REVISTA INGENIERIA E INVESTIGACION VOL. 29 No. 2, AGOSTO DE 2009 (88-93)

Produccion de entropia y ley de enfriamiento de Newton

Entropy production and Newton’s cooling law

Daniel Barragan'

RESUMEN

Para un sistema con una fuente inferna de generacién de calor se analizan, en el marco de la termodindmica de los procesos
irreversibles, las ecuaciones evolutivas que describen la transferencia de calor segin la ley de enfriamiento de Newton. A partir
del balance de flujo de entropia se muestra que la generacién de entropia no es minima en el estado estacionario descrito por
la ley de enfriamiento de Newton. Igualmente, se discute cémo realizar el balance de flujos en el sistema, su conexién con los
pardmetros de control y su futura aplicacién a procesos de optimizacién basados en la segunda ley de la termodindmica.

Palabras clave: minima produccién de entropia, ley de enfriamiento de Newton, termodindmica lineal de los procesos
irreversibles.

ABSTRACT

The thermodynamic theory of irreversible processes was applied to studying heat exchange described by Newton’s cooling law. It
is shown that the steady states described by Newton’s law are not states having minimum entropy production; it is then proved
that Newton’s law is not a consequence of a linear relationship between fluxes and thermodynamic forces. Systems are often

constrained and heat exchange can be optimised if entropy production is minimised according to the second law.
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Introduccion

La segunda ley de la termodinamica postula que todo proceso na-
tural o industrial genera entropfa (Van Rysselberghe, 1963). Es co-
mdn encontrar en la industria procesos que transforman la materia
y la energia para obtener determinado producto con beneficios si-
milares. Sin embargo estos diversos procesos no generan cantida-
des similares de entropia, debido a que la disipacién termodindmi-
ca no necesariamente es la misma. Lo anterior lleva a postular la
existencia de procesos que cumplan con el objetivo de entregar al
entorno el producto requerido en la cantidad demandada, con mi-
nima generacion de entropia (Kjelstrup et dl., 2006). Asi, la segln-
da ley postula que procesos con maxima eficiencia energética tie-
nen lugar en estados donde la generacién de entropia es minima.
Los procesos idealmente reversibles tienen generacién interna de
entropia igual a cero; en estos procesos se maximizan los benefi-
cios y se minimizan los gastos, como lo muestra claramente el
teorema de Gouy-Stodola:

_ __ pentorno dS
Wperdido = Wreal ~ Wideal =T ( ! dtj

Al minimizar la generacion interna de entropia se minimiza la canti-
dad de trabajo perdido (Salamon et dl., 2001; Kjelstrup et 4l.,
2006).

Con el propésito de disefiar procesos con minima disipacion ter-
modindmica o minima generacién de entropia se han propuesto
varias metodologfas de optimizacién termodinamica, entre ellas el
disefio de procesos inspirados en la naturaleza que minimizan la
destruccién de energfa a través de la basqueda de relaciones glo-

bales entre fuerzas y flujos, y el control 6ptimo de las restricciones
impuestas al sistema (Bejan, 1996; Kjelstrup et &l., 2006). El teo-
rema de Prigogine, de la minima produccion de entropia, postula
que cuando un proceso es gobernado por leyes evolutivas que ga-
rantizan la validez de relaciones lineales entre fuerzas y flujos, y el
cumplimiento de las relaciones de reciprocidad de Onsager
(1931a; 1931b), la evolucién lleva el sistema a estados estaciona-
rios con minima disipacion termodinamica (Prigogine et dl., 1971;
1998; Ross et dl., 1987; 1998). Algunas interpretaciones erréneas
de la termodindmica de los procesos irreversibles, del régimen
lineal y del teorema de Prigogine (Danielewicz-Ferchmin et dl.,
2000; Sabater, 2006), han llevado a divulgar el teorema de la mi-
nima produccién de entropfa como un principio de la naturaleza
que gobierna la evolucién de los sistemas naturales.

En este trabajo se muestran situaciones especificas, en las que e-
cuaciones evolutivas deducidas a partir de relaciones lineales entre
fuerzas llevan al sistema a estados de noequilibrio donde el teo-
rema de Prigogine no es valido.

