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1.- INTRODUCCION 

La utilidad de la termodindmica  clAsica de equilibrio (TCE) para procesos 

reales se fundamenta en las propiedades de las funciones de  estado, cuyos 

cambios sólo dependen de los  estados  termodinbicos  extremos, 

independientemente de las trayectorias en el espacio fase termodinbico. Uno 

de los principales  requerimientos  del  formalismo termodinbico es que los 

procesos  sean  reversibles,  necesariamente  cuasiesthticos, es , decir, 

constituidos por una sucesi6n de estados de equilibrio. En la  prdctica, esta 

situación puede alcantarse  aproximadamente si  los  tiempos de relajaci6n del 

sistema que realiza el proceso, son muy  pequeAos  en comparaci6n  con e l  tiempo 

t de  duración del proceso (T << t). Por ejemplo, para una compresi6n 

adiabática de un gas en un cilindro, el tiempo de relajación va como V”3/C 

[l] ,  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 relajación  resulta 

7 E 2.79 x IO-%; es decir, en una compresión de un segundo de  duracibn se 

tienen alrededor de 3500 relajaciones  al equilibrio. En general, la TCE 

funciona  satisfactoriamente  para  procesos  adiabáticos [21, es decir, 

prácticamente cualquier proceso  adiabático  esta bien representado  por la TCE, 

en vista de que el número  de estados de equilibrio (relajaciones)  entre 

estados  extremos  es  razonablemente  alto para procesos  adiabático3 la 

restricci6n de no haber flujos de calor  entre  el  sistema y sus  alrededores 

permite la eliminación  de una notoria fuente de irreversibilidad. Este no es 

el  caso  para procesos  isot&micos, 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 producci6n de entropía. 

Otras fuentes posibles de producci6n de entropía pueden ser: turbulencia, 

fricción,  reacciones químicas y otras. 

Se considera que la TCE inici6 su desarrollo a partir del celebre  trabajo 

de Carnot  “Reflexiones sobre  la  potencia  motriz del fuego” publicado  en 1824, 

[31 y posteriormecte tuvo notables contribuciones  de cientificos como 

Clapeyron, Thompson, Clausius y Joule. En ese  libro  Carnot  planteó  el 

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



"Cualquier  proceso  cíclico operando entre una temperatura máxima T 1 (escala 

Kelvin) y una temperatura mínima T  tiene una eficiencia  térmica que es menor 

o igual a T) = 1 - - . La igualdad se  sostiene sólo para  el ciclo dm&wmt 

reversible de Carnot (dos isotermas más dos adiabatas) operando entre  los 

almacenes  térmicos  a  T1 y T Una generalización común  de este  teorema para 
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ciclos  irreversibles de Carnot es  la siguiente 14, 51. "La eficiencia de un 
ciclo de Carnot  irreversible operando entre dos almacenes de temperaturas T Y 

Tz (TI > T2) es menor  que qc = 1 - /T . Los resultados de Carnot  abrieron  el 

camino para  la formulación del concepto de entropia hecha por Clausius en 

1865. Fue en el marco de la  entropía que el concepto de irreversibilidad pudo 

plantearse con mayor claridad,  a  través de la segunda  Ley de la TermodinAmica 

161. El teorema de Carnot estableció una cota máxima  de operación para ciclos 

térmicos. En esta dirección  fueron  surgiendo  resultados  acerca del modo en  que 

los procesos  reversibles  constituyen  límites de operación para  los  procesos 

reales.  Tal  es el  caso de los potenciales termodinámicos 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 máximo (trabajo 

reversible) que el  sistema puede producir  durante  cualquier  proceso que 

transcurra  entre dichos estados bajo  restriccioness dadas (61. Por ejemplo, 

para  procesos  adiabáticos AU (cambio de energía  interna)  establece  el  límite; 

para  procesos  isotérmicos-isocóricos  se usa energía  libre de Helmholtz F, 

mientras que la  energía de Gibbs, G, se  utiliza  para  procesos 

isotérmico-isobáricos. Los fundadores de la termodinámica  aparentemente no 

dedicaron mucha atención  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 
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irreversible [4, 71. La discusión mds extensa  sobre  este problema  fue  hecha 

Por Tolman Y Fine [81, quienes escribieron " ... una determinacih de los 

diferentes  procesos ir reversibles que  producen entropía  dentro de una 

maquina termica u otra  clase de aparatos  industriales hace  posible  evaluar las 

contribuciones  relativas de esos  procesos  a  la  ineficiencia del proceso 

global en  tCrminos de trabajo  útil perdido . ..".Tolman y Fine  dedujeron una 

ecuacih que relaciona  el trabajo realizado con la producci6n de entropia 

(Ref. [S], ec 5.1, P.54) para  ciclos  irreversibles,  sin embargo no intentaron 

relacionar  explícitamente  la producción de entropía con la eficiencia 

termica.  Esta  relación fue establecida  posteriormente por Leff y Jones [4]. La 

duración de 10s ciclos  térmicos  reversibles  constituye otra  restricción 



importante puesto que para  lograrse la reversibilidad  rigurosamente  se 

necesitarla  el empleo  de un tiempo prácticamente infinito en la operación del 

ciclo.  Esto evidentemente implica que la potencia producida por Ciclos 

reverslbles es r,ula 191. En 1975, Cur-zon y Ahlborn (CAI [91 propusieron 

un modelo  de ciclo de Carnot  irreversible.  Este modelo toma en cuenta 

explicitamerlte ;;na clase de fenómeno irreversible (transferencia de calor) que 

está presente en los  acoplamientos de la sustancia de trabajo con 10s 

almacenes  termicos (T > T 1. De este modo, la  variación de entropía Por 

ciclo, AS , para el universo termodinámico (fluido de trabajo más almacenes) 

es positiva. El modelo permite que exista  endorreversibilidad 19-101; es 

decir, la  sustancia  operante realiza  ciclos,de  tal modo,  que su  variación de 

entropía  es nula, AS = O. CA usaron la ley  de enfriamiento de  Newton [111 para 

la  transferencia de calor  entre el fluido de trabajo y alrededores en las 

ramas  isotérmicas del ciclo.  Esto permitió conocer el tiempo de evolución de 

las  isotermas mediante la integración de la ecuación de transferencia de 

calor. El gran logro de este  trabajo consistió en poder establecer un modelo 

de ciclo  térmico con potencia no nula. CA demostraron que un ciclo de Carnot 

con Ins características  descritas  tiene una eficiencia a potencia  máxima dada 

por 1lcA = 1 - / F  Esteresultadoha ganado celebridad [1,121, ya que esta 

fórmula predice demaneraexcelentelos valores de eficiencia de algunas  plantas 

de potencia reales  (ver  tabla 1 ,  Ref.[9]). El trabajo de CA se considera 

pionero de unatermodinámica de tiempo finito (TTF)), en el sentido de que 

estahlcció un procedimierlto para incorporar el  tiempo  de los procesos  cíclicos 

a través de ccuaciones de transporte que describen los procesos  irreversibles 

presentes en los acoplamientos del sistema con sus alrededores.  La TTF 
coincide en sus objetivos con la termodinAmica irreversible, en el sentido de 
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que ambas son una extensión de la TCE a  sistemas con procesos  irreversibles y 

ambas  tratan de estudiar cómo la irreversibilidad afecta el comportamiento de 

10s procesos.  Sin  embargo, la termodinámica irreversible  se dedica 

PrinCipa~mente  a las ecuaciones de  movimiento de las  variables termodintlmicas 

de estado de un sistema Y a  sus posibles soluciones; mientras que la 'ITF 

estudia cómo las  restricciones en las  tasas temporales  (time  rates) afectan a 

las variables  globales  de  proceso y por lo tanto  a su regimen de operación. 

Andresen, Sahmon Y Berry [131 opinan que los principales de la TTF pueden 

Plantearse a través de la  siguiente  clase de preguntas: 



al.- ¿Cuáles son las condiciones necesarias y suficientes  para  la  existencia 

de cantidades  (extensiones de los potenciales  termodinámicos  convencionales) 

cuyos cambios en los  valores  extremos de las  variables del proceso, cuado se 

incluyen restricciones sobre  la duración del proceso; como el calor y el 

trabajo que  pueden intercambiarse durante un proceso, cuando las  restricciones 

del proceso incluyen restricciones sobre razones  temporales o sobre la 

duración del proceso? 

b).- Dadas las condiciones de existencia de potenciales termodinámicos 

generalizados para procesos  a tiempo finito, ¿hay algoritmos  para su 

evaluacih o la de sus  cambios?. Cuándo se evalúan, ¿cuál es el  precio que 

necesitamos pagar por operar los procesos más rápida o lentamente? 

c).-¿ Puede  uno encontrar  trayectorias  idealizadas  pero  de tiempo finito que 

110s den el  trabajo o el  calor  intercambiados en términos de potenciales 

generalizados  apropiados y de qué manera se pueden usar  esos  resultados  para 

mejcrar  procesos  reales? 

dl.- ¿Cuáles 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 I T F  consiste en buscar  el modo  de describir 

de manera más realista, el comportamiento de variables  globales del proceso, 

comc la eficiencia, coeficiente de rendimiento (refrigeradores),  trabajo, 

calor, disponibilidad y otras. Hasta la fecha y a partir de 1975, existe una 

extensa literatura  (9-631 sobre 7 ° F .  El modelo  que más 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 optimización, de eficiencia  [14-21]; de potencia de 

salida [22-261; de trabajo 127-311, y de disponibilidad (321. Algunos 

autores han buscado el  mejor régimen de operación del ciclo de C-A usando 

criterios de mínima producción de entropía 12,331. Este  ciclo  se ha estudiado 

también añadiéndole al modelo original otros procesos  irreversibles como la 

fricción  [34-361. También se han estudiado usando TTF, sistemas como 

refrigeradores i33, 37-381,  gases con reacciones  químicas [39-421, tapón 

poroso con difusión L431; máquinas de combustión externa 1441, ciclos  de 

inter23 industrial  (Otto,  etc.)  [-I5471 y algunos otros problemas [48-631. 
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Recientemente  Torres [SS] publicó un trabajo donde muestra que la  síntesis del 

ATP ocurre maximinizando la potencia. Este resultado, en opinión  de  Maddox 

[641 abre ia posibilidad de ver la  teoría de la evolución  de Darwin como una 

"necesidad  termodinámica", rompiendo así  el  ciclo tantológico de esta  teoría 

que hasidoseñaladopor K. Popper y que  puede enunciarse como "la 

super-:ivencia de los supervivientes". 

El  propósito de esta  tesis  es  presentar algunos de los resultados más 

representativos de  la termodinámica 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  capítulo 1 se muestran los resultados pioneros de Curzon y Ahlborn 

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 110 I 
reprodujo  el  resultado de CA usando cálculovariacional.Considerando que el 

proyecto más importante de la TTF es el de establecer  cotas de operación  más 

realistas  para procesos termodinámicos, que las que proporciona la TCE, se 

muestran  también en este capítulo los resultados de Salamon, Andresen y Berry 

[S11 sobre  potenciales  generalizadas  para  procesos  a tiempo finito. En el Cap. 

2 ,  se  presentan los resultados del autor sobre ciclos  isotermicos a tiempo 

finito (56-571; en el Cap. 3, se  muestra un nuevo criterio de 

optirnizacion  para  el  ciclo de CA [61] y finalmente en elCap.4se  discuten 

algunas  posibles aplicaciones de la ITF a  lastransicionesde fase, 

super-conductora y líquido-vapor respectivamente [62-63). 
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Capítulo 1. -  TERMODINAMICA  DE TIEMPOS FINITOS 

El  ciclo de Carnot explica cómo se puede extraer  trabajo positivo 

utilizando una expansión isotérmica de  una sustancia de trabajo  arbitraria en 

equilibrio  térmico con  una reserva de calor  a  temperatura T para después 

mediante un enfriamiento  adiabático,  llevar l a  sustancia de trabajo a un 

estado termodinámico de temperatura T < T .  A partir de este  estadc  se 

realiza una compresión isotérmica en equilibrio con un almacén de temperatura 

1' 

2 1 

TZ, hasta llegar  a un estado  a  partir del  cual mediante un calentamiento 

adiahatico  se  recupera  el  estado  inicial, teniendo como resultado neto la 

obtención de trabajo dado por el área encerrada por el  ciclo  (Fig. la) 

' I  T), 

1 

2 
Y 3 

-3 

c a \  -G 3 v  T, T ' : 1 . 3  + - *  

(t!\ . . 
, S  

Figura 1. . .  

