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APERTURA
MARIA CECILIA CONTT!

Buenas tardes:

Hoy damos comienzo al Segundo Seminario de ECAMAT (Estudios de
Transferencia de Calor y Materia) que se constituye como una de las doce
secciones del Instituto de Estudios de Ciencia y Tecnologia “Amilcar Arguelles”
de la Academia Nacional de Ciencias de Buenos Aires.

En esta oportunidad, nos acompana el Dr. Adrian Razzite, director fundador del
laboratorio de Fisicoquimica de Materiales Ceramicos Electronicos
(LAFMACEL). El Dr. Razzite se desempena como Director del Departamento de
Quimica de la FIUBA y es profesor asociado regular de esa Institucion.

Contamos también con la presencia del Ing. Diego Kingston. Ingeniero quimico
de la Universidad de Buenos Aires, actualmente se encuentra preparando su
tesis doctoral en Termodinamica de Procesos Irreversibles en la FIUBA bajo la
direccion del Dr. A. Razzite.

Abrira la jornada el Dr. Razzitte con su presentacion sobre “Introducciéon a la
Termodinamica de Procesos Irreversibles” y continuara el Ing. Kingston con el
tema “Perfiles de generacién de entropia en procesos de transferencia de calor”.
Luego una pausa y retomamos con la segunda parte del Seminario a cargo del
Dr. Razzite bajo el titulo “Producciéon de entropia en materiales magnéticos”,
trabajo realizado junto a la Mg. Silvina Boggi y el Dr. Gustavo Fano.

De esta manera, queda oficializado el inicio de la jornada. Agradecemos a los
presentes por su participaciéon y esperamos contar con ustedes nuevamente en la
proxima actividad.

Muchas gracias.

1 Ingeniera. CNEA. mconti@cnea.gov.ar
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INTRODUCCION A LA TERMODINAMICA DE PROCESOS IRREVERSIBLES

Por ADRIAN CESAR RAZZITTE!

EL PRESENTE TRABAJO ESTA DEDICADO A LA MEMORIA DEL PROFESOR DR.
ERNESTO O. TIMMERMANN ,(1937-2014) PIONERO EN LA INVESTIGACION Y
DOCENCIA DE LA TERMODINAMICA DE NO-EQUILIBRIO EN LA ARGENTINA.

RESUMEN

Una seria limitacion de la Termodinamica Clasica como herramienta para la descripcién
macroscépica de los procesos fisico-quimicos [1] radica en el hecho que su método estd
basado en el concepto de “proceso reversible” y “estado de equilibrio” en la formulacién
original de Gibbs-Helmholtz. Es bien sabido que en numerosos sistemas reales de
interés en ingenieria, en biologia y en otros campos de la ciencia y tecnologia los estados
de “equilibrio verdadero” son casi una utopia y se pueden alcanzar s6lo en condiciones
excepcionales. En el campo de la ingenieria [9],[10] los fenémenos de transporte de
materia y energia, son procesos que se consideran en estado estacionario, por lo tanto
fuera del equilibrio desde el momento que intercambian materia y energia con el medio
que los rodea. Se halla una excelente aplicaciéon de la TPI en el campo de la optimizaciéon
termodindmica de procesos [9],[10] estructuras disipativas, acoplamiento de procesos de
transporte y velocidad de procesos asi como sistemas biolégicos[5],[6]. El presente
trabajo se limita a una introduccién a la Termodindmica de Procesos Irreversibles
lineal.

ABSTRACT

A serious limitation of classical thermodynamics as a general tool for the description of
physicochemical processes lies in the fact that its method is based on such concepts as
“reversible processes” and “true equilibrium states” in the original formulation of Gibbs
and Helmholtz. It is now generally recognized that in many important fields of research
in engineering, biology and other sciences the state of true thermodynamic equilibrium
is only attained in exceptional conditions. In the field of engineering the transport
phenomena of matter and energy are stationary processes, in consequence, out of
equilibria due to the exchange of matter and energy with their surroundings. We find an
excellent application of the TPI in the fields of coupled transport and rate processes,
dissipative structures and biological systems. The present introduction are limited to the
linear Irreversible Thermodynamics.

Dr. en Ciencias Quimicas en la especialidad Fisicoquimica (FCE,UNLP), Profesor
Asociado dedicacion Exclusiva Facultad de Ingenieria UBA,
e-mail:adriancr2007@gmail.com



1- Introduccién

En su trabajo fundacional sobre termodinidmica de procesos quimicos
Théophile De Donder (1872-1957) [3][4][5][6]incorporé el “calor no compensado”
de RudolphClausius (1822-1888) en el formalismo de la Segunda Ley. Este
enfoque incorpora la irreversibilidad en el formalismo de la Segunda Ley
proveyendo una expresién explicita para calcular la entropia producida en
procesos irreversibles.

Comenzaremos exponiendo la notacion consistente con lo expresado
anteriormente.
En Termodinamica del Equilibrio, la variacién de entropia del sistema se
expresa:

Si en lugar de utilizar el &

@intercambiado en el proceso reversible utilizamos el 6¢) del proceso real:

ds>F-qs ds-22 A%v dS

doS" Intercambio de entropia del sistema con el exterior
d;S ‘entropia producida en el propio sistema, debida a las irreversibilidades
Intrinsecas

De manera tal que el formalismo moderno [3], [6] expresa el cambio de
entropia debido a ambas contribuciones:

dS=d,S+d,S

La igualdad expresa que la entropia puede variar por dos motivos:
1)Por transporte de entropia a través de las paredes del sistema (deS)-

*  d.S>0 Si entra entropia desde el exterior
*  d.S<0 Si el sistema cede entropia al exterior

2) Hay una produccién o creacién de entropia en el interior del sistema (diS),
este término seguin la segunda ley de la Termodinamica ha de ser positivo o
nulo segun el proceso sea irreversible o reversible diS>0

« diS>0IRREVERSIBLE
« diS=0 REVERSIBLE



La tarea ahora consiste en hallar expresiones explicitas para d.S yd:Sen
término de cantidades medidas experimentalmente. Los procesos irreversibles
se describen en términos de fuerzas termodinamicas generalizadas y flujos
termodinamicos generalizados. El flujo termodindmico es consecuencia de la
fuerza termodinamica. Asi un gradiente de temperatura entre partes adyacentes
de un sistema es responsable de un flujo de calor, un gradiente de concentracion
entre partes adyacentes de un sistema es responsable de un flujo de materia,un
gradiente de potencial electrostatico es responsable de un flujo de carga
eléctrica, etc.

En general diS=FdX. y en general d,S = Z F.dX, >0. En termodinamica
K

de Procesos irreversibles aparece un nuevo observable. el tiempo, por cuanto
ahora interesa saber la velocidad a la cual ocurren los procesos fuera del
equilibrio.

De esta forma al derivar la expresién de la Segunda Ley con respecto al
tiempo obtenemos la produccion de entropia debida a cada proceso irreversible
como la sumatoria de los productos de las correspondientes fuerzas
termodindamicas por los correspondientes flujos

conjugados: o = d(;_tS = Z F d
k

X >0
dt

El intercambio de entropia con el exterior d=S se expresa en términos del
flujo de calor y materia:

Sistemas aislados:d,S=0 d;S>0

Sistemas Cerrados:d,S = R _dU+pdv d,S=0
T T
Sistemas abiertos:d,S = v+ pav +(d.S) nareria 9,520

La aplicacién de la termodindmica a los procesos de no equilibrio (Non
equilibriumThermodynamics, NET), también llamados Procesos Irreversibles
(Termodindmica de Procesos Irreversibles, TPI) se puede hacer por diferentes
caminos. El mas sencillo esta basado en la hipétesis de equilibrio local. Tal
hipétesis considera que el sistema en el que ocurre el proceso no se encuentra
globalmente en equilibrio, sino que sblo en una pequenia regién las propiedades
termodinamicas se relacionan con las variables de estado de igual forma que en
estado de equilibrio. [4], [10]. A fin de lograr la validez de esta afirmacién los
procesos de relajacién interna en el fluido o material deben ocurrir a mayor
velocidad que la velocidad de cambio impuesta a las variables de estado. De esta
forma consideramos [4] el equilibrio local dividiendo el sistema total en
volimenes elementales AV donde asumimos que las relaciones de equilibrio
termodinamico son validas en ese volumen elemental. La extension de la



termodinamica del equilibrio a los sistemas en no-equilibrio con la consideracién
de equilibrio local es un enfoque aceptable [10] de la termodindmica de no-
equilibrio o de procesos irreversibles:Variables intensivas, X:posicion, t:tiempo:

T=T(X,t), P=P(X,t),p= p(X,t)

En este esquema de trabajo las variables extensivas se reemplazan por
las densidades:

s(X,t)=entropia por unidad de volumen

u(X,t)=energia por unidad de volumen

nx (X,t)=ntmero de moles por unidad de volumen del reactante k

La Segunda Ley debe ser una ley local. Si dividimos el sistema en r
partes, no solamente obtenemos:

diS=d;S+diS2+...... +d;Sr >0

En la cual diS* es la produccién de entropia de k-ésima parte, pero diS*
>Opara todo k.