La ley de enfriamiento de Newton y la ley de conduccién de calor
de Fourier se utilizan en el estudio de los procesos de transferencia
de calor (Incropera et dl., 1990; Bejan, 2006). En la ensenanza de
cursos bésicos de fisico-quimica, termodinamica o fenémenos de
transporte se usan estas leyes para determinar propiedades de
transporte, tales como coeficientes de conductividad térmica y
coeficientes convectivos de transferencia de calor de diferentes
clases de sistemas, como son gases, sélidos, liquidos y soluciones
(Barragan et 4l., 2002; Shoemaker et 4l., 2003). Las ecuaciones e-
volutivas de Newton y Fourier se usan para calcular los coeficien-
tes de transporte en el estado estacionario del proceso de transfe-
rencia. Igualmente, se aplican en el transitorio del proceso para
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determinar las constantes de tiempo, los tiempos de relajacién y
las velocidades iniciales de transferencia. Todos estos parametros
permiten caracterizar el sistema y su interaccién con el entorno.

Este trabajo tiene como propésito llamar la atencién sobre la rela-
ci6én que existe entre la cinética de un proceso y la termodinamica
del mismo, tomando como caso particular el transporte de calor.
Primero se analiza si al describir la evolucién temporal de un pro-
ceso con la ley de enfriamiento de Newton, el estado estacionario
al que llegue este es un estado de noequilibrio con minima gene-
racién de entropfa; igualmente, se analiza si la ley de enfriamiento
de Newton es consecuencia de asumir una relacién lineal entre
fuerzas y flujos. En segundo lugar, se deduce una expresién, basa-
da en la ley de enfriamiento de Newton, que permite describir la
transferencia de calor entre fases fluidas separadas por una pared.
Las conclusiones a las que se llega en este trabajo se tendrdn en
cuenta en el estudio de la optimizacién termodinamica de un pro-
ceso quimico termoactivado con intercambiadores de calor, que
serd presentado en un trabajo siguiente.
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Figura 1. Esquema del sistema estudiado.

Los subsistemas fluidos & y B estan separados por la pared sélida 7 de espe-

sor dy drea A. En @ una resistencia eléctrica disipa una potencia estacionaria
0. .

P, B se mantiene a temperatura constante de los alrededores, de este modo

. . . . a .
las flechas indican la direccién del transporte de calor. 1 es para el coeficiente

. . . o . B
convectivo de transferencia de calor en la interfase 7, mientras que h” 1o es

para la interfase 7 B La linea punteada en 7 representa el perfil estacionario
espacial de distribucién de temperatura segin la Ley de Fourier para la
conduccién de calor, donde en el punto medio se estima el valor

gr _TO+T”
2

Flujo de entropia y ecuaciones evolutivas

La Figura T muestra un esquema del sistema de interés. o es la
fase fluida en la que tiene lugar un proceso que libera o absorbe
calor, ya sea una reaccién quimica, un cambio de fase, una mezcla
o un calentamiento eléctrico. Para este trabajo se considera, sin
pérdida de generalidad, que en ¢ se encuentra una fuente de ca-
lor que disipa una potencia estacionaria P%*. ¢ interactGa térmi-
camente con g, que también es una fase fluida que desempena el
papel de sumidero o alrededores a temperatura constante. Entre
a Y fseencuentra », que es una pared sélida, rigida y diatérmi-

ca de espesor d y conductividad térmica k”. En las fases o y g

no hay gradientes de temperatura, asi que en la figura las lineas
punteadas indican la interfase o zona de transferencia de calor,
senaladas por flechas con h* y h”. Asumiremos que las propieda-
des de transporte de 5, comparadas con las de ¢ y g, garantizan

estado estacionario de conduccién de calor.

Andlisis centrado en o

El flujo de entalpia en el sistema ¢ de la Figura 1 se debe a la po-
tencia P disipada en el interior y a la transferida hacia g, asf:

dH* _ poa _gye, (1
dt
donde @~ se define segin la Ley de enfriamiento de Newton
como

> =h"A(T*-T/): (2)

En la ecuacion (2), h*es el coeficiente de transferencia de calor

cuya magnitud depende de la geometria y conductividad térmica

de las interfases involucradas. Esto se aprecia en la definicién de la

resistencia térmica total, p  _ 1 :i+i 1, donde d es
totel Atotal h* Kk’ h

el espesor de la interfase y k la conductividad térmica de la pared.

