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Resumen

En estas notas se aplica la Primer y Segunda Ley de la Termodinamica para determinar los limites
tedricos de maxima eficiencia de sistemas que intercambian trabajo y calor. Se introducen los conceptos
de trabajo reversible, irreversibilidad y exergia (disponibilidad), acompanados de algunos ejemplos de
aplicacion a problemas de ingenieria.
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1. Introduccion

El uso eficiente de la energia busca el efecto industrial deseado (producir trabajo, refrigerar, almacenar
gas licuado, etc.) procurando aumentar la eficiencia de los sistemas que se instrumentan con esos fines.
Combinando en una tnica ecuacién la Primera y Segunda Ley de la Termodindmica es posible determinar
cudl es el limite tedrico de eficiencia: Teorema del Trabajo Reversible.

Los Teoremas de Carnot para procesos ciclicos son la primer evidencia de que los procesos reversibles
producen la mayor cantidad de trabajo posible (cuando funcionan como méquinas térmicas) o consumen la
menor cantidad de trabajo posible (cuando funcionan como refrigeradores o bombas de calor).

Estas notas tienen el objetivo de extender este concepto a los procesos termodindmicos que no son ciclicos.
Se apoyan en el conocimiento previo de los principios de la Termodinamica y su aplicacién al cdlculo de la
entropia generada en diferentes partes de un sistema cerrado y abierto.

Motivaciéon

Considerando un proceso termodindmico genérico desde un estado inicial (i) a otro estado final (f) en
un universo que incluye un ambiente a temperatura Ty, planteamos las siguientes preguntas:

. Cual es la mayor cantidad de trabajo que se puede obtener del proceso?
. Coémo garantizar que un proceso dado produzca la maxima cantidad de trabajo?

La respuesta cualitativa a la primer pregunta es:

Los procesos reversibles producen la mayor cantidad de trabajo posible.

Se dispone del ambiente a temperatura Ty, la respuesta cualitativa a la segunda pregunta es:

Concebir un nuevo universo virtual modificando el calor intercambiado con el ambiente.

En la siguiente seccion se calculard el Trabajo Reversible que puede producir una reserva térmica a
temperatura Tr > Tp. También se definird el trabajo 1til: el trabajo termodindmico que mueve mecanismos.

En la tercer seccién se demostrara el Teorema del Trabajo Reversible en un sistema que intercambia
calor Unicamente con el ambiente. Para ese caso particular, se definirdn la irreveribilidad y la eficiencia de
la segunda ley; magnitudes que surgen como consecuencia de la definicién de trabajo reversible. Ademads, se
verd como instrumentar un universo virtual que posibilite que ese sistema intercambie trabajo reversible con
el entorno.

En la cuarta seccién se ampliara la validéz de los resultados a sistemas que intercambian calor entre ellos
o con reservas térmicas.

En la dltima seccién se introduce el concepto de Exergia: trabajo reversible que puede entregar una
sustancia que, partiendo de un estado de equilibrio conocido, interactiia con el ambiente hasta quedar en
equilibrio con este.



2. Preliminares

2.1. Reserva Térmica

Para ilustrar con un ejemplo sencillo las respuestas a las preguntas formuladas en la Introduccion, se
considera que una reserva térmica a temperatura Tr > T entrega, en un proceso real, una cantidad de calor
(por unidad de tiempo) Qr al ambiente. Este proceso no producird trabajo y aumentard la entropia del
universo.

Alternativamente, la reserva térmica podria entregar la misma cantidad de calor Q R a una maquina
térmica reversible (por ejemplo, una méquina de Carnot) que opere entre la reserva y el ambiente. En ese
universo virtual, se producird méximo trabajo (por unidad de tiempo). En este nuevo universo virtual no
se genera entropia. Ademds, disminuye la cantidad de calor que se entrega al ambiente sin modificar las

caracteristicas de la reserva térmica.

Trabajo Reversible :: Reserva Térmica

Wi = Qn (1 - T) 1)

Una reserva térmica y una maquina de Carnot producen maximo trabajo en un universo virtual.

Debido a la eficiencia de la maquina de Carnot, la reserva térmica entregd una cantidad de calor Qg y
sélo una parte de esa energia es energia disponible en forma de trabajo: W5V < Qg.

2.2. Trabajo Util

El objetivo de la termodindmica es entregar trabajo al entorno para mover mecanismos. El volumen
de sistemas con fronteras moviles puede variar durante un proceso. En ese caso, los mecanismos estan
representados por el peso del pistén, por la compresién de un resorte, etc.