Este enunciado de producciéon de entropia en procesos irreversibles es
mas fuerte que el enunciado clasico de la Segunda Ley segun el cual la Entropia
de un sistema aislado sélo se incrementa o permanece igual.

El enunciado anterior no requiere que el sistema se encuentre aislado. Es
valido para todos los sistemas independientemente de las condiciones de borde.

El incremento local de entropia en sistemas continuos puede definirse
mediante el uso de la densidad de entropia s(x,t), ds=dsi+dse

Asi tenemos: o(x,t)=(dis/dt)>0donde o(x,t ) se conoce como funcion
disipacion.
dS
—= = [o(xdv 20
at o

Relacién que define la velocidad de produccién de entropia en la unidad de
volumen

2-Aplicacién
A continuacién, a modo de ejemplo, [6] veremos la aplicacién de los
conceptos expuestos:

+ Sistema Aislado: deS=0
e dS=diS>0 dU=dU;+dU2=0



Figura 1. Sistema aislado dividido en dos subsistemas en contacto que
intercambian calor y materia separados por una “membrana”

¢ Kl nimero de moles de ¢/componente =cte.
+ dNi= dNii+ dNiz=0 (no hay reacciones )

¢ Variacién total de entropia del sistema:

« dS=dSi+ dS:2>0

+ Porla Ecuacién de Gibbs:dS = d—U P

+_
T T

Aplicando al sistema bajo analisis la expresion anterior:

dv —Z%dNi

ds = (Tl_l _Tz_l)dU1 _Z(/JilTl_l - luiZTZ_l)dNil 20
escrito de forma mas simple:
dS = A(T *)dU, = > A(xT *)dN, >0
donde: AT ) = (T, -T,%)
AT 1) = (/Ui1T1_l - ﬂisz_l)
La ecuacion anterior es la expresion formal de dos hechos bien conocidos:

1) El calor se transmite de lo caliente a lo frio: Ti>T2AT <0 —dU:<0 el
sistema a mayor T pierde energia en forma de calor que cede al mas frio.

2) La materia se transfiere de las zonas de potencial quimico més alto a las

de potencial quimico mas bajo, ya que:
Ly > 1, AT )>0 y dN, <0 = el subsistema 1 pierde materia que cede al 2

Ahora estudiaremos la evolucién temporal de la entropia, la produccién
de entropia propiamente dicha, derivando con respecto al tiempo la ecuacién:

d;S= (rl_l _T2_1)dU1 _Z(/uilTl_l _/uiZTZ_l)dNil >0

10



di_s_ —l dU Z ( T—l)( |l)>0

La expresion anterior es una suma de productos, es decir, una forma bilineal.

Denominaremos Flujos Termodindmicos de Energia y Materia a las
derivadas Temporales:
du
J, =AY —
dt

J = A-l(%]
' dt

A:éarea del sistema normal al flujo

Denominaremos Fuerzas Termodinamicas conjugadas a los desequilibrios
que producen la existencia de los flujos. En el ejemplo las fuerzas conjugadas a
los flujos disipativos son:

Xu = A(T _l)
=—A(T _1)

Las fuerzas indican desequilibrio: diferencia de Temperatura, de
Potencial Quimico, etc, entre los compartimentos del sistema, como respuesta a
estos desequilibrios surgen los flujos disipativos:JJu y i

La Produccién de Entropia es el producto de los flujos por la
correspondiente fuerza conjugada.

ddst A(Jy Xy +D.3;X;) =0

De esta forma aparecen las ecuaciones constitutivas:

« Se definen asi las relaciones entre los Flujos y las Fuerzas
Termodinamicas.

« Son el Nucleo de la TPI.

« Relacionan:Flujos (derivadas Temporales) con Fuerzas (grado de
desequilibrio)

* Dan la velocidad del proceso en funcién del grado de desequilibrio.

« Enla TPI clasica las ecuaciones constitutivas se consideran lineales:

Jy =L Xy +ZLUiX
Ji=Ly Xy + > L X,
i

11



Donde Lvv ,Liv , Lur ,Li son los coeficientes fenomenoldgicos, pueden ser
constantes o f(T,X;) (Xi:composicién) pero no del grado de desequilibrio

En el sistema bajo analisis tenemos un flujo de energia y un flujo de
materia, los coeficientes Ljrepresentan y cuantifican el grado de acoplamiento
de las correspondientes fuerzas y su efecto sobre los flujos. En otras palabras, en
un proceso donde actian simultidneamente gradientes de temperatura y
gradientes de potencial quimico, los flujos de energia y materia no son
independientes. Este es un avance del analisis efectuado por los métodos de la
termodindmica de procesos irreversibles con respecto al analisis clasico de
Procesos de Transporte:

‘]u = LUUXU +LUiXi
‘]i = LiU Xu +LiiXi

Las ecuaciones constitutivas tienen restricciones impuestas por la
Segunda Ley:

Jy =Ly Xy +iZLUiXi
Ji=Ly Xy + ) L X,
Si a las ecuaciones precedentes sJe les imponen las restricciones de la
Segunda Ley, segun: % =A(J, X, +Zi:Ji X;)=0

El caracter positivo de la 1ltima impone restricciones sobre los
coeficientes fenomenoldgicos.

Vemos el siguiente ejemplo, si en el sistema bajo analisis tuviésemos sélo
desequilibrio térmico:

‘]U = I—uu A(T 71)

A(T 71) = (T171 _Tzil)

‘]u = LUU (Tlil _Tzil)

J, =K(T, -T,) Ley de Newton

i - L, .
si definimos K = =2 sevincula con la Ley de Newton
12

(l—szJUXU = ALy, X2 >0

Si AAX; son >0=L,, >0

Concuerda con la experiencia, en el ejemplo anterior K>0 el calor se
transfiere de caliente a frio.

12



Si tuviésemos transporte energético de un inico componente quimico:

‘3-?: ALy X3 + L X2 + (Ly + Ly )Xy X, ]2 0

Para que la expresion sea positiva para cualquier valor de Xvy Xise han
de cumplir las restricciones:

1)Luu>0
2)Li>0
3)LuuvLi=>LuiLiv

Para probar 2)Li:>0 hacemosXu=0 ya que Xi2>0 sélo satisface la
desigualdad si Li >0
Para probar 3Mdeterminante >0Matriz Positiva

3-Relaciones de Onsager
Lars Onsager demostré en 1931 a partir del principio de reversibilidad
microscépica que la matriz de coeficientes fenomenolégicos es simétrical4]:

Resultado muy importante, ya que reduce el nimero de coeficientes
independientes. Si consideramos Unicamente el transporte de energia y el de
una sola especie quimica tendriamos las ecuaciones con cuatro coeficientes
Luu, Liv, Lui Li) De acuerdo al teorema de Onsager: Lui=Liucon lo cual se reducen
a tres los parametros independientes. Experimentalmente, al medir uno, se
conoce el otro.

Ju =L Xy +Lui X,
‘]i = LiU Xu + LiiXi
Estas relaciones sblo se cumplen cuando se expresan los flujos en funcién

de sus respectivas fuerzas conjugadas.
Los flujos Ji y las fuerzas Xi pueden ser tanto escalares como vectoriales.

Supongamos que se tienen dos flujos, el escalar Jg y el vectorial j\, :
Js =Lgs + Ly X,
Jv =L Xs + Ly X,

13



El coeficiente Lss es escalar, Lsy Lvs son vectores, por ultimo Zswcomo
coeficiente de proporcionalidad entre los dos vectores X,y Ly es un tensor. Si el
sistema es 1sétropo, entonces la fuerza no puede ser la causa del flujo que tiene
otra dimension tensorial, el escalar no puede ser causa del vector y el vector del
escalar (Teorema de Curie) [3], [6]

Por consiguiente en este caso Jg =L Xy ¥ J, =Ly X,

4- Teorema de Minima Produccién de Entropia (Prigogine 1945)

Los sistemas en equilibrio tienden a maximizar la entropia o minimizar
la funcién de Gibbs u otros potenciales termodinamicos, segun las condiciones de
trabajo.

Prigogine demostré6 en 1945 que en ciertas condiciones (leyes
fenomenolégicas lineales, coeficientes fenomenolégicos constantes), la produccién
de entropia en los estados estacionarios es minima.