Para resolver la ecuacién (1) se usa la primera ley de la termo-
dindmica para relacionar el cambio de la entalpfa del sistema con
los cambios en la temperatura, como se muestra en la ecuacién
3):

aT* 1 (dH"), (3)
dt  mc’{ dt
donde = es la capacidad calorifica especifica. La solucién analitica

de la ecuacién (1) es una expresién para los cambios de tempera-
tura en ¢ en funcién del tiempo:

0,a 0, a
To(ty=T#+ 2 [P (TO“—Tﬁ)}e“E e @

h“A | h%A

En la ecuacién (4), £ = h*A define la velocidad efectiva de
mc,
aumento o decaimiento de la temperatura del sistema. Es usual
encontrar que ¢ se reescribe en funcién de dos cantidades muy
dtiles en el andlisis de procesos transitorios de transferencia de
calor: ¢t = Bj*Fo”, donde pgj« _ h"L" es el nimero de Biot y
PE

Kk« es el nimero de Fourier, con 1« zﬁ. El na-
m“c; (L‘” )2 A

P
mero de Biot se lee como una cantidad que expresa la relacién
entre el calor transferido a través de la interfase con el calor con-
ducido a través del sistema y se considera como una medida de la
resistencia relativa al flujo térmico; asi, a valores grandes del
ndmero de Biot la resistencia es al interior del sistema, mientras
que a valores pequeios la resistencia es en la interfase (Incropera
et dl., 1990).

Fo* =

A la ecuacién (4) se le puede realizar el siguiente andlisis cinético:
a. Si Ty = T?,

la evolucién del sistema hacia el estacionario viene dada por la si-
guiente ecuacion,

0,a
Te(t)=T"+ ;XAO—e"a')' )
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uedando el estado estacionario _i determinado por
g F T =lmTe(t) p

P (6)

TS =T/ +
hA

b.Si 7o 5 1/y P =0,
el sistema evoluciona hacia el equilibrio segin la ecuacién (7):
To(t)=T" +(Ts =T/ )e " )

c. Velocidades iniciales: de enfriamiento, que viene dada por la e-
cuacion (8):

are (t) — h“A (Tﬂ_Ta)/ (8)
at |, mec ’

y de calentamiento por la ecuacién (9):

dT*(t)
dt

_ PO . 9)

a
o m Cp

Las ecuaciones (8) y (9) son de gran utilidad como método alterna-
tivo y directo para estimar propiedades termodinamicas y de trans-
porte de sustancias.

Andlisis termodindmico del estado estacionario

La ecuacién (7) de la ley de enfriamiento de Newton describe la e-
volucién temporal del sistema hacia el estado de equilibrio ter-
modinamico, caracterizado por el valor extremo de los potenciales
termodindmicos entropfa, entalpfa y energfa interna.

A continuacion se analiza el estado estacionario de la ecuacion (6).
Primero se realiza el balance de flujo de entropia en el sistema de
la Figura 1, a presién constante y en ausencia de trabajo P-V, obte-
niéndose:

dt T T%dt

dS{otal — LW dea + quv(Tf1)+ d/‘Qy dQﬂ (1 0)
TPdt TP dt

Los dos primeros términos a la derecha de la ecuacién (10) son el
balance para el sistema ¢, el tercero es la generacién de entropfa
por conduccién de calor a través de y, y los dos Gltimos son el ba-
lance para g. En el estado estacionario los flujos internos de en-
tropfa (generacién interna de entropia) se igualan con los flujos ex-
ternos de entropfa, asf

T Tedt Tldt TPdt
dsS _ S (11)
dt dt

P _dQ” + v (T)+ dQ _dQ" o simplemente
de

Por simplicidad y sin pérdida de generalidad, se continta el andli-
sis termodindmico centrado en el sistema ¢ con sumidero en g,

entonces se reduce la ecuacion (11) a:

ds” P dQ" dQ (12)
at T Tedt T’dt

donde _dQ" _ aQ” _ - Si @ viene dado por la ecuacién (2),
dt at
la ecuacién (12) queda como

d,5%" _P°* (T -17)

i — _ thA . (1 3)
dt T TT*

Los estados estacionarios de la ecuacién (13) se logran haciendo

5
0
a ) _ o obteniendo
oT”

Y e

El estado estacionario de la ecuacién (14) corresponde a un mini-
d,S”j

62
mo al comprobar que ( ot

2
(o77)
Tee
El estado estacionario descrito por la ecuacion (14), estado de mi-

nima generacion de entropfa, es diferente del estado estacionario
descrito por la ley de enfriamiento de Newton con la ecuacion (6).

