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.= INTRODUCCION

La utilidad de la termodindmica cldsica de equilibrio (TCE) para procesos
reales se fundamenta en las propiedades de las funciones de estado, cuyos
cambios sélo dependen de los estados termodindmicos extremos,
independientemente de las trayectorias en el espacio fase termodindmico. Uno
de los principales requerimientos del formalismo termodindmico es que los
procesos sean reversibles, necesariamente cuasiestaticos, es | decir,
constituidos por una sucesién de estados de equilibrio. En la préctica, esta
situacién puede alcanzarse aproximadamente si los tiempos de relajacién del
sistema que realiza el proceso, son muy pequefios en comparacién con el tiempo
t de  duracién del proceso (Tt <« t). Por ejemplo, para una compresién
adiabatica de un gas en un cilindro, el tiempo de relajacién va como Vl/a/C
(1], donde V es el volumen el cilindro y C es la velocidad del sonido. Para un
cilindro de 10 cm de longitud y 5 cm de radio el tiempo de relajacién resulta
T~ 279 x 10—‘5; es decir, en una compresién de un segundo de duracién se
tienen alrededor de 3500 relajaciones al equilibrio. En general, la TCE
funciona satisfactoriamente para procesos adiabaticos [2}, es decir,
practicamente cualquier proceso adiabdtico esta bien representado por la TCE,
en vista de que el numero de estados de equilibrio (relajaciones) entre
estados extremos es razonablemente alto ) para procesos adiabéticog‘ la
restriccibn de no haber flujos de calor entre e! sistema y sus alrededores
permite la eliminacién de una notoria fuente de irreversibilidad. Este no es
el caso para procesos isotérmicos, en los cuales debe haber un flujo de calor
entre el almacén y el sistema para mantener la temperatura constante mientras
se realiza una cierta cantidad de trabajo. Este flujo de calor es una fuente
importante de irreversibilidad, y por lo tanto de produccién de entropia.
Otras fuentes posibles de produccién de entropia pueden ser: turbulencia,

friccién, reacciones quimicas y otras.

Se considera que la TCE inicié su desarrollo a partir del célebre trabajo
de Carnot "Reflexiones sobre la potencia motriz del fuego" publicado en 1824,
[3] y posteriormente tuvo notables contribuciones de cientificos como
Clapeyron, Thompson, Clausius y Joule. En ese libro Carnot planteé el

principio que lleva su nombre, que enunciado en lenguaje actual dice




"Cualquier proceso ciclico operando entre una temperatura maxima Tl {escala

Kelvin) y una temperatura minima Tz tiene una eficiencia térmica que es menor

T
o igual a n_ = 1 - Tz_ La igualdad se sostiene sélo para el ciclo derGarnot
1

reversible de Carnot (dos isotermas mas dos adiabatas) operando entre los
almacenes térmicos a T1 y Tz' Una generalizacién comin de este teorema para
ciclos irreversibles de Carnot es la siguiente [4, S5]. "La eficiencia de un

ciclo de Carnot irreversible operando entre dos almacenes de temperaturas Tl y
T
Tz (Tx > Tz) es menor que n = | - 2/T g Los resultados de Carnot abrieron el
[+

camino para la formulacién del concepto de entropfa hecha por Clausius en
1865. Fue en el marco de la entropia que el concepto de irreversibilidad pudo
plantearse con mayor claridad, a través de la segunda Ley de la Termodindmica
[6]. El teorema de Carnot establecié una cota méaxima de operacién para ciclos
térmicos. En esta direccion fueron surgiendo resultados acerca del modo en que
los procesos reversibles constituyen Iimites de operacién para los procesos
reales. Tal es el caso de los potenciales termodinamicos que son funciones de
estado definidos en tal forma que la diferencia del potencial entre dos
estados de equilibrio del sistema considerado, da el trabajo maximo (trabajo
reversible) que el sistema puede producir durante cualquier proceso que
transcurra entre dichos estados bajo restriccioness dadas [6]. Por ejemplc,
para procesos adiabaticos AU (cambio de energia interna) establece el limite;
para procesos isotérmicos-isocéricos se wusa energia libre de Helmholtz F,
mientras que la energia de Gibbs, G, se |utiliza para procesos
isotérmico-isobaricos. Los fundadores de la termodindmica aparentemente no
dedicaron mucha atencién al problema de los efectos de la irreversibilidad en
la eficiencia de ciclos térmicos [4] y en general se encuentran pocas
discusiones sobre este asunto en la literatura sobre TCE y termodinamica
irreversible (4, 7]. La discusién mas extensa sobre este problema fue hecha
por Tolman y Fine (8], quienes escribieron "... una determinaciéon de los
diferentes procesos ir reversibles que producen entropia dentro de una
méaquina térmica u otra clase de aparatos industriales hace posible evaluar las
contribuciones relativas de esos procesos a la ineficiencia del proceso
global en términos de trabajo util perdido ...".Tolman y Fine dedujeron una
ecuacién que relaciona el trabajo realizado con la produccién de entr'op(a.
(Ref. [8], ec 5.1, p.54) para ciclos irreversibles, sin embargo no intentaron
relacionar explicitamente la produccién de entropia con la eficiencia
térmica. Esta relacién fue establecida posteriormente por Leff y Jones [4). La

duracién de los ciclos térmicos reversibles constituye otra restriccién




importante puesto que para lograrse la reversibilidad rigurosamente se
necesitaria el empleo de un tiempo précticameﬁte infinito en la operacién del
ciclo. Esto evidentemente implica que la potencia producida por ciclos
reversibles es nula [9]. En 1975, Curzon y Ahlborn (CA) [9] propusieron
un modelo de ciclo de Carnot irreversible. Este modelo toma en cuenta
explicitamente una clase de fenémeno irreversible (transferencia de calor} que
estd presente en los acoplamientos de la sustancia de trabajo con los
almacenes térmicos (Tl > Tz)‘ De este modo, la variaciéon de entropia por
ciclo, ASu, para el universo termodinamico (fluido de trabajo mds almacenes)
es positiva. El modelo permite que exista endorreversibilidad [9-10); es
decir, la sustancia operante realiza ciclos,de tal modo, que su var.‘iacién de
entropia es nula, ASw= 0. CA usaron la ley de enfriamiento de Newton [11} para
la transferencia de calor entre el fluido de trabajo y alrededores en las
ramas isotérmicas del ciclo. Esto permitié conocer el tiempo de evolucién de
las isotermas mediante la integracién de la ecuacion de transferencia de
calor. El gran logro de este trabajo consisti6 en poder establecer un modelo
de ciclo térmico con potencia no nula. CA demostraron que un ciclo de Carnot
con las caracteristicas descritas tiene una eficiencia a potencia maxima dada

por 71CA =1 - ;E . Esteresultadoha ganado celebridad [1,12], ya que esta
1
férmula predice demaneraexcelentelos valores de eficiencia de algunas plantas
de potencia reales (ver tabla 1, Ref.[9]). EIl trabajo de CA se considera
pionero de vunatermodindmica de tiempo finito (TTF), en el sentido de que
establecié un procedimiento para incorporar el tiempo de los procesos ciclicos
a través de ecuaciones de transporte que describen los procesos irreversibles
presentes en los acoplamientos del sistema con sus alrededores. La TIF
coincide en sus objetivos con la termodindmica irreversible, en el sentido de
que ambas son una extensién de la TCE a sistemas con procesos irreversibles y
ambas tratan de estudiar como la irreversibilidad afecta el comportamiento de
los procesos. Sin embargo, la termodindmica irreversible se dedica
principalmente a las ecuaciones de movimiento de las variables termodinadmicas
de estado de un sistema y a sus posibles soluciones; mientras que la TTF
estudia como las restricciones en las tasas temporales (time rates) afectan a
las variables globales de proceso y por lo tanto a su régimen de operacion.
Andresen, Salamon y Berry [13] opinan que los principales de la TTF pueden

plantearse a través de la siguiente clase de preguntas:




a).- ¢Cuales son las condiciones necesarias y suficientes para la existencia
de cantidades (extensiones de los potenciales' termodindmicos convencionales)
cuyos cambios en los valores extremos de las variables del proceso, cuado se
incluyen restricciones sobre la duracién del proceso; como el calor vy el
trabajo que pueden intercambiarse durante un proceso, cuando las restricciones
del proceso incluyen restricciones sobre razones temporales o sobre la

duracién del proceso?

b).- Dadas las condiciones de existencia de potenciales termodindmicos
generalizados para procesos a tiempo finito, ¢hay algoritmos para su
evaluacién o la de sus cambios?. Cuando se evalian, ;cudl es el precio que

necesitamos pagar por operar los procesos mas rapida o lentamente?

c).-; Puede uno encontrar trayectorias idealizadas pero de tiempo finito que
nos den el trabajo o el calor intercambiados en términos de potenciales
generalizados apropiados y de qué manera se pueden usar esos resultados para

me jorar procesos reales?

d).- (Cuales son las diferencias operacionaies entre procesos de la misma

clase, pero en los cuales se optimizan distintas cantidades?

Estas y otras cuestiones relacionadas son los problemas que se plantea la
TTF. Como se ve, el programa de la TTF consiste en buscar el modo de describir
de manera mdas realista, el comportamiento de variables globales del proceso,
como la eficiencia, coeficiente de rendimiento (refrigeradores), trabajo,
calor, disponibilidad y otras. Hasta la fecha y a partir de 1975, existe una
extensa literatura [9-63] sobre TTF. El modelo que mas se ha estudiado es el
llamado ciclo de Curzon y Ahlborn, que no es otra cosa que el ciclo de Carnot
con transferencia de calor finita en las ramas isotérmicas. Para este ciclo se
han hecho estudios de optimizacidén, de eficiencia [14-21]; de potencia de
salida [22-26]; de trabajo (27-31], y de disponibilidad {32]. Algunos
autores han buscado el mejor régimen de operacién del ciclo de C-A usando
criterios de minima producciéon de entropia [2,33]. Este ciclo se ha estudiado
también afiadiéndole al modelo original otros procesos irreversibles como la
fricciéon [34-36]. También se han estudiado usando TTF, sistemas como
refrigeradores {33, 37-38], gases con reacciones quimicas [39-42], tapén
poroso con difusion [43]; maquinas de combustién externa [44], ciclos de

interds  industrial (Otto, etc.) [45-47] y algunos otros problemas [48-63].




Recientemente Torres [58] publicé un trabajo donde muestra que la sintesis del
ATP ocurre maximinizandc la potencia. Este résultado, en opinién de Maddox
[64] abre la posibilidad de ver la teoria de la evolucién de Darwin como una
"necesidad termodinamica”, rompiendo asi el ciclo tantolégico de esta teoria
que hasidosenaladopor K. Popper y que puede enunciarse como "la

supervivencia de los supervivientes".

El propésito de esta tesis es presentar algunos de los resultados mas
representativos de la termodindmica de tiempo finito (Cap. 1) y mostrar
algunos de los resultados obtenidos por el autor en este campo (Caps. 2, 3 y
4). En el capitulo | se muestran los resultados pioneros de Curzon y .:\hlborn
para la eficiencia del ciclo de Carnot irreversible con un proceso
irreversible (transferencia de calor) en los acoplamientos de la sustancia de
trabajo con los almacenes térmicos. También se muestra como Rubin [10 ]
reprodujo el resultado de CA usando calculovariacional.Considerando que el
proyecto mas importante de la TTF es el de establecer cotas de operaciéon mas
realistas para procesos termodinamicos, que las que proporciona la TCE, se
muestran también en este capitulo los resultados de Salamon, Andresen y Berry
[S1] sobre potenciales generalizadas para procesos a tiempo finito. En el Cap.
2, se presentan los resultados del autor sobre ciclos isotérmicos a tiempo
finito [56-57];, en el Cap. 3, se muestra un nuevo criterio de
optimizacion para el ciclo de CA [61] y finalmente en elCap.d4se discuten
algunas posibles  aplicaciones de la TTF a lastransicionesde fase,

superconductora y liquido-vapor respectivamente [62-63].




Capitulo 1.- TERMODINAMICA DE TIEMPOS FINITOS

El ciclo de Carnot explica cémo se puede extraer trabajo positivo
utilizando una expansién isotérmica de una sustancia de trabajo arbitraria en
equilibrio térmico con una reserva de calor a temperatura Tl, para después
mediante un enfriamiento adiabatico, llevar la sustancia de trabajo a un
estado termodinamico de temperatura 'I'2 < Tx' A partir de este estadc se
realiza una compresioén isotérmica en equilibrio con un almacén de temperatura
Tz' hasta llegar a un estado a partir del cual mediante un caler{tamiento
adiabatico se recupera el estado inicial, teniendo como resultado neto la

obtencion de trabajo dado por el drea encerrada por el ciclo (Fig. 1)
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Curzon v Ahlborn (8] propusieron que la expansién | - 2 y la compresién
3 » 4 (Fig. !) transcurren sin haber equilibrio térmico entre las isotermas de

la susturcia de trabajo y los almacenes correspondientes como se ve en la
figura 2.a

PA; T N
| T
la
& -II-'AI
| @
¥ K
v S
(o) (b)




Estes iutores propusieron que los flujos de calor en la Fig. 2 estan

dados por la ley de enfriamiento de Newton,

_— = a(’r -T ] (l.a)
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con « y 3 constantes que dependen de la conductividad térmica y del grosor de
las paredes entre almacenes y sustancia de trabajo; t es el tiempo y le, Tzw
son las temperaturas de las ramas isotermas superior e inferior
rescectivamente. Definiendo las variables X = Tl—le y Y = Tzw_Tz’ las Ecs.