De acuerdo al teorema de Onsager, los coeficientes fenomenolégicos L
forman una matriz simétrica, condicion consistente con el principio de
reversibilidad microscopica.Li=L;i

Teniendo en cuenta las condiciones impuestas a los coeficientes
fenomenolégicos planteamos el caso de dos fuerzas y dos flujos (aplicado al
ejemplo de termodifusién):

Ji =L Xy + L, X,
‘Ju = I—uixi + I—quu

Si representamos la produccién de entropia, en el grafico (P=g) por
unidad de tiempo y de volumen en funcion de las fuerzas termodinamicas
tendremos un paraboloide como el de la figura definido por la ecuacién:

o =L X? + (L + L) Xi X, + L, XJ >0

Seguin el teorema de Prigogine el sistema tiende al estado de minima
produccién de entropia, que, en ausencia de restricciones sobre las fuerzas es el
que tiene produccién de entropia nula. El sistema tiende al equilibrio
caracterizado por Xi=0 y Xu=0. Si fijamos una de las fuerzas, el sistema no
alcanzard ningun estado de equilibrio sino que tendera al estado estacionario
caracterizado por la minima produccién de entropia compatible con la condicion
fijada (el sistema se movera sobre la parabola hasta pararse en el punto
indicado)

14



D
Esud.o .
cstacionano

X3

Estado de equilibrio

X
Figura 2. Xi1=Xu X=X P=c
El subindice 7indica materia. El subindice uindica energia

Si fijamos X,
do =2L; X, +(L,; + L)X, =0

dX,
2(L;X, + Ly X,) =23, =0

Como Jes el flujo de materia:
Ji =L X + Ly, X,

El estado de minima entropia en este caso particular se caracteriza por
un flujo de materia nulo, o estado estacionario con respecto al transporte de

materia

5-Sistemas Continuos
Imaginemos que en lugar de un sistema dividido en dos compartimentos
homogéneos tenemos un sistema donde las variables termodinamicas varian en

forma continua [6].
En lugar de considerar como fuerzas impulsoras las diferencias de
temperatura o de potencial quimico tomaremos como tales a sus derivadas

espaciales:

AT ™) = (dT */dx)dx
AQuT ™y =[d (1T )/ dxJix

X ‘es la direccidn de variacion de las magnitudes termodinamicas consideradas

La Produccion de Entropia en estas condiciones esta dada por:

15



ds

T A{JU (dT*/dx) —ZJid (T ‘1)/dx)}dx

Resulta util definir la produccién de entropia por unidad de volumen y de
tiempo:

Si:
dVv = Adx
o=J,(dT/dx) —Zd(yiT Y/ dx

Si hay variacién en otras direcciones se reemplaza la derivada d/dx por el
gradiente:\V

Analizaremos sistemas unidimensionales. Si bien la generalizaciénal caso
tridimensional es inmediata, en el caso continuo tenemos los siguientes
conjuntos de Flujos y Fuerzas:

FUERZAS FLUJOS
dT
X, = J
V] dX U
-1
) o 0wThH
dx

Sistemas Continuos (Ejemplo)
Transporte de calor (sin transporte de materia)

y =Ly ()

L,, coeficiente fenomenologico
Por comparacion con la ley de Fourier (1812)

dT 5
Jy =—Al— fA=LyT
v =—A) Loy

16



Con los datos de la tabla se calculan los coeficientes fenomenolégicos Luu

Material Conductividad térmica
A(W/mK)

Cu 365

Corcho 0,05

H:0 0,06

Aire 0,03

Grasa 0,01

Produccién de Entropia: Ley de Fick[4],[6]

A partir de la producciéon de entropia en un sistema continuo a Py T
ctes. Solo la concentracién varia con la posicion.

La Produccién de Entropia es:

o=-J. —(d"') >0

donde J, =-L,T *l(d—”)
dx

De acuerdo a la segunda ley L;i>0

3= Gr=oCEh
X

Asi J, = —D(%) Ley de Fick
X

A partir de los valores de Dy la concentraciéon C; de la especie 7 de datos
experimentales tabulados se pueden obtener los valores de L.

17



Derivando ambos miembros con respecto al tiempo obtenemos la segunda
ley de Fick:
oC;

2
__, 0
ot dx OX

Conclusién: el formalismo de la Termodinamica de Procesos Irreversibles
permite obtener las leyes experimentales de transporte: Fick, Ohm, Fourier.

A continuacién analizaremos ciertos casos simples de acoplamiento de
flujos donde las fuerzas impulsoras son gradientes de temperatura, potencial
quimico (o concentracién) y potencial eléctrico.

Ecuaciones de flujo simples [2],[7]

J q = —/I(Z—T transferencia decalor (Fourier)
X

J= —D% Transportede masa (Fick)
X

dg

J = —x—— Transporte de carga (Ohm)

En estado estacionario no hay acumulacién de energia interna, masa o
carga:

d ,dT _

—A—=0
dx dx
dpde_,
dx dx
d dé_g
dx dx

Ejemplo de aplicacion:

Calcule la temperatura como funcién de la posicién entre dos placas a
una distancia de 10 cm que mantienen sus Temperaturas constantes a 5 C y 25
C suponiendo A constante:

18



2
Si

>-=0 lasolucion gralesT (x) = a+bx

dondea ybseobtienen a partir de
las condiciones deborde : T (0) =5C yT (10)25C
luego : T(x) = (5+2x)C

La mayoria de los procesos naturales e industriales no se describen
adecuadamente por las ecuaciones simples de flujo:
- Flujos de calor y masa en baterias.
- La energia eléctrica es responsable del transporte de masa en
sistemas biolégicos.
- Generacion de agua pura a partir de agua de mar por medio de
gradientes de presién
En todos estos casos se necesitan ecuaciones de transporte que describan el
acoplamiento de flujos.

Ejemplol2],[7]:
Sistema con transporte de calor, masa y carga eléctrica en la direccién x

3. —qu(d )+ LQ#<—1%>+L (—id—¢)

L (4t __dm __d¢
J—Lm(d T) L2y L, -2 50
j=L¢q( D+, (——d”T) W(—l‘”’)

Las relaciones de Onsager reducen el numero de coeficientes
independientes de 9 a 6

L,=L L

q qu a¢

=L, -L

du ué

Aplicacidn:
Encuentre la corriente eléctrica en funcién del campo eléctrico E=-d®d/dx,
en un sistema sin transporte de calor y masa:

J,=3=0
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Solucién:

+ and B
T dx  “dx
li-l- _ LQ¢L#/1_ L/wszQ# E
T dx L L —Lqﬂ

qq —pu

duy _ Lgabys — Lialas E
dx L L, —L

qq —uu —qu
j= E L. —L Lwﬁ L;w — Lu¢Lq;1 L quLW — qu Lq¢
- (0 ] 2 du 2
T qu L,U// - Lq# qu Lﬂﬂ - qu

El resultado muestra que la conductividad eléctrica que uno mide como la
relacién entre j y E no es necesariamente el cociente Loo/T como hubiésemos
pensado. En algunos procesos, los coeficientes Lij son pequenos.

6-Potencial Quimico y Afinidad: Las fuerzas impulsoras de las reacciones
quimicas[3][7]

Thedphile De Donder: defini6 termodinamicamente la ‘afinidad” a partir
del concepto de potencial quimico.

Toda reaccién quimica tiende a un estado de equilibrio del sistema donde
las afinidades se hacen nulas.

De Donder hace una importante separacién entre el cambio entrépico d S
e

debido al intercambio de materia y energia con el exterior y el incremento de
entropia d.S debido a las reacciones quimicas.
1

Asi formulé la termodinamica de los procesos quimicos irreversibles.

De la misma forma en que separamos d.S y diS ,a fin de hacer una
distincién entre las reacciones quimicas irreversibles y el intercambio reversible
con el exterior expresamos el cambio en el nimero de molesdNicomo la suma de
dos partes:

dNk = diNk + deNk
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donded;Ni: es el cambio debido a las reacciones quimicas irreversibles y
deNx es el cambio debido al intercambio de materia con el exterior.

Gibbs en la conocida ecuacién considera un cambio reversible de calor
y materia. Entonces ello corresponde a d S, asi:
e

1o duspdv D udN,
) T T

De Donder reconoci6 que en un sistema cerrado, si el cambio del nimero
de moles se debia a una reaccién quimica irreversible, la produccién de
entropia resultante se debe escribir de la forma:

d.S =_Zr/ukdiNk
' T

La validez de esta ecuacién es consistente con que las reacciones
quimicas ocurren en una direccién en la que d;Ses siempre positiva de acuerdo
con la Segunda Ley.

Para el cambio total de entropia dS=d.S + diS

CdU+pdv DN,

d.s

T T
dS 1wn dN,
—_—=—= ——< >0
dt Tzﬂﬂk dt

Para un sistema cerradodeNir =0. Entonces la velocidad de la reaccién se
relaciona con la produccién de entropia:dNi=d;NV.

dS 1.wn dN,
el el —k 50
dt TZ”k dt

El trabajo de DeDonder nos muestra que en un sistema cerrado
inicialmente fuera del equilibrio las reacciones irreversibles que tienen lugar
direccionan al sistema hacia el equilibrio.