Sin embargo, cuando un sistema se expande, parte del trabajo suele realizarse contra la presiéon atmosférica
Ppy; no se emplea en mover los sistemas mecanicos. Por el contrario, cuando una sistema se comprime, parte
del trabajo lo realiza la presién atmosférica. En ambos casos ese trabajo estd dado por PpAV !

En virtud de que el trabajo contra (o realizado por) la presién atmosférica no es parte del objetivo de la
temodinamica, el término PyAV se suele sustraer del trabajo de frontera Wyt que realiza el sistema.

Wil = Weist — PoAV (2)

El concepto es de uso corriente en ingenieria en el contexto de trabajo reversible, como se vera en las
siguientes secciones. Los sistemas RPFE siempre producen trabajo util porque el volumen de control no se
expande ni se comprime (AV = 0).

Para resolver un problema con fronteras moviles el lector aplicard, como es usual, el primer y segundo
principio considerando el trabajo realizado Wiy = [ P dV para calcular el calor Qsist necesario para producir
ese trabajo. Por ltimo, si el sistema se comprime o expande contra la atmdsfera, aplicara la definicién dada
por la Ec. (2) para calcular el trabajo 1til.

1 ’ . . . . . ., . ya
En procesos ciclicos (por ejemplo, en un motor) el trabajo que se invirtié en desplazar el fluido atmosférico, se vuelve a
recuperar en la compresién.



3. Intercambio de Calor con el Ambiente.

Como en el caso sencillo discutido en la Sec. 2.1, para todo proceso real se puede concebir un universo
virtual reversible. Se dispone del ambiente para intercambiar calor de manera mas eficiente.

La Fig. 1 muestra un proceso termodinamico en un sistema abierto genérico. La sustancia en el volumen
de control de este universo sufre un proceso desde un estado inicial (i) a otro estado final (f), mientras entra
y sale masa del volumen de control que recibe calor inicamente del ambiente a temperatura Ty y entrega
trabajo al entorno; por ejemplo, un sistema mecanico no mostrado en la figura que incluye la atmésfera a
presién Py 2.

proceso

ambiente TO

Figura 1: Proceso en un sistema abierto genérico que intercambia calor sélo con el ambiente a Tp. La masa en el volumen de
control pasa de un estado inicial (i) a otro final (f) en el proceso, mientras entrega trabajo al entorno.

La ecuacion de continuidad para el proceso de la figura 1 establece que la masa en el volumen de control
aumenta debido al flujo mésico de entrada y dismuniye debido al flujo mésico de salida:

dmvc .
=10
dt ¢

- ms (3)

3.1. Universo Real Util. Primer y Segundo Principios.

La Fig. 1 muestra el universo real de los procesos termodinamicos ya instrumentados; el universo que el
lector esta acostumbrado a resolver.

El primer principio (expresado como ecuacién de rapidez) permite identificar la cantidad de trabajo por
unidad de tiempo (potencia) W$§al que entrega el volumen de control al entorno del universo real. Ademas,
si restamos el trabajo realizado contra la presién atmosférica, expresamos el trabajo real ttil como?:

Primer Principio :: Trabajo tutil

dE. dV.
vrg,aﬁtil = —(WVC + B dtvc

El trabajo 1til es positivo cuando se realiza sobre los sistemas mecanicos.

) + 1ehe — mghs + QRS (4)

ve,0

Para que la discusion sea lo més general posible, se considero la energia total macroscépica E (que incluye

la energia interna U, y otras energias del centro de masa del volumen de control) y la entalpia generalizada
h (que incluye la entalpia especifica h y las energias potencial y cinética del flujo entrante/saliente)?.

2Por razones did4cticas conviene identificar el sentido de flujo de energfa mediante flechas (Fig. 1) con trabajo y calor positivos
de acuerdo a la convencién de signos estandar en ingenieria, teniendo presente que en un proceso W, Q € R.

3Invitamos al lector a despejar el trabajo Wee de la hoja de férmulas y restar Po%.

4Si asi correspondiera, se pueden despreciar los términos de energia cinética y potencial en relacién a la energfa interna F ~ U
y la entalpia ha~h



El segundo principio permite identificar la entropia generada en el universo real de la Fig.1 que incluye la
entropia generada en el volumen de control y la entropia generada en la frontera entre el volumen de control
y el ambiente a temperatura Ty. Como la temperatura del ambiente se supone constante, el ambiente sufre
un proceso internamente reversible que no genera entropia.