(1) pueden integrarse, obteniendo
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siendo t1 3 t2 los tiempos de duracion de la expansidon y compresion
isotérmicas respectivamente. Las FEcs. (2) permiten calcular el periodo del

ciclo mediante,
T = t + t 3
3[ 1 E]' (3)

donde y = | es una constante que absorbe la duracién de las normas adiabaticas
y que resulta ser irrelevante en la maximizacion de la potencia. Algunos
autores :2,10] prefieren tomar y = 1, es decir, toman las ramas adiabaticas

como instantaneas. La Ec. (3) permite obtener una expresién para la potencia

det dei ciclo,




2' (4)

donde W es el trabajo total. El establecimiento de la Ec. (4) fue la primera
contribucion de Curzon y Ahlborn para una termodindmica de tiempo finito. Esta
ecuacién resulta de incorporar al ciclo de Carnot los flujos finitos de calor
entre almacenes y sistemasg. Evidentemente esta consideracién ' implica
incorporar un proceso irreversible al ciclo de Carnot y tiene como
consecuencia  inmediata  que la  variacién de entropfa del universo
termodinamico, ASU. sea positiva. Una parte importante del modelo de CA es
tomar al ciclo como endorreversible [l0). Esto significa que la variacién de
entropfa de la sustancia de trabajo, ASw, es cero. Como se ve, en este
trratamiento del ciclo de Carnot sélo se consideran procesos irreversibles en
el acopiamiento ae !a sustancia de trabajo con sus alrededores. A esta clase
de ciclos se les denomina ciclos endorreversibles. Usando la condicién

de endorreversibilidad, se tiene

A% (5)
T ~ T -
1w 2w

Usando las Ecs. {2), (4) y (5) y las definiciones de las variables X, Y,

Curzon y Ahlborn obtuvieron;

OLBXY(T‘—TZ-X-Y)
ocTZX + BTIY + (a-BIXY ° (6)

P(X,Y) =

Fijando las temperaturas de los almacenes 'I‘1 y Tz' de la Fig. 2b se ve,

que cuando X = Y = O se recupera el ciclo reversible de Carnot de potencia

cero, ya Jue un proceso revesible transcurre de manera infinitamente lenta.




Asi, para area maxima se tiene potencia cero. Otro caso de potencia cero se

obtiene cuando el area de la Fig. 2b se hace cero. Entre estas dos

configuraciones de  potencia nula, CA supusieron que podia haber una
»

.
pareja (X , Y ) correspondiente a potencia maxima. La Ec. (6) corresponde a

una superficie convexa con un solo maximo como puede verse en la Fig. (3)

Figura 3

Este maximo se encuentra en el dominio D para el cual P = 0. De la Ec. (6) se
ve que D queda dado por D = {X, Y| X € [O, Tl—Tz], Y=T1-T7—X } Este maximo se

puede encontrar analiticamente mediante el procedimiento habitual del calculo,

aP) _
(&), = o
Y

que conduce a,

BTIY(TFT{X'Y] = X [BTXY + asz + XY(a-—B)] (7a)




que da,

oT X[T -T —X—Y} = Y[BT Y + «T X + XY(&‘B)} (7b)
2 1 2 1 2

resolviendo para X ¥ Y, las Ecs. (7) conducen a

Xl_‘%\uz

(8a)
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En este punto (X, Y ), la funciéon P(X, Y) alcanza su maximo. En la Fig. (4)

se pueden observar las curvas de nivel de ja funcién P(X, Y) alrededor del

punto (X., Y.). 214
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El ciclo "interior” de la Fig. (2b) es un ciclo de Carnot y por lo tanto con

eficiencia dada por,

Y+T2
n=l-—. 9
T -x (9)

mn =1 - 2 " (10)

Fsta ecuacion ha ganado celebridad (1,12} ya que logr6 predecir satisfac-
toriamente la eficiencia reportada para algunos sistemas de potencia, como
puede observarse en la Tabla I de la Ref. {9}{ver apéndice} El resultado de CA
abrio la perspectiva de extender la TCE para ciclos térmicos endorreversibles
con procesos irreversibles en los acoplamiento del sistema con sus alrededo-
res. El resultado de CA puede obtenerse también usando otros enfoques. Tal es
el caso de Rubin [i0),cuyo tratamiento del ciclo de Curzon y Ahlborn se resume
a continuacion. Este autor empieza por definir una clase de maquinas térmicas:
las maquinas endorreversibles, como aquellas que durante su _ operacién, el

\—-;
fluido de trabajo realiza transformaciones reversibles. Esta clase de
—_— e .

et e i

maquinas incluye todas las maquinas reversibles de la TCE. Enseguida define la

——

subclase de maquinas que estan acopladas al exterior via procesos

irreversibles. La maquina a estudiar es una maquina térmica estandar compuesta
por un fluido de trabajo encerrado en un cilindro cuyas paredes pueden
adaptarse para que sean adiabdticas o diatérmicas. El cilindro contiene un
pistén que se usa para realizar trabajo sobre los alrededores y se supone que

existe un conjunto de reservas térmicas disponible. El modelo de maquina tiene

1




las siguientes caracteristicas (restricciones):

a) La maquina es endorreversible. Esta hipotesis asegura que en cada instante,

el fluido de trabajo tiene una temperatura uniforme.

b) Las paredes diatérmicas tienen conductividad térmica constante.

¢) Cuando la maquina térmica esta en contacto con un almacén de tempertarura
Tr, el flujo de calor esti dado por la ley lineal, (de enfriamiento de

Newton)},

donde «a es la conductividad térmica de las paredes diatérmicas y T es la

temperatura del fluido de trabajo.

d) Cada almacén térmico tiene una temperatura constante TR tal que
To = TR = TH

e) El trabajo hecho por la maquina en un ciclo esta dado por

W = p - dt (1)

donde p y V son ia presiéon y el volumen del fluido de trabajo y T es el

periodo del ciclo.

La primera suposicién significa que el fluido sélo realiza
transformaciones reversibles, consecuentemente, su cambio de entropia en un

reriodo es cero,

doQ _
It dt = 0. (12)

12




La cuarta suposiciéon es necesaria para evitar casos no fisicos de

temperaturas con valor cero o infinito. La quinta suposiciéon asegura que no

hay friccién en el modelo. Es conveniente hacer notar que el calor que ingresa
a la maquina por ciclo es,

3 0 (Tr-T) dt, (13)

o)
]
e
&3

donde 6(X) es la funcidén escalén de Heaviside

1 si X >0
e(x) =

0 si X <0 '

Si se escoge como objetivo operacional la maxima potencia de salida, esto
resulta equivalente a la maximinizacién del trabajo W para la maquina descrita

ya que el periodo T esta fijo. La Ec. (11) puede rescribirse usando la primera
ley de la termodinamica.

dt dt +p 3t (14)

du .
donde 3t s la tasa de cambio de la energia interna del fluido de trabajo. Ya

que el proceso es ciclico, en la Ec. (11), usamos la Ec. (14) y nos queda

T

- dQ
W-J a-t-dt. (15)

(o}

13




la restriccién ASw = 0, es decir, se desea maximinizar,

-
1

W - AAS
w

T
J [a(TR—T) - AaM] dt (16)
0

T

variando T y Tr; A es un multiplicador de Lagrange. Para tomar en cuenta la

restriccion (d)., se reemplaza TR por un pardmetro ¥ tal que,

1

TR = 5 (TH + TL) + é (TH - TL) tan h y, 17)

Nl

de tal forma que ¥ no tiene restricciones. Enseguida se maximiza L, mediante

la condicién SL = 0,

T
- o [ s -3 vorP ) | s
T T?
4]

donde

-é— (TH-TL) 8y
8TrR = (19)

cos h® ]

De la condicion 8L. = 0, para a # 0, se obtiene

TR = A (20a)
o v="0w (20b)
y T = ATR)? . (21)

14




y T=0TRY% . (21)

Examinando la segunda derivada de L se encuentra que T = A corresponde a
un punto silla y se descarta. Por lo tanto se toma la opcién ¢ = ! w que
corresponde a TR = TH o TL segin la Ec. (17). Esto significa que para L maxima
Tr toma los valores de los almacenes mds caliente TH y mas frio Tu. Asi, se

tienen dos soluciones

172

TR = T, T = Th = (ATL) (22)
y
TR=TL, T=T1 = (1L)?
Rubin demuestra que estas soluciones corresponden a maximos verdaderos
considerando la variacién de L a segundo orden [10 ]. Usando las Ecs. (22) y

(23) en la Ec. (15) y resolviendo para A, se tiene

Va=z/Th +a2vV1 (24)

donde

tH
tH + tL

siendo tH y tL el tiempo que el cilindro estd en contacto con los almacenes Tw
y TuL respctivamente. Finalmente si se sustituyen las Ecs. (22), (23) y (24) en

las Ecs. (13} y (15) se obtienen,

< 2
w =ar'[\/TH —\/TL] (25)

max

y Ql=a1"[\/TH‘-\/TL‘]\/TH‘ (26)

tHtL

respectivamente, con t'= ———
tH + tL

. Usando estas ecuaciones se obtiene que,

IS




\12
n = max _ i - [E] . 27)

Este resultado, claramente es el mismo que obtuvieron Curzon y Ahlborn.
De este modo Rubin, usando calculo variacional obtiene que el cicio
endorreversible de potencia maxima sujeto a las restricciones (a) » (e} es
precisamente el llamado ciclo de Curzon y Ahlborn. Otros autores han usado la
llamada teoria del control éptimo [14,18] para optimizar ciclos térmicos
utilizando diversas funciones objetivo. Como se ve, el planteamiento de Rubin
es mas general que el de CA pues en la definicién del sistema a estudiar
(restricciones a - e) no considera en principio la configuracién del ciclo. El
limite de operacién impuesto por el teorema de Carnot a las maquinas térmicas
tiene poco interés practico, ya que proporciona valores de eficiencia en
general muy lejanos a los valores reportados para temperaturas de operacién
dadas. Desde este punto de vista, el resultado dado por (27) se considera mas
realista a pesar de que el llamado ciclo de CA es también un modelo idealizado
restringido a un solo proceso irreversible.
El resultado de CA para la eficiencia de un ciclo con un proceso irreversible
en los acoplamientos de la maquina con sus alrededores, motivd la busqueda
de reformulaciones de cantidades termodindmicas de equilibrio para procesos a
tiempo finito considerando algunos procesos irreversibles. En 1977 Salamon,
Andresen y Berry (SAB) {51} propusieron un procedimiento para construir
potenciales termodinamicas para procesos a tiempo finito. Como es bien sabido,
los procesos reales producen menos trabajo y mas entropia que sus
correspondientes procesos reversibles (entre los mismos estados extremos),
ademas los procesos reversibles sélo serian posibles en el limite
de tiempos infinitos. En TCE los potenciales termodinamicos se  pueden
usar para establecer limites a la cantidad de traba jo, W, que puede
ootenerse para determinados procesos [6]. As{ por ejemplo, W =< - AU
para procesos adiabaticos; W = - AF para procesos isotérmico-isocéricos y

W = -AG para procesos isotérinicos-isobaricos. Los potenciales termodindmicos

son funciones de estado cuyos cambios dan (o acotan) e] valor de
variables de proceso tales. como el «calor o el trabajo. En general,
los diversos  potenciales termodinamicos se construyen mediante

transformaciones de Legendre de la energia interna U {1). En un proceso
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reversible el calor Q, vy el trabajo W, pueden expresarse como formas

diferenciales en el espacio de funciones de estado,

d =Tds , dw = pav. (28)

Estas diferenciales inexactas pueden convertirse en exactas afiadiéndoles
un cero. Por ejemplo, para un proceso isobarico reversible, este "cero”

. . , e tiewe
(constante de movimiento) puede ser la forma diferencial Vdp. Asi, tenemes

dw

1

pdV + Vdp = d(pV)

y dQ = TdS

dU + pdV = dU + pdV + Vdp

=d (U + pV)

las cantidades IPl = pV y le = U + pV pueden tomarse como los potenciales de
trabajo y calor para el proceso isobarico. Con este criterio pueden
construirse potenciales particulares para diversos procesos. Otro ejemplo es:
para un proceso adiabatico de un gas ideal, la constante de movimiento es-

sz = cte, asi,

1-7

dW = pdV + Y— 4 (pv®)
I -7
= pv
AP =d [ AN ]
¢ P
con ¥ = &= De este modo A\P3 nos da el trabajo adiabatico. Este procedimiento
v

de afladir adecuadamente un "cero" para construir un potencial cuyo cambio (AP)
de el trabajo o el calor del proceso en cuestién es esencialmente el mismo que
el procedimiento habitual de encontrar W o Q mediante una integral definida.
Sin embargo, se puede generalizar como lo hicieron SAB para resolver problemas

menos usuales. Estos autores consideraron el problema de construir potenciales
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para sistemas compuestos en equilibrio interno, de tal forma que el sistema
compuesto consiste del sistema de interés y uno o mas de los siguientes:
reserva de presién constante, reserva de temperatura constante, reserva de

volumen constante y reserva de entropia constante. La funcién potencial se

obtiene usando la condicién de que el equilibrio debe mantenerse para
encontrar la constante de movimiento de uno de los sistemas acoplados. Esta
constante puede usarse para integrar las formas diferenciales inexactas dw y
a'Q y asi dar potenciales P cuyos cambios nos den W y Q respectivamente. El
procedimiento es el siguiente. Dada la constante de movimiento g(p,v) =
const., se busca una funcién f(p,v) tal que pdV + fdg sea una diferencial

exacta. Desarrollando pdV + fdg se tiene,

og ag
pdV+fdg=pdV+f—a-5dp+WdV
ag og

usando la condicién de exactitud (igualdad de lq@s derivadgqs cruzadqs) se llega

a,

af a_g - et .af. = {f‘ g} =1

av p 3p v ap v av b P,V (30)
donde { ... } denota el paréntesis de Poisson. Dada una solucién f de (30), se
construye la diferencial exacta dP = pdV + fdg, y se obtiene la funcién

potencial P. Este resultado puede expresarse a través de un teorema dado por
SAB.