Concepto de Afinidad

En un sistema cerrado consideramos la siguiente reaccion X+Y=2Z.El
cambio del nimero de moles dNxdNydN, de los componentes X, Y ,Z estan
relacionados con la estequiometria, podemos expresar la relacién :
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La variacion total de entropia y el cambio de entropia debido a las
reacciones quimicas irreversibles se puede escribir como:

_dU+pdv 1

ds T +?(/Jx +py —24,)dS

diS= (/uX +u.F_2ﬂZ)d§>0

Definimos Afinidad:

A= (py + 1y —2417)

La Afinidad es la fuerza impulsora de las reacciones quimicas. La
Afinidad #0 implica que el sistema no esta en equilibrio termodinamico y las
reacciones quimicas siguen ocurriendo hasta llegar al equilibrio con A= 0

En términos de Afinidad la velocidad de incremento de entropia se
escribe:

$§:(§j9§>0
dt T ) dt

[éj = X = fuerza
T

9 _ J = flujo

dt

Para una reaccién quimica general:

ANy _ Ny ANy ANy,
e ey

aA+a,A +..+a,A <> bB +b,B,+..+b, B,

n m
A= ZﬂAkak _Z/uBkbk
k=1 k=L
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Si en un sistema cerrado ocurren varias reacciones simultaneas:

ds :M—i_zidék
T =~ T

4S_sA DL,
dt < T dt

El cambio en la funcién de Gibbs estda relacionado con la Afinidad
mediante un simple cambio de signo, pero existe una diferencia conceptual
Importante entre ambas:

La Afinidad es un concepto que relaciona la irreversibilidad de las
reacciones quimicas con la entropia, mientras que la funcién de Gibbs se utiliza
fundamentalmente en conexién con procesos reversibles y estados de equilibrio

[3],[8].

Propiedades de la Afinidad

En una reaccion: X+Y—Z a partir de la definiciéon de § , sabemos que
(d&dt) >01a reaccién ocurre hacia la derecha.

Si (d&/dt) <0la reaccién ocurre hacia la izquierda Z —X+Y, Como la
Segunda Ley requiere:

A (dg/dt) >0 concluimos:
Si A>0 la reaccién ocurre hacia la derecha

Si A<O0 la reaccién ocurre hacia la izquierda

Propiedades de la Afinidad:
20(3)+02(2)~2C0(@ Al
200(s)+02(g) «2C02(g) A2
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2[C(s)+02(g) ~CO2(g)] 2A3

A1=2uC+ n02-2 nCo
A2=2 pCO+ n02-2 nCo2
A3=pnC+ n02- nCo2
Luego A1+A2=A3

Consideremos dos reacciones que estan acopladas por uno o mas
reactantes que forman parte de ambas.Observacion: En los trabajos de

Ingenieria desarrollados en Estados Unidos se utiliza A=-A.G para el
tratamiento de los sistemas con reacciones quimicas [7], [10].

A partir de la produccién de entropia sabemos:

dSi/dt= (AY/T) (d &1/dt) + (A2/T) (d E/dt) >0

Para satisfacer la desigualdad no es necesario que ambos términos sean
positivos, pero si en uno se produce una disminucién de entropia el otro término
debe compensarla de forma tal que:

(AY/T) (d€1/dt) + (A2/T) (d E/dt) >0

Este fenémeno tiene lugar en algunos sistemas biolégicos.

Consideraciones generales a partir de la TPI.

Mgxima Entropia:

En todo sistema aislado diS>0 continta creciendo hasta alcanzar el equilibrio
Minima Energia:

Sistema cerrado dU=6Q-pdV=TdeS-pdV.

Si dS=diS+d.Sentonces dU=TdS-pdV-1d;S .

Si Sy Vsonctes. dS=y dV=0 dU=-Td:S<0
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Analogamente se demuestra:
dF =-TdiS<0 (T.V,Nk =ctes)
dG=-TdiS<0 (T,p,Nk =ctes)
dH=-TdiS<0 (S, p, Nk =ctes)

Forma diferencial de la Ecuacién de Balance [3]

Figura 3. El vector dw es perpendicular a la frontera

En la Fig. 3 consideremos una cantidad Y cuya densidad se denota por y.
El cambio en la cantidad de Y en el volumen V es la suma del flujo neto de Y en
el volumen V y la producciéon de Y dentro del volumen Si Jy es la densidad de
corriente (flujo a través del area unitaria por unidad de tiempo),entonces el
cambio en Y debido al flujo es =/o Jy dwen el cual dwes el vector elemento de 4rea
(perpendicular a la frontera y hacia afuera de la frontera).

Si P[Y] es la cantidad de Y producida por unidad de volumen por unidad
de tiempo, tenemos el cambio en debido a la produccién =[vP/Y] Dv

Entonces la ecuacién de balance para el cambio Y en el volumen
considerado es:

j(%jdv - [PIYIAV - [3,do
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El signo negativo en el segundo término se debe al flujo saliente.

De acuerdo al Teorema de Gauss para cualquier campo vectorial:

[Jedw=[(Vel)dv

Aplicando el teorema a la integral de superficie Jyven la ecuacién de balance
j(@jdv = [PIYIV - [ 3,do
\Y at \Y 2]
Relacién valida para todo V

Asi obtenemos la forma diferencial de la ecuacién de balance:

(2 J+9-3,)=p0)

Ecuacién de balance para concentracién
A partir de la ecuacién diferencial.

El cambio en nk (nimero de moles por unidad de volumen) se debe al
transporte de particulas por procesos de difusién o conveccién denxy debido a
reacciones quimicas dink

El cambio total es dnx = denk + dink .Si denominamos vk (x,¢) la velocidad
del k-ésimo componente en la posicién x al tiempo ¢ la ecuacién de balance se
puede escribir como:

on, 0N, N on,

& o e =—V-(nkvk)+zj:vjkvj

Donde Plnil es la produccién (puede ser negativo o positivo) del k-ésimo
componente por unidad de volumen por unidad de tiempo debida a las
reacciones quimicas.

La producciéon del componente —k se puede expresar en términos de
velocidades de reaccién v; y del correspondiente coeficiente estequiométricovik.

Pln ]= ZijVj
i
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La ecuacion para el balance del nmero de particulas se puede escribir:

on,  0.n, N on,
ot ot ot

=-V-(NV, )+ D vV,
i

El flujo convectivo esta relacionado con el movimiento del centro de masa
del sistema bajo analisis:

Z M, v,
K

sznk
k

Donde Mkes la masa molecular del componente k. El flujo no-convectivo o flujo
difusivo Jkdel componente k esta definido por:

V=

‘]k = nk(\_ik _\7)

La parte convectiva y difusiva del flujo se puede escribir combinando dos
de las tres ecuaciones anteriores:

n —
5_k=_v. J, —V°(nkV)+zV1kVi
j

El flujo no-convectivo debe obedecer a la relacion:
> MJ, =0
k

Basado en la definicién de denk y dinkidentificamos :
o.n _ on
—k=_Ve], —Ve(nv) y X :Zvjkvj

ot i

En ausencia de conveccion, el flujo es sélo Jx

aﬂ:—vo Jy +ZV1kVJ
ot i
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Conservacion de la Energia en sistemas abiertos

Expresaremos la ley diferencial de conservacion de la energia en forma
local

ezgv2 +%Z(Mknk)(vk V)’ +u
k

Mknk es la masa por unidad de volumen y v, es la velocidad del componente —k.

Utilizando la velocidad baricéntrica o de centro de masa
e=Py2y L M 2
=5 EZ( M)V —Vv)* +u
k

p= Mxnk :densidadEnergia cinética de difusion

Si la energia se conserva, la forma diferencial de la ecuaciéon de
conservacion es:

@+V0Je =0
ot

Flujo de energia

Como funcién de T y nk, el cambio en la densidad de energia interna
u(T,nw):

ou oT on,
- = P u, —
ot & ot Zk: “ dt

Para la variacion temporal de la densidad de energia interna

ou oT
E:CV E+zk:ukvjkvj —Zk:ukVoJk

U, =| —
on ).
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Utilizando la ecuacién de balance del nimero de moles, podemos reescribir la
ecuacién anterior:

Donde el término Z(r\, 1)V, corresponde a la j-ésima reaccién quimica a Vy T
k

Cambio en energia interna debido a reaccién quimica

La ecuacidn de balance de energia se escribe luego:

—_CV—+Z(rVT)v +ZJ o(Vu,)— ZVo(uka)Jr—(KE)——Vo

KE :(gvz +%2Mknk (v, —v)ZJ
k

Energia cinética asociada a la conveccién y difusiéon

El flujo de energia /. se puede identificar ahora definiendo el flujo de
calor J; -

or O(KE
-V-J,=¢, EJFZ(R"T)J' +ZJ -(Vu)+ ( )
i
Reemplazando en la ecuacién de balance anterior:

Jo=J,+> ud,
k

Combinando ecuaciones:

ou O(KE)
-V-J, :E+V(Zk:uk\]kj+7
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Ecuacién de balance para la energia interna

TR __O(KE)
ot

Jo = (U +3g)

La ecuaciéon muestra el cambio en u debido al flujo de calor y al flujo de
materia debido a la disipaciéon de energia cinética. La disipaciéon de energia
cinética se atribuye a la viscosidad del fluido.