Segundo Principio :: Entropia generada

ds. A rea(l)
en ve . . ve,
1g1real dt — MeSe + MsSs — T >0 (5)

La igualdad se verifica sélo para procesos reversibles.

Las Ecs. (3), (4) y (5) pueden generalizarse para volimenes de control que tienen miltiples flujos de
entrada y/o salida. Ademads, pueden integrarse entre un estado inicial (i) y un estado final (f). Entonces, se
tienen situaciones que puede resultar mas familiar para el lector:

= Sistemas abiertos de estado permanente RPFE:
Wreal — Z T;’Le;be — Z msﬁs + Qzec?é (6)
(& S

Yreal

gen ve,0
ureal stss E MeSe — (7)

= Sistemas abiertos de estado uniforme EUFU:

[my —mle Z me — Z ms (8)

Wé?ﬁl = —[mg(es + Povy) — mie; + Povi)lve + Z mehe Z mshs + szi?(l) 9)
e
Qreaé
Sszerr‘leal [’I?’Lfo m’SZ ve T Z MsSs — Z MeSe — jv"; (10)

» Sistemas cerrados, como caso particular de un EUFU, omitiendo los términos de entrada/salida y
considerando que siempre se tiene la misma masa de control.

3.2. Trabajo Real y Trabajo Reversible.

Multiplicando la ecuacién que mide la entropia generada en el universo real (Ec. (5)) por Tp, suméandola
a la ecuacién que da cuenta del trabajo real 1til realizado por el volumen de control (Ec. (4)) y reordenando

los términos se determina una expresién del trabajo 1til (por unidad de tiempo) fogaﬁml como funcion de la

entropia generada en el universo real Su real”

Trabajo Real :: Intercambio de calor con el ambiente

dFEy. AV dSye o 1%
. 1+ Py T >+me(h — Tose) — ms(hs — Toss)  (11)

La entropia generada en el universo real afecta negativamente la produccion de trabajo.

ve,util — ureal

Wreal Sgen (

Entonces, se produciria la mayor cantidad de trabajo til posible si se concibiera un nuevo universo virtual
en el que se eliminen todas las irreversibilidades del universo real, dejando invariantes las propiedades de la
sustancia en el volumen de control asi como las propiedades de los flujos de entrada y salida del sistema.



Trabajo Reversible :: Intercambio de calor con el ambiente

g dFEy dVie dSye . .
v _ _ R _ o(Be — Toso) — 12s(Fs — Toss 12
util < 7 0 0—, |t (h 08e) — mis(h 0Ss) (12)

Definimos el trabajo reversible como el que se puede obtener de un universo virtual con entropia

generada nula: S5yey =0

Este es un resultado central que permite afirmar que el trabajo reversible es una propiedad de estado del
sistema y del ambiente. El trabajo reversible W' siempre refiere al trabajo 1til; en esta seccién se mantiene
el subindice por razones didacticas. Se ha omitido el subindice ”vc”porque, como se vera en la siguiente
seccién, el trabajo reversible es una propiedad del universo virtual. También involucra cambios en la frontera
entre el volumen de control y el ambiente.

Las Ecs. (12) y (11) definen la irreversibilidad como:

Irreversibilidad

I = Wi — Wiy = To S5 (13)

ve,util u,real

La irreversibilidad es la entropia generada expresada como trabajo perdido. Es intrinsecamente no
negativa I > 0.

Esta definicion permite calcular rapidamente el trabajo reversible aplicando el primer y segundo principios
a situaciones dadas. Alternativamente, se puede utilizar la Ec. (12) para los siguientes casos conocidos:

» Sistemas cerrados: integrando entre un estado inicial (i) y un estado final (f).

W = —m [(ef — ei) + Po(vf — Ui) — To(Sf — Sl)] (14)
» Sistemas abiertos RPFE: considerando miltiples flujos de entrada/salida.
W =3 e (ﬁe - Tose> = g <Bs - Toss> (15)
€ S
» Sistemas abiertos EUFU: integrando entre un estado inicial (i) y un estado final (f).

Wrev = — [mf (ef + Povf — T()Sf) —m; (ei + P()Ui — T()Si)] + Z Me (77,@ — T()Se> — Z s (ils — T()Ss)
e s (16)

Para finalizar, el lector puede verificar que la Ec. (12) (y los casos particulares descritos) también es valida
si el proceso real es adiabatico aunque, como se vera en el ejemplo de la préxima seccién, el proceso en el
universo virtual no puede ser adiabético.

