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Apuntes de Termodinamica, mdédulo practico.

l.- Introduccidn. [1]

I.1- Termodinamica: Es una ciencia macroscépica que trata de las relaciones mutuas entre

las propiedades de equilibrio de un sistema, y de los cambios en las propiedades de

equilibrio en los procesos.

Las moléculas, constituidas por nucleos y electrones no obedecen a la mecanica cldsica; sus
movimientos estan gobernados por las leyes de la mecanica cudntica. La quimica cuantica
es la aplicacién de la mecanica cuantica a la estructura atdomica, los enlaces moleculares y

la espectroscopia.

La termodinamica es la consecuencia de lo que ocurre en el micro mundo. Los niveles
moleculares y el mundo macroscdpico se relacionan mediante una rama de la ciencia que
se llama mecdnica estadistica, que justifica las leyes de la termodindmica y permite calcular

propiedades termodinamicas macroscépicas a partir de propiedades moleculares.

Existe una rama adicional, la cinética, que estudia la tasa de cambio en procesos tales como
las reacciones quimicas, la difusidn y el flujo de carga de una célula electroquimica. Es una
ciencia en evoluciéon y evidentemente gobierna la dependencia del tiempo. La
termodinamica por lo general estudia estados independientemente del tiempo que demora

en evolucionar una especie de un estado a otro estado nuevo.

Estas cuatro ramas del conocimiento, termodinamica, mecdnica estadistica, quimica
cuantica y cinética quimica constituyen la fisicoquimica, que estudia los principios que
gobiernan las propiedades y el comportamiento de los sistemas quimicos. Como se observa,
un sistema quimico puede estudiarse desde un punto de vista microscdpico o bien
macroscopico. La termodindmica estudia el problema macroscopico, propiedades de la

materia de gran escala sin necesidad de una explicacién a escala molecular.

Un diagrama que permite relacionar la fisicoquimica y sus ramas de conocimiento se

muestra a continuacion, en la figura 1, indicando las flecha el cdmo tributan entre si.
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Figura 1: Fisicoquimica y sus ramas:

Termodindmica | sf— Mecanica s | Quimica
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1.2- Algunas definiciones importantes.

Se debe precisar algunas definiciones que son relevantes en el lenguaje que usaremos en

termodinamica.

Sistema: La parte del universo objeto de estudio se llama sistema y la parte que pueda

interaccionar con éste se denomina medio ambiente o alrededores.
Un sistema puede ser abierto o cerrado.

Un sistema abierto es aquel en el que se puede transferir materia entre el sistemay el medio
ambiente. En uno cerrado no es posible esa transferencia. Un sistema cerrado solo puede

transferir energia con los alrededores, mientras que uno abierto transfiere masa y energia.

Se dice que un sistema es aislado, si no es posible que interaccione con los alrededores.

Todo sistema aislado es cerrado. Ver figura 2.
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Figura 2: Sistema y alrededores.
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Ejemplo:

Sea el sistema agua liquida confinada junto con vapor de agua en un recipiente. El

sistema es cerrado ya que no entra ni sale materia, pero no aislado ya que puede enfriarse

o calentarse por accidn de un bafio externo (medio ambiente). El sistema propuesto estudia

la presidn que ejerce el vapor de agua en funcidn de la temperatura. La figura 3, describe

este sistema.
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Figura 3: Sistema que estudia la presién de vapor de agua en funcidn de la temperatura.
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1.2.1 Paredes:

Un sistema puede separarse de su medio ambiente por varios tipos de paredes. Una pared
puede ser rigida o movil (piston). También puede ser permeable o impermeable al paso de

materia y/o energia.

Se considera adiabatica si no conduce calor y no adiabdtica si lo logra. En la practica no
existen los materiales adiabdticos, es un concepto ideal, pero hay sustancias lo
suficientemente aislantes térmicamente para ser considerados con un comportamiento

cercano al caso ideal de adiabatico.

De este modo, si dos sistemas estan separados en contacto por una pared adiabatica, y
estos difieren en temperatura, esa diferencia se mantiene. Si la pared es conductora

térmica, las temperaturas evolucionan y tienden a igualarse.
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1.2.2 Equilibrio.