Curzcn :I' Ahlborn [al propusieron que la expansión 1 + 2 y la compresión 

3 + 4 (Fig. I) transcurren sin  haber  equilibrio  térmico entre  las  isotermas de 

la  sustdt.cla de trabajo y los  almacenes  correspondientes como se ve  en la 

figura  2.a 

I T  
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Estszs lutores propusieron que los flujos de calor en la Fig. 2 están 

dados por ia ley de enfriamiento de V ewton, 

v 

d t  

d t  

(1.a) 

(1.b) 

con 31 y i3 constantes que  dependen de la conductividad térmica y del grosor de 

las paredes entre  almacenes y sustancia de trabajo; t es  el tiempo y T 
sor1 las temperaturas de las ramas isotermas  superior  e  inferior 

ryscecti.;amente. Definiendo las variables S = T -T y k’ = T -Tz. las Ecs. 

( 1) pueden integrarse, obteniendo 

1w’ T2W 

1 1w Z W  

sierl(io t v t2 los tiempos de duración de la  expansión y compresión 

isotkrmicas respectivamente.  Las  Ecs. ( 2 )  permiten calcular el período del 

ciclo mediante, 

1 -  

donrit- J 2 I es m a  constante que absorbe la duración de las normas adiabáticas 

y que resulta ser irrelevante en la maximización de la  potencia. Algunos 

autores i 2 , l O l  prefieren  tomar 7 = 1 ,  es  decir, toman las  ramas  adiabáticas 

como instmlt6neas. La Ec. (3)  permite  obtener una expresión  para  la potencia 

del <?pi c ~ , - l o ,  
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donde W es el trabajo  total. €1 establecimiento de la  Ec. (4 )  fue  la  primera 

contribución de  Curzon y Ahlborn para una termodinámica de tiempo finito.  Esta 

ecuación  resulta de incorporar al  ciclo de Carnot los flujos  finitos de calor 

entre almacenes y sistema*. Evidentemente esta consideración implica 

incorporar un proceso irreversible al ciclo de Carnot y tiene como 

consecuencla inmediata  que la  variación de entropía del universo 

termodinrimico, AS , sea  positiva. Una parte importante del  modelo de CA es 

tomar  al  ciclo como endorreversible [lol. Esto  significa que la  variación de 

entropia de l a  sustancia de trabajo, ASw, es cero. Como se ve, en este 

tratamiento del ciclo de Carnot  sólo se consideran procesos  irreversibles en 

el <2copiamiento ue 13 sustancia de trabajo con sus alrededores. A esta  clase 

de ciclos  se les denomina ciclos endorreversibles. Usando l a  condición 

de endorreversibilidad.  se tiene 

U 

Usando las Ecs. (21, (4 )  y ( 5 )  y las definiciones de las  variables X ,  Y ,  

Curzon y Ahlborn obtuvieron; 

Fijando las  temperaturas de los almacenes T y T de la Fig. 2b se ve, 
1 2' 

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

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



Así, para  área máxima se  tiene  potencia cero. Otro caso de potencia  cero se 

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

configwaciolles de potencia nula, CA supusieron que podía haber una 

pare ja (X , Y 1 correspondiente a potencia  máxima.  La Ec. ( 6 )  corresponde a 

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

e *  

Figura 3 

Este máximo se encuentra en el dominio D para el cual P 2 O. De la Ec. (6) se 

ve que D queda  dado por D = {X, Y I x E . Este máximo se 

puede encontrar  analíticamente mediante el procedimiento habitual del cálculo, 

que conduce a,  



Y 

= o  9 

X 

que  da, 

X = 

* I  

L 1 + [ ; y 2  1 
Y 

se pueden observar las CU 

punto ( X  , Y 1. 2.1 4 
* *  

f unc 

Irvas 

(41 

del 

1.53 E r 0.92 

9.61 I- I 

r- 
0.31 b 



El ciclo  "interior" de la  Fig. (2b) es un ciclo de Carnot y por lo tanto con 

eficiencia dada por, 

usando las  definiciones de X e Y ,  para el  punto máximo se  tiene, 

* 
Y + T2 

q = 1 -  * '  
T - x  

1 

Sustituyendo las  Ecs. (8)  en la  Ec. (9) se  tiene 

Esta  ecuación ha ganado celebridad [1,121 ya  que logró predecir satisfac- 

toriamente  la  eficiencia  reportada  para algunos sistemas de potencia, como 

puede observarse en la  Tabla I de la Ref. 191 [ver apéndicd El resultado de CA 
abrid 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 I101,cuyo  tratamiento del ciclo de Curzon y Ahlborn se resume 

a continuación. Este  autor empieza por definir una clase  de máquinas térmicas: 

las máquinas endorreversibles, como aquellas que durante su operación,  el 

fluido de trabajo  realiza transformaciones  reversibles.  Esta  clase de 

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

subclase de máquinas que están  acopladas al  exterior vía procesos 

c, 

-cg ~ 

- 
irreversibles. La máquina a  estudiar es una máquina térmica  estándar compuesta 

por un fluido de trabajo encerrado en un cilindro  cuyas  paredes pueden 

adaptarse  para que sean  adiabáticas o diatérmicas.  El  cilindro  contiene un 

pistón que se usa para  realizar  trabajo sobre  los alrededores y se supone  que 

existe un conjunto de reservas  térmicas disponible. El modelo  de  máquina tiene 
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las siguientes  características  (restricciones): 

a) La máquina es  endorreversible.  Esta  hipótesis  asegura que  en cada instante, 

el fluido de trabajo tiene una temperatura  uniforme. 

b) L.as paredes  diatérmicas tienen conductividad térmica  constante. 

c )  Cuando la maquina térmica  está en contacto con un almacén de tempertarurn 

TP, e l  flujo de calor  est5 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 

TL i TR 3 TH 
e )  El trabajo hecho por  la  máquina en un ciclo  está dado por 

donde p y V son l a  presión y el volumen del fluido de trabajo y 7 es el 

período del ciclo. 

La primera suposición significa que  el f luido sólo realiza 

transformaciones  reversibles, consecuentemente, su cambio de entropía en un 

período es  cero, 

ASw = J ,  T d t  dQ d t  = O. 

12 



La cuarta suposición es  necesaria para evitar  casos no físicos de 

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

hay friccion en el modelo. Es conveniente hacer  notar que el calor que ingresa 

a  la máquina por ciclo es, 

Q, = J 8 e (TR-T) dt ,  

O 

(13) 

donde f N X )  es la función escalón de  Heaviside 

Si se escoge nomo objetivo operacional la máxima potencia de salida,  esto 

resulta cquivaicnte 3 la maximinización del trabajo W para  la máquina descrita 

ya que el perlodo t está fi jo.  La  Ec. (11) puede rescribirse usando la primera 

ley  de la termodinámica. 

dO - dU dV 
d t   d t  + dt ”- (14) 

donde - es la tasa de  cambio de la  energía interna del fluido de trabajo. Ya 

que el proceso es cíclico, en la  Ec. 111). usamos la Ec. (14) y nos queda 

dU 
dt  
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la  restricción CS =’  O, es  decir,  se  desea  maximinizar, 
W 

variando T y TR; h es un multiplicador de Lagrange. Para  tomar en cuenta  la 

restricción (dl . ,  se  reemplaza TR por un pardmetro I(r tal que, 

TR = - (TH + TL) + (TH - TL) tan h #, 1 1 
2 (17) 

de ta l  forma que 3 no tiene  restricciones. Enseguida se  maximiza L, mediante 

la condición 6L = O. 

7 

6L = d t  a[  6 T ~ [ l  - $1 + 6T( h “p TR - 1) ] 
O 

donde 

O 

Y 

TR = h 

# = - m  
+ 

(18) 



Y T = ( XTR)”~ . (21) 

Examinando la segunda derivada de L se encuentra que T = h corresponde a 

m punto silla y se  descarta. Por lo tanto  se toma la opción #I = - m qUe 

corresponde a TR = TH o TL según la  Ec. (17). Esto  significa que para L máxima 
TI? torna los valores de los almacenes más caliente TH y más frío TL. Así, se 

tienen dos soluciones 

+ 

Y 

TR = TL, T = TI = (ATL)’’~ 

Rubin demuestra que estas soluciones corresponden  a máximos verdaderas 

considerando l a  variación de L a segundo orden [lo l. Usando las Ecs. ( 2 2 )  y 

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

donde 

siendo t H  y t L  el tiempo que e l  cilindro está en contacto con los almacenes Tw 

y TL respctivamente. Finalmente si se sustituyen las  Ecs. (221, (23)  y (24) en 

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

Y 

respectivamente. con t’= 
t n t L  

tH + t L  Usando estas ecuaciones se obtiene que, 



W 
rnax 1 - ( q 2 .  

Este  resultado,  claramente  es  el mismo  que  obtuvieron  Curzon y Ahlbrn. 

De este modo Rubin, usando cálculo  variacional  obtiene que el C i d 0  

endorreversible de potencia  máxima sujeto  a  las  restricciones  (a) + (el es 

precisamente  el llamado ciclo de  Curzon y Ahlborn. Otros autores han *usado la 

llamada teoría del control óptimo [14,181 para  optimizar ciclos t & m i C C S  

utilizando  diversas funciones objetivo. Como se ve, el  planteamiento de Rubin 

es  más general que el de CA pues  en la  definicih dei sistema a estudiar 

(restricciones  a + e) no considera en principio  la  configuracibn del ciclo. El 
límite de operación impuesto  por el  teorema de Carnot a  las máquinas térmicas 

tiene poco interés  práctico, ya  que proporciona  valores de eficiencia en 

general muy lejanos  a los  valores  reportados  para  temperaturas de operación 

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  máquina  con sus  alrededores, motivó la búsqueda 

de reformulaciones de cantidades  termodinámicas de equilibrio  para  procesos a 

tiempo finito considerando algur.os procesos  irreversibles. En 1977 Salarnon, 

Andresen y Berry (SAB) (511 propusieron un procedimiento para  construir 

potenciales termodinámicas  para  procesos a tiempo finito. Como es bien sabido, 

los procesos  reales producen  menos trabajo y más entropía que sus 

correspondientes procesos reversibles  (entre los mismos estados  extremos), 

además los procesos  reversibles  sólo  serían posibles en el 1 ími te 

de tiempos  infinitos. En TCE los potenciales  termodinámicos se pueden 

usar  para  establecer  límites  a  la  cantidad de trabajo, W, que  puede 

obtenerse  para determinados procesos (61. Así por ejemplo, W 5 - AU 
para  procesos  adiabáticos; W I - AF para  procesos  isotCrmico-isoc6ricos y 

w 5 -AG para  procesos  isoté r m i cos-isobáricos. Los pot e  nciales  termodindmicos 

son funciones de estado cuyos cambios dan ( o  acotan) ,=$ valor de 

variables de proceso tales, como el calor o el  trabajo. En general, 

los diversos potenciales  termodinámicos se construyen  mediante 

transfor-maciones de Legendre de la  energía  interna U 111. En un proceso 



reversible el calor O, y el  trabajo W, pueden expresarse como formas 

diferenciales en e l  espacio de funciones de estado, 

¿@ = TdS , dw = pdV. (28) 