3.3. Universo Virtual Reversible.

En la seccién anterior se determiné que un nuevo universo virtual reversible entregaria el trabajo maximo
calculado por la Ec. (12). El volumen de control real y el universo virtual producen diferentes trabajos sin
modificar las propiedades de las sustancias. Eso necesariamente implica que intercambian distintas cantidades
de calor con el ambiente. El primer principio para ambos casos establece:

. dE av; .7 2T )
LI;SI‘{ - _( dtVC + P dZC) + mehe — mishs + QBeV <17)

. dE av, .7 T ’
ek = (G B ) e — iy + Q324 "
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Figura 2: Proceso virtual que lleva la masa en el volumen de control del mismo estado (i) a otro (f). Observe que los flujos
masicos son los mismos que los del proceso real.

Restando ambas ecuaciones y considerando que la diferencia entre los dos trabajos es la irreversibilidad
(Ec.(13) se determina que:

Calor real y Calor reversible

F= Q5 — Qs = TySEn (19)

u,real

El universo virtual producira mayor cantidad de trabajo que el proceso real a expensas de modificar
la cantidad de calor que se intercambia con el ambiente.

Esa diferencia entre el calor reversible y el calor real intercambiados con el ambiente se empleard para
soslayar diferentes tipos de irreversibilidades del universo real. La irreversibilidad TgSﬁerr;al > 0 esta asociada
2l
a la generacion de entropia en:

» volumen de control, asociada a las irreversibilidades internas °

= frontera a diferentes temperaturas entre el volumen de control y el ambiente.

58i el proceso en el volumen de control real fuera internamente reversible, no serfa necesario concebir un nuevo proceso vitual
para la sustancia



Ejemplo: Turbina con Eficiencia Adiabatica

Una turbina adiabatica opera con aire entre una presiéon y temperatura de entrada P, = 1000 kPa, T, =
1000 K y una presién de salida Ps = Py = 100 kPa. Se considerardn magnitudes por unidad de flujo
masico. La turbina tiene una eficiencia adiabética de 80 % y se cuenta con un ambiente a Ty = 300 K.
Calcularemos el trabajo real que es capaza de entreegar la turbina y lo compararemos con el trabajo
reversible que podria generar en un universo virtual.

Si la turbina fuera adiabatica reversible,se puede calcular la temperatura de salida y trabajo ideal
ideal, ademds del trabajo y temperatura de salida real:

ideal P )
§s— 8¢ =cpIn S — RIn > =0 = Ti% =518 K (20)
Te P
Wreal = 0, 8Wideal = 387 kJ kg = Treal = qideal _ Wreal _ g1 ¢ (21)

Cp

Asimismo, este proceso real provoca una generacién de entropia (por unidad de flujo masico): sgen =
0,17 kJ/kg K.

La Ec. (15) aplicada entre el estado de entrada y el estado de salida real establece que un univero
virtual podria producir un trabajo de: wye, = 438 kJ /kg.

A continuacién, modificaremos el universo para convertir el proceso irreversible de la turbina real en un
proceso internamente reversible entre el estado de entrada conocido y el estado de salida real ya cal-
culado. Como demostraremos a continuacién, ese proceso internamente reversible ya no es adiabatico.
Se cuenta con un ambiente a temperatura 7Ty = 300 K, para intercambiar calor.

Una forma de concebir un proceso internamente reversible entre el estado de entrada P, =
1000 kPa, T, = 1000 K y el estado de salida real P, = Fy = 100 kPa, T§931 = 614 K, consiste en
sustituir la turbina real adiabatica no reversible por una turbina politrépica Pv™ = cte con n = 1,27
¢, Esta turbina virtual internamente reversible producira un trabajo de eje dado por la integral:

S
n
wy = — / vdP = 1R(Te — 7real) = 523 kJ /kg (22)
. _
que corresponde a una potencia (por unidad de flujo mésico) muy superior a la que entregaria la turbina
real y, también, la turbina ideal adiabatica reversible. Sin embargo, para producir esta potencia, la
turbina politrépica requiere calor. En otras palabras, de acuerdo al primer principio:

Gn = W, — cp(TH — T.) = 523 — 387 = 136 kJ /kg (23)

Para entregar ese calor, se cuenta con el ambiente a temperatura Ty = 300 K. Como la temperatura
del ambiente es menor que la temperatura del flujo que sigue el proceso politrépico, el intercambio de
calor debe estar mediado por una bomba de calor de Carnot °.

De la Ec. (19) sabemos que la cantidad de calor que entrega el ambiente a la bomba de calor estd dada
por la irreversibilidad porque el proceso real es adiabético: gamp = T0Sgen = 51 kJ/kg. El trabajo que
consumird la bomba de calor serd: wpc = 51 — 136 = —85 kJ/kg.

