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22 Principio de la Termodinamica (visto en Fisica y Quimica de 12)

18" principio es el principio de conservacion de la energia.
El 22 principio nos dice si un proceso es posible en la realidad (si puede ocurri‘t‘:"\
esto nos lo dice AS>0), la direccién de los procesos (si es espontaneo o no, AG<0) y
la calidad de la energia (cuanto es el maximo trabajo que se puede obtener en un
proceso (el maximo es el del proceso ideal=isentrdpico), cuales son los factores que

lo reducen: irreversibilidades)
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Motor Térmico

:W :Ql_QZ _ _&

Q Q Q

Segun el segundo principio Q>W

, Q1 calor entregado del foco caliente al sistema
Foco Frio Q2 calor cedido por el sistema al foco frio

W trabajo neto

4




Tecnologia Energética

Enunciados del 22 principio (visto en Fisica de 1°

Kelvin Plank

Es imposible con un motor térmico,
producir un trabajo neto, en un ciclo
completo, Intercambiando calor
solamente, con un cuerpo a una
temperatura fija

Clausius

Es imposible construir una maquina,
gue funcionando con un ciclo, no
produzca otro efecto, que transferir
calor desde un cuerpo a otro de
mayor temperatura

T,<T;

Foco Frio T,

“No puede existir una maquina frigorifica de
funcionamiento ciclico que haga pasar calor de un foco
a otro de mayor temperatura sin aporte de trabajo
exterior”
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Procesos irreversibles - reversibles

El 1¢ principio permite transferencia de todo el calor en trabajo y de todo el trabajo en

calor. El 2° principio nos informa que es posible convertir todo el trabajo en calor pero

gue no es posible convertir todo el calor en trabajo ya que siempre hay pérdidas por

disipacion de energia en rozamiento, en procesos viscosos... (las llamamos

irreversibilidades).

Proceso
posible

Rozamiento

Q
W=Q

Proceso
Imposible

Violacion del
enunciado
de Kelvin

Plank W

Procesos reversibles: Aquellos que una vez ha sucedido, se puede devolver al sistemay al

entorno a sus estados iniciales.

Estos procesos no ocurren, solo se definen ya que algunos procesos reales son casi-
reversibles (pierden muy poca energia por irreversibilidades). Se deben considerar como el

limite ideal de un proceso real.

Ejemplos procesos reversibles: péndulo ideal, procesos con ecuaciéon de Bernoulli

(fluidos ideales). Los procesos en toberas y difusores son casi-reversibles.




Procesos irreversibles (visto Fisica y Quimia de 12)

Procesos irreversibles: Aquellos que una vez ha sucedido, no se
puede devolver al sistema y al entorno a sus estados iniciales.

Ejemplos:
*Reaccion quimica espontanea

*Mezcla espontanea de sustancias con diferente composicion o
estado

*Rozamiento (fricciones mecanicas/deslizamiento por la
viscosidad de un fluido)
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*Expansion libre de un fluido
*Transferencia de calor
TODOS LOS PROCESOS REALES SON IRREVERSIBLES

Un proceso puede generar irreversibilidades internas (dentro del
sistema) y/o externas (en el entorno)



Ciclo de Carnot (visto en Fisica de 19)

Isotermas RT
A yan dtfzq—w—>T=cte—>q:w:J'pdv:J‘Ldv """"""" .
Pl A v
B
dv Vv
R,T,[—=R,T,In =&
A v VA
D
Vv
3 R,T, [—=R,T, In| =<
S c Vb
§ Adiabaticas Procesos adiabaticos BC y DA (sistema cerrado)
S i
s (gas ideal)
= 3
y-1
| T|_fYe
T, temperatura foco caliente AB T, Vg v v
T, temperatura foco frio CD 1 >In(v—3] = In(v—cj ]
L _ V_D A D
Tz Va )
v
T,In ch
Rendimiento de Carnot: pe1-Ye_q_ \Vo) | 4 To
Un motor térmico lograra un rendimiento maximo O, T.In VBJ T
si funciona con un ciclo reversible entre dos niveles Va

de temperatura 6



Desigualdad de Clausius (visto en Fisica y Quimica de 12)

Teorema de Carnot:

N < Mg

0 :1_&<1__:77R

Ql Tl

Foco Frio T2 n, < Nk

S
O
=
T
>
S
o
8
S
S
S
S
<
o
~

Maquina Irreversible (real) < Maquina Reversible (ideal)