Estas diferenciales inexactas pueden convertirse en exactas  añadihdoles 

un cero. Por ejemplo. para un proceso  isobárico reversible,  este "cero" 

(constante de  movimiento)  puede ser la forma  diferencial Vdp. Así,  
IC f ¡QvlC  

dW = pdV + Vdp = d(pV) 

Y dQ = TdS = dU + pdV = dU + pdV + Vdp 

= d (U + pv) 

las  cantidades Ip = pV y P2 = U + pV pueden tomarse como los potenciales de 

trabajo y calor  para  el proceso  isobárico. Con este  criterio pueden 

construirse potenciales particulares para  diversos  procesos.  Otro  ejemplo  es: 

para un proceso adiabático de un gas ideal, la constante de movimiento es 

pv' = cte. así, 

1 

dW = pdV + - 
1 - ; r  

d (pVa) 

c P  

c" 3 

con y = - . ne este modo AP nos da el trabajo adiabático. Este procedimiento 

de añadir adecuadamente un "cero"  para  construir un potencial cuyo cambio (AP) 

de el trabajo o el calor del proceso en cuestibn 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 



para  sistemas compuestos en equilibrio  interno,  de tal  forma que el  sistema 

compuesto consiste  del  sistema de interés y uno o más de los siguientes: 

reserva de presión constante, reserva de temperatura  constante,  reserva de 

volumen constante y reserva de entropía  constante. La función  potencial se 

obtiene usando la  condición de que el  equilibrio  debe mantenerse para 

encontrar la constante de movimiento de  uno de los  sist.emas acoplados. Esta 

constante puede usarse  para  integrar  las  formas  diferenciales  inexactas dW y 

$Q y así 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 funci6n  f(p,v)  tal que pdV + fdg sea una diferencial 

exacta. Desarrollando pdV + fdg se tiene, 

38 al3 
pdV + fdg = pdV + f[% dp + N ]  

[P + $1 dV + f[z] dp, (29) 

usando la condici6n de  exactitud (igualdad de l a s  derivadqs  cruzad-) se llega 

a. 

[%Ip FIv - .[Elv F I p  = {f*g}p.v = (30) 

donde t . .. } denota el  paréntesis de  Poisson.  Dada una solución f de (301, se 

construye la diferencial exacta dP = pdV + fdg, y se obtiene la  función 

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

SAB. 

Teorema 1.- Supóngase una función  g(p,v)  continuamente diferenciable en un 

conjunto abierto A en el  espacio p-V. Si  el  vector Vg es cero a lo m& en un 

número finito de puntos en A, entonces existen  funciones  f(p,V) y tP(p,V) tal 

que dB = pdV + fdg. .4demds si f ,P y f' y P' son dos pares de funciones con la 

9- -. 

.." .. 



propiedad anterior, entonces f-f' y P-U" pueden expresarse como funciones de g 

La demostración del teorema 1 se encuentra en la  Ref. [511 y solamentees 

vAido para  procesos  reversibles. Ahora bien, la descripción de la  mayoría de 

los procesos reales puede resultar muy complicada debido ai hecho de' que la 

uniformidad del sistema  se perturba  durante el proceso. A variables como la 

presión y la  temperatura no se  les puede asignar un simple valor real. La no 

uniformidad hace que e l  número de grados de libertad  crezca enormemente. Sin 

mibargo, hay procesos  reales con un número finito de grados de libertad. Un 

subconjunto  importante de procesos con un número finito de grados de libertadd 

son cuasiestáticos. Un proceso T'l es  cuasiestático  para un sistema Z sí y sólo 

si los tiempos de r e l a j a c i h  del sistema I: son despreciablemente cortos 

comparados con la escala temporal del proceso IT. Un desplazamiento pequeño del 

equilibrio causa un proceso espontáneo en X, en un tiempo cero comparado con 

los tiempos de interacción con los alrededores. De aquí que, X puede tomarse 

en equilibrio  interno después de cada desplazamiento, tal  que cada  estado de X 
durante el  proceso IT es un estado de equilibrio  interno. SA9 consideraron el 

proceso T'l 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 descripción 

completa del proceso. De este modo el proceso es endorreversible y 

posiblementee disipativo. SAB extendieron el  teorema 1 para  procesos 

cuasiestáticos que  producen entropía a tiempo finito: 

Teorema 2.- Sea un sistema I: y un proceso cuasiestático no cíclico TI de X(para 

procesos cíclicos cada rama se trata por separado). El proceso T'l está dado por 

una curva parametrizada en el tiempo d t )  de los estados de C y una función 

del tiempo W ( t )  que específica el trabajo de salida del sistema  durante el 

proceso. Entonces, existe una funci6n de estado P[crl tal que APIcrl = W ( t )  para 

todo t  a lo largo del proceso TT. P es única para una constante de  movimiento. 

Este  teorema cuya demostración se  encuentra también en la Ref. [Sil, 

. . . . . " 



permite  la construcción de potenciales termodinámicos para procesos 

cuasiestáticos en los que existen  procesos  irreversibles. Un ejemplo 

ilustrativo es  el siguiente.  Considérese un gas en un cilindro equipado con un 

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

de los alrededores  se denota por T , p es un coeficiente de fricción y K es 

la  conductancia  termica.  Se supone  que todo el  calor generado por fricci6n es 

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

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

ecuaciones. 

OX 

dV 
d t  
" - aV, 

con a = const. 

Combinando las  Ecs. (31) se elimina el tiempo y se obtiene 

La  diferencial dg genera una integral de movimiento en el  sentido de 

CQrtan [511. De este modo se obtiene una forma  diferencial que se anula 

durante el proceso. El trabajo  útil está dado por, 

dW = pdV - p [ 3  dV = (p - apV) dV. 

Se busca una función de estado f tal que la  forma  diferencial 

dP = ( p  - apV) dV + f a 

(33 1 

(34) 



sea exacta. Tomando  la ecuación de estado de gas  ideal, con  Cv capacidad 

calorífica molar y n el número  de moles,  se  tiene, 

nRTV" - paV + nRTf - a 

+ nfVCvdT 

Aplicando la condición de exactitud  (igualdad de derivadas parcides 

cruzadas) y resolviendo la ecuación resultante,  se  tiene, 

nR 1 f = -  

sustituyendo ( 3 6 )  en (35) se obtiene 

con 

dP = Adt - 2BVdV + CV"dV 

A =  n 2 R C  v 1 
" K , B = Z p a  
a nR 

-1 T 
e x  K =aa A .  

(36) 



Este potencial lP tiene la propiedad de que AIP da el valor del trabajo 

G t i l  obtenido en un proceso cuasiestdtico que transcurre de acuerdo a las 
Ecs. (31). Se observa en (38) que para procesos  isotérmicos  reversibles sin 

V 
fricción  se obtiene inmediatamente W = nR T h - como  en el caso 

12 % 
2 

I 
ex V '  

de l a  TCE. 

Los resultados de  Curzon y Ahlborn, Rubin, y Salamon et al presentados en 

esta sección pueden considerarse  representativos de la que  ha  dado  en llamarse 

termodicAmica de tiempos finitos. Como se ve los problemas planteados van 

desde teoremas de existencia y criterios de optimización hasta  la búsqueda de 

modelos adecuados para  sistemas  reales.  Entre los teoremas  demostrados en TTF 
cabe  destacar uno  debido a D.Gutkowicz-Krusin,  1.Procaccia y J.Ross (491 que 

afirma que es imposible construir una máquina que  produzca más potencia que el 

llamado ciclo de  Curzon y Ahlborn para T y T2 dados y razones de compresión 

[VmaX/Vm,.) grandes. La "I-F poco a poco se ha  ido enriqueciendo con esta  clase 

d e  .resultados básicos por un lado y con aplicaciones  prácticas  importantes por 

e l  otro. Un ejemplo  relevante de esto último lo constituye el  trabajo de 

M.Mozurkewich y R.S.Berry [361 en el que lograron una rnodelación del  ciclo 

de Otto optimizando e l  movimiento del pistón, con  lo  que obtuvieron un 
aumento del 10% en la efectividad del ciclo convencional. 

1 



Capítulo 2. - CICLOS POLITROPICOS A TIEMPO FINITO Y PRODUCCION DE ENTROPIA DEL 
CICLO DE CURZON 'x' AHLBORN. 

A.-  Ciclos  Politrópicos 

En esta sección se  presenta un tratamiento  a tiempo finito de algunos 

ciclos  térmicos de los llamados politrópicos, es decir, aquellos ciclos 

constituidos por ramas que son casos  particulares de la ecuación pV = cte. 

Estos procesos pueden ser isotérmicos ( ~ = l ) ,  isobáricos (K=O), adiadáticos 

k 

L 
[K  = e) e  isocóricos ( IC  = OD). Los modelos teóricos de máquinas tCrmicas 

elaborados  a  partir de procesos  reversibles conducen a  valores de eficiencia 

muy alejados de los  valores reales reportados I9.121 y son necesariamente 

procesos de potencia nula. Como  ya se discutió en el capítulo  anterior,  es 

posible construir modelos  de potencia no nula y eficiencia más cercana a la 

real si se siguen las  ideas de la TTF. 
El ciclo  reversible de Carnot no es el Único que operando entre dos 

alrllacenvs d c  temperaturas T, y Tz (TI > T 1 tiene una eficiencia dada por 

nC = 1 - T2/T. Los llamados ciclos de regeneración [671 que operan entre 

los almacenes T y T pueden tener también la eficiencia del ciclo de Carnot 

reversible. Ejemplos de estos  ciclos son el de Stirling y el de Ericsson 

1681. Estos tres  ciclos tienen en  común poseer dos ramas  isotérmicas,  así que 

se les denominara ciclos  isotérmicos. En el  capítulo I se mostró que un ciclo 

de Carnot. a tiempo finito  (ciclo de  Curzon y Ahlborni tiene una  eficiencia  a 

pot-encia máxima dada por la Ec. (10). Aquí se mostrará que este resultado 

puede extendersepara  cualquier  ciclo isotérmico bajo un cierto conjunto de 

hipótesis 1561. Los ciclos  Stirling y Ericsson  a tiempo finito  se muestran en 

las figuras 5 y 6 respectivamente. 

2 

1 

1 2 

" 
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f ’  

El ciclo  Stirling  está constituido por dos isotermas (142 y 34, Fig. 51 

y dos isócoras (2+3 y 4+1, Fig. 5). Para  hacer  el modelo a tiempo finito de 

este  ciclo,  se consideran  sus  ramas  isotérmicas de manera análoga 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  Newtola 

[Ec . ( l ) J .  Esto conduce a los mismos  tiempos isotérmicos dados por las  Ecs.(2?. 

Para  tgmar en cuenta  la contribución temporal de las  ramas  isocóricas  se usa 

la hipótesis de  que el  calentamiento  a volumen constante (4 + 1) y eE 

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

1 I = rv = constante. 

Esto  podría  lograrse contando con un múmero infinitamente grande de 

fuentes de calor. El ciclo “interno” de la Fig. (5) se considera 

endorreversible.  Integrando la Ec. (391, por ejemplo  para  el proceso 4 + 1 ,  se 

obtiene inmediatamente 

siendo t el tiempo de este proceso. 

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

1 
tv l  - -  ry (. - T * - X - Y ) ,  

- 
1 

del  mismo  modo se llega a , 

1 
tv2 - - rv [T, - T2 - X - Y), - 

(41 1 

para  la otra  isócora. 



El período  del  ciclo  Stirling es por lo tanto, 

r = t 1 + t z + 2 t  V 

donde t y t están dadas por las  Ecs. (2). Así ,  
1 2 

I Q J  IQ,I 2 
‘ c = -  + - + -  

ax P Y  rv ( T l  - T2 - X - Y) 

y par lo  tanto la potencia queda dada por, 

IP_ = N I  - I Q , I  
S I Q ,  I l Q , l  + - + -  

OrX PY r V PI - T , - X - Y )  

(43 1 

(44) 

(45) 

Esta ecuación puede escribirse en terminos de constantes y de las 

variables X e Y factorizando  por  ejemplo, l Q  I en el numerador y denominador y 

usando la condición de endorreversibilidad dada por la Ec. (S). Si se usa como 

sustancia de trabajo un gas  ideal,  entonces. 