En definitiva, si bien la potencia (por unidad de flujo mésico) que produce la turbina politrépica es alta
wy, = 523 kJ/kg, parte de esa potencia debe ser empleada para que intercambie calor con el ambiente
y el proceso politrépico (no adiabatico) sea posible: wyey = 523 — 85 = 438 kJ/kg.

Invitamos al lector a proponer otras posibles instrumentaciones del universo virtual para esta turbina
y verificar que el trabajo reversible siempre es el previsto por la Ec. (15).

“Dejamos al lector corroborar este resultado numérico
"Ver esquema de la Fig. 2 considerando que el ciclo de Carnot es reversible por lo que la méquina térmica puede ser
usada como bomba de calor




3.4. Eficiencia de la Segunda Ley

Para completar el andlisis de esta seccién, definiremos la eficiencia de la Segunda Ley como alternativa al
concepto de irreversibilidad. Para procesos que generan trabajo, W™ > Wyea > 0°:

|Weehil
N2da = W (24)
Como puede determinarse del ejemplo que hemos discutido, esta definicién no debe confundirse con la
definicién de eficiencia isentrépica (o isoterma), también llamadas eficiencias de la Primera Ley.

4. Intercambio de calor con otros sistemas

4.1. Caso general

En esta seccion se generaliza el resultado de la seccidon 3.2 al caso en que el sistema intercambia calor
con otro sistema, ademas de intercambiar calor con el ambiente. En la Fig. 3 se muestra un sistema A que
recibe calor Q4 del ambiente y calor Qap desde otro sistema B. Los sistemas se considerardn abiertos por
generalidad, y cada sistema intercambiard trabajo con el entorno.

oA WA

—> msa
mea =—>

ambiente
TO

meb —_

QB wB

Figura 3: Dos sistemas que intercambian calor entre si, ademés de con el ambiente. Al finalizar el proceso, uno de ellos pasa
del estado A al estado A’, y el otro, del estado B al estado B’.

Si los sistemas A y B no intercambian calor entre si, pero intercambian calor con el ambiente, para
cada uno de ellos sera vélido el resultado de las secciones (3.2) y (3.3), como se muestra en la Fig. 4. Los
intercambios de calor ahora se realizan tinicamente con el ambiente, y mediados por ciclos reversibles, de
modo de eliminar toda irreversibilidad.

De esta manera, se obtiene el trabajo maximo total generado; basta sumar la contribuciéon de cada

subsistema:

W = WiV + W5V (25)
donde los trabajos reversibles (por unidad de tiempo) generados por cada subsistema estdn dados por la Ec.
(12).

El método ha sido ilustrado con dos subsistemas, pero puede generalizarse a cualquier nimero de ellos
que intercambien calor entre si en un ambiente comun dado.

8Como en el caso de otras eficiencias N2da < 100 %. Entonces, para los sistemas que consumen trabajo la eficiencia de la
segunda ley se calcula como el inverso.
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Figura 4: Versién virtual del proceso real ilustrado en la Fig. 3. La barrera adiabética impide la transferencia de calor entre A
y B, de modo que cada subsistema intercambia calor sélo con el ambiente.

4.2. Reserva Térmica

Un sistema intercambia calor con una reserva térmica a temperatura T, como se muestra en la Fig. 5.
Se puede aplicar la Ec. (25) donde A es el sistema en cuestion, y B es una reserva térmica cuyo trabajo
reversible (Ec. (37)) es:

W = Qr (1 _ TO) (26)

En el universo virtual, la reserva térmica entrega la misma cantidad de calor que entregaba al sistema
en el proceso real porque el concepto de trabajo reversible implica no modificar los procesos seguidos por los
subsistemas; modificar solamente los procesos seguidos por el ambiente.

. . . T
W = Wi+ Gr (1 - z{;) (27)
R

El trabajo reversible del sistema se calcula en la forma usual a partir de la Ec. (12). Las reservas
térmicas intercambian calor con el ambiente a través de maquinas/bombas de Carnot.

En este caso mas general, la irreversibilidad (Ec. (13)) también da cuenta del trabajo perdido. Es una
forma de medir la entropia generada en todo el universo real. En el universo virtual, esa generacién de
entropia podria soslayarse modificando las cantidades de calor que todos los subsistemas inntercambian con
el ambiente:

I= W - wrel = TysE (28)
I — QBeV _ Qf)eal (29)

Ademsds, para sistemas que entregan trabajo, la eficiencia de la segunda puede definirse de manera general
como el cociente entre el trabajo real 1til y el trabajo reversible:

Wreal .
‘ vc,ut1l| (30)

MN2da = W

10
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Figura 5: Sistema que intercambia calor con una reserva térmica y con el ambiente.