Desigualdad de Clausius (visto en Fisica y Quimica de 12)

Desigualdad de Clausius:

2
1—&31—1-2 >Q1+&£O—>ZQSO
Ql Tl Tl TZ 1=1 Ti

Se toman los calores con su respectivo signo

En un ciclo infinitesimal de Carnot tenemos:

oQi 2
p 0Q Absorcion de calor Z & <0
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P

En todo el ciclo tenemos:

Cesion de calor § @ S O
T

> V

Ciclo descompuesto en infinitos ciclos de Carnot _ _
Desigualdad de Clausius:



Definicion de Entropia (visto en Fisica y Quimica de 19)

A partir de la desigualdad de Clausius:

Se define una funcion de estado: la entropia S [J/K].

En un proceso reversible vale:
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En general la desigualdad de Clausius nos dice que: @

Para un proceso irreversible ds>0Q/T.

Para el caso de un proceso reversible, podemos poner = en la ecuacién anterior.



Entropia en un proceso reversible (visto en Fisica de 12)

Para el caso de un proceso reversible, podemos poner = en la ecuacidn anterior, y por
tanto el calor y el trabajo se pueden calcular con dicha formula y también como el
area bajo la curva en los diagramas T-s
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Q>

Ciclo cerrado reversible
Q=Q,+W

10
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En un proceso reversible partiendo de 1°" principio y la definicion de entalpia:

du=oq-dv=Tds=du+pdv=ds = Pav gy o )T
dh=c, (T }dT

dh:du+d(pv):>Tds:dh—vdp:>ds:(f:_—h—¥dp pv=R,T

ds=c (T dT R dv AS,, =C, In T_2 +R In V2 || como C,=RgtC,

= CV( )?—I_ 9y T " lv, )| sellega a:
T
ds=c, (T )d—T—R dp As,, =cpln( 2] R In[ pzj I
T P 1 P

Para gas perfecto e ideal

S=s,+C, In[iy]
o

Se asume que s =0 a 1bary 0 Kya que, segun el 3¢ Principio de la Termodinamica:

(visto en Quimica de 12)

La entropia de una sustancia pura, en equilibrio termodinamico,
tiende a cero, a medida que la temperatura absoluta tiende a cero
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Cambio de entropia en un proceso adiabatico en gases ideales y perfectos (Fisica

En un proceso reversible, podemos escribir que ds=T-6Q,,, Y por tanto, en el ===
caso de que sea adiabatico Q,,=0, entonces ds=0y s,=s,=cte:

Q :O ASlZ:SZ-S]_:O T P
N S1757 O=c, In[_Tr—zj—Rg In(i] — C, In[T—ij R, In[ﬁj

1 1 1 1
T 2 =) Ry
2 T_2 _ & Cp
L) (R

y—1

1 P R
: 1 Tz Pz 4 Vi
_ 2= =|t| ->Pv/=PRwv,/  =cte
51732 > [le [Plj (sz R

Un proceso adiabatico y reversible es un proceso isoentrépico y, para gases ideales
y perfectos, sigue la ecuacion:
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e

p-V/=constante

Un proceso politropico es aquel que sigue la ecuacion: p-V'=constante

Por tanto podemos decir que un proceso isentropico es un proceso politropico con n=y

12



Ciclo de Carnot inverso (ideal)

Al aportar una pequefia cantidad de trabajo (W) al sistema, se obtiene frio ¥4

o calor aprovechando los procesos de cambio de fase:

Exterior
C

Ejemplo: Aire acondicionado (es una
maquina frigorifica)

intercambiador

Condensacion (2-3): el fluido >
libera calor (lo cede al exterior
gracias a un intercambiador de
calor cerrado)

Aire
acondicionado

o
=
>
=

2| intercambiador |

Evaporacion (4-1): el fluido absorbe f _
calor (lo coge del aire del recinto Q. Recinto
gracias a otro intercambiador)
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squina Frigorifica COPye = =
Al ser un ciclo con eficiencia mayor que 1 no Maquina Frlgorlflca MF T.-T T2 —T1

hablamos de rendimiento sino que lo llamamos

Coeficiente de Operacion (COP _ Tc _ Tz
P (COP) Bomba de Calor COPgc = =
T.-T: T,-T,
El 22 principio nos dice que alcanzar el cero absoluto es imposible:
Si fuese posible, tendriamos Maquina Frigorifica Reversible W = (TC _TF )QF
una maquina de trabajo infinito: T
F

QF _ Te
W T.-T. T-—0 W—>c0

COPMF Rev —

13
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Sistema refrigeracion por compresion mecanica (real)

El sistema basico tiene 2 intercambiadores: un condensador (libera calor al .

exterior) y un evaporador (absorbe el calor del recinto); una valvula de

expansion y un compresot.