Teorema 1.- Supéngase una funcién g(p,v) continuamspte diferenciable en un
conjunto abierto A en el espacio p-V. Si el vector Vg es cero a lo mas en un
numero finito de puntos en A, entonces existen funciones f(p,V) y P(p,V) tal

que dP = pdV + fdg. Ademds si f,P y f' y P’ son dos pares de funciones con la
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propiedad anterior, entonces f-f’ y P-P’ pueden expresarse como funciones de g

La demostracién del teorema ! se encuentra en la Ref. [51] y solamentees
vialido para procesos reversibles. Ahora bien, la descripcién de la mayoria de
los procesos reales puede resultar muy complicada debido al hecho de’ que la
uniformidad del sistema se perturba durante el proceso. A variables como la
presion y la temperatura no se les puede asignar un simple valor real. La no
uniformidad hace que el numero de grados de libertad crezca enormemente. Sin
embargo, hay procesos reales cen un numero finito de grados de libertad. Un
subconjunto importante de procesos con un nimero finito de grados de libertadd
son cuasiestaticos. Un proceso Il es cuasiestatico para un sistema I si y sélo
si los tiempos de relajacién del sistema Z son despreciablemente cortos
comparados con la escala temporal del proceso NI. Un desplazamiento pequefio del
equilibrio causa un proceso espontaneo en I, en un tiempo cero comparado con
los tiempos de interaccidén con los alrededores. De aqui que, I puede tomarse
en equilibrio interno después de cada desplazamiento, tal que cada estado de X
durante el proceso T es un estado de equilibrio interno. SAB consideraron el
proceso T como una secuencia de estados de equilibrio parametrizada en el
tiempo. Ignorando lo que ocurre fuera del sistema, la curva parametrizada en
el tiempo en el espacio de los estados de equilibrio da una descripcién
completa del proceso. De este modo el proceso es endorreversible y
posiblementee disipativo. SAB extendieron el teorema 1 para procesos

cuasiestaticos que producen entropia a tiempo finito:

Teorema 2.- Sea un sistema £ y un proceso cuasiestdtico no ciclico 1T de Z(para
procesos ciclicos cada rama se trata por separado). El proceso NI esta dado por
una curva parametrizada en el tiempo o(t) de los estados de £ y una funcién
del tiempo W(t) que especifica el trabajo de salida del sistema durante el
proceso. Entonces, existe una funcion de estado Plo] tal que AP{c] = W(t) para

todo t a lo largo del proceso Nl. P es unica para una constante de movimiento.

Este teorema cuya demostracién se encuentra también en la Ref. {51},
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permite la construccion de potenciales termodindmicos para procesos
cuasiestaticos en los que existen procesos irreversibles. Un ejemplo
ilustrativo es el siguiente. Considérese un gas en un cilindro equipado con un

pistén. Las funciones de estado usuales del gas son p,V,T y S. La temperatura

de los alrededores se denota por T < u es un coeficiente de friccién y k es
e

la conductancia térmica. Se supone que todo el calor generado por friccién es

absorbido por los alrededores. Se supone también que el sistema obedece la ley

de enfriamiento de Newton y que el gas se estd expandiendo de acuerdo a las

ecuaciones.

x{T - T

(_i_S_ _ ex
t T
(31)
dv
ax - v
con a = const.
Combinando las Ecs. (31) se elimina el tiempo y se obtiene
Tvds - £ {T—T J dvV = 0 = dg. (32)
a ex

La diferencial dg genera una integral de movimiento en el sentido de
Cqrtan [S1]. De este modo se obtiene una forma diferencial que se anula

durante el proceso. El trabajo util estd dado por,

dv
dwW = pdv - p.[a—{} dv = (p - auV) dv. (33)

Se busca una funcién de estado f tal que la forma diferencial
dP = (p - auV) dV + r[(TV) ds - £ [T-T ] dv] (34)
ex
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sea exacta. Tomando la ecuacién de estado de gas ideal, con Cuv capacidad

calorifica molar y n el nimero de moles, se tiene,

dP = [nRTV‘1 - paV + nRTf - a’'k (T—Tex]f] dv
+ nfvVCudT (35}

Aplicando la condiciéon de exactitud (igualdad de derivadas parciales

cruzadas) y resolviendo la ecuacién resultante, se tiene,

nR 1

f = — . (36)
v 5-nR
ia l

sustituyendo (36) en (35) se obtiene

dP = Adt - 2BVdV + CV v (37)
nZRCv 1
con : A= < B = 5 pa
— - nR
a
1 a )™t T K
- rF _ < = ex ®
C~Tex[nR K] nCvaA'

Integrando (37), se obtiene el potencial

P=AT -BVZ+CétnV
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- BV (38)

[\ R et
s
<
+
._i

Este potencial P tiene la propiedad de que AP da el valor del {raba jo
util obtenido en un proceso cuasiestdtico que transcurre de acuerdo a las

Ecs. (31). Se observa en (38) que para procesos isotérmicos reversibles sin
\'

. . . . 2
friccion se obtiene inmediatamente le A!F‘12 =nR T N in 7 como en el caso
e
1

de la TCE.

Los resultados de Curzon y Ahlborn, Rubin, y Salamon et al presentados en
esta seccién pueden considerarse representativos de la que ha dado en llamarse
termodinamica de 1tiempos finitos. Como se ve los problemas planteados van
desde teoremas de existencia y criterios de optimizacion hasta la busqueda de
modelos adecuados para sistemas reales. Entre los teoremas demostrados en TTF
cabe destacar uno debido a D.Gutkowicz-Krusin, l.Procaccia y J.Ross [49] que
afirma que es imposible construir una maquina que produzca mdas potencia que el
llamado ciclo de Curzon y Ahlborn para Tl y TZ dados y razones de compresion
{Vmax/vmm] grandes. La TTF poco a poco se ha ido enriqueciendo con esta clase
de -resultados basicos por un lado y con aplicaciones practicas importantes por
el otro. Un ejemplo relevante de esto ultimo lo constituye el trabajo de
M.Mozurkewich y R.S.Berry [36] en el que lograron una modelacién del ciclo
de Otto optimizando el movimiento del pistén, con lo que obtuvieron un

aumento del 10% en la efectividad del ciclo convencional.
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Capitulo 2.~ CICLOS POLITROPICOS A TIEMPO FINITO Y PRODUCCION DE ENTROPIA DEL
CICLO DE CURZON Y AHLBORN.

A.- Ciclos Politropicos

En esta seccién se presenta un tratamiento a tiempo finito de algunos
ciclos térmicos de los llamados politropicos, es decir, aquellos ciclos
constituidos por ramas que son casos particulares de la ecuacién ka = cte.
Estos procesos pueden ser isotérmicos (k=1), isobaricos (x=0), adiabaticos

C
P P - - .
[oc = E—] e isocéricos (k = w). Los modelos teéricos de maquinas térmicas
v

elaborados a partir de procesos reversibles conducen a valores de eficiencia
muy alejados de los valores reales reportados [9,12] y son necesariamente
procesos de potencia nula. Como ya se discutié en el capitulo anterior, es
posible construir modelos de potencia no nula y eficiencia mas cercana a la
real si se siguen las ideas de la TTF.

El ciclo reversible de Carnot no es el 1uUnico que operando entre dos
almacenes de  temperaturas Tl y T2 (Tx > Tz) tiene una eficiencia dada por

¢
los almacenes Tl y T2 pueden tener también la eficiencia del ciclo de Carnot

n., =1 - Tz/Tx' Los llamados ciclos de regeneracién [67] que operan entre

reversible. Ejemplos de estos ciclos son el de Stirling y el de Ericsson
[68]. Estos tres ciclos tienen en comun poseer dos ramas isotérmicas, as{ que
se les denominara ciclos isotérmicos. En el capitulo | se mostré que un ciclo
de Carnot- a tiempo finito (ciclo de Curzon y Ahlborn) tiene una eficiencia a
potencia maxima dada por la Ec. (10). Aqui se mostrara que este resuitado
puede extendersepara cualquier ciclo isotérmico bajo un cierto conjunto de

hipdtesis [56]. Los ciclos Stirling y Ericsson a tiempo finito se muestran en

las figuras S y 6 respectivamente.




El ciclo Stirling esta constituido por dos isotermas (152 y 3-+4, Fig. S)
y dos isécoras (253 y 41, Fig. 5). Para hacer el modelo a tiempo finito de
este ciclo, se consideran sus ramas isotérmicas de manera analoga al caso de
Curzon y Ahlborn, es decir, se supone que el fluido de trabajo intercambia
calor con los almacenes de acuerdo con la ley de. enfriamiento de Newton
[Ec.(1)]). Esto conduce a los mismos tiempos isotérmicos dados por las Ecs.(2).
Para tomar en cuenta la contribucién temporal de las ramas isocéricas se usa
la hipotesis de que el calentamiento a volumen constante (4 > 1) y el

enfriamiento a volumen constante (2 » 3), transcurren de tal modo que,

= r = constante. (39)

Esto podria lograrse contando con un mumero infinitamente grande de
fuentes de calor. E! ©ciclo “interno” de la Fig. (S) se considera
endorreversible. Integrando la Ec. (39), por ejemplo para el proceso 4 > 1, se

obtiene inmediatamente

— l -
ty = r (le Tzw]' (40)

siendo t . el tiempo de este proceso.
v

Sustituyendo las definiciones de X e Y en (40) se tiene

1
tvx_}—v[Tl-Tz—X—Y]' (41}

del mismo modo se llega a ,

1
tvz—r—v[Tl-Tz-X-Y], (42)

para la otra isécora.




El periodo del ciclo Stirling es por lo tanto,

T=t1+t2+2tv 43)

donde vy t estan dadas por las Ecs. (2). Asi,

Jlod el 2 T -X-Y (44)
T %X *—B?—*;‘V[Tl‘ 2~ X" ]
y por lo tanto la potencia queda dada por,
Q.1 - 1q,]
P, = ! 2 : (45)
Q1 Q1 2
aX+BY+r_‘;[T1_T2_X—Y]

Esta ecuacién puede escribirse en términos de constantes y de las

variables X e Y factorizando por ejemplo, |Ql| en el numerador y denominador y

usando la condicién de endorreversibilidad dada por la Ec. (5). Si se usa como

sustancia de trabajo un gas ideal, entonces.

\')
2
Q] = nRT,, ' tn 3 (a6)
Ve |
y 102, = "RT,, ’ tn 'R ‘
3
Si auemas se toma la relacién de compresién constante,
vz
A =nR in T (47)
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y definiendo

2
B‘Xr—v' (48)

la Ec. (45) queda

aBXY{T . -T " X—Y]

PS(X.Y) = . (49}

aTZX + BTlY + (a-B)XY + BaBXY[Tl—TZ-X—Y]

La ecuacién anterior da entonces, la potencia del ciclo Stirling a tiempo
finito. con transferencia de calor en las ramas isotérmicas dada por la ley
de cnfriamiento de Newton y ademas con relacién de compresién constante y

con gas ideal como sustancia de trabajo.