La definicién de flujo de calor provee una ecuacién para el cambio de la
temperatura:

CV %_'_v ‘] calor

Ecuacién extension de la de Fourier con el agregado de una fuente de
calor.

a(KE)

O calor = Z(rVT)]Vj Z‘] (V

Si agregamos un campo externo (en este caso un campo eléctrico):

u(m,n) :UO(T’nk)"'anTk‘//
k

0
_U_CV_+Z(uk Toy

Luego llegamos a la ecuacién de conservacion:

§E+VJW—O
ot

donde:
IV =342 (W + ) d,
k
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El flujo de calor se define por:

A(KE)

Ll
-V-J, :cV§+Z(rVYT)jvj+ZJk(Vuk)+ +> 73,V
i ki k,i

Vy=-E Zrka =1
K,i

En la ecuacién de balance IeE es el calor producido por efecto Joule

a_u+V.Ju :_@+r.
ot ot

m

Ecuacion de balance de Entropia

La ecuacion de balance de entropia se puede deducir a partir de la
ecuacién de balance de energia y de la ecuacién de balance de concentracién
(moles/unidad de volumen). Nos da una expresién explicita de la produccién de
entropia oque estda relacionada con los procesos irreversibles tales como
conduccién de calor, difusién, y reacciones quimicas y la corriente (o flujo) de
entropia s .

%-FV-JS:O'

Aqui cabe sefialar una importante diferencia: la energia es un observable
termodinamico que puede conservarse; la entropia no

@+V0Je =0
ot

Para obtener la forma explicita de sy oprocedemos de la siguiente
manera:

Consideramos un sistema que no disipa energia cinética debida a la
convecciéon y difusién y en ausencia de campos externos, asi a partir de la
relacion de Gibbs y su derivada temporal:

os 1lou My Ony

a Ta “T ot
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Empleando la ecuacién de balance de nimero de moles y la ecuacién de
energia con la condicién A(KE)/ 6t=0:

@:—EV-JU+Z&V-JK— By v,
a T =T ~T

A partir de la definicién de Afinidad
A = _Z Vi
k
Utilizando la propiedad del gradiente:

V-(gd)=J-(Vg)+g(V-J)

Llegamos a la siguiente expresién para el balance de entropia:
J 1
J —| Ju _ kY k
) ( T j
1 yr A.V.
c=J,-V==>»J -V 11>p
u T ; k T ZJ: T

§+V-Js:a
ot

Una expresion general, que incluye flujos de energia, materia, campos
eléctricos estaticos y reacciones quimicas es de la forma:

1 u, 1-(=Vy) Av.
o=J -V=-YJ -V 4 + (e
YT ; T T 2 T

Es la clasica forma bilineal producto de fuerzas generalizadas por flujos

generalizados de importancia fundamental en Termodindmica de Procesos
Irreversibles:

o=Y FJ =0
k
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PERFILES DE GENERACION DE ENTROP{A EN PROCESOS DE
TRANSFERENCIA DE CALOR

Por DIEGO KINGSTON!

RESUMEN

En este trabajo, realizado para la segunda sesién de ECAMAT, se estudiaron algunos
casos referidos a la produccion de entropia en procesos irreversibles debidos a
transferencia de calor. Una de las principales aplicaciones que encuentra el andlisis por
la Segunda Ley es el disefio de equipos més eficientes de acuerdo con la metodologia de
disefio por minimizacién de generacién de entropia. A partir del formalismo de la
Termodinamica Irreversibles es posible conocer la evolucion dinamica de los sistemas de
una manera organizada y calcular las pérdidas debidas a cada uno de los procesos
involucrados, permitiendo la optimizacién de la estructura.

ABSTRACT

In this paper, prepared for the second session of ECAMAT, the entropy production in
irreversible processes due to heat transfer is analyzed. One of its main applications of
this type of study is the design of more efficient equipment, following the Entropy
Generation Minimization Method. By means of Irreversible Thermodynamics it is
possible to calculate the dynamic evolution of systems in an organized way and compute
the losses and each of the different processes share, allowing for the optimization of a
structure.

1.Disefio por Minimizacién de Generacién de Entropia.

El disefio por minimizacién de la generacién de entropia (EGM) es un
método de modelizacién y optimizacién de procesos en sistemas reales, debido a
procesos de transferencia de calor, materia y cantidad de movimiento. Dado que
para el analisis se requiere de conocimientos de Termodinamica, transferencia
de calor y flujo de fluidos, desde sus comienzos ha resultado un area préspera
para el intercambio de ideas entre ingenieros y fisicos.Aunque el objetivo
buscado puede variar de una aplicacién a otra, por ejemplo, minimizaciéon de la
generaciéon de entropia en intercambiadores de calor, maximizaciéon de la
potencia de salida en centrales, minimizacién de costo y maximizacién de un
beneficio ecolégico [1], todos los andlisis tienen en comin que se basan en la
finitud del tiempo del proceso, las dimensiones de los equipos y las velocidades
de los procesos de transporte. Asimismo, el método resulta valioso desde un
punto de vista pedagbgico, puesto que permite visualizar la naturaleza
irreversible del proceso, al mismo tiempo que logra cristalizar el significado de la
generacion de entropia y su impacto en la eficiencia de los procesos. En la
actualidad cuenta con numerosas aplicaciones a diversos sistemas, como pueden
ser procesos criogénicos, intercambiadores de calor, procesos de separacion en

Ingeniero Quimico, Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires. Correo
electrénico diegokingston@hotmail.com
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Ingenieria Quimica (columnas de destilacién, reactores), celdas de combustible,
por nombrar algunas pocas [1,2].

El analisis requiere, en forma macroscéopica, de los balances de masa,
energia y entropia para el sistema. En el caso particular de un proceso donde la
transferencia de energia es el tnico proceso, se tiene que [1,2]

dE—Z +W+Z h?
dr @; m;
< .

Donde E es la energia total del sistema, Qi es el calor intercambiado con
una fuente cuya temperatura fija es Ti, mi es el caudal mésico (positivo entrante,
negativo saliente), S es la entropia del sistema, hi y si la entalpia y entropia
especificas, respectivamente y Sgen la entropia generada. Cuando la entropia
generada es nula, se trata de una evoluciéon reversible y el trabajo obtenido
resulta maximo. El vinculo entre entropia generada y trabajo perdido queda
expresado por el siguiente resultado, conocido como teorema de Gouy-Stodola:
W’pardidn = Tﬂsgan

En este caso, Wyerdido €s la potencia perdida y To la temperatura de los
alrededores. De esta forma, resulta claro que minimizar la produccién de
entropia es equivalente a maximizar el trabajo util de un sistema.

Con estas ecuaciones, es posible considerar un sistema complejo y buscar
la forma de conectar las corrientes o variar sus propiedades intensivas para
lograr un mejor rendimiento respecto de la Segunda Ley; sin embargo, presenta
como inconveniente que no ve como suceden los procesos de transporte de una
manera mas detallada, con lo cual resulta, al menos en principio, dificil
optimizar estructuras. Aun asi, resulta una herramienta util cuando se analizan
redes de intercambiadores de calor en una planta de procesos.

2.Termodinamica de Procesos Irreversibles.