1 

Y 

Si  auemás se toma !a relación de compresión constante, 

v2 A = n R h -  V 
1 

(47) 



y tief iniendo 

la Ec. (45) queda 

Ips(X.YI = e 

a T 2 X  + pTIY + (a-8 1 XY + B@XY 1 
(491 

La ecuación  anterior da entonces,  la  potencia del ciclo  Stirling  a tiempo 

finito. con transferencia de calor en las ramas  isotérmicas dada por la ley 

de enfriamiento de  Newton y además con relación de compresión constante y 

con r a s  ideal como sustancia de trabajo. 

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

(configuración) (X . Y  1 que maximieza a P dada por la Ec. (49). Para esto. 

se procede carno es usual, 

* .  
S 

k] = o  
Y 

conduce a 

[BT,Y + aT X + (a -p )XU + B@XY 
2 

) [aTz + (a-B)Y + B@ 

que a su vez se  reduce a ,  

(TI-T2-X-Y)PT1Y = X[,,, + aT2X (a -p )XY I 

26 

-111 



V 

conduce a 

P O I .  l o  tanto ;:I resolver cl sistema de Ecs. (511 y (53) se obtiene (X , 
* 

Y 1 dadas por las Ecs. (sa) y (%l. De este modo la eficiencia endorreversible 

del ciclc Stirling 

T Y +  T 

T - x  
z w  

1w 

2 
r t s - ! - - = ~ " - -  I -r 

1 

* 

154 i 
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La extensión de este resultado  al ciclo  Ericsson  a tiempo finito (Fig. 61 

es  inmediata. Este  ciclo  está constituido por dos isotermas 11+2 y 3 4 ,  Fig.61 

y dos isóbaras (4-4 y 233, Fig. 6 ) .  Si se usan las mismas hipótesis que para 

el  ciclo  Stirling:  gas  ideal, calentamiento y enfriamiento a raztrn constan&%? 

en :as isóbaras,  relación de  compresión constante y ley  de enfriamiento 

de  Newton  en las  isotermas,  se obtiene fácilmente  el  resultado dado por las 
Ecuasiones . (49) y (54) [561. Curzon y Ahlborn no propusieron nin- 

modelo de evolución temporal para las ramas adiabAticas del ciclo 

que lleva su nombre. Sólo introdujeron la  constante t 1 que aparece a 

la  Ec. (3). Algunos autores [ 181 toman r=l, es  decir, adiabatas  instantáneas, 

considerando que los tiempos de relajación del gas en los procesos  adiabAticas 

es mucho menor que en los procesos isotbrmicos.  Si la hipótesis de 

calentamiento y enfriamiento  a  tasa  constante que se usó para los ciclos 

Stiriing y Ericsson,  se adopta también para :os adiabatas del ciclo de Curzon 

y hhlborn. entonces  se  tiene que la ecuación para  la potencia dada  por (49) es 

válida para los tres  ciclos isotérmicos  considerados. Evidentemente para 

distir'tos valores de  en cada caso. De este modo se puede enunciar e l  

siguente teorema: 

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

i ) . -  Relación de compresión constante 

i i ) . -  Calentamiento y enfriamiento a razón constante en las  ramas no 

isotérmicas. 

iii1.- Transferencia de calor en ias ramas  isotérmicas dada  por la ley de 

enfriamiento de  Newton, 

iv ) . -  Condición de endorreversibilidad 

en el régimen de potencia máxima está dada por 

Mediante la  hipótesis de calentamiento y enfriamiento  constante es 

posible modelar diversos ciclos  a tiempo finito. Por ejemplo, un ciclo Otto 

28 



cm adiabatas  instantáneas e isócoras a tasa constante de  variación de 

temperatura y con fricción proporcional a la velocidad del pistón conduce a 

valores de la relación de compresión muy cercana a las de las máquinas reales 

1691. 

B.- Producción de  Entropía y Rectas  Isoeficientes. 

La  famosa  fórmula de la eficiencia de Curzon y Ahlborn ha sido obtenida me 

diante  diversos  procedimientos [10,20,491. Sin  embargo no ha podido obtenerse 

usando criterios de  mínima producción de entropfa [=l. El ciclo  reversible  de 

Carnot se recupera  del modelo  de  Curzon y Ahlborn para X = Y = O (Fig.2 1. 
Evidentemente el  ciclo de Carnot tiene producci6n de  entropía nula.  De este 

modo, buscar  la  configuración del ciclo de CA con minima producci6n de 
entropía  siempre conducirá al  ciclo  de Carnot. El  ciclo de CA es 

endorreversible,  pero su universo termodinbico  tiene , producci6n  de entropía 

positiva, debido al proceso  irreversible  de  transferencia de calor presente en 

los acoplamientos ¿de la sustancia de trabajo con los almacenes ttrmicos. La 

producción de entropía 6 para el ciclo  de CA, se calcula del siguiente modo. 

El cambio de  entropía AS para  el universo termodinhico es, 

- 

U 

Ql Q2 
U 

T2 

AS = - - + - ,  

y el período del ciclo  (con  adiabatas  instantáneas) es, 

Q l  Q, T = - + -  
ax BY 

Así que, la producción de entropía  por  ciclo  es, I33,571 

(56) 



Para   ob tener  ( 5 6 )  se h a  usado la condición  de  endorreversibilidad. 

La función o' ( X ,  Y 1 dada por la Ec. (56) corresponde a una  superficie 

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

Figura 7 

Evidentemente esta superficie no t iene  extremos. En lo  que  sigue, se calculará  

la fórmula  de  Curzon y Ahlbron  usando algunas  propiedades  geométricas  de  la 

svperficie  de  producción  de  entropía.  Las  funciones P (X,Y) [Ec. (611 y 

(r ( S , Y )  están  relacionadas  algebráicamente  por,  
U 

donde 
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g tiene  dimensiones  de  temperatura y corresponde a la  superficie  mostrada  en 

la Fig. ( 8 ) .  

Figura 8 

De l a  forma  de Q se observa  que  tiene  máximos  direccionales a lo 

largo de rectas  con  pendiente  negativa  en  el  plano X-Y. Q (XyYl vale  cero  en 

todos lo puntos  del eje X. 3 t a mbiCn en  todos los punt o s del eje Y. 

Calculando la derivada  direccional  de Q a lo  largo  de  un  vector A ,  se tiene 

U 

U 

+ 

d v  

dh 
dY dX 
dX  dX 

X 

donde C A  es la magnitud  de d?, que es el desplazamiento  infinitesimal  en la 

direcclón  considerada. D e  la Ec. (57 )  se tiene  que  para el punto (X  ,Y  1 de 

potencia  rláxima, 

x *  



Considerando  que  en ( X  , Y  1 hay  un mhximo  direccional  se  tiene 
* *  

d r  
" 

dh 
" -  O 

de donde,  usando las Ecs. *(60),  se  tiene 

dY 
dX 
- = -  

sustituyendo g ( X , Y )  de la Ec. (581, se  obtiene 

* * 

(62) 

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

* 
Y = m T1-T2-m X 

* 

!a cual  es un caso  particular  de la familia  monoparamétrica  de  rectas, 

(64) 



Y = mTl - Tz - mX 

7 
con m = - . S i  sustituirnos l a  € c .  (65)  en la expresión para l a  eficiencia 

* I - l W  

endorreversible 

Y +  TZ 
p = 1 -  T - X  

1 

se llega  a 

r ) = l - m  (66)  

l a  Ec. (66) significa que todas las configuraciones ( X , Y )  del ciclo de CA que 

pertenecen a l a  recta dada por (65) tienen la misma eficiencia q(rn). De este 

modo la  famosa fórmula de Curzon y Ahlborn no es exclusiva  para el régimen de 

potencia  máxima. Por ejemplo,  para a=@, todos los puntos que pertenecen a 

correspcndcn a configuraciones del ciclo de CA con eficiencia 

* * 
E1 punto (X  , Y ) puede encontrarse también por un análisis de la 

superficie (r ( X , Y ) .  Por simplicidad se toma el  caso de a=P para ilustrar el 

procedimiento. Para  este caso 
U 

(r = -  a 

" TITz 
XY. 
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Esta función tiene un máximo direccional a lo largo de la recta dada por 

la Ec. (65 ) .  Sustituyendo la  Ec. ( 6 5 )  en la (68) se  tiene, 

eliminando a m, se obtiene 

* *  1 x Y + - 2 2  "X* =; 

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

geométrico de todos los puntos (X ,Y 1 en el dominio D los cuales maximizan  la 
* *  
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" "- 

" . ". 

Figura 9 

El punto de CA pertenece a esta 

puntos de esta hipérbola es el de CA? 

teorema del valor medio [571. De la Ec. ( 

como se observa 

el origen y en 

la función Y (X 1 
* S  

* *  

hipérbola. ¿Cómo discernir cuál de los 

La manera de hacerlo es  aplicando el 

71) se  obtiene, 

* 

dY (X 1 

dX 

* *  
* 
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[ y  - Y ( 0 )  

Y T 2  
" 

2 - 0  

= 1  (73) 



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

=lT2 = 1 ,  
(T1 -2X*I2 

de  donde se obtiene 

sustituyendo en la  Ec. (72) se tiene 

(74) 

Las  Ecs. (751 y (76) dan el punto  de CA de potencia máxima para a=@ [ver 

Ecs. (811. 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 transformaci6n  de 

Legendre 1701 para tal  curva. La  transformaci6n  de  Legendre F se obtiene 

I 
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T T  

d F  
dX 

1 1  

" 

1 2  - 1 -  = o .  
(T1 -2X)' 

(78) 

La Ec. (78) es  la misma  que la  Ec. (74) y consecuentemente se obtiene  el 

mismo par (X  , Y  1 dado por las  Ecs. (75)  y (761, es  decir, el punto de CA. 

Así ,  el punto donde l a  tangente a  la  curva Y (X 1 es  paralela  a  la  recta Y=X 

es también  el punto donde la distancia  vertical  entre  la  recta y la hipérbola 

es máxima. De este modo se obtiene que el punto  de potencia  máxima  fiene un 

lugar muy especial en la  superficie de producción de entropía y corresponde a 

un máximo direccional de dicha superficie. 

* *  
* a  

Para el caso a=@ el álgebra es más complicada, pero se obtienen 

resultados equivalentes usando la hipérbola dada  por 

la cual se reduce a la Ec. (71) para el caso a=p. La Ec. (79) se obtiene 

usando el hecho de  que e l  punto de CA [Ecs. (811 pertenece  a  la  hipérbola . 
Este procedimiento  parece una tautología, pero no debe considerarse así,   si  se 

piensa que el  propósito es mostrar que el punto  de potencia máxima tiene una 

posición conspicua en la  superficie de producción de entropía. 

Para concluir  este capítulo se presentan algunos resultados  derivados de 

las propiedades de las rectas  isoeficientes dadas por la Ec. (66). La  familia 

monoparamétrica de rectas [ € c .  (6511, está dada por, 

Y = m T  - T z - m X ,  
1 

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

se obtiene 
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T I T 2  ( 1 - m )  

mT1 - T2 g(m) = (80) 

Es decir,  a lo largo de las rectas  isoeficientes  la cantidad 

es una constante. El cociente de la  potencia entre la producción de entropía 

es  constante para todas las  configuraciones del ciclo de CA que  perten'ecen a 

la  recta de  pendiente m = - - TZW Y ' 5  
T TI - X 

- dada por la Ec. (65). 
1 w  

La construccih de las rectas  isoeficientes pueden hacerse mediante el 

siguiente procedimiento. 