La termodinamica de equilibrio trata de sistemas en equilibrio. Un sistema aislado esta en
equilibrio cuando sus propiedades macroscépicas son constantes en el tiempo (no

cambian).
Un sistema no aislado esta en equilibrio si:

a) Las propiedades del sistema son constantes en el tiempo.

b) Cuando se elimina el contacto del sistema con el entorno.
Si se cumple (a) y no (b), se dice que el sistema estd en estado estacionario.

Por ejemplo, si se tiene una varilla de metal en contacto por un extremo a 50°Cy el
otro extremo a 40°C, después de un largo tiempo, la barra cumple con la condicién (a),
teniendo probablemente un gradiente uniforme de temperatura a lo largo de la barra. Pero

estd en contacto con el entorno por lo que no satisface (b). Esta en estado estacionario.

Si se desconecta de los extremos posiblemente la temperatura de toda la barra si es

homogénea, evolucione al valor promedio, esto es 45°C, luego esta en equilibrio.

Existen conceptos en termodinamica que deben precisarse. Uno de ellos es el calor.
En general estos temas se estudian en libros de transferencia de calor especificos, pero
intentaremos dar una aproximacién resumida para fines de la comprension de los

conceptos que se haran referencia mas adelante en termodinamica.

Se realiza a continuacién una breve descripcidn de los mecanismos de transferencia
de calor que permiten identificar como se manifiesta el calor e identificar cuando la energia

puede ser llamada calor.

I.3- Procesos de transferencia de calor [2]

Se relacionan a los procesos de intercambio de calor entre cuerpos calientes y frios,

llamados “fuente” (caliente) y “recibidor” (frio).
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La energia térmica de un sistema se relaciona con la fase en que se encuentra la
materia. Por ejemplo, si a un sélido se somete a temperatura se transforma a liquido y si a
un liquido se somete a temperatura se transforma a gas si el proceso se realiza a una presion
constante. Estas transformaciones acontecen mediante un cambio de fases que son
cambios fisicos en los cuales no existe transformacion de la estructura molecular en

términos de su composicién quimica.

Calor: El calor se define como la energia cinética total de todos los dtomos o

moléculas de una sustancia.

Temperatura: La temperatura es una medida de la energia cinética promedio de los
atomos y moléculas individuales de una sustancia. Cuando se agrega calor a una sustancia,
sus atomos o moléculas se mueven mas rapido y su temperatura se eleva, o viceversa.
Cuando dos cuerpos que tienen distintas temperaturas se ponen en contacto entre si, se
produce una transferencia de calor desde el cuerpo de mayor temperatura al de menor

temperatura.

Existen tres mecanismos de transferencia de calor que nos permiten ademas

distinguir si la energia asociada al proceso en estudio es calor. Ellos son:

a) Conduccién de calor.
b) Conveccion de calor.

¢) Radiacion de calor.

(a) Conduccidn de calor:

Es la transferencia de calor a través de un material como por ejemplo una pared. El calor se
trasfiere de una molécula a otra o de un atomo a otro por medio del contacto entre las
particulas, en escala microscépica a través de la materia por actividad molecular, por el
choque de unas moléculas con otras. Las particulas mas energéticas le entregan energia a
las menos energéticas, produciéndose un flujo de calor desde las temperaturas mas altas a

las mas bajas.
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Los mejores conductores de calor son los metales. Los objetos malos conductores como

plasticos se llaman aislantes.

Por ejemplo, en una pared homogénea de area “A” y de espesor “x” la cantidad de calor

trasferida esta dada por, la ley de Fourier:

Q=k-A- (—Z—Z) [Btu/horal]

d
Q= & :cantidad de flujo de calor

dt

dT
(— —) : gradiente de temperatura

dx

k: es una constante que se conoce como

conductividad térmica y depende del material.

Figura 4: Conduccién de calor.