Como se mencion6 mas arriba, el diseio por EGM requiere de
conocimientos de Termodindmica Clasica (TC) al mismo tiempo que aquellos
correspondientes a procesos de transporte; esto se debe al hecho de que la TC, si
bien es capaz de predecir la irreversibilidad, no resulta adecuada para procesos
que ocurran en un tiempo finito, ni que presenten variaciones espaciales en sus
propiedades de manera general. Es por estos motivos que la descripcién debia
suplementarse, aunque se estaba abandonando uno de los pilares de la teoria, el
estado de equilibrio, el cual permite la correcta formulacién de los potenciales
termodinamicos y las relaciones que existen entre ellos. La hipétesis
fundamental de la Termodindmica de Procesos Irreversibles (TPI) es aquella de
equilibrio local [2,3], es decir, que bajo la consideracién de un medio continuo, el
sistema se encuentra puntualmente en un estado de equilibrio, siendo validas
las ecuaciones fundamentales de la T'C; la correcta definicién de los potenciales
esta sujeta a la posibilidad de definir puntualmente la temperatura y la presion
como funciones de las coordenadas y el tiempo. La validez de dicha hipétesis
esta sujeta a los resultados que se puedan derivar de ellas, resultando
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adecuadas para varias situaciones, aunque existen otras teorias que prescinden
de la misma, por ejemplo, la Termodindmica Extendida (EIT) [4]. Debido al
cambio de descripcion, todas las ecuaciones de conservacién deben ser
expresadas en forma local, que son las que proporcionan informacién sobre la
evolucién del sistema e involucran a los flujos que aparecen como consecuencia
de fuerzas no balanceadas. En el caso particular de la entropia del sistema, se
tiene que la misma puede variar debido a dos causas: la primera de ellas es el
intercambio de entropia con los alrededores (ya sea por transferencia de calor o
masa), mientras que la segunda se debe a la generacién debido a
irreversibilidades intrinsecas (por ejemplo, debido a las reacciones quimicas que
ocurren, a los gradientes de velocidades, temperatura, potencial quimico, por
nombrar solamente algunos). El enunciado de la Segunda Ley afirma que es
sobre esta segunda contribucién es siempre positiva para procesos irreversibles,
mientras que es nula para evoluciones reversibles; dado que la formulacién es
local, esta restriccién debe cumplirse en cada punto del sistema, que resulta en
una condicién mucho mas fuerte que la exigida por la TC. A partir de la ecuacién
de Gibbs para la entropia y las ecuaciones de conservacién, se puede demostrar
que, para un sistema fluido en el que hay reacciones quimicas y transporte de
materia y energia la generacién de entropia local es [3,4]:
1 Ly, A1, Vo
o IQ.E’(T) }k.v(T )+ T

En la expresién anterior, el primer término representa la generacién de
entropia debido al transporte de energia, siendo el producto entre un flujo (el
flujo de calor, Jq) y su fuerza conjugada, el gradiente del inverso de la
temperatura. El segundo se debe a la transferencia de materia debido a
gradientes de potencial quimico, siendo Jx el flujo de materia del k-ésimo
componente. El tercer término se refiere a las reacciones quimicas, donde el flujo
es la velocidad de reaccién y la fuerza es la afinidad; finalmente, el cuarto
término contiene informacién sobre el transporte de cantidad de movimiento,
vinculando al tensor de tensiones con el gradiente de velocidades. De manera
mas general, la generacién local se puede expresar siempre como suma de
productos entre flujos y fuerzas generalizadas. Para completar la descripcién, es
necesario proporcionar las relaciones constitutivas que vinculan a los flujos con
las fuerzas. La generacién de entropia total puede calcularse posteriormente
como la integral de la generacion local extendida al volumen, esto es:

Sgen = J-ﬂdlf

De esta manera, se logra tener una visién mas profunda de los procesos
que dan lugar a las pérdidas debidas a las irreversibilidades y se tiene la
posibilidad de optimizar estructuras de modo tal de minimizar la generaciéon de
entropia, una cualidad que no permitia directamente el enfoque expresado en la
primera seccion de este articulo.
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3.Algunas aplicaciones.

En la literatura se han analizado sistemas donde intervienen procesos de
transferencia de calor y cantidad de movimiento y como optimizarlos; algunos de
ellos pueden consultarse en las referencias [5-10], aunque de ningin modo
buscan ser exhaustivas. En particular, se recomienda la lectura del problema del
fluido circulando sobre una placa plana y la bisqueda de la longitud 6ptima para
minimizar la generacién de entropia [5,6]. Este problema presenta como punto
interesante que los procesos de transferencia de calor y cantidad de movimiento
dependen de manera diferente de la longitud de la placa; cuanto menor es la
longitud, mayores son las pérdidas por conduccién de calor, mientras que,
cuando la longitud es muy grande, dominan las pérdidas por friccién.

Los casos a analizar en esta secciéon son a los fines de ilustrar el uso de las
ecuaciones desarrolladas en las secciones anteriores.

En primer lugar, considerar una barra de longitud un metro, construida de un
material de conductividad térmica 0,5 WmK! (considerada constante), dentro
de la cual se genera calor con una determinada distribucién, q(x). Los bordes de
la misma se mantienen a la temperatura de 298K. En condiciones de estado
estacionario debe cumplirse:

d’T _ glx)
dx? k
T(0) = T(1) = 298K
Se analizaron las siguientes distribuciones de generacién de energia por
unidad de volumen:
g(x) = a;q(x) = 2ax;q(x) = 6a(1 — x)x;

. 2ax si x =< 0,5
= — B — 4, — —
q(x) 3[!:1[3;(1 x:]) :q(x) = 5ax”®; q(x) {2:1[1 — )six>05

El parametro a es una variable que determina la cantidad de calor
generada. Las funciones fueron elegidas de modo tal que su integral en todo el
intervalo [0,1] es la misma, esto es, que la cantidad de calor generada es
1déntica. De este modo, desde el punto de vista de la conservacion de energia son
exactamente equivalentes. Sin embargo, desde el punto de vista de la eficiencia
de cada proceso son bastante distintos. La soluciéon analitica se obtiene por
integracién de la ecuacién diferencial, obteniendo el siguiente perfil de
temperaturas:
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Figura 1. Perfil de temperatura para cada uno de los casos analizados.

Como puede verse, la posiciéon y el valor del maximo de temperatura
dependen de la forma en que se genera calor dentro del sélido. En el caso de las
distribuciones simétricas respecto del centro de la barra, se ve que el valor de
temperatura en el centro va aumentando conforme aumenta el grado de la
funciéon; la tendencia pareceria mantenerse incluso para distribuciones no
simétricas. Sin embargo, si el maximo de generacién se encuentra cerca de los
extremos, se ve que la temperatura mas elevada disminuye.

Dado el perfil de temperaturas, puede construirse el perfil de generacion
de entropia y calcularse la entropia total generada para comparar entre los
distintos casos. De acuerdo con lo discutido en la seccién 2, se tiene que:

d(T™Y)  k ydTy?
T T F(_)

dx
Sgen = jm:ﬂf

Los perfiles de produccion local se presentan a continuacién:
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Figura 2. Perfil de generacion de entropia para cada uno de los casos analizados.

El area bajo la curva es proporcional a la entropia total generada por el
proceso irreversible. Como se mencioné mas arriba, los procesos tienen distinta
eficiencia; la mayor generacién de entropia se observa en aquellos casos donde
los gradientes de temperaturas eran mayores. Entre todas las configuraciones
posibles, la mas conveniente desde el punto de vista de trabajo util es la
distribucién cuartica no simétrica, con un valor de 59,56 mW.m2K!, mientras
que el peor caso se dio cuando es un polinomio de cuarto grado simétrico, con
96,98 mW.m2K™1,

El segundo caso a considerar es el de buscar disminuir la generacién de
entropia en un soélido por agregado de un material con mayor conductividad
térmica; un caso similar es analizado por Bejan y Lorente [11]. Se tiene una
placa cuadrada, cuyos lados miden un metro y se mantienen a 298 K, de un
material con una determinada conductividad térmica y dentro de la cual se
genera calor uniformemente. Se analizara qué efecto tiene dividir la placa por la
mitad e introducir una pequena cantidad de un material de una conductividad
térmica diez veces superior, en condiciones de estado estacionario. El problema a
resolver se reduce entonces a la ecuacién de Poisson en el dominio:

(2 o)

dx oy T
(T]borda = 298K

La solucién de problemas con geometria mas complicada o en varias
dimensiones puede realizarse de acuerdo con el método de los elementos finitos
[12]: el sistema fisico se idealiza como un conjunto de regiones (elementos),
dentro de las cuales las coordenadas y la solucién de la ecuacién diferencial se
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interpolan a partir de los valores en ciertos puntos del elemento, denominados

nodos. Esto es,
k
T Z h,T. =H.T
i=1

En este caso, hi son las funciones de interpolacién y Ti los valores de la
funcién en los puntos nodales. Se puede formular todo en una notacién mas
compacta como matrices, en este caso, H es una matriz que contiene a las
funciones de interpolacién, mientras que T es un vector que contiene las
temperaturas incognitas. Para las coordenadas se sigue una estrategia idéntica;
cuando las coordenadas y la funcién incégnita se interpolan de la misma
manera, se habla de elementos isoparamétricos.

K
xNZ hx,=H.x
i=1

En cada uno de los elementos se busca cumplir con la ecuacién diferencial
de la manera mas exacta posible, en este caso, se busca que se cumpla la
conservacion de la energia. Para ello se recurre a la forma débil del problema,
pesando la ecuacién con cierto tipo de funciones (método de Bubnov-Galerkin).
Esta forma (denominada formulacién débil del problema) es

j kVH'VHAA.T = j H'g dA

Aqui k representa la conductividad térmica (que puede ser funcién de la
posicién) y qv la generacién volumétrica. De este modo, se llega a un conjunto de
ecuaciones algebraicas que pueden resolverse por los métodos numéricos
habituales; de esta manera se obtiene el perfil de temperaturas en el sélido.
Posteriormente, se puede calcular el perfil de entropia directamente en cada
punto utilizando esta informacién, dado que:

k(VT.VT) k(T'VH'VHT)
g = =
TZ (HT)?