El problema <que se plantea ahora es el de encontrar la pareja
-

-
(configuracion) (X ,Y ) que maximirfza a Ps dada por la Ec. (49). Para esto,

se procede como es usual,

BIPS
—-— =0 conduce a

[BTIY + aT?X + (a-BIXY + BcLBXY[TI—Tz-X-Y]] [Y [Tx-Tz—X-Y] -XY]

= XY [TI-TZ—X—Y] [aTz + (a-B)Y + BaB [Y(TX—TZ—X-Y] -XY}] (50)

que a su vez se reduce a,

[TI-TZ—X—Y]BTIY = X[BTIY + aTZX + ((X-B)XYJ (51)
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L

P _
Y

conduce a

[asz + 1Y + («=BIXY + BaBXY{Tl-TZ-X—Y] [X[Tl—Tz_X_Y] —XY]

g

= XY{T;T,;X-Y} [aTZ + («-B)Y + BaBY “Tl-T;X—Y} —X] (52)

que al reducirse queda,

A

(T‘—Tz‘.\'-\'J «T X = Y [;31‘1‘{ + «T X + (a-B) XY]. (53)
I

Las Ecs. (51) y (53) son idénticas a las Ecs. (7).

*
Por lo tanto al resolver ¢l sistema de Ecs. (S51) y (53) se obtiene (X ©

.
Y ) dadas por las Ecs. (8a) y (8b). De este modo la eficiencia endorreversible

del cicle Stirling

+
T Y+ T
n =1 - .ﬁv. =] - ————
S ST T - X
W 1
queda, para el regimen de potencia maxima
»
Y + 7
n.o=1- Tz =1 - T,
s . £ = j
11 S X T, (54]

que es el musmo resulitade de! ciclo de Curzon y Ahlborn.
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La extension de este resultado al ciclo Ericsson a tiempo finito (Fig. 63
es inmediata. Este ciclo estad constituido por dos isotermas (152 y 3-4, Fig.6}
y dos isébaras (4>1 y 2-3, Fig. 6). Si se usan las mismas hipétesis que para
el ciclo Stirling: gas ideal, calentamiento y enfriamiento a razén constante
en .as isobaras, relacién de compresién constante y ley de enfriamiento
de Newton en las isotermas, se obtiene facilmente el resultado dado por las
Ecuasiones . (49) 'y (54) [56]. Curzon y Ahlborn no propusieron ningin
modelo de evolucién temporal para las ramas adiabaticas del ciclo
que lleva su nombre. Sélo introdujeron la constante o = 1 que aparece eam
la Ec. (3). Algunos autores [18] toman 7=l, es decir, adiabatas instantaneas,
considerando que los tiempos de relajacién del gas en los procesos adiabaticas
es muchc menor que en los procesos isotérmicos. Si la hipdtesis de
calentamiento y enfriamiento a tasa constante que se usé para los ciclos
Stiriing y Ericsson, se adopta también para .os adiabatas del ciclo de Curzon
y Ahlborn, entonces se tiene que la ecuacién para la potencia dada por (49) es

valida para los tres ciclos isotérmiccs <considerados. Evidentemente para

distintos valores de en cada caso. De este modo se puede enunciar el

dt
siguente teorema:

La eficiencia de ciclos isotérmicos de gas ideal con las restricciones:

i).- Relacién de compresién constante

ii).- Calentamiento y enfriamiento a razén constante en las ramas no
isotérmicas.

iili).- Transferencia de calor en las ramas isotérmicas dada por la ley de

enfriamiento de Newton,

iv).- Condicién de endorreversibilidad

en el regimen de potencia maxima estda dada por

CA _

Mediante la hipétesis de calentamiento y enfriamiento constante es

posible modelar diversos ciclos a tiempo finito. Por ejemplo, un ciclo Otto
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con adiabatas instantaneas e is6coras a tasa constante de variacién de
temperatura y con friccién proporcional a la velocidad del pistén conduce a
valores de la relacién de compresién muy cercana a las de las madaquinas reales
{69].

B.- Produccién de Entropia y Rectas Isoeficientes.

La famosa férmula de la eficiencia de Curzon y Ahlborn ha sido obtenida me
diante diversos procedimientos [10,20,49}. Sin embargo no ha podido obtenerse
usando criterios de minima produccién de entropfa (33). El ciclo reversible de
Carnot se recupera del modelo de Curzon y Ahlborn para X =Y = 0 (Fig.2 M.
Evidentemente el ciclo de Carnot tiene produccién de entropia nula. De este
modo, buscar la configuracién del ciclo de CA con minima produccién de
entropfa siempre conducird al «ciclo de Carnot. El ciclo de CA es
endorreversible, pero su universo termodindmico tiene produccién de entropia
positiva, debido al proceso irreversible de transferencia de calor presente en
los acoplamientos dde la sustancia de trabajo con los almacenes térmicos. La
produccién de entropia ¢, Para el ciclo de CA, se calcula del siguienté modo.

El cambio de entropia ASu para el universo termodindmico es,

?,

Ql
AS = -~ T + T ° (55}
1 2

u

y el periodo del ciclo (con adiabatas instantdneas) es,

Asi que, la produccién de entropia por ciclo es, [33,57]

ASu aBXY (Tl-Tz—X-Y)
u T . (56)
aTZX + BTIY + (x-B)XY
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Para obtener (56) se ha usado la condicién de endorreversibilidad.
La funcién ¢ (X,Y) dada por la Ec. (56) corresponde a una superficie
u

"creciente" como se ve en la Fig. (7)

17 70 o e 0 g 0B
A ST S
Al s ”':_, ‘.‘““““ ’

-

Figura 7

Evidentemente esta superficie no tiene extremos. En lo que sigue, se calculara
la formula de Curzon y Ahlbron usando algunas propiedades geométricas de la
syperficie de produccion de entropia. Las funciones P (X,Y) [Ec. (6)] y

o (X,Y) estan relacionadas algebraicamente por,
u

P(X,Y) = g(X,Y) @u(X,Y) (57)
donde
Tl~T2—X-Y
g(X,Y) = TXTE , (58)
sz + TIY
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g tiene dimensiones de temperatura y corresponde a la superficie mostrada en

la Fig. (8).

Figura 8

De la forma de ¢ se observa que tiene maximos direccionales a lo

u
largo de rectas con pendiente negativa en el plano X-Y. o-u(X’Y) vale cero en
todos lo puntos del eje X. ) Y también en todos los puntos del eje Y.

Calculando la derivada direccional de c a lo largo de un vector X, se tiene

do, (9] ax  [97.) 4y ax

T x|, @ * 37| X ax (59)

[oR

donde dA es la magnitud de di, que es el desplazamiento infinitesimal en la
»* *
direccion considerada. De la Ec. (57) se tiene que para el punto (X ,Y ) de

potencia madaxima,
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Jo o ag]

i = - Y |_
ax |v' g |ax)y'
(60)
do oc {dg
i = - 4|
ay |x* & lay)x
* »
Considerando que en (X ,Y ) hay un maximo direccional se tiene
dcru
o = O {61)
de donde, usando las Ecs. (60), se tiene
ax)v"
av (62)
dX ~ ag
- E ]
ayjx
sustituyendo g(X,Y) de la Ec. (58), se obtiene
» *
Y + T .
d_Y.=- 2=— sz_m (63)
dx » *
T - X
1 W

es decir, la linea recta de pendiente - m en el plano X-Y es paralela a la

*® =
direccién en la que o (X,Y) tiene un méaximo direccional en (X ,Y ). De la Ec.
u s = »
(63) se tiene que la recta que pasa por (X ,Y ) y de pendiente -m es,

* *
Y =m Tl-Tz-m X (64)

'a cual es un caso particular de la familia monoparamétrica de rectas,
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Y = mT1 - Tz - mX (65)

YT . . y .

con m = . Si sustituimos la Ec. {65) en la expresién para la eficiencia
W
endorreversible

Y+ T
=1 - 2
n T - X
1
se llega a
n=1-m

(66)

la Ec. (66) significa que todas las configuraciones (X,Y) del ciclo de CA que
pertenecen a la recta dada por (65) tienen la misma eficiencia n{m). De este
modo la famosa férmula de Curzon y Ahlborn no es exclusiva para el régimen de

potencia maxima. Por ejemplo, para a=f, todos los puntos que pertenecen a

Y= /T-T -TZ— (67)

N
P

corresponden a configuraciones del ciclo de CA con eficiencia

» ®
El punto (X, Y ) puede encontrarse también por un andlisis de la

superficie ¢ (X,Y). Por simplicidad se toma el caso de a=f para ilustrar el
u

procedimiento. Para este casc

e = =—= XY. (68)
2
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Esta funcién tiene un maximo direccional a lo largo de la recta dada por

la Ec. (65). Sustituyendo la Ec. (65) en la (68) se tiene,

T T
1 2

o

¢ = (mT -T)X - mX% (69)
u 1 2

» »*
El punto (X ,Y ) donde ¢ (X,Y) tiene un maximo direccional es,
n

T
* 1 1 "2
X = > Tl I - P T—l
(70}
T
- _ 1 1 _
Y = z T2 m :I—:: 1 ,
eliminando a m, se obtiene
Yoelrx' =l (71)
XY + 5T, =5 T .

La Ec. (71) corresponde a una hipérbola (ver Fig. 9) y es el lugar

* *
geométrico de todos los puntos (X ,Y ) en el dominio D los cuales maximizan la
superficie de produccién de entropia a lo largo de las rectas dadas por la Ec.

(65). Esta curva intersecta las fronteras del dominio D en el origen y en el

[T - T T - T}
1 2 1 2
punto —— .

2 ' 2
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Figura 9

El punto de CA pertenece a esta hipérbola. ;Cémo discernir cual de los
puntos de esta hipérbola es el de CA? La manera de hacerlo es aplicando el

teorema del valor medio [57]. De la Ec. (71) se obtiene,

*

. . T X
Y (X )= — (72)
T -2X

como se observa en la Fig. (@) la hipérbola se intersecta con la recta Y=X en
TI-T2 Tl-T]

Si se aplica el teorema del valor medio para

el origen y en [——2———, 5

- = TI-TZ
la funcién Y (X ) en el intervalo {0, > se obtiene,

i =1 (73)
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» * ’
tomando la derivada de Y (X ) y sustituyendo en la Ec. (73) se obtiene

Tsz
=1
—_— s
(TI—ZX )2 (74)
de donde se obtiene
ol TT (75)
X =3 \0- 12 ! : )

1
Y = 5 [ /TxTz - T2 (76)

Las Ecs. (75) y (76) dan el punto de CA de potencia maxima para a=8 [ver
Ecs. (8)]. Una manera alternativa de encontrar el punto de CA a partir de la
hipérbola dada por la Ec. (72) es mediante el uso de una transformacién de

Legendre [70] para tal curva. La transformacién de Legendre F se obtiene

T X
2

T -2X
1

mediante la distancia vertical entre la recta Y=X y la curva Y = (ver

Fig.7g),
F=X- Tl——:—z-—x . (77)

La distancia F(X) necesariamente tiene un maximo en el intervalo

T-T,
0, —5——|; es decir,
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—=l-—"2% =0, (78)

La Ec. (78) es la misma que la Ec. (74) y consecuentemente se obtiene el
mismo par (X*,Y*) dado por las Ecs. (75) y (76), es decir, el punto de CA.
Asi{, el punto donde la tangente a la curva Y.(X‘) es paralela a la recta Y=X
es también el punto donde la distancia vertical entre la recta y la hipérbola
es maxima. De este modo se obtiene que el punto de potencia maxima tiene un
lugar muy especial en la superficie de produccién de entropia y corresponde a

un maximo direccional de dicha superficie.

Para el caso a=B el algebra es mas complicada, pero se obtienen

resultados equivalentes usando la hipérbola dada por

. B « B
2+ a |IXY + |1 + B8 T2X= L+ o T1Y (79)

WIR

la cual se reduce a la Ec. (71) para el caso o=8. La Ec. (79) se obtiene
usando el hecho de que el punto de CA (Ecs. (8)] pertenece a la hipérbola

Este procedimiento parece una tautologia, pero no debe considerarse asi, si se
piensa que el propdsito es mostrar que el punto de potencia méxima tiene una

posicidén conspicua en la superficie de produccién de entropia.

Para concluir este capitulo se presentan algunos resultados derivados de
las propiedades de las rectas isoeficientes dadas por la Ec. (66). La familia

monoparameétrica de rectas [Ec. (65}], estd dada por,
VemT -T - mX,
1 2

si se sustituye esta ecuacion en la expresién para g(X,Y) dada por la Ec. (58)

se aobtiene
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(80)

es una constante. El cociente de la potencia entre la produccién de entropia

es constante para todas las configuraciones del ciclo de CA que pertenecen a

T, Yl
la recta de pendiente m = T =T % dada por la Ec. (65).
1w 1

La construccién de las rectas isoeficientes pueden hacerse mediante el

siguiente procedimiento.