C

Exterior

T
P Condensador (2-3): el vapor
2 ; intercambiador
condensa y libera calor (lo cede >
/ . . )
3 < al exterior gracias a un o Aire
7 . : ) ..
intercambiador de calor cerrado) < |acondicionado
\ P Evaporador 4-1: el liquido se _ [intercambiador|
/ : A ! evapora y absorbe calor (lo coge del = ™
> aire de la habitacion gracias a otro Q- Recinto
; intercambiador)
El objetivo es evaporar el fluido entre 4-1, para N QC
conseguir enfriar el recinto deseado. Q. o o Aire
3 o < 2 acondicionado
vapor

y U
El compresor eleva la presion de P, a P, para ello hay que ——
aportar trabajo al sistema. \) B

p J WC \ Valvu]?. de G Wn
. expansion <

El condensador evacta el calor Q. vy lavélvula de Evaporador
expansion reduce la presion del fluido de P, a P, para FEe 1
repetir el proceso. 3 liquido % Vigurmatundl

CoP="1= &



Balance de entropia

Es la misma ecuacion de Mecéanica de fluidos (3.20):

D - O g C
,O—S=,0 §+C-Vs = V—Vq+Qr
Dt ot T T T
gue nos decia que se genera entropia por el trabajo disipado por las fuerzas viscosas de
deformacion @, , por la transmision de calor en superficie frontera V-§ o por la

generacion de calor interior (reaccion quimica, rozamiento,...)  Q,

Aqui planteamos la ecuacion en forma integral con la nueva nomenclatura:

d [psav + [ps(C-C,)iido= | R oy [ psav

dt V. (t) > (1) 2. (t) T V. (t)

La variacion de entropia en el volumen de control es igual a la entropia que atraviesa la
frontera por la transmision de calor mas la entropia generada en el volumen de control.

Siendo SG la generacion de entropia por unidad de masa que es una funcion que incluye todos
los procesos irreversibles producidos durante el tiempo de estudio en el volumen de control:

Q,

. D : :
S, = —L+—L+resto procesos irreversibles
T T
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Al aplicarla hay 2 casos:

1-Para sistemas cerrados: como no hay transferencia de masa en la frontera el flujo en

superficies es cero y queda simplificada a: i Jpst = I §d0'+ Jo - JMo\Y
at, ) Vi)
+ 5,

frontera (en el Moran Shapiro a Sg le llama O)

dt frontera T T




Aplicacion del 22 Principio a Sistemas Cerrados

2
3Q
S,-S;= | ==+5
2 1 ~
A
Variacion _ Generacion
de entropia Transferencia  de entropia W..

de entropia i . o .
Debido a irreversibilidades internas.

\1' No es una propiedad

S

8

°§ Transferencia de entropia que acompainaala

g transferencia de calor a través de la frontera del

§ sistema

3 Notese que del proceso de 1 a 2 puede resultar que: S,-S;>0

2 —
S,-S,=0
S,-S,<0

Ahora bien, siempre se cumple que:
*En un proceso real (es decir irreversible) siempre hay generacion de entropia
Ss>0, por tanto, la entropia del universo (sistema+entorno) aumenta.
*En un proceso reversible, no hay generacion de entropia S;=0, por tanto, la
entropia del universo (sistema+entorno) se mantiene constante.

Esto se conoce como el principio del incremento de entropia
Los procesos tienden a un aumento de la entropia (desorden) del universo



Generacion de entropia asociada a la transmision de calor

En la transmision de calor
siempre se genera entropia: T1

SISTEMA

ALREDEDORES
TZ

Q

»Q/Tl
Sg =Q/T,-Q/T>0

S¢ no puede ser negativo, porque el calor se transmite de la zona de mayor temperatura a

Q.9

la de menor temperatura, por lo que T,>T, Yy, por tanto, T 7T y Sg>0
2 1
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Podriamos pensar que cuando un sistema cede calor disminuye su entropia y se viola el
principio de generacion de entropia, este razonamiento demuestra que no es asi.