La visualizaciéon de los resultados, al igual que la construccién de la malla
pueden realizarse mediante software especializado para la tarea; en este caso
particular se utiliz6 GMSH [13]. A continuacién se presentan los resultados de
los dos casos analizados.
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Figura 3. Perfil de temperaturas para un sé6lido homogéneo con generacion
interna.

Temperatura [K]
298 301 304
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Figura 4. Perfil de temperaturas para el mismo material del caso anterior,
aunque introduciendo en el medio una delgada franja (2% longitud) de un
material con conductividad térmica diez veces superior.
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A partir de observar las imagenes, se ve que la introducciéon de un
material mucho mas conductor entre medio logra disminuir la temperatura
maxima (de 313 K a 304 K), al igual que los gradientes dentro del sélido. De esta
manera, la generacién de entropia (que depende de la norma del gradiente)
disminuye de manera importante.Asi, cabe la posibilidad de analizar de qué
manera es mas conveniente introducir el material y cuantos puntos de contacto
con el exterior debe tener para lograr una generacién minima de entropia.

4.Conclusiones

Se puede ver a partir de los casos anteriores que es importante analizar
la generacién de entropia de modo de conocer cuales son las pérdidas y la
eficiencia del proceso; sistemas que pueden parecer equivalentes desde la
primera ley de la termodindmica pueden presentar diferencias importantes en lo
que es su comportamiento desde la segunda ley. El calculo de las pérdidas por
irreversibilidad puede hacerse directamente a partir del formalismo de la
Termodinamica de Procesos Irreversibles, para lo cual es necesario conocer las
fuerzas en funciébn de la posicibn y las relaciones constitutivas; la
implementacion de este tipo de operaciones sobre los software comerciales puede
hacerse directamente en la etapa de post procesamiento, permitiendo evaluar
alternativas a partir de la entropia total generada.
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TERMODINAMICA DE NO-EQUILIBRIO Y ESPECTRO DE PRODUQCIC)N
DE ENTROPIA: UNA HERRAMIENTA PARA LA CARACTERIZACION DE
MATERIALES FERRIMAGNETICOS.

Por ADRIAN C.RAZZITTE!, SILVINA BOGGI? Y WALTER G. FANO?

RESUMEN

Se ha investigado la produccién de entropia [1], [3] y su evolucién en el dominio de la
frecuencia durante la aplicacidn de un campo magnético oscilante en materiales
ferrimagnéticos (ferritas) Fig. 1. El espectro de entropia de ferritas de NiZn dopadas con
diferente cantidad de SiO2 ha sido estudiado por simulacién numérica.

Durante la aplicacién de un campo magnético oscilante el sistema estd fuera del
equilibrio y la producciéon de entropia se debe a la polarizacion dieléctrica y a la
polarizacién magnética [1]. Consideraremos un sistema sujeto a la aplicacién de un
campo electromagnético E(w) y H(w) a temperatura constante T. Los datos de la
simulaciéon numérica de la produccién de entropia debida a la relajacién magnética se
han correlacionado con un modelo desarrollado por los autores [2]. Para la produccién
de entropia debida a la relajacién dieléctrica se han utilizado datos experimentales. La
produccién de entropia debida a la respuesta magnética Fig. 2 se puede atribuir a dos
mecanismos: movimiento de la pared de dominios y rotacion de spin. La produccién de
entropia debida a la relajacién dieléctrica [4] Fig. 3 se puede atribuir al retraso de las
distintas contribuciones a la polarizabilidad debidos a los mecanismos involucrados en el
transporte de carga dentro del material. En el rango de frecuencia estudiado el efecto de
la produccién de entropia debida a la relajaciéon dieléctrica es despreciable. No obstante
el espectro de produccién de entropia resulta una herramienta aceptable para la
caracterizacién de materiales y su posible uso con un determinado fin.

1Dr. en Cs Quimicas, especialidad Fisicoquimica, Prof. Asociado Ded. Exclusiva FIUBA
Depto. Quimica, e-mail:adriancr2007@gmail.com.

2 Ing. Quimica, Magister en Simulacién, Prof. Adj DSE. FIUBA Depto. Matematica.

3 Dr. en Ingenieria, Prof. Adj. Ded. Exclusiva Depto. Electrénica FIUBA.
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ABSTRACT

An analysis of entropy production and its evolution in the frequency domain upon
application of electromagnetic fields to ferrimagnetic material has been investigated.
The spectral entropy of NiZn ferrites doped with diferent amount of SiO2 has been
studied by numerical simulation. The system under the application of an oscillating
electromagnetic field is out of equilibrium, since there is entropy production due to the
dielectric and magnetic polarization. A system under the application of an

electromagnetic fields E(w)=Eo e and H(w) =Ho & at constant temperature T has
been considered. For the numerical simulation of the behavior of the entropy production
due to the magnetic relaxation, experimental data have been correlated to a recent
published causality model. For the entropy production due to dielectric relaxation,
experimental data have been used.

Entropy production related to magnetic response could be associated with two
mechanisms: domain wall motion and spin rotation. Entropy production related to
dielectric processes could be associated with the delay of the di_erent components of the
polarizability as a function of the frequency of the applied field and the correlation with
the transport charge mechanism in the material. At the studied frequency range the
entropy production due to the dielectric relaxation is negligible. Thus entropy spectra
could be a suitable tool for the analysis of the ferrimagnetic materials.

1- Introduccién

Los materiales magnéticos sometidos a la aplicacién de un campo
electromagnético oscilante presentan pérdidas magnéticas y pérdidas
dieléctricas las cuales se representan mediante la permeabilidad magnética
compleja p= p'-j n" y la permitividad dieléctrica compleja & =¢'-je ". La pérdida
magnética se debe a la diferencia de fase del vector de magnetizacién y se
representa por la parte imaginaria de la permeabilidad compleja p".

El cambio en el vector de magnetizacién se caracteriza por dos posibles
mecanismos: movimiento de la pared de dominios y rotacién giromagnética de
spin. Esta diferencia de fase del vector magnetizacién produce un incremento de
p". El fenémeno de relajacién-resonancia se induce cuando se incrementa la
frecuencia. El fenémeno de resonancia se alcanza cuando la frecuencia del
campo externo aplicado iguala a la frecuencia de rotacién giromagnética de spin
o bien a la frecuencia de desplazamiento de la pared de dominios Fig. 4.

Se ha estudiado el espectro de entropia de un sistema a temperatura
constante bajo la aplicacion de un campo electromagnético oscilante de

componentes: H(o) =Ho & y E(w)=Eo & siguiendo la aproximacién sugerida
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por Landau [5] y luego desarrollada por S.R.De Groot [3] en la cual la produccién
de entropia que caracteriza la irreversibilidad del sistema se debe a la tendencia
del material a la relajacién interna. Siguiendo esta linea de pensamiento
Landau [5] y De Groot [3] proponen ecuaciones que vinculan la parte imaginaria
de py de e en funcién de la frecuencia con la produccién de entropia.

Figura 1. Ferrita: 6xido mixto de Ni y Fe de formula: NiFe204

2- Respuesta Magnética en frecuencia

En nuestro caso particular emplearemos para la simulacién de n'(®) y n"(®)
un modelo de nuestra autoria [2] que es una modificacién del modelo de E.P.
Wohlfarth donde las componentes real (jt) e imaginaria (n”) de la permeabilidad
magnética en funciéon de la frecuencia se expresan como :
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Donde wa es la frecuencia de resonancia de la pared de dominios, § el factor de
elasticidad, B el factor de amortiguamiento, Xso la susceptibilidad magnética
estatica, ws la frecuencia de resonancia del componente de spin y Xd la
susceptibilidad magnética estatica asociada a la pared de dominios.

Relacion entre las partes real e imaginaria de la permeabilidad magnética.

El sistema es causal: el valor de B al tiempo t, depende del valor de H en
Inmediato anterior tiempo t, entonces existe una relacién directa entre p'y p'":
El vinculo esta dado a través de las relaciones de Kramers- Kronig:
. p' (x )d x
K (0.) )_“1 I ( )

X~ W

—00

W (@)= - PJ‘ (' (X) ul)dx

Donde:
pi:  permeabilidad magnética en alta frecuencia.

w=-Hr(@—p1) Hres la transformada de Hilbert

4000 - e

s S
2500 | :
1500 {vememroreomeemenieremee oo N

Relative Permeability (-)

0 E ; -
1.0E+05 1.0E+06 1.0E+07 1.0E+08

Frequency (Hz)

Figura 2. Respuesta magnética en funcion de la frecuencia
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3- Respuesta dieléctrica en frecuencia

Para el andlisis de la respuesta dieléctrica [4] y en consecuencia de la
producciéon de entropia de acuerdo con las ecuaciones de Landau y De Groot
utilizaremos el conocido modelo de Cole-Cole [6], pues ajusta con los datos
experimentales obtenidos.