T, A
K calor
uﬁ T,
Ax
Tabla 1: Conductividades térmicas.
Metales, a 25°C Gases, a 20°C Otros materiales
Sustancia | k (W/mK) | Sustancia | k (W/mK) Sustancia K (W/mK)
Aluminio 238 Aire 0.0234 Asbesto 0.08
Cobre 397 Helio 0.138 Concreto 0.8
Oro 314 Hidrogeno 0.172 Diamante 2300
Hierro 79.5 Nitrégeno 0.0234 Vidrio 0.84
Plomo 34.7 Oxigeno 0.0238 Hule 0.2
Plata 427 Madera 0.08a0.16
Latén 110 Corcho, 042
Tejido humano 0.2
Agua 0.56
Hielo 2




Termodindmica- Andrés Soto - 2021

La variaciéon de temperatura es la responsable de que exista flujo de calor. A mayor

diferencia, en general es mayor el flujo.

(b) Conveccién de calor:

Es la transferencia de calor entre partes calientes y frias de un fluido (gas o liquido) por
medio de una mezcla. La mezcla se origina por diferencias de temperatura lo que induce a
la mezcla. Cuando el movimiento del fluido es producto exclusivamente de las diferencias
de temperatura en distintas zonas del fluido, lo que genera distintas densidades del fluido,
se habla de “conveccidn libre”. En el caso de que existan agentes mecdnicos externas u
otras fuerzas que produzcan el movimiento del fluido (viento, por ejemplo), se habla de

conveccion forzada.
dQ = h-A-dT (ley de enfriamiento de Newton).

Donde “h” se conoce como coeficiente de transferencia de calor.

(c) Radiacion de calor:

Es la transferencia de energia radiante desde una fuente a un recibidor. Parte de la
energia radiante se absorbe por el recibidor y una fraccion de ella es reflejada por éste.
Esta energia se transmite en el vacio absoluto y a diferencia de los mecanismos de
transferencia de calor como son la conduccién y la conveccion, no requiere de un medio
material (particulas o dtomos) para trasmitirse. La explicaciéon de esto radica en los

modelos atémicos de Bohr en los conceptos de onda electromagnética.

La radiacion térmica es energia emitida por la materia que se encuentra a una
temperatura dada, se produce directamente desde la fuente hacia afuera en todas las

direcciones.
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Esta energia se explica por los cambios en las configuraciones electrénicas de los atomos
o moléculas constitutivos y transportada por ondas electromagnéticas. Los fotones que
son cuantos, de luz, viajan a la velocidad de la luz y no tienen masa. No se pueden
mantener en reposo, generando rayos al realizar su trayectoria. La radiacion
electromagnética se propaga a través del espacio transportando energia de un lugar a

otro:
La radiacion se explica mediante la ley de Stefan:
AQ=c-e A (T*—Ty")
A:area
T:temperatura absoluta emisor
T,: temperatura absoluta receptor

w
2K2

o = 567-1078

— se llama constante de Stefan-Boltzmann (Ludwing Boltzmann,

austriaco, 1844-1906) y € es una propiedad radiativa de la superficie llamada emisividad,
sus valores varian en el rango 0 < € < 1, es una medida de la eficiencia con que la superficie

emite energia radiante, depende del material.

1.4- Propiedades Termodinamicas:

Para caracterizar un sistema en equilibrio deben especificarse algunas propiedades. La
primer de ellas es la composicidon que suele expresarse como la masa de cada una de las

especies quimicas que estan presentes en cada fase.

El volumen es una propiedad caracteristica del sistema (V). La presidon es otra importante
variable termodinamica (P). Existen otras propiedades termodinamicas como son la

temperatura, la energia interna y la entalpia, pero se definirdn oportunamente.
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Presidn es un escalar y se define como la magnitud de la fuerza normal por unidad de area
ejercida por el sistema sobre una pared que lo comunica con el medio ambiente u otro

sistema.

Debe notarse que se usa la componente de la fuerza perpendicular a la superficie, por lo
que definido de esta forma es un escalar estd magnitud de la fuerza (una componente,
donde carece de sentido expresarlo vectorialmente dado que solo interesa su magnitud), y

el drea es otro escalar, luego es la division de dos variables escalares.