Sea X un punto en el intervalo [0, Tl - TZ], las configuraciones (0, Y )

Lo} o]

y (X, 0O) donde Xo y Yo son las intersecciones de las rectas isoeficientes con
Q

los ejes X e Y respectivamente, corresponden a las eficiencias,

Tzw T2
n=1- T.___.. =1 - ———T (81)
1 1w
La Ec. (81) implica
W Tzw = TxTz (82)

usando X = T]—le yY= Tzw - T2 en la Ec. (82) se obtiene,

sz
. Y
Asi, de esta ecuacion dado Xo se obtiene Y y consecuentemente m = )—(3 la Ec.
o

o
(80) puede escribirse en términos de la eficiencia n = 1 - m, quedando
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(84)

El trabajo realizado durante un periodo T por el ciclo de CA puede

escribirse usando la Ec. (57),

W = gAS (85)

sustituyendo la Ec. (84) en la (S5) se obtiene,

Tszn
12 1
Esta ecuaciéon fue obtenida por Leff y Jones [ 4] usando otro

procedimiento. Introduciendo el calor absorbido Ql, y usando la definicién

usual de eficiencia n = W’ de la Ec. (86) se tiene,

Q1

1 Y = Q_‘_ (87
n T1 - T2 - 1;'1'l AS
que inmediatamente se reduce a
AS
= -T =22
7T T Q) (88)
donde n. es la eficiencia del ciclo reversible de Carnot y T2 é_S_ = fs puede
1

tomarse como una especie de "eficiencia disipada"”. La Ec. (88) es un caso
especial de la Ec. (5.1) de la Ref. [8], obtenida por Tolman y Fine mediante
otro procedimiento para el trabajo de procesos ciclicos o en estado

estacionario considerando flujos térmicos y de masa.

La Ec. {88} en términos del trabajo queda dada por,
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W=W - TAS (89)

donde WR es el trabajo del ciclo reversibleé\(%arnot. W es el trabajo a tiempo
finito y TZAS es una especie de "trabajo perdido". De este modo las Ecs. (88)
y (89) relacionan cantidades a tiempo finito (n y W) con cantidades
reversibles (WR y nc) a través de cantidades disipadas. La cantidad fs puede

expresarse facilmente en términos de X e Y, quedando

T1Y + sz
S & e (50)
11
v para una recta isoeficiente queda
T
fo=m- = (o1)
S T~
1
Tomando AS de la Ec. {85) y sustituyéndo en la Ec. (89) se obtiene,
g
T g+ T, Ya (92)
g
con E_*_T; < 1 como debeg de ser, para que Wirr < WR.

Si se usa la Ec. (92) para calcular las entradas correspondientes al
trabajo en la Tabla II de la Ref. [2] (ver apéndice) el acuerdo es muy bueno.
Por ejemplo, para el primer rengién n = 0.1794 vy WR = 4766 y W = 149§ ]‘/—
usando las Ecs. (84) v (92) se obtiene g(n) = 137.286 k y W = 1496.29J.
En la Tabla 1I de las Ref. [2] se han calculado el trabajo y eficiencia a

tiempo finito para el ciclo de CA usando un criterio de mimima produccién de
entropia.




La Ec. (92) puede utilizarse para obtener la eficiencia de Curzon vy

Ahlborn. Por ejemplo, para el caso a=f, la funcién g(X,Y) dada por la Ec.(58)

evaluada en e] punto de CA es,

* *
gX,¥Y ) = /T1T2 .
De la Ec. (92), dividiendo ambos lados entre Ql se tiene

g
n_,

nz_____.
g+T2 c

sustituyendo la Ec. (93) en la (94) se llega a

que es la eficiencia del ciclo de CA en el régimen de potencia maxima.

expresiéon (24) proporciona la eficiencia para cualquier

de! ciclo de CA en términos de la eficiencia de Carnot.
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Capitulo 3.- UN NUEVO CRITERIO DE OPTIMIZACION

En !a literatura se han propuesto diversos criterios para la optimizacion
de maquinas térmicas a tiempo finito (2,13]. En el trabajo de Curzon y
Ahlbornse usd la maximinizacién de la potencia para el ciclo de Carnot con un
proceso  irreversible. Otros autores han utilizado  criterios
deminimaproducciénde entropia [2,33]. El método que minimiza la produccién de
entropia seconsidera compatible con el objetivo de preservar los recursos
naturales [2). Como ya se mencioné en el capitulo anterior, minimizar Ila
produccién de entropia por ciclo para el ciclo de CA en el sentido, del
calculo diferencial y para temperaturas fijas de los almacenes conduce al
ciclo  reversible de Carnot {33]. Salamon, Nitzan, Andresen
yBerryl2lpropusieronunprocedimientopara minimizar la produccién de entropia
del ciclo de CA usando métodos del calculo variacional y de la llamada teoria
del contrcl optimo [65]. En el tratamiento de estos autores se escoge a la
temperatura interna (T) del fluido de trabajo como variable de control y se
selecciona la produccién de entropia como funciéon objetivo tomando fijo el
periodo el ciclo t. Las adiabatas del ciclo se toman instantaneas y se
considera la ley de enfriamiento de Newton para describir los intercambios de
calor entre los almacenes de temperaturas 'I'Lex y la sustancia de trabajo de

temperatura T{ en las ramas no adiabdticas. Las conductancias constantes en
estas ramas son K- El primer paso de la optimizaciéon se hace para la rama {

por separado. Se busca optimizar ASL total dada por,

Ti( dOL dQL i ex ) 1
Si = - = .- T, —— ~ ——
asi - Ki[rt Tl’(t)] - at (95)
{ T. i T.
o L o L
sujeta a l!a integral de restriccidn
i do, LTS - T, (1)
T T T N T (96)
o ¢ o ¢

De este modo la Lagrangiana para la optimizacién es,

L ex 1 1 "L[T,;ex - Ti,(tj
=K [Ti. - Tc(t)] T x| A T (0) (97
i T {
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donde A es un multiplicador de Lagrange. De la Ec. 97 se obtiene la ecuacién

de Euler

ex
) { TL - Té(t) T

YT (8
{

]
—

-~

=0, (98]

¢ (1) L2y
{4

T, T
i i

debido a que L depende sélo de TL y no de sus derivadas temporales. De este
modc Ti(t) se obtiene de una ecuacién algebraica y no de una ecuacidn

diferencial. De la Ec. (98) se tiene que TL(t) es una constante. El valor de

Té(t) se obtiene mdas facilmente de la ecuacién de restriccién (95). De donde

se llega a
ex
Ti
TL = {99)
|+ —=
K.T.
ii
asi que,
o-L /Kiti
ASL = = (100)
1+ —
.T.
i
y
ds. AS. a‘?/nc.‘r?
i LU i c (101)
dt T. o, const.
i |+ i
K.T
i

Una vez optimizada la rama { se optimiza el ciclo completo en el sentido

de minimizar la produccién total de entropia dada por,
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0"2 T
AS = Z AS, = Z L. (102)
L O‘L
i

i 1+
K.T
L ¢
sujeta a la restricciéon de periodo total constante
T =) T. = const.
L = (103)

Para variar los tiempos individuales T, {con K, ¥y o, fijos), se utiliza

la sustitucidn

’ o-i_
T = T. + , (104)
i K.
i
de tal forma que,
2
7
AS = Z {105)
K.T.
4L ¢
y
%
t=ZtL=T+ZE (106)
. i
i
La optimizaciéon da,
o2
3AS _ i _ 8t _
37 S = A : = A (107)
{ K.T. 8t
i

donde A es un multiplicador de Lagrange. Resolviendo para T’ y evaluando A

mediante la restriccién (103) se obtiene
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T, =Clol /x (108)

a.
T, =Clo| /s /R - (109)

con

C=——|———]——— 110
7 (110)
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Con este procedimiento los autores optiinizan un ciclo de CA usando un gas

ideal como sustancia de trabajo
T > T°*. Las conductancias constantes son K =K, =K Para un gas ideal, o
1 3

se puede expresar por,

B

ex ex
vy operando entre los almacenes 'I'l y T3 con

1 + _E_
KT
c=c +C_In ! (111)
rev v 1 - _0‘_
KT
3
donde
ymex T;x
c =R + C In {(112)
rev vmln .rex

Ya que T = T YT, el problema de optimizacién se puede plantear como el

de encontrar T, tal que la produccién total de entropia dada por

2 2 2
a-L / KL’CL o o
AS = Z = + (113)
a. KT + O KT - O
L 1 3
i 1+
K.T
L ¢

sea minima. Salamon et al [2] resuelven el problema numéricamente mediante un
procedimiento iterativo cuyos detalles no se daran aqui. Los resultados
numéricos para distintas caracteristicas del ciclo se dan en la Tabla I del

apéndice.
Otros resultados de interés en el trabajo de estos autores son:

a).- Establecer una cota para el trabajo producido por una maquina a tiempo

finito sujeta a pérdidas por conduccién de calor. Es la cota dada por,

wsw_ -T ( Z {0'L|]2/ KT (114)

con TO la temperatura de los alrededores.

46




b).- Probar que la pérdida de disponibilidad asociada con interacciones
térmicas irreversibles es proporcional a la produccién de entropia ¥y
¢).- Generalizar el resultado dado por la Ec. (101) para cualquier clase de

flujo 3

En conclusién, Salamon et al encuentran que para la clase de maquinas
térmicas propuesta el "mejor proceso" estd asociado con una tasa constante de
produccién de entropia.

A continuacién se presenta un criterio de mérito planteado por.el autor
[61] para un ciclo de Curzon vy Ahlborn, bajo las restricciones usuales: sin
friccion, sustancia de trabajo en equilibrio interno (endcrreversibilidad) y
sin efectos inerciales. Se considera que los flujos de calor entre el fluido
de trabajo y los almacenes (T!. T2 con T1 > TZ) estdn dados por la ley de
enfriamiento de Newton (Ec. 1). El criterio que se propone consiste en buscar
la configuracién del ciclo de CA [pareja (X,Y)] que establezca el mejor
compromiso entre una alta potencia de salida y una baja produccién de entropia
{(multiplicada por la temperatura Tz)' Si se multiplica la Ec. (89) por ! se
obtiene P =(Wrev /.c')— Tzo: La funcién T2¢r por lo tanto puede ser pensada como
una especie de "potencia perdida”. En esta seccién se buscarda la pareja (X,Y)
que maximiza la  diferencia entre la potencia producida P (X,Y)“ por esta
configuracién menos la "potencia pérdidad" Tzc(X,Y). Es conveniente aclarar
que o(X,Y) es la produccién de entropia por ciclo para el universo
termodinamico (sustancia de trabajo mds almacenes) tal como fue establecido
por la Ec.(56). La cantidad ¢ utilizada por Salamon et al [2] es la produccién
de entropia interna para una rama no adiabdtica del ciclo, como se da en la

Ec. (96). Sea E(X,Y) dada por

E(X,Y) = P(X,Y) - TZO‘(X,Y). (115)

E(X,Y) corresponde a una superficie convexa con un solo maximo como se observa

en las figuras 10 y 11
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Figura 11

Figura 10

Sustituyendo las Ecs. (6) y {56) en la Ec. (l115), se obtiene

T T[T —T]—[T+T]X—2TY
11 2 12 1

1 o
o EXY) = &T X + BT,V + (a B XY. (116)

T
Para maximizar E(X,Y) se procede como es usual. Calculando &Té(g—)%]v: 0,

se obtiene
BTlY [Tl {Tl-Tz] - {T1+T2]X - ZTIY] = X[T1+Tz] [ocsz + BT1Y + (a-B)XY}, (117)

T (e
y calculando B {B_Y]x = 0, se tiene,

aTZX [T1 [TI-TZ] - [T1+T2]X - ZTXY] = ZTIY [aTZX + BTIY + (tx—B)XY]. (118)

De las dos ecuaciones anteriores se sigue
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BT Y [T +TJX
U 2
aT X ~ aT Y
2 1

) (119)

de donde se obtiene

/2
aT (T + T }
2l 1 2

23Tf

Y = X. (120)

Sustituyendo la Ec. (120) ya sea en la Ec. (117) o en la Eec. (118) se
obtiene la pareja (X+,Y+), es decir el punto en el cual E(X,Y) tiene un
maximo. Para comparar con los resultados numéricos de la Ref. [2], se analiza

el caso a=B=k. De las Ecs. (120) y (117) se obtiene

ol -1, (121)
T T2 4 |T + T + 2TA]
1 2 1
con
T,IT + T, 172
A= - . (122)
2T
1
v
vh = ax’ . (123)

La correspondiente eficiencia endorreversible de Carnot n(X+,Y+) dada por,

es

1+2£+§V2(e+82)1/2

1 +3 +2V2 (e + )2

(124)

nle) = n
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con € = =— y m = l-e. En la Figura 12 se muestra una grafica de la Ec.
<
1
(124) para € en (0,1]

n

Figura 12

Es interes?\nte hacer notar que la expresién (124) estd en buen acuerdo

con la funcién n (g) dada por

(125)

7 (e) = — = 0 )

2 (1 + /€ ]

AA

como puede verse en la Figura 12. La mayor diferencia entre 7 y m es de
alrededor de 0.02.

Para apreciar los resultados a los que conduce la maximizacion de la
funciéon E(X,Y) se considera un ciclo de CA con o= y con un gas ideal como
sustancia de trabajo. Los tiempos de la expansién y compresién isotérmicas

quedan dadas por,

Rl ©
<
o~
'9|o
<IN

respectivamente, con
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max

\

min

Q =Rle£n

\'

max

\

min

y ]Qz' = RT, &

Con los mismos datos de maquina de la Tabla II de la Ref. [2] (Tabla n
del apéndice ) se calculan las entradas de la Tabla I. Las cantidades con el
superindice (+) corresponden al criterio de E(X,Y) méaxima y las cantidades con

(*) corresponden al criterio de potencia maxima.