Ejemplo: Intercambio de calor con una reserva térmica a Tg

Un sistema cilindro-pistéon contiene un kilogramo de agua a una presiéon P; = 300 kPa y temperatura
ambiente T7 = Ty = 20°C = 293 K. El sistema recibe calor desde una reserva térmica que se encuentra
a Tr = 400°C = 673 K, hasta convertirse en vapor saturado (P, = 300 kPa). Calcularemos el trabajo
real util y lo compararemos con el trabajo reversible que puede entregar el sistema en un nuevo universo
virtual, considerando que la presién atmosférica es Py = 100 kPa.

Estado (1): lig.sat. a 20°C: v1 = 0,001 m3/kg, u; = bla kJ/kg hy = 562 kJ /kg, s1 = 1,67 kJ /kg K.
Estado (2): vap.sat. a 300 kPa: vy = bla m?/kg,us = bla kJ /kg, hy = 2725 kJ /kg, 52 = 6,99 kJ /kg K

El proceso se da en un sistema cerrado a presién constante. Calcularemos el trabajo 1til y calor por
unidad de masa. La definicién de trabajo 1til, el primer y segundo principio establecen:

Wytit = (P — Py)(va — v1) = bla kJ /kg (31)
QR:’UQ*U1+P(’U2*U1):h2*h1:2163 kJ/kg (32)
Sgen = 52 — 51 — & = pla kI /kg K (33)

Tr

Podemos ensayar dos formas de calcular el trabajo reverible wye,. La primera, usando la Ec. (13); la
segunda, usando la Ec. (14) para el sistema y la Ec. (37) la reverva térmica:

Wrey = Wytil + T0Sgen = bla kJ/kg (34)

Wrey = —(u2 + Pyva — Tos2) — (u1 + Povi — Tos1) + gr(1 — ;;Z) = bla + bla = bla kJ /kg (35)
La ultima expresién permite discernir entre el trabajo reversible del agua y el trabajo reversible que se
puede obtener de una maquina térmica que intercambie calor con el ambiente a Ty. Observamos que el
trabajo reversible que se puede obtener del agua es menor que el trabajo util wy; que el agua entrega
al piston en el proceso real. Esto se debe a que el agua requiere calor gg = 2163 kJ/kg para realizar el
proceso. Como en el ejemplo anterior (ver Fig. 2), ese calor serd entregado desde el ambiente a través
de una bomba de calor que consuma parte del trabajo que entrega la méquina térmica, de acuerdo al
siguiente balance:

Wrey = Wytil + wpc + wymt = (bla — bla) + bla = bla kJ /kg (36)

Por ultimo, podemos determinar que este sistema tiene una eficiencia de la segunda ley dada por la
Ec. (30) de: n2rey = bla % calculada como el cociente entre el trabajo real 1til y el trabajo reversible.

3
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5. Exergia

La Exergia de un sistema (también llamada disponibilidad) es la capacidad del sistema de producir trabajo
reversible. La definicién de exergia motiva a aprovechar la capacidad de producir trabajo til que tienen las
fuentes de energia renovable.

Por ejemplo, el calor que produce el magma en el interior de la Tierra se transfiere a las rocas por
conduccién y a los fluidos (aguas subterrdaneas) por conveccién. Si consideramos el agua subterranea como
una reserva térmica a temperatura Tr > Tp, su exergia o disponibilidad disminuye en forma permanente
con independencia de si se ha empleado (o no) para producir trabajo. Entonces, de acuerdo a la Sec. 2.1,
la disminuciéon de exergia ¢ de una reserva térmica es el trabajo que puede entregar una méaquina térmica
reversible usando la reserva y el ambiente como focos en un universo virtual.

Exergia :: Reserva Térmica

o v =~Gn (1- 1) (37)

serva térmi .. . va térmi . .
Una reserva térmica que entrega (Qr, disminuye la capacidad de la reserva térmica de producir trabajo
y el trabajo reversible que podria haber realizado es una medida de esa pérdida.