Sea X un punto en el  intervalo [.. T1 - TI], las  configuraciones ( O ,  Y ) 

y ( X  , O )  donde S y Y son las  intersecciones de las rectas  isoeficientes con 

los ejes S e Y respectivamente, corresponden a  las  eficiencias, 
O O O 

T2w T2 v = 1 -  r="T- 1 
I W  

La Ec. (81) implica 

Tlw T2W = T,T2 

T2X 

T, -x y = -  

(81) 

Y 
Asi, de esta  ecuacijn dado X. se obtiene Yo y consecuentemente m = 2 

X '  

(80)  puede escribirse en términos de la eficiencia 17 = 1 - m, quedando 

la  Ec. 
O 
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El trabajo realizado duran?e un período t por el ciclo de CA puede 

escribirse usando la  Ec. (571, 

W = gAS 

sustituyendo  la Ec. (84) en la (S51 se  obtiene, 

Esta ecuación  fue obtenida por Leff y Jones 4 I usando otro 

procedimiento. Introduciendo el  calor  absorbido Q y usando la  definición 
W usual  de eficiencia 77 = - de la  Ec. (86) se  tiene, Q 1' 

1' 

que irrmediatarnente se reduce a 

donde qc es la  eficiencia del ciclo reversible de Carnot y T AS 

tomarse como una especie de "eficiencia disipada". La  Ec. (88) es un caso 

especial de la Ec. (5.1) de la Ref. [81, obtenida por Tolman y Fine  mediante 

otro procedimiento  para el tra b a jo  de procesos  cíclicos o en estado 

estacionario considerando flujos térmicos y de masa. 

Q, = S puede 

La Ec. (881 en términos de1 trabajo queda dada por, 
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W = WR - T2AS (89) 

c k  
donde WR es el trabajo del ciclo reversible Carnot,  W es el trabajo a  tiempo 

finito y T AS es una especie de "trabajo perdido". De este modo las Ecs. (88) 

y (89) relacionan cantidades a tiempo finito ( v  y W )  con cantidades 

reversibles ( W R  y nc) a través de cantidades  disipadas. La cantidad fs puede 

expresarse  fácilmente en términos de X e Y ,  quedando 

2 

T Y + TZX 
1 

fs T 1 ( T I  - X) ' 
- (90) 

y para una recta isoeficiente queda 

Tomando AS de la  Ec. (85) y sustituyéndo en l a  Ec. (89)  se  obtiene, 

g 

w = g  + T2 WR (92) 

g 
con < 1 como debe de ser,  para que Wirr < W 

g + T2 R. 

Si se usa la Ec. (92)  para calcular  las  entradas  correspondientes al 

trabajo en l a  Tabla II  de la Ref. [2l (ver apéndice) el acuerdo es muy bueno. 

Por ejemplo,  para el primer renglón v = 0.1794 y WR = 47665 y W = 1498 J 
usando las  Ecs.  (84) y (92) se obtiene g(v) = 137.286 k y W = 1496.295. 

En la  Tabla I 1  de las Ref. 121 se han calculado  el trabajo y eficiencia a 

tiempo  finito  para el ciclo de CA usando un criterio de mimima producción de 

entropía. 

/ 



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

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

evaluada en el punto  de CA es, 

g(X ,Y 1 = pT * *  
1 2  

De la Ec. (92). dividiendo  ambos  lados  entre Q se t iene 
1 

77= g + T2 ‘c ’ 

(93) 

(94) 

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

que  es  la  eficiencia  del  ciclo  de CA en  el  régimen de  potencia  máxima. L a  

expresión (3.1) proporciona la eficiencia  para  cualquier  configuración (X,Y 1 

del  ciclo  de C.4 en términos  de la eficiencia  de  Carnot. 
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Capltu!o 3.-  UN NUEVO CRITERIO DE OPTIMIZACION 

En ! a  literatura  se han propuesto diversos criterios  para  la optimización 
de  máquinas térmicas  a tiempo f in i to  (2,131. En el trabajo de  Curzon y 
.4hlbornse usó la maximinización de l a  potencia para  el  ciclo de Carnot con un 
proceso irreversible. Otros  autores han utilizado  criterios 
demínimaproducciónde entropía [2,331. El  método  que minimiza la producción de 
entropía  seconsidera  compatible con el objetivo de preservar los recursos 
naturales 121. Corno ya se mencionó en el capítulo anterior, minimizar la 
produccicn de entropía por ciclo para el ciclo de CA en el sentido. del 
cálculo  diferencial y para  temperaturas  fijas de los  almacenes conduce al 
ciclo  reversible de Carnot [331. Salamon,  Nitzan, Andresen 
yBe~~ry[2]propusieronunprocedimientopara minimizar la producción de entropia 
del ciclo de C.4 usando métodos del cálculo  variacional y de la llamada teoría 
del contrcl óptimo 1651. En el tratamiento de estos  autores  se escoge a la 
temperatura  interna (TI del fluido de trabajo como variable de control y se 
selecciona la produccih de entropía como función objetivo tomando f i jo  el 
período 'le1 ciclo T. Las  adiabatas del ciclo se toman instant.áneas y se 
considera la ley de enfriamiento de  Newton para describir los intercambios de 
calor entre los almacenes de temperaturas  T ex y la  sustancia de trabajo de 

temperatura T i  en las  ramas no adiabáticas.  Las  conductancias  constantes en 
estas ramas son K.. El primer paso de la optimización se hace  para  la rama i 

por separado. Se busca optimizar AS. total dada por, 

¿ 

c 

L 

sujeta  a !a integral de restricción 

De este modo la Lagrangiana  para la optimización es, 
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donde X es un multiplicador de Lagrange. De la  Ec. 97 se obtiene !a ecuación 

de Euler 

debido a que L depende sólo de T. y no  de sus derivadas temporales. De este 

modc T . ( t )  se obtiene de  una ecuación algebráica y no  de  una ecuación 

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

T . ( t )   se  obtiene m& facilrnente de la  ecuación de restricción (95). De donde 

se  llega a 

L 

L 

¿ 

T i  
C X  

T. = 
L o-. ' 

- i  1 + -  
i i  K T  

as1 que. 

(r 1 K . T .  
2 

AS. = i L C  

1 + -  
L CT i 

K . T .  
c c  

Y 

dSi ASi C./K.T 
2 2 
L L i  

d t  T .  (r. 
- "" - = const. 

(99) 

(100) 

(101) 
¿ i 

K.T 
1 + -  

c i  

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

de minimizar la producción total de entropía dada por, 
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AS = AS. = ¿ ¿  

4. 

¿ ¿ 1 + -  
¿ i  K . t  

sujeta  a  la  restricción de período total  constante 

t = C t = const. i 
¿ 

(102) 

Para  variar los tiempos individuales T (con K y c. fi jos),  se utiliza i i c 
la  sustitución 

Q .  

t =  T .  + - ¿ 
¿ K. ’ 

4. 

de tal  forma que, 

La optimización  da, 

Q 
2 

A S = X  - i 

i i  K T  

Q 

T ’ = C t i = t + C  K .  - i 

¿ ¿ 

2 

aA S ¿ ar 1 

Q 
- = - =  
at  A - = A  

12 
K T  ¿ ¿  a t t  

(106) 

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

mediante la restriccihn (103) se  obtiene 

(107) 
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O 

con 

U .  

t. = c I C j  J" - ¿ 
4. ¿ 

(109) 
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Con este procedimiento los autores optimizan un ciclo de CA usando un gas 

ideal  como sustancia de trabajo y operando entre  los almacenes TeX y Ti" cm 

TeX > Las conductancias  constantes son K = K = K .  Para un gas ideal, Q 

se pede  expresar por, 

1 

I 1 3 

1 + -  o' 
K T  

donde 

c = ( T  + cu en 1 

1 "  rev o' 
K T  

3 

VmaX Tex 
o' = R h -  +cu(n--.  3 

rev Vrn I n TeX 
1 

(111) 

(112) 

Ya que T = T + T el problema de optimización se puede plantear como el 
1 3 

de encontrar t. tal que la producción total de entropía dada por 

Q 2 / K T  2 2 o' 
AS = c ¿ ¿ ¿ -  o' 

o' , K T  + o' K T  - o' - + 

i 1 + -  ¿ 1 3 
K .t c i  

(113) 

sea minima. Saiamon et  al 121 resuelven el problema numéricamente mediante un 
procedimiento iterativo cuyos detalles no se darán  aquí. Los resultados 

numéricos para  distintas  características del ciclo  se dan  en la  Tabla I1 del 

apéndice. 

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

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

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

con T la  temperatura de los alrededores. 
O 
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b1.- Probar que la pérdida de disponibilidad asociada con interacciones 

térmicas  irreversibles  es proporcional a  la producción de entropía y 

c1.- Generalizar el resultado dado por la  Ec. (101) para cualquier clase de 

flujo 1 

En conclusión, Salamon et al encuentran que para  la  clase de máquinas 

térmicas  propuesta el  "mejor proceso" está asociado con una tasa  constante de 

producción de entropía. 

A continuación se presenta un criterio de mérito planteado por el  autor 

1611 para un ciclo de  Curzon y Ahlborn, bajo  las  restricciones  usuales: sin 

fricción,  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,, T con T > T 1 están dados por la ley de 

enfriamiento de Newton (Ec. 1). El criterio que se propone consiste en buscar 

la configuración del ciclo de CA [pareja ( X , Y l I  que establezca  el  mejor 

compromiso entre una alta potencia de salida y una baja producción de entropía 

(multiplicada por la  temperatura T 1. Si  se  multiplica la Ec. (89) por T-* se 

obtiene P = ( W  -1- T c. La función T (r por  lo  tanto puede ser pensada como 

una especie de "potencia perdida". En esta  secci6n  se buscard la pareja (X,Y) 
que maximiza  la  diferencia  entre la potencia producida P (X,Y)+ por esta 

configuración menos la "potencia pérdida#' T 2 c ( X , Y ) .  Es conveniente aclarar 

que c ( X , Y )  es la producción de entropía por ciclo  para el universo 

termodinámico (sustancia de trabajo más almacenes)  tal como fue establecido 

por la  Ec.(56). La cantidad c utilizada por Salarnon et  al [2] es  la producción 

de entropía  interna  para una rama no adiabática del ciclo, como se da en la 

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

. 2  1 2 

2 

rev  '1; 2 2 

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

en las  figuras 10 y 11 



X 

Figura 10 Figura 11 

Sustituyendo las Ecs. (6)  y (56) en la Ec. (1151, se  obtiene 

Para maximizar E ( X , Y )  se procede como es usual. Calculando 

se obtiene 

y calculando - 

De las dos ecuaciones anteriores  se sigue 



de  donde se obtiene 

Sustituyendo la Ec. (120) ya  sea en la Ec. (117) o en la €c. (118) se 

obtiene la pa re j a  (X ,Y 1, es decir el punto  en el cual E(X,Y)  tiene un 

máximo. Para comparar  con los resultados  numéricos  de la  Ref. [2], se analiza 

e l  caso a=P=K. De las Ecs. (120) y (117) se  obtiene 

+ +  

con 

Y+ = AX . + 
(123) 

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

es 

3 
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m 

con E = - 1 2  y vc = 1-c. En la Figura 12 se  muestra una gráfica de la Ec. 
1 

(124)  para E en i0.11 
~. 

‘I 

I 

Figura 12 

Es interesante hacer notar que la expresión  (124)  est& en  buen acuerdo 
A 

con la  función t) ( & I  dada por 

como  puede verse en la Figura 12. La mayor  diferencia  entre A $ y r) es de 

alrededor de 0.02. 