El modelo Cole-Cole ha sido usado con éxito para describir los datos
experimentales de la permitividad dieléctrica de varios materiales en funcién
de la frecuencia. En ese modelo la permitividad dieléctrica depende
principalmente de cuatro parametros:

Constante dieléctrica estatica eo

Constante dieléctrica a frecuencia infinita e«
Tiempo de relajacién To

Factor exponencial o

E —&

o o0

" h+ (ia)ro)l_“]

& (w)—¢

_—

£ Dipolar T @
¢ g &

Electronic

Atomic

log,.f log, f
tan § = &’/e” e*(w)= ¢’ (W) -1e"(w)
103 108 10° 102 105 _
MW IR voow Single Relaxation Time: t©=1/(27f,,.)

Figura 3. Respuesta dieléctrica en funcién de la frecuencia
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4- Produccién de Entropia

Una vez presentados los modelos de respuesta dieléctrica y magnética en
frecuencia veremos de qué forma se vincula la produccién de entropia con la
componente de pérdidas tanto dieléctricas como magnéticas del sistema bajo
analisis.

Recordando la ecuacion de producciéon de entropia donde dS. se refiere al
intercambio de entropia con el medio y dS; a la produccion de entropia debida a
las irreversibilidades intrinsecas del sistema.

ds _ds, , ds;

dt dt dt

o :ﬁ:d_s— dse
dt dt dt

Siempre, de acuerdo a la Segunda Ley ¢>0

Donde 0=(dSi/dt) es la produccién de entropia debida a las irreversibilidades
intrinsecas del sistema.

Para los sistemas polarizables bajo la accién de campos electromagnéticos
oscilantes S.R.de Groot propuso la ecuacién general [3]:

1 a, L _.dp . ..dm .
To =-] —gradT—TZ]kOQrad&Jrl o F +p| AE —p+AB —— |-I1:Grad V
‘T P T dt dt
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p: polarizacion por unidad de masa

m: magnetizacion por unidad de masa

Nuestro sistema, es un sélido de pequefias dimensiones, consideramos:

T=cte —>grad T=0 (no hay flujo de calor):

-1
-J —gradT =0
ng

No hay gradiente de difusion:

No hay flujo viscoso:

I1:Grad V=0
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Con las consideraciones anteriores la ecuacion de produccion de entropia
propuesta por De Groot resulta, con la consideracion de T constante, en la
aproximacion de equilibrio local con pequenias variaciones de E y B:

d_p+A3'dﬂ

To=p| AE
dt dt

La produccion de entropia en un material ferrimagnético esta relacionada
con la impedancia eléctrica, la energia almacenada, la permeabilidad vy la
permitividad. Los sistemas reales evolucionan en el dominio del tiempo pero, las
mediciones eléctricas se realizan en el dominio de la frecuencia. En nuestro
caso particular o estara relacionado con las componentes imaginarias de la
permitividad dieléctrica y la permeabilidad magnética en funcién de la
frecuencia del campo electromagnético aplicado al sistema.

Empleando la Transformada de Fourier para la transformacién tiempo-
frecuencia, el espectro de producciéon de entropia, para un sistema bajo la
aplicacién de campos electromagnéticos oscilantes de frecuencia o, tomara la
forma:

o (o) = op (@) + o, (@)

Donde los subindices Dy m indican las contribuciones a la produccién de
entropia debida a las contribuciones de la respuesta dieléctrica y la respuesta
magnética respectivamente
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Para fines practicos empleamos una aproximacién debida a Landau y
Lifchitz [5]

To= 2 [2E+E) ok +ios B+ Z(H + H™) (Gl +iou A7)
A\ 2 2 2 2

Luego de algunas manipulaciones algebraicas:
@ n =12 1] 72
To=—("()E| + 1" (@)|H])
dr
En un periodo (2m/w) tendremos para la produccién de entropia:
1] — 2 " L1 2
o(w) = (" (@)|E|” + 1" (@)|H| ) 12T

Donde T es la temperatura del sistema bajo andlisis considerando el
proceso isotérmico.

La funcién puede ser separada en dos componentes: una debida a la
relajacion dieléctrica, con subindice D y otra debida a la relajacién magnética
con subindice m:

o (@) = (" @A ) 12T
o5 (@) = (1" (@)E[) 12T
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Por otro lado, la componente de magnetizacién se puede separar en dos
contribuciones:

Contribucién del spin electrénico a la magnetizacién: esta dada por la siguiente
ecuacion: p= 1 +7Yx, X: susceptibilidad magnética.

— (a)s_ ia)ak)slso
(@, - joa) -0?

Zs

®s : frecuencia de resonancia de spin.
a: factor de amortiguamiento.

Xso: susceptibilidad magnética estatica.

Contribucion del desplazamiento de la pared de dominios a la magnetizacién:

2
wd ZdO

2 2 .
0, -0 — jop

4=

wd ‘frecuencia de resonancia de la pared de dominios.
B: factor de amortiguamiento (damping)

Xdo' susceptibilidad magnética estatica.
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Figura 4. Contribucién de los dominios magnéticos a la magnetizacion:
desplazamiento de la pared de dominios y cambio del vector de magnetizacién
bajo la aplicacién de un campo magnético externo H.

En consecuencia la componente de pérdidas de la permeabilidad se puede
separar en:

DI 4o0B
(coj -w?) +0’p?

Hy (@) =

2 2 2
oy oo +o(1+a’))

,u"s(co)= 2 _ 021+ a?) 2+ 40’0’a?
(0 —0°(1+a”)) oo

nd"@: Parte imaginaria de la permeabilidad correspondiente al movimiento de la
pared de dominio.

Bs"@ : Parte imaginaria de la permeabilidad correspondiente a la resonancia de
spin.
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Por consiguiente la contribuciéon magnética a la produccion de entropia
se puede desdoblar en una suma de dos contribuciones relacionadas con la
producciéon de entropia debida al movimiento de la pared de dominio y a la
resonancia de spin [10]:

(@) = op (@) + 07, (@)

0 (@) = (W (@)H[ )1 2T = (uty (@) H]) /2T + (i (@) [ ) 12T

La produccién total de entropia sera:

0(0) =0,(0) + 0, () + 05 ()

La simulacién numérica de la permeabilidad magnética y de la
permitividad dieléctrica en funcién de la frecuencia presenta una buena
correlacién con los datos experimentales.

5- Ejemplo de aplicacién [10]

Ferrita espinela NiZn dopada con Si02: 0%,0.3% y 0.5% en peso
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The dielectric losses (g "jof NiZn ferrite doped with Si02

MiZn 05wt % Si02
MiZn 0.3 wt % Si02
- = NiZn 0wt % Si02

+

1011
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10°
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1
u 3 s8580| 21A8[8Ip

Figura 5. Parte imaginaria de la permitividad dieléctrica en function en function

de la frecuencia para la ferrita de NiZn dopada con diferentes cantidades de

Si02

The magnetic losses (p.;')uf MiZn ferrite doped with 502

NiZn 0.3 wt % Si02

— NiZn 0.5 wt % Si02

=raer

Rk T
a=-ae

200 -+
160 |----

J
i n o gassol Jjaubepy

Frequency [Hz]

ética en function de la

frecuencia para la ferrita NiZn dopada con diferentes cantidades de Si02

Figura 6. Parte imaginaria de la permeabilidad magn
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The entropy spectra of NiZn ferrite { 0% )
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Figura 7. Espectro de entropia de la ferrita NiZn donde se muestran las curvas
asociadas a la entropia producida por el movimiento de la pared de dominios y
por la relajacién de spin.

6- Analisis y Conclusiones [10]

Desde el punto de vista Termodinamico inferimos que el incremento en la
producciéon de entropia puede ser atribuido a la dificultad para magnetizar el
material debido a la presencia de un material no-magnético segregado en los
bordes de grano.

La produccién de entropia debida a la contribucion dieléctrica se atribuye a
la disipacién de energia relacionada con el cambio de orientacion de la carga
espacial o bien al cambio de orientacion dipolar.

57



La produccién de entropia debida a la contribucién magnética se debe a la
disipacion de energia producida por el desplazamiento de la pared de dominio y
a la relajacion de spin.

La muestra con 0.5% SiO2 evidencia una elevada produccién de entropia
atribuida a la pérdida dieléctrica

La respuesta dieléctrica en ferritas esta relacionada con el mecanismo de
conduccién, intercambio electrénico Fe+3/Fe+2 y transferencia de huecos
Ni+3/Ni+2 hacia los sitios octaédricos, que resulta del desplazamiento de
portadores de carga en la direccién del campo aplicado, lo cual determina la
polarizacién de las ferritas. La produccién de entropia en este intervalo de
frecuencias se deberia atribuir a este efecto.
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