TARLE! Numerical results for the CA cycle with E,, criterton ( + ) compared with maximum power criterion (4).

X) (K} (K) (K) (/5K (W) (s) (W) (W)
Gren engine X’ A\ T T o° p* L E* /et n* T
s X ys ad Tt o* p* T’ E* 4/t nen Tt

7 T K, 7 WK

’ ~ . -

bV 10, a= 209 ). K 8 391 43649 621.109  343.649 1427 3682.780 144  2654.6580 0.5 0.4467 10281
_— 0.5714 120.871 79.128 579129 379.128 9518 4362.080 0.87 1506.460 0.5 0.3453  2855.6

7, = 0 K. 7. = 00K
fon e a=200 05K 14837 12018 385163 312018 0310 294365 474  201.365 0.5 0.1920 930

n,. 02 26795 232058 3732058 323.205 1.082 375.138 2.55 50.538 0.5 0.1340 3246

7,- 0K, 7, = 300K

b, Ve s Loa=s 209 4K 14 R37 12018 385163 312018 0.310 294.365 1.43 201.365 0.5 0.1920 930
T 26.795 23208 373205 323.205 1.082 375138 0.76 50.538 0.5 0.1340 3"4 6
Tabla I

s/




Es interesante hacer notar que en la configuracién (X+.Y+) se alcanza
alrededor del 80% de la potencia (maxima) que se obtiene en la configuracién
de Curzon y Ahlborn (X'.Y‘). En compensacién a esta menor produccién de
potencia, en la configuracién de maxima E se produce sélo alrededor del 307 de
la entropfa producida o, en el punto de CA de potencia maxima. Lo mismo ocurre
con la cantidad Tzo. Por esta razon se le denomina funcién ecoldgica a la
funcion dada por la Ec. (115). La unica coincidencia entre el critero de
potencia maxima y el de E maxima se encuentra en el cociente de los tiempos de
expansiéon sobre el perfodo del cielo. En realidad para el criterio de potencia

*

»
maxima en el caso a=#3, la igualdad de los tiempos isotérmicos tl = tz se

obtiene de las Ecs. (2) que conducen a

Y BleY
TS X (126)
2 2w
y usando la Ec. {9) de la Ref. [9] se obtiene
t_l- _ [ E ]1/2- .
t |« B
2
para a = f3.
Si se comparan los resultados del llamado criterio ecoldégico (E ) con

max
los resultados de Salamon et al (2] dados en la Tabla II del apéndice se

observa 1o siguiente. El criterio de minima produccién de entropia (MPE) usado
por estos autores utiliza como funcidén objetivo la produccién de entropia y no
pone atencidén a la potencia producida. Para periodos similares de ciclo en las
tablas I (E ) y III (MPE) se observa que el criterio de E reduce
max max

apreciablemente la entropia producida e incrementa alrededor del 107 la
potencia producida en el criterio MPE. lLa potencia en el criterio MPE se
obtiene de la tabla Il usando P = ‘—:- En resumen se puede afirmar que el
criterio que maximiza la llamada funcién ecolégica E tiene atributos que lo
ponen en ventaja ante el criterio de Curzon y Ahlborn si Jo que se desea es
disminuir drasticamente la produccién de entropia sin sacrificar fuertemente

la potencia de salida. El llamado criterio ecolégico también proporciona mads
potencia y menos producciéon de entropia que el criterio MPE, al menos para

periodos similares del ciclo de CA.
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CAPITULO 4.- ALGUNAS APLICACIONES DE LA TTF A LAS TRANSICIONES DE FASE

En este capitulo se presentan algunos resultados de aplicar criterios de
la termodinamica de tiempos finitos a la transicién liquido - vapor (63] y a

la transicién superconductora [62].
A).- Transicién liquido-vapor

La transiciéon de fase liquido-vapor de una sustancia pura es de primer
orden en la clasificacién de Ehrenfest [6a]. Para un mol de sustancia que
realiza esa transicion en equilibrio, el cambio en la energia interna molar

del sistema Au, es

»* * »* *
up” UQ*T(SE—SQ)_p(Vﬂ—Vq) (127
0
ue—T Sg+p\/e=uq—TSq+qu

»
Este cambio transcurre a temeratura T y presién p constantes, s es la
*
entropia molar y v el volumen molar. La ecuacién (127) significa que

»
G, =606 (128

es decir, el potencial de Gibbs por mol de una sustancia pura en las fases
liquido y vapor en equilibrio es igual para ambas fases. La ecuacién (128)
lleva directamente a la 1lamada ecuacién de Clausius-Clapeyron (6a,b]

dp A

T C TV =V ) (129)
q ¢

»* *
St =Sq - SZ , siendo A el calor de vaporizacion molar que se
L J * »*
puede escribir también mediante A = Hq - HZ , con Hq e la entalpfa molar de
la sustancia. Es usual {71] que a partir de la ecuacién (129) se calcule el

calor de vaporizacién mediante

d
A=T UV, -V —d—% : (130)
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La ecuacion (129) es de validez general para cambios de fase de primer
orden como f{usién y sublimacién. En la ecuacién (130), T y AV se miden
experimentalmente y dp/dT en general se calcula a partir de una funcién
p = f(T) obtenida del ajuste de datos p - T [71]. La medicién de AH‘ mediante
técnicas calorimétricas es poco reportada en la literatura [71]. lL.a funcién
de ajuste p = f(T) entre el punto triple y el punto critico para diversas
sustancias puras tiene una gran variedad de formas; algunas son las funciones
de Antoine, Riedel, Frost-Kaikwarf-Tnodos y muchas més [71]. A procedimientos
para medir AH. a partir de datos indirectos como el de ajustar datos p - V - T
Majer y Svoboda [72] les llaman métodos pseudoexperimentales, en c.ontraste
con la determinacidn experimental directa de AH* por medios calorimétricos.
En opinién de estos autores la disponibilidad y confiabilidad de datos de
calor de vaporizacién no es del todo satisfactoria, encontrdndose grandes
diferencias entre valores de AH‘ reportados por distintos autores. Por
ejemplo, el calor de vaporizacion del nitrégeno reportado en la literatura va
de 195 a 210 J/g {73]. Majer y Svoboda [72] reconocen que aunque la entalpia
de wvaporizacion es una cantidad termodinamica de equilibrio,el experimento mis
mo de vaporizacion tiene mas o menos un caracter de no-equilibrio. En general
para disefiar experimentos de medicién de calores de transicién de fase [74,73]
se procura que el proceso sea lo suficientemente lento como para mantener
razonablemente las condiciones de equilibrio, y poder usar el formalismo de la
TCE. En opinién de Torres Gémez [74] en cuanto la velocidad del experimento
aumenta los AH' medidos cambian drdasticamente. Los AH‘ medidos en los
laboratorios se utilizan para ingenieria de diseflo, sin embargo, evidentemente
en un verdadero proceso de cambio de fase en una planta real las condiciones
de laboratoric no se mantienen necesariamente, por ejemplo, en cuanto
al tiempo del proceso.

La ecuacién de Clausius-Clapeyron [Ec.(129)] puede obtenerse facilmente
utilizando otro método de !a termodindmica de equilibrioc conocido como Método
Grafico [6a] o Método de los Ciclos de Carnet [75]. El método consiste en
suponer que el sistema de interés, realiza un ciclo de Carnot entre dos
isotermas vecinas a temperaturas T y T-dT respectivamente (ver fig.13). Si el
area del ciclo es dA y el calor absorbido en el proceso isotérmico a

temperatura T es Q, entonces la eficiencia del ciclo es

dA  _ T - dT _ dT

'nc = —[-——]——Q = l - T = ,r ¢ (131)
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Enseguida se evalta dA/|Q|para el sistema de interés, obteniéndose una

relacién entre las variables que definen dA, el calor involucrado en el
/

proceso y la temperatura. Utilizando la figura é inmediatamente se obtiene

para la ecuacién (131)

x ¥
(V. -V,) dp
¢ ¢ -4, (132)
A T
que es la ecuacion de Clausius-Clapeyron (C-C) dada por la ecuacidén (i29).
Pa
‘ a 4 N
T-a7 \ l'
T
! ! ~dT
' ,
)
]
| !
N 1 } ;
% *
Vy \l,* v
Fiaura 13 Filaqura 1%

En la obtencién de la ecuacién (132) se ha supuesto que el proceso es de
equilibrio por lo que se puede usar el ciclo de Carnot de eficiencia maxima.
Como se menciono en un parrafo anterior los experimentos de vaporizacion
pueden involucrar diversos grados de alejamiento de las condiciones del
equilibric  termodinamico, implicando por lo tanto diversos grados de

produccién de entropia del universo termodindmico. Para cubrir esta ultima

posibilidad se puede utilizar la TTF de ciclos endorreversibles, es decir,
ciclos con produccién de entropia en los acoplamientos del sistema con los
alrededores pero con la sustancia de trabajo en equilibrio interno.

Si se considera por ejemplo, que el ciclo infinitesimal de Carnot de la
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Si se considera por ejemplo, que el ciclo infinitesimal de Carnot de la

figura 14 se realiza maximizando la potencia en lugar de la eficiencia, se

tiene

dA  _ /T-dT _ 4T ]
Tal = 1 - — % T (133)

En la obtencién de esta ecuacién se ha tomado dT << T y se ha usado un

desarrollo en serie de Taylor. La ecuaciéon (133) en el plano p - V conduce

inmediatamente a una ecuacién de C-C modificada

dp A . (134)

aT =~ 2 T AV

Si el ciclo de la figura 14 se supone que opera maximizando la llamada

funcion ecoldgica [E = P - Tzo] planteada en el capitulo 3 se obtiene

entonces

iA
¢ 1 )

~ - L
ToT F 7 Mt T2

I:I_T—dT+1_/T-dT ] dT_ (135

T T = 3T/3

que conduce a otra modificacién de la ecuacién de C-C.,

dp A . (136)

dT =~ (4T/3) AV

* o + + .
Los puntos (X ,y ) y (X ',y ) que maximizan a P y E respectivamente no
son las unicas configuraciones posibles del llamado ciclo de Curzon y Ahlborn.
Como ya se vio, el punto (0,0) corresponde al ciclo reversible de Carnot. En

general se pueden escribir las ecuaciones (136) y (134) como

dp _ A
dT ~ € TAV (137)
_ .. . . 4 . .
con € = | para eficiencia maxima, € = —5~ para E maxima y € = 2 para potencia
maxima. La cantidad € puede adoptar también valores intermedios en el
intervalo {1,2] que no corresponderian a criterios especificos de
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equilibrio termodinamico. Aqui no se reporta una comparacién de la ecuacién
.137) con datos experimentales de AH* debido a que los entalpias de
vaporizacién que se encuentran en las tablas de datos fisicoquimicos de
diversas sustancias [72] se obtuvieron para procesos lo més cercanos posibles
al equilibrio termodinamico. Torres Gémez del Departamento de Quimica del
CINVESTAV-IPN esta dispuesto a realizar experimentos de sublimacién de
hidrocarburos aumentando la velocidad de los procesos para poder comparar con

ccuaciones como la (137).
B).- Transicién Superconductora

Muchos materiales se vuelven superconductores abajo de una temperatura
critica Tc, perdiendo su resistividad eléctrica. Abajo de Tc la resistividad
normal puede restraurarse mediante la aplicacién de un campo magnético H mayor
que un determinado campo critico H ET). Una buena aproximacién de H £T)

queda dada por la parabola {761,

.rz
H(T)=H°[1—{T}] (138)
C C
C
conH:=H en T=0K

El estado superconductor y el estado normal estan separados por la curva

dada por la ecuacién (138), (ver fig.15)

chx
He

T T
Figura. 15

Como afirma Pippard {77] esta curva debe tomarse como una cuerva de

transicién entre dos fases en el mismo sentido termodindmico que se utiliza
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transiciéon entre dos. fases en el mismo sentido termodindmico que se utiliza
para discutir el diagrama de fases de sustancias simples. Esto, debido a que
la transicion superconductora de acuerdo con el efecto Meissner (78] es en
principio un proceso reversible, ya que la transicion del estado normal al
estado superconductor implica que la induccién magnética final es siempre cero
independientemente de la trayectoria seguida por el especimen hacia el estado
superconductor. Como hace notar London [78], los experimentos originales de
Meissner no mostraron un "efecto Meissner ideal" ya que adn para metales
"espectroscopicamente puros” existe una induccién remanente del orden del | o
2% del campo critico y para aleaciones en general el efecto Meissner es muy
pobre. No obstante, el efecto Meissner ha sido tomado como una eviéencia de
la reversibilidad termodinémica de la transicién superconductora, tomando las
desviaciones del efecto Meissner ideal como desviaciones de un estado llamado
estado superconcuctor puro. Estas desviaciones segin London, se deben a una
especie de mezcia de fases (normal y superconductora) y a la presencia de
estados de no equilibrio en el sentido de la termodinamica {78]. Otro hecho
que ha sido tomacZo como una evidencia adicional del caréacter reversible de la
transicion superconductora consistié en aplicar la TCE a dicha transicién para

obtener algunas relaciones termodinamicas capaces de compararse con resultados

experimentales. Un ejemplo de esto lo constituye la llamada relacién de
Rutgers [76]
dH 2
VT ¢
AC = C‘5 - Cn an ( T ]T (139)

donde Cn y Cs son los calores especificos molares en los estados normal y
superconductor. La concordancia entre el AC medido por técnicas
calorimétricas v e! calculado usando la ecuacién (139) a partir de mediciones
magnéticas ha sidc razonablemente buena para los llamados superconductores de
tipo I (76l Sin embargo, aun para estos sistemas las discrepancias entre
mediciones calorimétricas y magnéticas de AC llega a ser hasta del 107 {[76).
Para los recientemente descubiertos superconductores de alta T las
discrepancias reportadas llegan a ser aun mas grandes. Por ejemplo, parac el
sistema Y Ba2 Cu3 Os~6 Shaviv et al [79] reportan un AC experimental de 5-9 #
LOm J K g_‘x y un AC calculado con la relacién de Rutgersde 2.4 ml