Para  apreciar los resultados a los que conduce la  maximización de la 

función E ( X , Y )  se considera un ciclo de CA con a=@ y con un gas ideal como 

sustancia de trabajo. Los tiempos  de la expansión y compresión isotérmicas 

quedan dadas  por, 

respectivamente, con 
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Q, = R Tlw ¿h - 
rnax 

m l n  
v 

V 
Y lQ21 = RTzw 7 

max 

m l n  

Con los mismos da tos  de.  máquina  de la Tabla I1 d e  la Ref. [21 (Tabla I1 

del apéndice 1 se calculan las entradas de l a  Tabla I. Las cantidades  con  el 

superindice (+1 corresponden a l  criterio  de E(X,Y)  maxima y las cantidades con 

( * I  corresponden al criterio  de  potencia  máxima. 

Tabla I 



Es interesante  hacer notar que  en la  configuración (X , Y  1 se  alcanza 

alrededor del 80% de la  potencia  (máxima) que se obtiene en la configuración 

de Curzon y Ahlborn (X , Y  1. En compensación a esta menor producci6n de 

potencia, en la  configuración de máxima E se produce sólo alrededor del 307. de 

l a  entropía producida a, en el punto de CA de potencia máxima. Lo mismo ocurre 

a n  !a  cantidad T v. Por esta razón se  le denomina función ecológica a la 

iuncion dada por la  Ec. (115). La Qnica  coincidencia  entre  el critero de 

potencia máxima y el de E máxima se encuentra en el  cociente de los tiempos de 

expansión sobre el período del ciclo. En realidad  para  el criterio de potencia 

rnaxlrna cn el caso &=o, la igualdad de los tiempos isotérmicos t - - t: se 

obtiene de las Ecs. ( 2 )  que  conducen a 

+ +  

t .  

2 

l .  

y usando la € c .  (9) de la  Ref. [91 se obtiene 

t 1/2 ' = [ E )  t 
2 

para a = (3. 

Si  se comparan los resultados del llamado criterio ecológico (E ) con 

los resultados de Salamon et al [21 dados en la Tabla I1 del apéndice se 

observa I O  siguiente. El criterio de mínima producción de entropía (MPE) usado 

por estos  autores  utiliza como  función objetivo  la producción de entropía y no 

pone atención  a  la potencia producida. Para períodos similares de ciclo en las 

tablas I ( E  1 y 111 (MPE) se observa que el criterio de E reduce 

apreciablemente  la  entropía producida e  incrementa  alrededor del 10% la 

potencia producida en el criterio MPE. La potencia en el criterio MPE se 

obtiene de !a tabla 111  usando P = -. En resumen se puede afirmar que el 

criterio que maximiza  la llamada  función ecológica E tiene  atributos que lo 

ponen  en ventaja  ante el criterio de  Curzon y Ahlborn si lo que se desea es 

disminuir drásticamente la producción de entropía sin sacrificar fuertemente 

la potencia de salida. El llamado criterio  ecológico también proporciona mAs 

potencia y menos  producción de entropía que el criterio MPE, al menos para 

períodos similares del ciclo de CA. 

maX 

rnax max 

W 
T 



CAPITULO 4.- ALGUNAS  APLICACIONES D E   L A  TTF A LAS  TRANSICIONES DE FASE 

En este capítulo  se presentan algunos resultados de aplicar  criterios de 

la  termodinámica de tiempos finitos  a  la  transición líquido - vapor (631 y a 

la  transición superconductora [621. 

A) .  - Transición líquido-vapor 

La  transición de fase líquido-vapor de  una sustancia pura es de primer 

orden en la clasificación de Ehrenfest 16aI. Para un mol  de sustancia que 

realiza esa transición en equilibrio, el cambio en la  energía  interna molar 

del sistema Au, es * * * * 

O 

u , - T  S t + p V e = u  - T S  + p V  . 
Q Q Q 

Este cambio transcurre  a  temeratura T y presión p constantes, S es la 
* 

entropía  molar y v el volumen molar. La ecuación (127)  significa que 

* 
I128 

es decir, e l  potencial de Gibbs por mol de  una sustancia pura en las  fases 

líquido y vapor en equilibrio es igual para ambas fases. La ecuación (128) 

lleva directamente  a la 1 lamada ecuación de Clausius-Clapeyron (6a,bI 

h con - =S T - Se , siendo h el  calor de vaporización molar que se 
Q * * 

puede escribir también mediante h = H la  entalpía  molar de 

la  sustancia. Es usual [711 que a partir de la ecuación (1291 se  calcule  el 

calor de vaporización mediante 

ff * 

Q - He ' =On g"!? 
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~a ecuación (129) es de validez general para  cambios de fase de primer 

orden como fusión y sublimación. En la ecuación (1301, T y A V  se miden 

experimentalmente y dp/dT en general  se  calcula  a partir de  una función 

p = f (T)  obtenida del ajuste de datos p - T [711. La medición de AH mediante 

técnicas  calorimétricas  es poco reportada en la literatura [71]. La función 

de ajuste p = f(T)  entre el punto triple y el punto crítico  para  diversas 

sustancias puras tiene una gran variedad de formas;  algunas son las funciones 

de Antoine. Riedel,  Frost-Kaikwarf-Tnodos y muchas más (711. A procedimientos 

para medir AH a  partir de datos  indirectos como el de ajustar datos p - V - T 

Majer y Svoboda 1-72] les llaman métodos pseudoexperimentales. en contraste 

con la  determinaci 6n experimental  directa de AH por medios calorimétricos. 

En opinión de estos  autores la disponibilidad y confiabilidad de datos de 

calor de vaporización no es del  todo satisfactoria, encontrándose grandes 

diferrncias  entre  valores de AH reportados por distintos  autores. Por 

ejemplo,  el calor de vaporización del nitrógeno reportado en la  literatura va 

de 195 a 210 J/g (731. Majer y Svoboda (721 reconocen que  aunque la  entalpía 

de -:aporización es una cantidad termodinámica de equilibrio,el experimento mis 

mo  de vaporización tiene más o menos un carácter de no-equilibrio. En general 

para  diseñar  experimentos de  medición de calores de transición de fase 174,731 

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 opinión  de Torres Gómez I741 en cuanto la velocidad del experimento 

aumenta los AH medidos cambian drásticamente. Los AH medidos en los 

laboratorios se utilizan  para ingeniería de diseño, sin  embargo, evidentemente 

en un verdadero proceso de cambio de fase en  una planta  real  las condiciones 

de laboratorio no se mantienen necesariamente,  por  ejemplo, en cuanto 

al tiempo del proceso. 

b 

ff 

* 

- 

* * 

La ecuación de Clausius-Clapeyron IEc. (12911 puede obtenerse fdcilmente 

utilizando otro mktodo  de !a termodinámica de equilibrio conocido Como  Método 

Gráfico [6a]  o Método  de 10s Ciclos de Carnet [ E ] .  El método consiste en 

suponer que el sistema de interés,  realiza un ciclo de Carnot entre dos 

isotermas vecinas a 

área del ciclo  es 

temperatura T es Q ,  

temperaturas  T y T-dT respectivamente  (ver  fig.13).  Si el 

dA y el  calor absorbido en el  proceso  isotérmico  a 

entonces la   e f ic iencia   del   c ic lo   es  

- d A  v c - I Q 1 - = ”  T T - d T -  “ d T  T (131) 
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Enseguida se evalúa dA/ 1 Q 1 para el sistema de interés, obteniéndose una 

relación entre  las  variables que definen dA, el  calor involucrado en el 

proceso y l a  temperatura. Utilizando la figura 4 inmediatamente se  obtiene 

para  la  ecuación (131 1 

( V  - Vel dp 

h 

x 4 

Q - dT " T '  (132) 

St 

T-&T 

I c 

? A  c 

que es la ecuación de Clausius-Clapeyron (C-C) dada por la ecuación (129). 

, 1 
I 

c I I 
I I 

% 
P 

Y 

T+f& \ Y  

En la  obtención de la ecuación (132) se ha supuesto que el  proceso e s  de 

equilibrio por lo que se puede usar el ciclo de Carnot de eficiencia mdxirna. 

Como se menciono en un párrafo anterior  los  experimentos de vaporización 

pueden involucrar  diversos grados de alejamiento de las condiciones del 

equilibrio  termodinámico, implicando por lo tanto diversos  grados de 

producción de entropía del universo termodinámico. Para cubrir  esta última 

. posibilidad se puede utilizar la TTF de ciclos  endorreversibles,  es  decir, 

ciclos con producción de entropía 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 



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

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

tiene 

d A  l-J--" T-dT - dT . 
-"= T 2T 

( 133 1 

En l a  obtención de esta ecuación se ha tomado dT << T y se ha usado un 

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

inmediatamente a una ecuación de C-C modificada 

dP - x 
" 

dT 2 T  A V  

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

funciórl ecológica [ E  = P - T u1 planteada en e 1 capítulo 3 se  obtiene 

entonces 
2 

que conduce a otra modi f icación de 1 a ecuación  de C-C., 

* *  
Los puntos (X ,y 1 y (X , y  1 que maximizan a P y E respectivamente no 

+ +  

son las  únicas  configuraciones posibles del llamado ciclo de  Curzon y Ahlborn. 

Como ya se vió, el punto (0,O) corresponde al  ciclo  reversible de Carnot. En 

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

(1371 

4 con c = 1 para  eficiencia máxima, E: = - 
3 para E máxima y E = 2 para  potencia 

máxima. La cantidad E: puede adoptar también  valores  intermedios en el 

intervalo I1.21 que no corresponderían a  criterios  específicos de 

S6 



equilibrio  termodinámico. .4quí no se reporta una comparación de la  ecuación 

,137) con datos  experimental e S de AH debido a que los entalpías de 

vaporización qEe se encuentran en las  tablas de datos  fisicoquímicos de 

diversas sustancias  (721  se obtuvieron para  procesos lo más cercanos  posibles 

a l  equilibrio terrnodiniimico. Torres Gómez del Departamento de Química del 

CINVESTAV-IPN está dispuesto a  realizar  experimentos de sublimación de 

hidrocarburos aumentando l a  velocidad  de los procesos  para poder comparar con 

:xaciones como la (137). 

* 

B). - Transición Superconductora 

Muchos materiales  se vuelven superconductores abajo de  una temperatura 

critica T , perdiendo su resistividad elkctrica.  Abajo de T la  resistividad 

normal  puede restCaurarse mediante la  aplicación de un campo magnktico H mayor 

que un determinado campo crítico H (TI. Una buena aproximaci6n de H 67" 
queda dada por la parábola [761, 

C 

C 

2 

Hc(T) = Ho [ 1 - I f)  ] (138) 

con HO = H en T = O K. 

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

dada por la ecuación (1381, (ver fig.  15) 

Figura. 15 

Como afirma Pippard [771 esta curva debe tomarse como  una cuerva de 

transición  entre dos fases en el  mismo sentido  termodinámico que se  utiliza 



transicibn  entre cos f'ases en el mismo sentido termodinámico que se utiliza 

para  discutir el  diagrama de fases de sustancias simples. Esto, debido a que 

la  transición superconductora de acuerdo con el efecto Meissner (781 es en 

principio un proceso reversible, ya que la transición del estado normal al 

estado superconductor implica que la inducción magnética final  es siempre  cero 

independientemente de la  trayectoria seguida por el  especímen hacia el  estado 

superconductor. Como hace notar London [781, los experimentos  originales de 

Meissner no mostraron un "efecto Meissner ideal" ya que aún para  metales 

"espectroscópicamente puros" existe una inducción remanente del orden del 1 o 

2% del  campo crítico y para  aleaciones en general el  efecto Meissner es muy 

pobre. No obstante,  el  efecto Meissner ha sido tomado  como una evidencia de 

la  reversibilidad  termodinámica de la  transición  superconductora, tomando las 

desviaclones del efecto Meissner ideal como desviaciones de un estado llamado 

estado  supcrconcxtor puro. Estas desviaciones según London, se deben a una 

especie de mezcia de fases (normal y superconductora) y a  la  presencia de 

estados de no e:;silibr.io en e l  sentido de la termodinámica [78]. Otro hecho 

que ha sido tomado  como  una evidencia adicional del carácter  reversible de la 

transición superc~~ductora consistió en aplicar !a TCE a  dicha  transición para 

dbtener algunas relaciones  termodinámicas  capaces de compararse con resultados 

experimentales. Un ejemplo de esto lo constituye la llamada  relación de 

Rutgers [76j  

donde C y C son los calor e s  específicos  molares en los estados normal y 

superconductor. La concordancia  entre el AC medido por tCcnicas 

calorimétricas y el calculado usando la ecuación (139) a  partir de mediciones 

magnéticas ha side razonablemente buena para los llamados  superconductores de 

tipo I (761. Sin embargo, aún para  estos  sistemas las  discrepancias  entre 

mediciones calorimétricas y magnéticas de AC llega a  ser  hasta del 10% (761. 