Andlisis en el régimen lineal

En esta seccion se considera que la potencia térmica @ transferida
desde ¢ hacia yen la ecuacién (1) no viene dada por la ley de

enfriamiento de Newton, sino por una correspondencia lineal con
la fuerza termodindmica (Prigogine et dl., 1998), es decir:

1.1, 15
=Ll 7o) "

donde | es el coeficiente fenomenolégico de Onsager. Entonces,
q

de las ecuaciones (1) y (3) se obtiene:

daT* 1 1 (16)
m“c” =P —| (—-— ’
Podt "(T/7 T )

que al reescribir queda de la siguiente forma:

TdT* a7
L T e pa
T (PQkT—;}Lq e

La ecuacién (17) tiene solucién analitica, la cual, escrita de manera
implicita, queda como:

7Ly

v o et T (18)
T“(t):% 1414 4T, T”}ef”(T O ) o

TPpoe 1,
Lq

pero es la que gobierna la evolucién temporal del sistema, ya sea
hacia un estado de noequilibrio o hacia el estado de equilibrio ter-

modindmico.

donde 4 = La ecuacion (18) no es de facil manejo,

El estado estacionario al que lleva la ecuacién (18), 7« limT(t)
t—owo

ee —

es:

a T/

Tee = 1 TﬁPO,a (19)
™7
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Segln el teorema de Prigogine, el estado estacionario de la ecua-
cién (19) debe corresponder a un estado de minima produccién
de entropfa. Para verificar esto se reemplaza la ecuacién (15) en la
(12), obteniéndose que el flujo de entropia queda dado por:

2
dsv P (T°-T) (20)
at ~ T® a (T”Tﬂ)Q

Los estados estacionarios de la ecuacién (20) se obtienen haciendo
a[d,.saifj
at — - encontrandose que la solucién es la misma dada
oT*
por la ecuacion (19), siendo este estado un minimo.

Después de llevar a cabo este andlisis se observa que la ley de
enfriamiento de Newton no es consecuencia del régimen lineal de
la termodindmica de los procesos irreversibles.

Andlisis centrado en 7

El flujo de entalpfa para yen la figura 1 se determina por la poten-

cia térmica transferida desde ¢y por la potencia transferida hacia
/3 asi, tenemos:

dH” _
dt

o _ (21)

Si @* y @ vienen dados por la ley de enfriamiento de Newton,
ecuacion (2), y teniendo en cuenta la ecuacion (3), de la ecuacion
(21) se obtiene:
a7’ A (22)
(hT* ~W'T")~F pr MG

donde ¥ Te+T/ , h® y h”son los coeficientes convectivos de

transferencia de calor de los sistemas ¢ y g con el sistema »y
h*? =h* +h".

La ecuacién (22) tiene la siguiente solucién analitica:

=T (1)o7 :ﬁﬂ (1-e )+ Toe=t 23

donde ., _h*’A. Al reemplazar en (23) la ecuacién (4) para
© Tme
P

T“, se obtiene la siguiente expresion:

PO a
s _gh, !
&oh"'f’e et +

;- Toh e (Tohe < T/0" J(1-e" ) (26)
()= T ST P
h —h (1" )+ hre™" (1-e~"")

Finalmente, de la ecuacion (26) se puede evaluar la velocidad ini-
cial de enfriamiento, asi:
ar’| A (27)

dat |~ mre
t-0 P

(T’h =Tgh”)

Resultados y discusién

En la seccion anterior se mostr6 que la ley de enfriamiento de
Newton no es consecuencia de una relacién lineal entre las fuer-
zas y flujos termodindmicos asociados al proceso de transferencia
de calor. En el dominio de la termodindmica lineal de los procesos
irreversibles (TLPI), donde el teorema de Prigogine de los estados
estacionarios de noequilibrio con minima produccién de entropfa
es vélido, la evolucién temporal de un sistema como el ilustrado
en la figura 1 se describe por la ecuacién (18). Algunos autores
ubican la ley de enfriamiento de Newton en la TLPI al realizar en

la ecuacién (15) la siguiente aproximacion, bt Ly

“ar?
aproximacién que se considera define lo que se denomina cerca
del equilibrio (Bejan, 2006; Prigogine et 4l., 1998). Al realizar esta
aproximacion la ecuacién (15) se transforma en la (2), pero esta
aproximacion lleva a encontrar un estado estacionario, ecuacion
(14), de minima produccién de entropfa que no coincide con el
estado estacionario, ecuacién (6), que predice la ley de enfria-
miento de Newton. Es decir, que si bien la ley de enfriamiento de
Newton describe experimentalmente la evolucién temporal de
sistemas en los que tienen lugar procesos de transferencia de calor
—ecuaciones (5) a (9)- no existe un potencial termodindmico que
caracterice dicho proceso evolutivo. Lo anterior deriva en una
conclusion sencilla, que los procesos de transferencia de calor des-
critos por la ley de enfriamiento de Newton o por la ley de con-
duccién de calor de Fourier son objeto de optimizacién termo-
dinamica en la bisqueda de encontrar estados de operacién con
minima produccion de entropia. La optimizacion termodindmica
de los procesos de transferencia de calor que tienen lugar en un
sistema como el de la figura 1 se debe llevar a cabo con la ecua-
cién (10), para esto usualmente se estudia el sistema en estado
estacionario y postulando relaciones lineales entre fuerzas y flujos.
Ademads siempre es necesario imponer al sistema restricciones de
operaciones, como pueden ser que los estados inicial y final siem-
pre sean los mismos, que la cantidad de calor que se transporta
sea la misma, que la pared de intercambio esté en estado estacio-
nario de conduccién, que las especificaciones de alguno o varios
de los subsistemas ¢, g 6 y sean siempre