Un ejemplo: T,=500K > T, =250K, Q=1000J => Q/T, =2 J/IK < Q/T, =4 JIK

El sistema pierde 2J/K de entropia pero los alrededores gana mas: 4J/K, es decir siempre la
entropia del universo (sistema + entorno) aumenta: S;>0. Siempre se genera entropia.
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Aplicacion del 22 Principio a Sistemas Abiertos

2-Para sistemas abiertos la ecuacion es:
[sav + [pslC-C.)ndo = [ Rdo+ [pmeav
V() 0 SO V()

Al integrar en el volumen vy las superficies del volumen de control
ds | | Q¢
queda: gt 2 Ms— D ms,= ) ;+SG

salidas entradas frontera

a
dt

Puede ocurrir que: S,-S;>0, S,-S;=0 0 S,-S,<0,
pero siempre se cumple que:

-En un proceso real (es decir irreversible)
siempre hay generacion de entropia Sg>0, por
tanto, la entropia del universo
(sistema+entorno) aumenta.

-En un proceso reversible, no hay generacion
de entropia Sg=0

En caso estacionario: Y ms,— > ms,= > g+SG
salidas er]tradas frontera

Q __— A
En un proceso adiabatico: Z —=0 5 stss Zmese_SG

frontera T salidas entradas
18



Variacion de entropia en una sustancia incompresible v=cte

En general para liquidos o sdlidos el volumen es constante:

du=0g—dow=Tds =du+ pdv:>ds=(zi|_—u+_|_£dv

Y si son calorificamente perfectos:

sS=s,+cInT

du=ch:>ds=cO_||_—T:>

Ejemplo: Trabajo de expansion en una sustancia incompresible:
Turbina hidraulica
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Wy,=(h,-hy)+(Cy?-C,2)/2+9(2,-2,)

hy-h = (uy-uy)+v (P,-Py)

Suponiendo un proceso ideal: s=cte

Wy,= v (P,-Py)+(C,%-C,%)/2+9(2,-2,)

En un proceso real aumenta la entropia ya
gue las irreversibilidades generan un
aumento de temperatura del fluido a la salida

S T,>T, siendo T,~T, +0,5

I,
S.=As,,=cln =230
G ‘31_ Cin T

1




Rendimiento interno o isentropico

Este rendimiento evalGa cuanto se acerca el proceso real al ideal

Bomba Considerando la sustancia incompresible

1

2 hy-hy=c(T,-Ty)+v (P,-Py)

E T, . o Nep = v(P,-P)
g S¢=0=cln T; Isoentropico SB™ "h,—h,

Debido a las irreversibilidades, la bomba para trabajar en la realidad necesitan
mas energia (w aportado) que el que necesitarian en un proceso isentropico
(ideal, el minimo posible)



Rendimiento interno o isentropico

Este rendimiento evalla cuanto se acerca el proceso real al ideal

4 Py
h 1

% P, w
5
S
S Para gas perfecto
S
S >
s | n—h, . | T, -T, S
& Nr == e =

|st hl - hz.s - Tl - Tzs

Debido a las irreversibilidades, la turbina durante su funcionamiento generara menos
trabajo real que el trabajo isentrépico (ideal, el maximo posible)

Tobera

En una tobera es la relacion entre la variacion energia cinética que consigo y la
maxima que conseguiria en condiciones ideales (=isentropicas)

c2, 2, _ AEc (c;2—¢,))/2  h,—h,
) Mstob = Ap e (c,2—¢,2)2  h,—h,




Rendimiento interno o isentropico

Compresor

7

- — -——
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Debido a las irreversibilidades, el compresor para trabajar en la realidad
necesitan mas energia (w aportado) que el gue necesitarian en un proceso
isentropico (ideal, el minimo posible)
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Considérense dos sistemas alternativos para calentar una corriente de aire desde 17 a 52°C a una presién esencialmente
constante de | bar.

Sistema I: La temperatura del aire aumentard como consecuencia de la agitacién de un liquido viscoso que rodea el
conducto por el que fluye el aire.

Sistema 2: La temperatura del aire aumentar4 a su paso por los tubos interiores de un intercambiador a contracorriente.
En el conducto exterior condensard vapor a una presién de 1 bar desde vapor saturado a liquido saturado.

Ambos sistemas operan en estado estacionario. Pueden despreciarse las variaciones de energia cinética y potencial y tam-
bién se puede considerar que el intercambio de calor con el entorno es irrelevante, Para cada uno de estos sistemas, cal-
ciilese la entropia generada por kilogramo de aire calentado, en kJ/kg-K.