Para los recientemente  descubiertos  superconductores de alta T las 

discrepancias  reportadas llegan a ser aún más grandes. Por ejemplo,  para el 

sistema Y Ba Cu Os Shaviv et al [791 reportan un AC experimentai de 5 - 9  t 

1.0 m J K-' g y un AC calculado con la  relación de Rutgersde 2.4 mJ 

K" g-', es  decir, menos  de la mitad del valor experimental  encontrado por 

n S 

C 

2 3 -  
- 5  
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reportados varlan en intervalos más o menos amplios [80,811 aún para el mismo 

madial superconductor. 

La relación de Rutgers puede obtenerse por el procedimiento habitual de 

suponer  que la  energía  libre molar de Gibbs G es igual para  las dos fases 

(normal y superconductora) en equilibrio 16a.821. Becker [751 obtiene la 

relación de Rutgers utilizando  el llamado  Método Gráfico de la TCE. Se 

construye un ciclo  infinitesimal de Carnot a través de la interfase 

normal-superconductora como se ve  en la Fig. 16 

ff 

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: 

A + B . El material  se comporta como un iman de magnetizacion M = - - VH 
4 x’ 

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

H” VHt2 . 
repelido y el  trabajo hecho es W = - [ MdH = 

A 8  871 

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

para  destruir la fase superconductora 

B -t C. El material  está en  su estado  normal y se supone no magnético, 

así, no  hay contribución de calor y trabajo. 

C -+ D. No hay trabajo, pero se  necesita una cantidad’ de calor igual a 

C dT 
n 



D + E. No hay contribuciones. 

Para  pasar  a  través de E el material  libera una cantidad de calor 

Q(T - dT) . 
n 

E -t F. Se gana un trabajo, W = VH4 

F + A. Se  tiene que suministrar una cantidad de calor C dT durante  este 

calentamiento. 

ET SR 

S 

Usando la 1: Ley de  la  termodinámica el b a l a n c e  queda, 

La  eficiencia  reversible de  Carnot  implica (MCtodoj Grdfico), 

Combinando (142 1 y (14 1 1 se tiene 

- = -  Q dQ d Q  AC 
T dT dT T T 

+Acó--=-- (143) 

donde AC = C - C . Usando (140 1 y (142) se obtiene 

V dH 
Q 
T 

" 

4n Hc +- - " 
dH 

[ d i  
!a cual da Q(T) = O para T = O ,  - = O ] y para  T = T 
Deritlada ':on respecto  a T resulta, C 



Para H = O ó T = T esta ecuación queda, 
C C 

La cual determina  la pendiente de H (TI en T . 
Esta ecuación es la llamada relación de Rutgers que conecta  esta 

pendiente con la discontinuidad de los calores  especificos en la  temperatura 

critica. [le este modo, la transición  superconductora en ausencia de  campo 

magnético se convierte en una transición de  &orden. La concordancia de esta 

ecuación con un buen  número  de superconductores metálicos, como ya se 

menciono, es razonablemente buena. 

C  C 

Las  diferencias  fentre AC experimental y AC calculado con la ecuación 

(139) en opinión  de Mapother [761, deben atribuirse  a  la inexactitud 

experimental o al alejamiento de las condiciones del equilibrio termodinámico. 

La obtención y destrucción de la fase superconductora puede alcanzarse 

mediante un ciclo de enfriamiento y calentamiento 1831. 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 

[83-851 han reportado  la existencia de fenómenos de no equilibrio en la 

transición  superconductora de alta T . En esta  sección se presenta un método 

para  modificar  la  relación de Rutgers cuando se toma en cuenta  la  presencia de 

fenómenos irreversibles  (transporte de calor)  en los acoplamientos del 

superconductor con sus alrededores. El procedimiento consiste en suponer que 

el ciclo infinitesimal de Carnot (Método Gráfico) de la  fig. 16 es 

endorreversible y se  realiza con regímenes de operación que  no  son  de 

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

tales como la potencia y la  llamada función ecológica. 

C 

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

mé?oao gráfico conduce a 

m dA = 1 -/m- dT 
T 2T 

- Y -  (133) 

Siguiendo extactamente los pasos que Becker  [761 empleó para  obtener la 

relación de Rutgers, pero usando  la ecuación (133) en lugar de la (142) se 

llega a 

d Q = -  - AC 
(146) 

en iugar de la ecuación ( 145). Usando la  ecuación.  (140) y (133) se obtiene 

susti:undo ( 147 

v 
4n 

debido a que H 
C 

dH2 \' Tl/2 Q = "  
T1 / 2  8n dT 

en (136)  se llega a 

= O en T = T , de (148) se obtiene 

= AC (148) 

C C 

i i ) . -  Régimen de E máxima 

Si  ahora  se considera que el ciclo de Carnot de la Fig. 16 opera 
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maximizando la funcion e c o l ó g i c a  E = P - T 6 se tiene 
2 

-T'=+ dA [ - T - d T  T + 1 -  /y] (150) 

dT 
= 4  - T  3 

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

apar tado  i )  se l lega a 

v dH 2 

- 3 n  ( (+) T 
C C 

Como s e  ve las ecuac i   ones   ob ten idas   t i enen  la forma 

v dH 2 AC 
C = ( T - ) T  

C 

(151) 

(152) 

con n = 4 pa ra  el régimen  de  eficiencia  máxima  (Carnot); n = 3 para E máxima y 

n = 2 para  potencla  máxima  (Curzon y Ahlborn). En el  plano x - y, con x e y 

definldas  como  en el  caso  de  Curzon y Ahlborn. n = 4 corresponde al origen ; 

n = 3 al punto  ix+,y*)del  capítulo 3 y n = 2 al punto (x ,y )de CA. Se 

pueden  considerar otros valores  para x y que  no  correspondan a los regímenes 

de  7) , P - Y E , en cuyo caso la cantidad n de  la  ecuación (152) podría 

adoptar  valores  intermedios  entre 2 y 4 . 

* *  

c 

rnax max max 

Si se utiliza !a aproximación  parabólica  dada por la ecuacidn (138) en la 

ecuación (144) se t i   e n e  

VHo2 
2n Q(T) = (153) 
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y utilizando (145) se  l lega a 

C 

Partiendo de esta ecuación, Kok [751 llegó a la siguiente conclusión : 

Si, 

donde CT3es la contribución de la red y ;yT la  contribución de los electrones 

de conducción y si ,  

C (TI = C' T3 9 (156 I 

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

V 
2n 

(156 1 

De acuerdo a Kok estas  relaciones son excelentemente  satisfechas por Zinc. 

Tali@  e Indio [Tabla 2, Ref 751. La teoría BCS (Bardeen, Cooper Y Schriefer) 

que es una teoría de primeros principios establece  para discontinuidad AC la 

S iguiente expresión [821 

(AC) = 1.43 ;y T Tc C 
(157) 

Como se ve el coeficiente ,B = - es  distinto  para  el  cálculo de Kok y para 

la teoría BCS. De hecho la teoría BCS sólo se  considera apropiada  para los 

llamados superconductores de tipo I o de acoplamiento dCbil para los cuales 

como afirman  Marsiglio, Akis y Carbotte [861 la  temperatura  crítica 

T dividida por una energía  típica de los fonones de la red  es mucho  menor  que 

1. Para superconductores de tipo I1 y para los  de alta  temperatura  crítica el 

coeficiente p caé en el rango de 2.5 a 3 [ver tabla I de Ref. 871 y se . 

X" 
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considera que algunas  peruskitas como el  La Cu O4 pueden llegar a 

tener ,v3 de valor 5 o aún más grandes, como  en  una estimación hecha por B.D. 

Dunlap et  al [871, quienes afirman que para  este  material puede estar en el 

intervalo de 2 a 10 mJ/mol K . Como se ve ni  el resultado de Kok y ni la 

teoría BCS pueden predecir 13's apropiadas para superconductores tipo I1 y de 

alta T . En conclusión,  se puede afirmar que la  relación de Rutgers (TCE) 

parece no ser  satisfactoria para  predecir  las discontinuidades AC para 

sup?rconductores de alta T , y que la  relación de Kok que también puede 

tomarse como consecuencia de la TCE, no es satisfactoria para  el coeficiente 

,3 de superconductores de alta T . 

1.85 ''0.15 

2 

C 

Si se parte de las ecuaciones (155) y (156)que usó Kok para  obtener la 

ecuación (156) usando la relación de Rutgers, y se sustituyen en las 

ecuaciones de Rutgers mod i f  i cadas  a  tiempo f i n i t o  (149) y (151) se  llega a ,  

ACp = 4 ;rk Tc = - T 4 
3 5J c 

H 

T 

2 

3 v 
con 7 = -  -- = 

P 2  n 
O 

2 

C 

Para el regimen de potencia  máxima y 

T 8 
5 

- 
" T 

C 
(IS91 

C 

Para el régimen de E máxima. 

Como se ve las f3 obtenidas mediante TTF caen en intervalos experimentales 

no abarcados por la TCE y la  teoría BCS, es  decir en el llamado régimen de 

acoplamiento fuerte.  Si  se considera que la  transición superconductora puede 

operar entre los límites de eficiencia máxima (B = 2, Kok) y potencia  máxima 

(f3 =%l. pasando por  el régimen de E máxima, se tiene entonces que E: [Z ,  fl 
que abarca un espectro muy amplio  de /3's experimentales  reportadas [87, 881. 

Respecto  a los valores de AC reportados para superconductores de alta T el 

rango de valores  es amplio [80, 811. Si se toman los datos publicados por 

Shaviv et  al  para el  sistema ;r Ba se observa que  el  valor 

C 

2 cu3 O 8 4  



experimental e s  K t x p  = 5.9 ?r 1 mJ  K-' g" y el valor calculado  con  la 

relación de Rutgers por estos mismos autores  es AC = 2.4 mJ K" g" 1791. 

Es  inmediato que si se  utiliza  la ecuación  (149)1Potencia  máxima) el valor del 

AC teórico  se duplica, es decir, ACp= 4.8 mJ K" g - 1  q ue se acerca 

notoriamente al valor inferior de 4.9 en el rango del AC experimental 

reportado por estos  autores.  Respecto  a qué criterio de optirnizacibn 

termodinámica sigue la  transición superconductora de alta T no se puede dar 

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

R 

C 

experimentales de AC, 7 y /3 tienen  desviaciones  importantes de los valores 

calculados con TCE. Estas  desviaciones se hacen más  pequeiias si los valores 

experimentales  se comparan  con relaciones obtenidas de la  termodinámica de 

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

decir Y Ba2 Cu3 con 6 = 1.5 se  afirma que es pobremente superconductor 

1891. Si se torna otro sistema reconocido ampliamente como superconductor de 

ACexp = 3.6 J mol-* K-' y se supone  que la  transición  es de máxima eficiencia 

junto con las hipótesis de Kok, r e s u l t a  

- ACexp 
'K - 2 T  = 19.35 mJ mol" K-' 

C 

Con T = 93 K . Si  se  usa I a  ecuación (159) se  tiene entonces 
C 

- 5 
TE - - 3 'K = 32.25 mJ mol" K-' 

(160) 

(161 1 

que se compara muy bien  con la  7 experimental  reportada por algunos autores 
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para  este  sistema, que es ;r = 28 2 2 mJ mol" K-' [gol. El resultado dado por 

(161) podría sugerir que la t ra  n sición superconductora de alta T para el 

sistema mencionado podría  ocurrir siguiendo el criterio de maxima E, sin 

embargo, como  ya se mencionó, no se puede ser conclusivo respecto  a  esto.  Para 

discernir  acerca de los criterios termodinámicos de optimización  implícitos en 

la  transición superconductora de alta T , lo recomendable es  esperar  a  la 

estandarización de los resultados  experimentales. 