;
=constante

las mismas, etc. Lo importante es tener cla-

e
7(t)= het —h(1-e ")+ he (10"

La ecuacién (24) predice el estado estacionario, ¥ =Iim¥'y(t)r
t—>w

Ccomo:

T/ =T/ + P (25)
e Ah#

De la ecuacion (24), si P** =0, se obtiene:

ridad sobre cémo hay que realizar los ba-
lances de flujos en el sistema para que la
descripcion de la ecuacién (10) sea lo sufi-
cientemente rigurosa en funcion de todos los posibles parametros
de control; por ejemplo, para el sistema de la figura 1 tenemos:
propiedades fisico-quimicas de los fluidos ¢ y g, coeficientes de

transferencia de calor p« y p#, dimensiones y conductividad

térmica de »y temperatura del sumidero .
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T/°C

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t/s

Figura 2. Curvas de enfriamiento para B con diversos subsistemas @ . © es
aire con conveccién forzada a 18 °C. & es 50 gramos de: a. aceite de maiz, b.
etanol al 70%, c. solucién de sacarosa al 20%, d. solucién de NaCl al 10%, y e.

agua. 7 es una pared de vidrio de 2 mm de espesor, diémetro interno de 35
mm y altura de 80 mm. La medida de temperatura se realizé con un circuito
LM35DZ conectado a una interfaz IEEE-GPIB a través de un multimetro HP de
alta precisién.

En la seccién anterior se realizé el balance de flujos en dos partes
del sistema, una centrada en ¢ —ecuaciones (1) a (9)-, y otra en
’ ’
7—ecuaciones (21) a (27)-. Para estudiar la evolucion del sistema

en funcién de los parametros de control con el analisis centrado
en ¢, es necesario restringir al sistema a que la conductividad tér-
mica de ysea grande, comparada con la de los fluidos, y que el

espesor de la pared sea pequefo; ademds que p¢ y p” difieran
en varios 6rdenes de magnitud. Simplemente a modo de ilustra-
cién, ver la figura 2 y las especificaciones en la leyenda. Los paré-
metros de control que gobiernan la tendencia de los datos de la
figura 2 se pueden analizar satisfactoriamente con las ecuaciones
(Mal9.

T/°C

30 T T T T T T T T
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Figura 3. Curvas de enfriamiento para & con varios subsistemas ﬁ @ es 50

gramos de agua. B a 18°C es: a. aceite de maiz, b. etanol al 70%, c. solucién
de sacarosa al 20%, d. solucién de NaCl al 10%, y e. agua. 7 es una pared de
vidrio de 2 mm de espesor, didmetro interno de 35 mm y altura de 80 mm. La
medida de temperatura se realizé con un circuito LM35DZ conectado a una

interfaz IEEE-GPIB a través de un multimetro HP de alta precisién. Enﬂ se
garantizé el control de temperatura y agitacién.

Sin embargo, si alguna de las restricciones anteriores no se puede
imponer, por ejemplo, que en el sistema 4% y 4” se tengan mag-
nitudes comparables, entonces el balance de flujos centrado en
y €s mas adecuado para estudiar el efecto de los parametros de

control en la evolucion del sistema. Nuevamente, a modo de i-
lustracién, ver la figura 3 y las especificaciones en la leyenda. Las
ecuaciones (21) a (27) permiten planear experimentos y analizar
datos en funcién de los coeficientes de transferencia de calor en
las interfases fluido-pared.

Conclusiones

La ley de enfriamiento de Newton, la que gobierna la evolucién
temporal de los procesos de transferencia de calor, ya sea hacia el
equilibrio termodindmico o hacia estados de noequilibrio, no es
una consecuencia de la termodindmica lineal de los procesos irre-
versibles. Esto se demostré al encontrar soluciones exactas a los
flujos de entropia para un sistema que como producto de un ca-
lentamiento evoluciona a un estado estacionario. Por consiguiente,
procesos de transferencia de calor descritos por la ley de Newton
o por la ley de Fourier son objeto de optimizacién termodindmica
en la basqueda de estados de noequilibrio con minima produc-
cién de entropia.
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