Agua liquida
saturada a 1 bar

e e : o Aire ala
| ! ] —!  salidaa
| | Areala -l jl—: 52°C, 1 bar
| C>D || Amae enrada 4> —D
Fluido viscoso salida a e F— 'z
Areala s L 52°C,1bar 1bar 1 Ll_ ________ |2
entrada ' ; '
17°C, _T = = 42
1 bar | | Vapor de agua
b o saturado a 1 bar

Sistema 1 Sistema 2
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Una barra de metal de 0,8kg inicialmente a 1900 K. se saca de un hormo y se templa por inmersién en un tanque cerrado
que contiene 20kg de agua inicialmente a 530 K. Ambas sustancias pueden suponerse incompresibles. Los valores de
calor especifico constante sonde ¢, = 1,0 J/(kg-K) paraelaguaydec,, =0,]1 J/(kg-K) .paraelmetal, Latransferencia
de calor entre el tanque y sus alrededores puede despreciarse. Determinar (a) la temperatura final de equilibrio alcanzada
por la barra de metal y el agua y (b) la cantidad de entropia generada

l{—- Frontera del sistema

===k

Barra de metal ] * Agua

Ty = 1900 K| | | T,=-530K
‘m=0.1 J/(kg-K) ca=1.0 J/(kg-K)
my, =08 kg my = 20 kg

Nota: al ser un tanque cerrado y ser despreciable la transferencia de calor con el exterior
tenemos un sistema aislado.

Recordatorio:

Definicion de sistema aislado (Fisica de 1°): no hay transferencia de energia ni de masa con
el exterior
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::U:'t dispositivo cilindro—pistén contiene inicialmente agua liquida saturada a 100°C. El sistema sufre un proceso en el que
¢l pistén desliza libremente en el cilindro y el agua alcanza su estado correspondiente de vapor saturado. No existe trans-

ferencia de calor con el entorno. Si el cambio de estado se produce a causa de la accién de un agitador de paletas, deter-
‘minese el trabajo por unidad de masa, en klJ/kg, y la entropia generada por unidad de masa, en kJ/kg'K.




Problema

Una tobera se ha disefiado para recibir una corriente de vapor de agua a 10m/s, 600°C < ¢
y 40bar a la entrada y pasarla a 250m/s a la salida. Para la presion de salida se e
plantean dos opciones 30 bares 0 60 bares. Se pide determinar cual de las dos
opciones es posible.

Solucién: hay que evaluar si las opciones cumplen el primer y el segundo principio de
la termodinamica.

3 1 1¢" principio:  En una tobera el proceso es adiabatico
g 2
: c2 2,
’ C2>C1 h,=3674,4-31,2=3643,2 k/kg
P2<P1
T,=600 °C h,=3674,4 kJ/kg
P,=40bar s,=7,3688 kJ/kgK
2”principlo: Caso a) Caso b)
Para P,=60bar Para P,=30bar
S,~7,13 kJ/kgK< s, S,~7,4620 kJ/kgK> s,
T,~590 °C T,=582,7 °C

Proceso imposible Proceso posible



Problema

Se plantea el disefio de un intercambiador de calor abierto para nitrdgeno que sea
adiabatico, que opere a presion de 1bar y que obtenga una corriente de salida a 294K
de temperatura a partir de dos corrientes de entrada: una, con el mismo gasto que el
de salida, a 233K y otra, con el doble de gasto, a 355K.

Solucién: hay que evaluar si las opciones cumplen el primer y el segundo principio de
la termodinamica.

o}
:é ¢puede ocurrir segun la Termodinamica?
9]
uE ) 1 bar
S 35S K
§ Ibar 1 L Q = Nitrégeno: m,=m; = 0,5 m,
= 294K W=20 3 1bar
233K

Despreciamos las variaciones de energia cinética y
ler Principio: potencial:

0= & —W-mj h,+m,h,+m;h, H

h'hrefch(T'Tref)

T,=294=0,5-T,+0,5-T;=177,5+116,5 (se verifica)
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(Por ser un proceso adiabatico)

2° Principio: dO L . . .

Sc (UKIkg) =S /m, = s, -0,5s,-0,5s,
s (IK/kg) = S¢/my = 0,5 (s;—5,) + 0,5(s;—$;)

f"'
(sy—5,) = ¢, In(T,/T)) - Ryél/ P,)

(81— 83) = ¢, In(1,/T5) - Rl}‘({l/ P;)

—

o Es un proceso
S (J/K/kg)=0,022kJ/kgK>0 (se verifica) posible
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