NOTA FINAL Y CONCLUSIONES 

La termoninámica clásica surgió en la primera  mitad del siglo XIX a 

partir principalmente de los trabajos de Carnot,  Joule, Meyer y Clausius. 

Esta rama de !a física  se  desarrolló como consecuencia de los problemas 

tehricos planteados por la invención de la máquina de vapor. Sin  embargo, una 

vez entendidos !os principios  generales de la conversión de calor en trabajo 

mecánico fue posible percatarse que la llamada Ciencia del Calor proporcionaba 

un marco teórico de alcances insospechadamente amplios. Aunque los objetos de 

estudio que dieron lugar a la termodinámica fueron esencialmente  las máquinas 

térmicas, sus principios se aplican sin restricción a todos los sistemas 

macroscópicos de la naturaleza. En palabras de A. Einstein [911, "Una teoría 

es  tanto más impresionante  cuanto mayor es  la  simplicidad de sus premisas, 

cuanto más diversas son las  cosas que conecta  entre sí y cuanto más amplio sea 

su ámbit.0 de aplicación. De ahí  la honda impresión  que ejerciera  sobre m í  la 

termodinámica clásica. Es la única teoría  física de contenido general de la 

que estoy convencido que, en el marco de aplicabilidad de sus  conceptos 

básicos,  jamás  sera  derribada". El papel que  ha jugado  la termodinámica 

clásica en la comprensión de los fenómenos macroscópicos de la  naturaleza ha 

sido muy valioso. Su impacto en la  técnica y la tecnología es innegable. Sin 

embargo,  toda su estructura formal  descansa en el tratamiento sólo de procesos 

reversibles  (cuasiestbticos y no disipativos), que resultan una idealización 

de los verdaderos procesos  naturales productores de entropía y disipadores de 

energía. 

Como consecuencia de esto, los límites  teóricos impuestos por la 

termodinámica clásica  para  diferentes variables de proceso (eficiencia, 

trabajo,  etc) resultan en general muy alejados de los valores  reales 

correspondientes. Un ejemplo  típico de esto l o  constituye  el  teorema de . 
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Carriot [ver  tabla 11, 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  teóricos de la termodinámica 

clásica, los  procesos deben realizarse con la precaución necesaria  para 

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

proceso muy lentamente; aunque existen  procesos que  por sus características 

intrínsecas  ocurren de manera natural  cerca de las condiciones reversibles 

como es el caso de los procesos adiabáticos. El caso es que  en la  naturaleza 

no siempre  se puede tener un experimentador que controle el régimen 

termodinámico de equilibrio. De hecho los procesos  naturales transcurren en 

general !ejos de las condiciones rigurosas de equilibrio y empleando un tiempo 

finito. 

El f'ormalismo de la TCE implica necesariamente  procesos de potencia nula. 

El trabajo de  Curzon y Ahlborn se puede considerar pionero de una 

trrmodinamica de tiempos finitos, en el  sentido de haber propuesto un 

pro1 edimiento para incorporar  a la TCE la  variable tiempo. El modelo conocido 

como ciclo de  Curzon y Ahlborn permitio' hacer  cálculos de potencia no nula 

para  ciclos  endorreversibles. Es decir, procesos  cíclicos en los que los 

fenumencs irreversibles sólo están  presentes en los acoplamientos de la 

sustancia de trabajo con sus alrededores. No obstante la sencillez del  modelo 

de estos  dutores, 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 optimización 

de ciclos  térmicos; también la  posibilidad de  una estructura  formal 

(fundamentada en la  inclusión  de fenómenos irreversibles)  capaz de 

proporcionar  cotas de operación más realistas que las de la TCE a través de 

una adecuada colección de teoremas. Un ejemplo de esto último 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 

el capítulo 2 se logra una extensión del resultado de  Curzon y Ahlborn para 
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otros  ciclos  politrópicos  isotérmicos como  son los de Stirling y Ericsson. 

Est3 extension enunciada mediante un teorema pone de relieve que en la famosa 

fórmula de la eficiencia de  Curzon y Ahborn, las  ramas  isotermas juegan un 

papel principal. En el  capítulo 2 también se  presenta un procedimiento para 

obtener la fórmula de la raíz cuadrada en la aficiencia mediante el  análisis 

de algunas propiedades geométricas de las superficies de potencia y de 

producción de entropía. Hasta  ahora  la g no se había podido obtener 

mediante estudios de producción de entropía. Del análisis de la superficie 

(r fue posible mostrar  la  existencia de  una familia monoparamétrica de 

líneas rectas en el plano x-y, a lo largo de las cual e S todas las 

configuraciones (x,y) del ciclo de CA tienen la misma eficiencia.  Estas 

rectas  isoeficientes  tienen algunas características  interesantes, por ejemplo, 

el cociente entre  potencia y producción de entropía  a lo largo de ellas  es una 

constante g(9 ) .  Las  rectas  isoeficientes implican que existe una colección de 

configuraciones con la misma eficiencia, en particular, es un valor 

para ia eficiencia del régimen de potencia máxima pero  tambiln  para  otras 

configuraciones (x,y) pertenecientes  a  la  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". 

CA 

la %A 

En ei capítulo 3 se introduce un nuevo criterio de optimizaci6n  para  el 

ciclo de CA. En la literatura sobre optimización de ciclos  térmicos  a tiempo 

finito solo era posible encontrar  criterios de optimizacih usando el cálculo 

diferencial, el cálculo  variacional o la teoría del control óptimo para 

maximizar o minimizar  funcionales individuales como la potencia o la 

producción de entropía. Los criterios que maximizan  potencia no toman en 

cuenta la producc i jn  de entropía y los criterios que miniminizan la producción 

de entropía no consideran  la  potencia  asociada. El criterio de optimización 

propuesto en el capítulo 3 establece el mejor compromiso entre  la potencia 

producida  por un ciclo de CA, de configuración (x ,y) ,  con la producción de 

entropía (multiplicada por T 1 de esta misma configuración. El producto T2 6 
puede interpretarse corn@  una especie de potencia  disipada. La función así 

definida,  E (x,y) = P(x,y) - T d x , y ) ,  tiene la propiedad de ser una 

superficie convexa con un solo máximo, de tal forma que en la configuración de 

2 

2 
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máquina ( x  , y 1 donde alcanza su máximo, la eficiencia  correspondiente  es 

prácticamente el  promedio  de las  eficiencias de Carnot y de  Curzon y Ahlborn. 

Otra  notable propiedad  del  punto (x  , y ) es que la producción de entropía 

asociada  a éi es de alrededor del treinta por ciento de la  entropía producida 

por l a  configuración de potencia máxima. Esta  notoria disminución de !a 

pl.oducción de entropia en el punto de máxima E(x,y)  es  a cambio de una 

moderada disminución de la potencia producida en esta  configuración; que 

resulta del 530% de la potencia  máxima. Debido a  estos  resultados  a Elx,y) se 

f +  

+ +  

!e denomina la función ecoiógica. 

Las ecuaciones que gobiernan el  salto de algunas variables termodinámicas 

en !as 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 transición 

superconductora),  se deducen  usando métodos de la  termodinámica de equilibrio. 

Por ejemplo, igualando el  potencial  molar de Gibbs en la interfase o usando 

el llamado método gráfico.  Este método introduce la condición 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 introducción o extracción de calor al sistema 

termodinarl1icJ considerado, para mantenerse cerca del equilibrio deben 

realizarse de tal forma que los flujos  calóricos sean lentos. Con todo, los 

flujos ocurren a tiempo finito y produciendo entropía por lo menos en los 

almacenes  térmicos. En el capítulo 4 se muestra cómo, ecuaciones del tipo 

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

tiempo f in i to  en el método  de los ciclos de Carnot (gráfico). 

El  método gráfico usual al  utilizar un ciclo de Carnot, está considerando 

que la  transformación  reversible  ocurre  a  eficiencia  máxima.  Sin  embargo, 

cuando el proceso en cuestión transcurre a tiempo finito  el régimen de 

operación puede ser  distinto  al de eficiencia máxima. Otros  regímenes 
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poslbles son ei de  potencia  máxima y de E(x,yj  máxima.  En el capítulo 4 se  ve 

corn@ ias ecuariones  de  Clausius - Clapeyron, y de R c t g e r s  cambian  mediante 

ciertos  coeficientes  para  estos  últimos  criterios.  Estos  coeficientes  se 

encuentran en :ntervalos  cuyos  extremos  corresponden a eficiencia  máxima y 

potencia  máxima  respectivamente,  encontrándose el coeficiente 

ccrrespondiente a E máxima  en un valor  intermedio. Las comparaciones  de 

calores de transición  (vaporización,  sublimación,  etc. 1 experimentales  con sus 

respectivos  valores  teóricos  usando la TCE son  muy  buenas,  debido a que los 

experimentos para medir AH se realizan  con la suficiente  lenti tud  para 

mantener el sistema  muy  cerca  del  equilibrio. En el caso  de la transición 

super(-onducto;a. las predicciones  de la TCE para AC son menos  satisfactorias 

sobre Todo p x a  los llamados  superconductores  tipo 11 y de   a l t a  T . En este 

caso los coeficientes  modificados  en l a  relación  de  Rutgers  mediante el uso  de 

!a I'TF proporcionan  un  espectro de valores teóricos más  amplio  tanto  para AC 

conlo r a r a  el coeficiente 6 ,  que  dan la posibilidad  de  mejores  comparaciones 

ccn  resulta-lx  experimentales, como es  el   caso de  los llamados 

superconajustores  de  acoplamiento  fuerte  donde /3 E [2.5, 51, llegando  incluso a 

haber rcsui;3cos reportados de /3 tales  que (3 c [2, 101 como en el caso lie1 

LG S r  (:u O 1871. 

C 

1.85 . I5  4 

En resumen se puede afirmar que la ?TF ha  empezado a d a r  sus primeros 

pasos hacia una  termodinámica  más  acorde con los procesos  macroscópicos  de la 

naturaleza.  

7 1. 
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Pié de Figuras 

Fig. la.- Diagrama P-V del  Ciclo de Carnot reversible de un gas ideal. 

Fig. lb.- 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. 

F ig. 

Fig. 

Fig. 

Fig. 

Fig. 

Fig. 

Fig. 

3.- Superficie de potencia del ciclo de CA con Ti = 1000K, T2 = SOOK y 

(X = 13 = IOOJ/K-s.  

4.- Tipizas  curvas de  nivel de 1 asuperficie P(x,y).  

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

isotP:.micas. 

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

isotermicas. 

8.- Superficie g(x,y) con TI = lOOOK y Tz = 500K. 

9.- HipérbJla  correspondiente a la  ecuación 72 en el dominio D. 

Fig. 10.- Superficie E(x,y) para Ti = 1000K. Tz = 5 0 0 K  y Q = /3 = 100J/K-s. 

Fig. 1 1 . -  Típicas  curvas de  nivel de ia superficie E(x,y). 

Fig. 12.- Comparación entre 1) ( efiiencia a Emax 1. 3 = ( ‘I, + Tc*) * I  



Fig. 13.- Diagrama de un ciclo infinitesimal de Carnot (Método Gráfico). 

Fig. 14.- Método Gráfico en la interfase Líquid&Vapor. 

Fig. 15.- Diagrama Hc-T d e  la interfase normal-superconductora. 

Fig. 16.- Método Gráfico en la interfase normal-superconductora. 