De mismo modo, los desechos industriales (biomasa) tienen la capacidad de producir trabajo reversible
cuando se considera que podrian sufrir un proceso reversible (Ec. (??)) entre un estado de equilibrio inicial
conocido hasta un estado final en el que la sustancia estda en equilibrio termodindmico con el ambiente a
temperatura Ty y la atmosfera a presién Fy. A este estado de equilibrio con el ambiente, se le llama estado
muerto:

x1 = Wiy = (E1 — Eo) + Po (Vi — Vo) — 1o (51 — So) (38)

La exergia del estado muerto es nula porque una sustancia que se encuentra en equilibrio térmico y
mecanico con el ambiente ya no puede producir trabajo. Las propiedades termodinamicas de la sustancia en
el estado muerto se indicaran como ug, vg, y So, ¥y no deben confundirse con las propiedades termodinamicas
del ambiente”.

La energia total E/ de un sistema es la suma de la energia interna U de la sustancia, y las energias potencial
(Ep) y cinética (Ex). En el estado muerto, estas tltimas son nulas: Epy = Ex o = 0. Se puede reescribir la
Ec. (38) como:

Exergia de un Sistema

x = (U +mV?/2 +mgz + PyV) — TyS) — (U + PoVy — ToSo) (39)

La exergia es la energia que podria transformarse en trabajo reversible cuando el sistema intercambia
calor y trabajo con el ambiente hasta quedar en equilibrio con este.

En la definicién, se opté por eliminar el subindice correspondiente al estado inicial para resaltar que la
exergia es una propiedad de estado de la sustancia en un ambiente dado.

Por ejemplo, para producir pasta de celulosa se requiere de temperaturas del orden de los 300°C. Esas
temperaturas sirven para separar la celulosa contenida en la madera de la hemicelulosa y la lignina. A esa
temperatura, las sustancias de desecho tienen una exergia que se utiliza para producir potencia eléctrica.
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2 7y A estado final
Wrev dz
1 estado inicial
di
0 * estado muertc

Figura 6: Esquema que ilustra el concepto de cambios de exergia. El eje vertical es energfa. La diferencia entre las exergias de
los estados 2 y 1 resulta en el trabajo méximo que se puede obtener partiendo de 1 y llegando a 2.

5.1. Exergia de una Masa de Control: Exergia

Una sustancia que evoluciona en un sistema cerrado desde un estado de equilibrio inicial (1) hasta un
estado de equilibrio final (2) producirfa un trabajo reversible dado por la Ec. (14):

Wi, = —[(F2 — E1) + Py (Vo — V1) — T (S2 — S1)] (40)

El proceso reversible desde el estado inicial (1) al estado final (2), puede pensarse como dos procesos: un
primer proceso desde el estado (1) hasta el estado muerto (0) y un segundo proceso desde el estado muerto (0)
hasta el estado final (2), como se esquematiza en la Fig. 6. Por eso, la pérdida de exergia puede re-escribirse
como el trabajo reversible (siempre 1til) de ese proceso:

Wite = Wit + WpSe = x1 — X2 (41)

Nuevamente, el trabajo reversible positivo que podria haberse realizado con esa sustancia es una funcién
de estado y una medida de la pérdida de exergia (x2 < x1) de la sustancia en el proceso desde el estado (1)
al estado (2). Si el proceso reversible consumiera trabajo, la sustancia ganaria exergia: y1 < xa.

Siendo la exergia una funcién de estado de una sustancia en un entorno dado, es deseable que la pérdida
de exergia se emplee en producir trabajo reversible (méximo) en un universo virtual. En el universo real, la
pérdida de exergia de la exergia que tenia la sustancia en el estado inicial se traduce en la produccién de
trabajo real 1til y en irreversibilidad:

Destruccion de Exergia

I=wr — Wil (42)
X1— X2 =W =Wial 4+ 1 (43)
x1— I =xo+ Wi (44)

La irreversibilidad de los procesos reales destruye la exergia que tenia la sustancia en el estado inicial.
Al final del proceso real, se tiene trabajo realizado y la exergia de la sustancia en el estado final.

5.2. Exergia de un Flujo: Extalpia

La extalpia v es la capacidad de un flujo de una sustancia sustancia de producir trabajo reversible. Para
definirla, distinguiéndola de la exergia, es conveniente considerar el trabajo reversible (por unidad de flujo

"Por ejemplo, si el ambiente es el aire atmosférico, ug no refiere a la energfa interna del aire, sino que ug es la energfa interna
de la sustancia de trabajo cuando se encuentra a la temperatura y presién atmoférica (To y Po).
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masico) que produciria la sustancia si se expandiera en un sistema RPFE entre un estado de entrada conocido
y el estado de salida muerto (estado 0) en equilibrio con el ambiente a Ty y Fp.
Entonces, la extalpia puede definirse considerando el trabajo reversible dado por la Ec. (15) de la Seccién
3.2
’l,b =w = il — ho — T()(S — 80) (45)

Para el flujo en estado muerto se debe considerar sélo la entalpia especifica (no generalizada) dado que si
el flujo de salida no va a producir trabajo, su energia cinética y potencial deben ser nulas.