—1 —1 . .
K~ g, es decir, menos de la mitad del valor experimental encontrado por
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reportados varian en intervalos mas o menos amplios {80,81) aun para el mismo
matéial superconductor. ‘ '

La relaciéon de Rutgers puede obtenerse por el procedimiento habitual de
suponer que la energia libre molar de Gibbs G' es igual para las dos fases
(normal y superconductoral en equilibrio [6a,82]. Becker [75] obtiene la
relacion de Rutgers utilizando el llamado Método Grafico de la TCE. Se
construve un ciclo infinitesimal de Carnot a través de la interfase

normal-superconductora como se ve en la Fig. 16

Tdt T Y

Fig. 16

El ciclo infinitesimal de la Fig. 16 se hace con un mol de material de volumen
V. Los almacenes térmicos tienen temperaturas T y T-dT respectivamente. Los
pasos del ciclo son los siguientes:

. . i v
A » B . El material se comporta como un iman de magnetizacién M = - 3_11:

El material se magnetiza acercando un iman permanente. El material es

VH '2 .

HN
repelido y el trabajo hecho es WAB = - J MdH = S

Para pasar a través de B se requiere una cierta cantidad de calor Q(T)

para destruir la fase superconductora

B » C. El material estd en su estado normal y se supone no magnético,

asi, no hay contribucién de calor y trabajo.

C » D. No hay trabajo, pero se necesita una cantidad de calor igual a
C dT
n
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D » E. No hay contribuciones.
Para pasar a través de E el material libera una cantidad de calor

QUT - dT) .

3
. _ VH
E » F. Se gana un trabajo, WEF— 87

F - A. Se tiene que suministrar una cantidad de calor CsdT durante este

calentamiento.

Usando la 13 Ley de la termodindamica el balance queda,

dH
d

o N

\

—87 dT (140)

W =

, 2 w2y, __ V
(H H"") = T

—

y

W =Q(T) - QT -dT) +(Cs - Cn) dT

dQ )
S+ +C,-C_bdT (141)

La eficiencia reversible de Carnot implica (Métodog Grafico),

W dT
90Ty = T (142)
Combinando (142) y (141) se tiene
Q _ dQ , d Q _ _ AC
- =g * AC o T T o T (143)
donde AC = Cs - Cn. Usando (140) y (142) se obtiene
dH
Y c _ Q
i Hc a =T (144)
dH
‘a cual da Q(T) = O para T = 0, [———c——=0] ypara T=T [H =O]
dT c ¢
Deri¥Wada :on respecto a T resulta,
dH 2 d* H
Vv c + H c _d Q _ _ aC (145)
an dT ¢ ar? aT T - T T 1
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[N
Q.
—
—

dH 2
.V [ °}+H_._°_ - 4 Q _ _ _ac (145)

ParaH =0 & T =T esta ecuacién queda,
C [+4

AC

T (139)

T

T

La cual determina la pendiente de HC(T) en Tc .

Esta ecuacién es la llamada relacién de Rutgers que conecta esta
pendiente con la discontinuidad de los calores especificos en la temperatura
critica. ['e este modo, la transicién superconductora en ausencia de campo

L. . e ez o .
magnético se convierte en una transicién de 2zorden. La concordancia de esta
ecuacién con un buen numero de superconductores metdlicos, como ya se

menciono, es razonablemente buena.

Las diferencias fentre AC experimental y AC calculado con la ecuacién
(139) en opinién de Mapother [76]), deben atribuirse a la inexactitud
experimental o al alejamiento de las condiciones del equilibrio termodinamico.
La obtencién y destruccion de la fase superconductora puede alcanzarse
mediante un ciclo de enfriamiento y calentamiento [83]. Estos procesos deben
ocurrir mediante el intercambio de calor con almacenes térmicos apropiados,
por lo que es inevitable la presencia del transporte irreversible y finito de
calor entre la muestra superconductora y sus alrededores. Diversos autores
[83-85] han reportado la existencia de f{enémenos de no equilibric en la
transicién superconductora de alta TC. En esta seccion se presenta un método
para modificar la relacién de Rutgers cuando se toma en cuenta la presencia de
fendmenos irreversibles (transporte de calor) en los acoplamientos del
superconductor con sus alrededores. El procedimiento consiste en suponer que
el ciclo infinitesimal de Carnot (Método Gréaficol de la fig. 16 es
endorreversible y se realiza con regimenes de operacién que no son de

eficiencia maxima (Carnot), sino que optimizan otras funcionales objetivo

tales como la potencia y la llamada funcién ecolégica.

i).- Régimen de Potencia Maxima
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Si el ciclo de la fig. 16 opera maximizando la potencia, entoces el

método grafico conduce a

=1 - T-dT dT
Q T ¥ 5T (133)

Siguiendo extactamente los pasos que Becker [76] empled para obtener la

relacion de Rutgers, pero usando la ecuacién (133) en lugar de la (142) se

llega a
gT [ ?/2] - A(1:/2 ) (146)
T T
en iugar de la ecuacién (145). Usando la ecuacién. (140} y (133) se obtiene
2
dH
Q - \Y 1/2 c
172 gn | dT (147)
T
sustitundo (147) en (146) se llega a
2
v dHc dHc 2 d Hc
e Hc aT + 2T [ [ T ] + Hc —2—] = AC (148)
daT
debido a que Hc =0en T = Tc , de (148) se obtiene
Y [ el ]2 = [ e ] - (149)
2n dT T T T
C [ o4

Esta ecuacién es andloga a la de Rutgers pero con un coeficiente —é— en
14

lugar del 1/4n de la relacién de Rutgers de la TCE.
ii).~ Régimen de E maxima

Si ahora se considera que el ciclo de Carnot de la Fig. 16 opera
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maximizando la funcién ecolégica E = P - Tzcr se tiene

. 1 T - dT
= -—Z—[l—m+l— T-dT] (150)

R

WS
—

siguiendo paso a paso el mismo procedimiento de Becker, ilustrada en el

apartado i) se llega a

2
v c e .
e {_d—T_} _[—T—]T (15

2
v ¢ _ AC
“ﬁ[—dr—] = [“T‘]T (152)

con n = 4 para el régimen de eficiencia maxima (Carnot); n = 3 para E maxima y
n = 2 para potencia maxima (Curzon y Ahlborn). En el plano x - y, con x e ¥y
definidas como en el caso de Curzon y Ahlborn, n = 4 corresponde al origen ;
n = 3 al punto {(x',y’)del capitulo 3 y n = 2 al punto (x.,y*)de CA. Se
pueden considerar otros valores para X_ Yy que no correspondan a los regimenes

de n, . P vy E , en cuyo caso la cantidad n de la ecuacién (152) podria
max max max

adoptar valores intermedios entre 2 y 4 .

Si se utiliza la aproximacién parabélica dada por la ecuacién {138) en la

ecuacién (144) se tiene

o2

VH 2 2
_ VH, T T
AT) = —5= ( Tc] {1-[ I ]} (153)
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y utilizando (145) se llega a

H 2 3
AC = Y [ c ] {3 T —T} - (154)

Partiendo de esta ecuacién, Kok [75] llego a la siguiente conclusién :

C(T) = CT° + 4T (155)
n

donde CT es la contribucién de la red y 7T la contribucién de los electrones

de conduccién y si,

cm=0c T , (156)

son usados en la ecuacién (154) para AC, entonces

Vv Ho 2
Z’K = S [ —Tr—‘] (156)
Cc
[+
(aC). = v " 2T =2 T
y T T 2m T ¢ e e

c

De acuerdo a Kok estas relaciones son excelentemente satisfechas por Zinc,
Talio e Indio [Tabla 2, Ref 75). La teoria BCS (Bardeen, Cooper y Schriefer)
que es una teoria de primeros principios establece para discontinuidad AC la

s iguiente expresiéon [82]

(AC). =143y T (157)
Tc c

AC
T
la teoria BCS. De hecho la teoria BCS sélo se considera apropiada para los

Como se ve el coeficiente 8 =

es distinto para el cdlculo de Kok y para

llamados superconductores de tipo I o de acoplamiento débil para los cuales
como afirman Marsiglio, Akis y Carbotte [86] 1la temperatura critica
Tc dividida por una energia tipica de los fonones de la red es mucho menor que
1. Para superconductores de tipo Il y para los de alta temperatura critica el

coeficiente B caé en el rango de 2.5 a 3 [ver tabla I de Ref. 87] y se
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considera que algunas peruskitas como el LaL85 Sr‘o.15 Cu O4 pueden llegar a

tener 8 de valor 5 o aun mas grandes, como en una estimacién hecha por B.D.
Dunlap et al [87], quienes afirman que para este material 8 puede estar en el
intervalo de 2 a 10 mJ/mol K% Como se ve ni el resultado de Kok y ni la
teoria BCS pueden predecir B’s apropiadas para superconductores tipo II y de
alta Tc. En conclusién, se puede afirmar que la relacién de Rutgers (TCE)
parece no ser satisfactoria para predecir las discontinuidades AC para
superconductores de alta Tc, y que la relacion de Kok que también puede
tomarse como consecuencia de la TCE, no es satisfactoria para el coeficiente

B de superconductores de alta Tc.

Si se parte de las ecuaciones (I155) y (156)que us6é Kok para obtener la
ecuacién (156) usando la relacién de Rutgers, y se sustituyen en las

ecuaciones de Rutgers modificadas a tiempo finito (149) y (151} se llega a,

_ _ 4
Acp_t/yk T = — v, T, (158)
2
con y_ = v H° = 37
P 2 114 _rz K

Para el régimen de potencia mdxima y

~ _ 8
aC, =3Lbr, T =—= v, T, (159)
2
con 4 = 5 \4 H, _ 5
% 6 T T 2 = 3 %

Para el régimen de E mdxima.

Como se ve las B obtenidas mediante TTF caen en intervalos experimentales
no abarcados por la TCE y la teoria BCS, es decir en el llamado régimen de
acoplamiento fuerte. Si se considera que la transiciéon superconductora puede
operar entre los limites de eficiencia maxima (B = 2, Kok) y potencia maxima
(B =4), pasando por el régimen de E maxima, se tiene entonces que B e (2, 4]
que abarca un espectro muy amplio de B’s experimentales reportadas [87, 88].
Respecto a los valores de AC reportados para superconductores de alta T el
rango de valores es amplio [80, 8l1]. Si se toman los datos publicados cpor‘

Shaviv et al para el sistema 7 Ba2 Cu3 086 se observa que el valor
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experimental es ACexp = 5.9 = 1 mJ K™ g yel valor calculado con la

relacién de Rutgers por estos mismos autores es ACR =24 mJ K" g—l [791.

Es inmediato que si se utiliza la ecuacién (149)(Potencia méxima) el valor del
AC tebrico se duplica, es decir, AC = 4.8 ml K' g™!' que se acerca
notoriamente al valor inferior de 4.9 en el rango del AC experimental
reportado por estos autores. Respecto a qué criterio de optimizacién
termodinamica sigue la transicién superconductora de alta Tc no se puede dar

una respuesta conclusiva, sin embargo, es evidente que los valores

.

experimentales de AC, y y B tienen desviaciones importantes de los valores
calculados con TCE. Estas desviaciones se hacen mds pequeflas si los valores
experimentales se comparan con relaciones obtenidas de la termodindmica de

tiempos finitos. En realidad el sistema estudiado por Shaviv et al [79], es

decir Y Ba2 Cu3 08_5 con 8 = 1.5 se afirma que es pobremente superconductor

[89]. Si se toma otro sistema reconocido ampliamente como superconductor de

alta TC, como =} Y Ba2 Cu3 O7 con x ®= .06 [90], con AC experimental dada por

-1 - co C
ACexp = 3.6 J mol K™ y se supone que la transicion es de maxima eficiencia

junto con las hipdtesis de Kok, resulta

= —";—9-%3‘-"— 19.35 mJ mol™ K2 (160)
C

2
f
R

K

Con Tc = 93 K. Si se usa la ecuacién (159) se tiene entonces

5 o
7, = 3 7, = 32.25 ml mol™' K™

E X (161)

que se compara muy bien con la ¥y experimental reportada por algunos autores
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para este sistema, que es ¥y = 28 * 2 ml mol ' K2 f90]. El resultado dado por
(161) podria sugerir que la transicién superconductora de alta Tc para el
sistema mencionado podria ocurrir siguiendo el criterio de méxima E, sin
embargo, como va se menciond, no se puede ser conclusivo respecto a esto. Para
discernir acerca de los criterios termodinamicos de optimizacién implicitos en
la transiciéon superconductora de alta TC, lo recomendable es esperar a la

estandarizaciéon de los resultados experimentales.

