

Sy =ZAS; =S, —S; >0

En las transformaciones adiabaticas: Q=0yW_ =0
(reversible); la entropia del sistema no varia: s = K.

A partir de ahora, a las adiabaticas les
llamaremos mas frecuentemente
Isoentropicas o isentropicas.

José Agliera Soriano 2012
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Asi pues, en las cuatro transformaciones teoricas definidas
hay una propiedad que se mantiene constante:
Isbcoras v=K
Isobaras p=K
Isotermas T =K
Adiabatica s=K

José Agliera Soriano 2012 35




Enuncilados

la entropia de un sistema adiabatico nunca puede
disminuir: se mantiene constante si el
proceso en su interior es reversible
y aumenta si es irreversible.

la Unica forma de que la entropia de un sistema
disminuya es cediendo calor; en cambio
aumenta cuando recibe calor y/o cuando
se produce en su interior cualquier
tipo de irreversibilidad.

José Agliera Soriano 2012
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EJERCICIO

Exergia destruida con W, (T, = 300 K):
a) 1000 K, b) 600 K, c) 300 K.

Solucion
W, T

Eq =Ta (S _3801; =Tq- Tr — Ta Wy
E,=——W =03-W, (30%
d 1000 r r (30%)

300

b) Ed :%'Wr 20,5'Wr (50%)

0 Eq =0 W, —w, (100%)

300

José Agliera Soriano 2012
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EJERCICIO
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EJERCICIO

Para que sean termicamente reversibles las transformaciones
de la figura ¢cuantas fuentes se necesitan en cada una?

1 Solucion

/e
A /%cg @A% 1-N  una
4 NV N-2  ninguna

1-M-2 infinitas
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EJERCICIO

Si Q =0, de los caminos 1IN2 y 1M2 ;por cual de ellos es
mayor W_y por cual se destruye mas exergia?

p

Solucion
0+Wel,n» = U2 —Up +area AIN2B

0-+Wi|,pg, = Uz —Uy +area AIM2B

Wrlinz > Werlimo

2 By=T(s,-8)

la misma

A B Vv

José Agliera Soriano 2012 40




Primer principio en funcion de la entropia

ds dQ -+ |dW,| |

dQ+|dW,|=T -ds

T

Q+W,[=[ T ds

José Agliera Soriano 2012
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expresiones usuales del

PRIMER PRINCIPIO

18" miembro 2° miembro
dQ -+ |dW | = =du+ p.dv
c-dt=c.dT = — dh—v-dp

T.ds=

José Agliera Soriano 2012
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CALCULO DE EXERGIAS

Exergia del calor cuando las temperaturas varian

e(Q) =Q -a(Q)
e(Q)=Q—T,-(s2 —51)

Aplicable tanto al sistema que cede el calor
como al que lo recibe.

José Agliera Soriano 2012
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Exergia de un sistema cerrado

A la energia interna utilizable del sistema hasta alcanzar el
estado muerto,

hay que restarle su componente anergética y el trabajo
debido a la presion atmosferica:

Ta'(s_sa) pa'(Va_V)

€y =U—Ug —T5-(S—S3)+ Pa-(V—Vy)

José Agliera Soriano 2012
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la exergia de un sistema cerrado es
siempre positiva, menos en el estado
muerto que es nula.

H_U

T>T,.y
T<T,y
T>T,
fas T<T,
‘ R T
oen | T
********* R
M et
SISTEMA A /

D > p, contiene exergia
D > P, contiene exergia

0 < p, contiene exergia

José Agliera Soriano 2012
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Exergia entalpica

A la entalpia utilizable del sistema hasta alcanzar el estado

muerto,

hay que restarle su componente anergética:

Ta '(S_Sa)

e=h—-h, T, -(S—S;)

Z.Rant (1956)

Puede resultar negativa si la presion es

suficientemente baja

T,-(S—S;)>h—-h,

José Agliera Soriano 2012
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Exergia de un flujo
Si en la energia de un flujo,

CZ

g=—+h
2

sustituimos la entalpia por su exergia, obtenemos la
exergia del flujo:

C2

€f =—+€
2

José Agliera Soriano 2012




EFICIENCIA DE UN PROCESO ENERGETICO
Balance exergético
Llamemos,

producto P
a la exergia contenida en la utilidad

deseada en el equipo analizado;

fuel F
a la exergia empleada para conseguir

dicha utilidad

José Agliera Soriano 2012
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Eficiencia y coste exergetico
En general,

eficiencia | =—| coste exergético unitario

Cuando hay un solo flujo,

eficiencia |y = —=| coste exergético unitario

Subindice s salida y subindice e entrada.

José Agliera Soriano 2012
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Cambiador de calor

P E,-E
F E;—Ey

_F E3-E4

P E,-F

flujo caliente

3

destruccion: Eg

frio

1 2
e—-
flujo

José Agliera Soriano 2012
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diagramas de Sankey

Cambiador de calor

Hs Es
Hi E1

Ho Es

E>

DIAGRAMA ENERGETICO DIAGRAMA EXERGETICO
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Turbina de gas o de vapor

P W,
W = =
F E—-E5
H1 E1
H> = Eg
W Wi
=)
DIAGRAMA ENERGETICO DIAGRAMA EXERGETICO

José Agliera Soriano 2012
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Compresor o bomba adiabaticos

P E,-E
[// — p—
F W,
Wh
H1 i Eq
E RS
H> 2 e Eg
DIAGRAMA ENERGETICO DIAGRAMA EXERGETICO
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