El cambio de denominacién se debe a que una sustancia que ingresa al volumen de control aporta entalpia
generalizada: energia interna, trabajo de flujo, energia cinética y energia potencial. Considerando la definicién
de entalpia h = u+ Pv y de entalpia generalizada h = e + Pv y afiadiendo a la Ec. (45) el término Pyv — Pyv
(de modo de no afectar la igualdad), la extalpia puede expresarse como:

¥ = (u+V?/2+ gz — ) + Po(v — wo) — To(s — s0) + (P — Po)v = x + (P — Po)v (46)

La extalpia es la suma de la exergia de la sustancia y el trabajo de flujo ttil.

A su vez, la sustancia pierde extalpia en su pasaje por el volumen de control. De acuerdo al esquema de
la Fig. 6, la pérdida de extalpia entre la entrada y la salida (por unidad de flujo masico) estd dada por el
trabajo reversible que podria haber producido. Ademads, en un proceso real, la pérdida de extalpia se invirtié
en producir trabajo real y, debido a la irreversibilidad del proceso, parte de la extalpia inicial es destruida:

w;e—‘;s = ¢e - 7!}5 (47)
e — s = wfxial +1 (48)
e — I =15+ wf/’ca:al (49)

La irreversibilidad de un proceso real destruye la extalpia de la sustancia a la entrada del volumen de
control. Como consecuencia del proceso real, se tiene potencia entregada (por unidad de flujo mésico) y una
sustancia que tiene cierta extalpia a la salida.

5.3. Balance de exergia de un sistema

En las secciones anteriores se definieron la exergia y extalpia de una sustancia, determinandose que la
irreversibilidad del proceso destruye la exergia de las sustancias que se empleardn para producir trabajo. El
objetivo de esta seccion es hacer un analisis més general para el sistema de la Fig. 7, determinando de qué
depende la destrucciéon de exergia.

La exergia de la sustancia en el volumen de control se define en funcién de las propiedades y de la masa
contenida en el volumen de control:

ch(t) = (Evc(t) + P()V\,C(t) — Tosvc(t)) — mvc(t) (UO + Pyry — TQSQ) (50)

Al derivar la exergia del volumen de control respecto al tiempo queda:

dXve o Ey. Vie Sve Myce
dt = ( dt +P0% TO di ) dt (uo +POV0 T()So) (51)

Recordando que el cambio de la masa en el volumen de control esta asociado a las entradas y salidas de
masa dado por la Ec. (3), se puede sustituir la ecuacién anterior en la Ec. (12), y usando que hy = ug + Pyry
se obtiene:

T d vc . 7 . 7
= = il (he = Tose) = (ho = Toso)] = tia[(hs = Toss) = (ko = Toso)] (52)
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Figura 7: Sistema que intercambia calor con una reserva térmica y con el ambiente.

A partir de la definicién de extalpia (Ec. (45)) observamos que en la ecuacién anterior los términos de
entrada y salida de masa son justamente flujos de extalpia entrando y saliendo del volumen de control. Por
ende, de manera més general, tomando en consideracién aportes de calor dados por reservas térmicas dados
por la Ec. (27) y la definicién de irreversibilidad (Ec. (13)), las variaciones de exergia en el volumen de forma
diferencial estan dadas por:

Balance de Exergia

d . . : T 5 .

22— frethe — st + Qr(l — 22) — Weet! — | (53)
dt Tr

El balance de exergia del volumen de control verifica una ley que amalgama el primer y segundo

principios de la termodinamica.

Se observa que el balance de exergia total, cuando la sustancia evoluciona entre un estado inicial (i) y un
estado final (f) en el volumen de control, mientras recibe calor de la reserva térmica, pueda expresarse como:

DR + Xvei + Metbe — I = Xye g+ msths + W (54)

Parte de la exergia de la reverva, del volumen de control y del flujo de entrada se destruyen debido
a la irreversibilidad. Como consecuencia, al final del proceso, se tiene una sustancia con cierta exergia en
el volumen de control, una sustancia que contiene cierta extalpia a la salida del volumen de control y la
producciéon de trabajo real.
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