NOTA FINAL Y CONCLUSIONES

La termoninamica cldsica surgié en la primera mitad del siglo.XIX a
partir principalmente de los trabajos de Carnot, Joule, Meyer y Clausius.
Esta rama de la fisica se desarrolldé como consecuencia de los problemas
tedricos planteados por la invencién de la maquina de vapor. Sin embargo, una
vez entendidos los principios generales de la conversién de calor en trabajo
mecanico fue posible percatarse que la llamada Ciencia del Calor proporcionaba
un marco tedrico de alcances insospechadamente amplios. Aunque los objetos de
estudio que dieron lugar a la termodinamica fueron esencialmente las maquinas
térmicas, sus principios se aplican sin restriccidn a todos los sistemas
macroscopicos de la naturaleza. En palabras de A. Einstein [91], "Una teoria
es tanto mas impresjonante cuanto mayor es la simplicidad de sus premisas,
cuanto mas diversas son las cosas que conecta entre s{ y cuanto mas amplio sea
su ambito de aplicaciéon. De ahi la honda impresién que ejerciera sobre mi la
termodinamica clasica. Es la unica teoria fisica de contenido general de la
que estoy convencido que, en el marco de aplicabilidad de sus conceptos
basicos, jamas sera derribada”. El papel que ha jugado la termodinamica
clasica en la comprensiéon de los fendmenos macroscépicos de la naturaleza ha
sido muy valioso. Su impacto en la técnica y la tecnologia es innegable. Sin
embargo, toda su estructura formal descansa en el tratamiento sé6lo de procesos
reversibles (cuasiestaticos y no disipativos), que resultan una idealizacién
de los verdaderos procesos naturales productores de entropia y disipadores de

energia.

Como consecuencia de esto, los Iimites teéricos impuestos por la
termodinamica clasica para diferentes variables de proceso (eficiencia,
trabajo, etc) resultan en general muy alejados de los valores reales

correspondientes. Un ejemplo tipico de esto lo constituye el teorema de
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Carnot [ver tabla II, apéndice I. Esta gran diferencia entre la eficiencia
de Carnot y las eficiencias reales se presenta en general para todas las

variables de proceso.

Si el objetivo es acercarse a los valores teéricos de la termodinamica
clasica, los procesos deben realizarse con la precaucién necesaria para

manten:rlos cerca de las condiciones de equilibrio, por ejemplo, realizando el

proceso muy lentamente; aunque existen procesos que por sus caracteristicas
intrinsecas ocurren de manera natural cerca de las condiciones reversibles
como es el caso de los procesos adiabdticos. El caso es que en la n'aturaleza
no siempre se puede tener un experimentador que controle el régimen
termodinamico de equilibrio. De hecho los procesos naturales transcurren en
general lejos de las condiciones rigurosas de equilibrio y empleando un tiempo

finito.

E! tormalismo de la TCE implica necesariamente procesos de potencia nula.
Ei trabajo de Curzon y Ahlborn se puede considerar pionero de una
termodinamica de tiempos finitos, en el sentido de haber propuesto un
procedimiento para incorporar a la TCE la variable tiempo. E! modelo conocido
como ciclo de Curzon y Ahlborn permitio’ hacer calculos de potencia no nula
para ciclos endorreversibles. Es decir, procesos ciclicos en los que los
fenomencs irreversibles soélo estian presentes en los acoplamientos de la
sustancia de trabajo con sus alrededores. No obstante la sencillez del modelo
de estos autores, sus resultados representaron un notable acercamiento a los

valores reales de eficiencia para ciertos sistemas de potencia.

La perspectiva abierta por el resultado de CA es muy amplia. De hecho,
abrid la posibilidad de formular criterios menos idealizados de optimizacién
de ciclos térmicos; también la posibilidad de wuna estructura formal
{fundamentada en la inclusion de fendmenos irreversibles) capaz de
proporcionar cotas de operacién mas realistas que las de la TCE a través de
una adecuada coleccién de teoremas. Un ejemplo de esto ultimo son los

teoremas debidos a Salamon et al y Gutkowicz-Krusin et al.

En esta tesis se presentan algunas contribuciones del autor a la TTF. En

¢l capitulc 2 se logra una extensién del resuitado de Curzon y Ahlborn para
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otros ciclos politrépicos isotérmicos como son Jlos de Stirling y Ericsson.
Esta extension enunciada mediante un teorema pone de relieve que en la famosa
formula de la eficiencia de Curzon y Ahborn, las ramas isotermas juegan un
papel principal. En el capitulo 2 también se presenta un procedimiento para
obtener la férmula de la raiz cuadrada en la aficiencia mediante el analisis
de algunas propiedades geométricas de las superficies de potencia y de
produccién  de entropia. Hasta ahora la n_, no se habifa podido obtener
mediante estudios de produccién de entropia. Del analisis de la superficie
o fue posible mostrar la existencia de wuna familia monoparamétrica de
lineas rectas en el plano x-y, a lo largo de las cuales todas las
configuraciones (x,y) del ciclo de CA tienen la misma eficiencia.  Estas
rectas isoeficientes tienen algunas caracteristicas interesantes, por ejemplo,
el cociente entre potencia y produccién de entropfa a lo largo de ellas es una
constante g(n). Las rectas isoeficientes implican que existe una coleccién de
configuraciones con la misma eficiencia, en particular, la Ma es un valor
para ia eficiencia del régimen de potencia méxima pero tambien para otras
configuraciones (x,y) pertenecientes a Jla recta isoeficiente que pasa por el
punto de Curzon y Ahlborn. Utilizando las rectas isoeficientes fue posible
obtener expresiones que ligan la eficiencia y el trabajo para ciclos a tiempo
finito con la eficiencia y el trabajo del ciclo ideal de Carnot. En estas
expresiones aparecen de manera natural ciertas cantidades disipadas, tales

como una "eficiencia disipada” y un "trabajo disipado".

En el capitulo 3 se introduce un nuevo criterio de optimizacién para el
ciclo de CA. En la literatura sobre optimizacién de ciclos térmicos a tiempo
finito solo era posible encontrar criterios de optimizacién usando el célculo
diferencial, el calculo variacional o la teoria del control 6ptimo para
maximizar o minimizar f{uncionales individuales como la potencia o la
produccion de entropia. Los criterios que maximizan potencia no toman en
cuenta la produccién de entropifa y los criterios que miniminizan la produccion
de entropia no consideran la potencia asociada. El criterio de optimizacién
propuesto en el capitulo 3 establece el mejor compromiso entre la potencia
producida por un ciclo de CA, de configuracién (x,y), con la produccién de
entropia {multiplicada por Tz) de esta misma configuracién. El producto T2 )
puede interpretarse come una especie de potencia disipada. La funci6én asi
definida, E (x,y) = Plx,y) - Tzo‘(x,y). tiene la propiedad de ser una

superficie convexa con un solo maximo, de tal forma que en la configuracién de
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maquina ", y+) donde alcanza su maximo, la eficiencia correspondiente es
practicamente el promedio de las eficiencias de Carnot y de Curzon y Ahlborn.
Otra notahble propiedad del punto (x+, y+) es que la produccién de entropia
asociada a éi es de alrededor del treinta por ciento de la entropia producida
por la configuracién de potencia maxima. Esta notoria disminucién de la
produccién de entropia en el punto de maxima E(x,y) es a cambio de una
moderada disminucién de la potencia producida en esta configuracién; que

resulta del 807 de la potencia maxima. Debido a estos resultados a E(x,y) se
le depomina la funcién ecolégica.

Las ecuaciones que gobiernan el salto de algunas variables termodinamicas
en las transiciones de fase; {como la Clausius-Clapeyron para AS y AV en las
transiciones de ler orden y la de Rutgers para AC en la transicidén
superconductora), se deducen usando métodos de la termodindmica de equilibrio.
Por ejemplo, igualando el potencial molar de Gibbs en la interfase o usando
el llamado método grafico. Este método introduce la condiciéon de equilibrio y
de reversibilidad en la interfase a través de un ciclo infinitesimal de Carnot
(virtual) que opera en la interfase de interés. Las trnsiciones de fase que
se logran mediante la introduccién o extraccién de calor al sistema
termodinamico considerado, para mantenerse cerca del equilibrio deben
realizarse de tal forma que los flujos caléricos sean lentos. Con todo, los
flujos ocurren a tiempo finito y produciendo entropia por lo menos en los
almacenes térmicos. En el capitulo 4 se muestra cémo, ecuaciones del tipo

Clausius - Clapeyron y Rutgers se modifican si se introduce un tratamiento a

tiempo finito en e! método de los ciclos de Carnot (grafico).

El método grafico usual al utilizar un ciclo de Carnot, estd considerando

que la transformacidon reversible ocurre a eficiencia méaxima. Sin embargo,
cuando el proceso en cuestion transcurre a tiempo finito el régimen de
operacién puede ser distinto al de eficiencia maxima. Otros regimenes
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pos:bles son el de potencia maxima y de E(x,y) maxima. En el capitulo 4 se ve
come las ecuaciones de Clausius - Clapeyron, y de Rutgers cambian mediante
ciertos coeficientes para estos dltimos criterios. Estos coeficientes se
encuentran en ntervalos cuyos extremos corresponden a eficiencia méxima ¥y
potencia maxima respectivamente, encontrandose el coeficiente

coerrespondiente a E maxima en un valor intermedio. Las comparaciones de

calores de transicién (vaporizacién, sublimacién, etc.) experimentales con sus
respectivos valores tedricos usando la TCE son muy buenas, debido a; que los
experimentos para medir AH se realizan con la suficiente lentitud para
mantsner el sistema muy cerca del equilibrio. En el caso de la transicién
superconductora, las predicciones de la TCE para AC son menos satisfactorias
sobre todo para los llamados superconductores tipo II y de alta Tc. En ecste

caso los coeficientes modificados en la relacién de Rutgers mediante el uso de
la I'TF proporcionan un espectro de valores teéricos mas amplio tanto para AC
como para ¢! coeficiente 8, que dan la posibilidad de mejores comparacicnes
con  resultados  experimentales, como es el caso de los llamados
superconductores de acoplamiento fuerte donde B8 e [2.5, 5], llegando incluso a
haber resullados reportados de B tales que 3 ¢ (2, 10] como en el caso del

Le  Sr Cu 0 |87
1.8s T .15 3

En resumen se puede afirmar que la TTF ha empezado a dar sus primeros
pasos hacia una termodinamica mas acorde con los procesos macroscépicos de la

naturaleza.
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Pié de Figuras

Fig. la.- Diagrama P-V del Ciclo de Carnot reversible de un gas ideal.
Fig. 1b.- Diagrama T-S del Ciclo de Carnot reversible.

Fig. 2a.- Diagrama P-V del ciclo de Curzon y Ahlborn endorreversible de un gas

ideal.
Fig. 2b.- Diagrama T-S del ciclo de Curzon y Ahlborn endorreversible.

Fig. 3.- Superficie de potencia del ciclo de CA con Ti = 1000K, Tz = 500K y
a = B = 100J/K-s.

Fig. +.- Tipicas curvas de nivel de 1 asuperficie P(x,y).

Fig. 5.- Ciclo Stirling con trasferencia finita de calor en las ramas

isoté:rmicas.

Fig. 6.- Ciclo Ericsson con trasferencia finita de calor en las ramas

isotérmicas.

Fig. 7.- Superficie de produccién tctal de entropia para Ti = 1000K, Tz = 500K
y @« = 8 = 100J/K-s.

Fig. 8.~ Superficie g(x,y) con T1 = 1000K y T2 = S500K.

Fig. 9.- Hipérbola correspondiente a la ecuacién 72 en el dominio D.

Fig. 10.~ Superficie E(x,y) para T1 = 1000K, T2 = SOOK y a = 8 = 100J/K-s.
Fig. 1l.- Tipicas curvas de nivel de la superficie E(x,y).

M B .. -~ - A
Fig. 12.- Comparacion entre 7 ( efiiencia a Emax ). 4 M = -;-_ ( (l‘-&YLU‘\




Fig.

Fig.

Fig.

Fig.

13.

14,

Diagrama de un ciclo infinitesimal de Carnct (Método Grafico).

Metodo Grafico en la interfase Liquide-Vapor.

Diagrama Hc-T de la interfase normal-supercenductora.

Método Grafico en la interfase normal-superconductora.