Las unidades mds comunes de presion son:

Pascal (Pa): 1Pa=1

3=

Kilo Pascal (kPa): 1kPa = 103Pa = 1000 Pa
Mega Pascal (MPa): 1MPa = 10°Pa = 1000000 Pa

Torricelli (Torr o mm Hg) : Es la presidn ejercida a 0°C por una columna de mercurio de 1

mm de alturacon g = 9,80665 ﬂz
S

Atmosfera: (1atm) La unidad de presidn denominada atmdsfera equivale a la presion que

ejerce la atmdsfera terrestre al nivel del mar.

Psi (Pound-force/square inch) unidad inglesa. Se refiere a la medida de presion de aire por

libra por pulgada cuadrada.

Un Bar es una unidad de presion muy utilizada en aire comprimido. Su equivalencia mas

inmediata es a la atmdsfera o al kgf/cm2.

1 bar = 100.000 Pa = 1,01972 kgf /cm?2
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Conversiones de presion:

latm = 760 Torr = 760 mmHg = 1,01325 - 10°Pa
latm = 1.033 kgf/cm2
1atm = 1.013 Bar
1latm = 101325 Pa
1atm = 101,325 kPa
1atm = 14.68lbf/in2 = 14.68 Psi
lbar = 10°Pa = 0,986923 atm

I.5- Variable intensiva — extensiva.

Una propiedad termodinamica extensiva depende de la cantidad de materia (por ejemplo,
la masa y el volumen). Aquellas propiedades termodinamicas que no dependen de la

cantidad de materia se denominan intensivas (densidad, presion, temperatura).

Si cada propiedad intensiva es constante a lo largo de un sistema, el sistema es homogéneo.
Cuando un sistema no es homogéneo puede contener varias partes o subsistemas que si lo

son, denominadas fases. El sistema se dice heterogéneo si tiene dos o mas fases.

Si, por ejemplo, una variable extensiva como la masa, se divide por el volumen que también
es intensiva, la variable que se define es intensiva. De este modo la densidad que se define

como la masa por unidad de volumen del cuerpo, es intensiva.

Se definen como notacion “s”, “I” y “g” respectivamente al estado sdlido, a liquido y al

£ase0so.

Si dos sistemas termodindmicos separados, tienen valores de cualquier propiedad
termodindmica medida iguales, entonces se dice que los sistemas estan en el mismo estado

termodinamico.
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Ahora bien, no se requiere medir todas las propiedades para establecer que se encuentran
en el mismo estado termodinamico. Basta sélo definir para una sustancia pura dos

propiedades termodindmicas intensivas para determinar el estado.

Un sistema termodinamico en un estado de equilibrio dado tendra un valor particular para
cada variable termodindmica, llamadas también funciones de estado. Los términos
n u

“variable termodindmica”, “propiedad termodinamica” y “funcién de estado” se usan como

sindnimos.

Una funcién de estado depende del sistema y no de su historia (o sea, no le importa su

trayectoria).

1.6- Temperatura.

De una manera cualitativa, se puede describir la temperatura de un objeto como aquella

determinada por la sensacidn de tibio o frio al estar en contacto con él.

Cuando dos objetos se colocan juntos (los fisicos lo definen como contacto térmico), el
objeto caliente se enfria mientras que el mas frio se calienta hasta un punto en el cual no
ocurren mas cambios, y para los sentidos, ambos tienen el mismo grado de calor. Cuando
el cambio térmico ha parado, se dice que los dos objetos (los fisicos los definen mas
rigurosamente como sistemas) estan en equilibrio térmico. Entonces se puede definir la
temperatura de un sistema como aquella cantidad que es igual para ambos sistemas cuando

ellos estan en equilibrio térmico.

Ley cero: La ley cero de la termodinamica dice que, si un sistema “A” esta en equilibrio
térmico con otro “B” y ademads lo esta con otro sistema “C”, entonces “B” esta en equilibrio

con “C”. Lo anterior es un hecho experimental que se observa en la figura 5:
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Figura 5: Ley cero de la termodindmica.
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Del mismo modo que los sistemas en equilibrio mecanico tienen una presién comun para
alcanzar su equilibrio (se igualan presiones), es razonable suponer que existe una propiedad
que defina el equilibrio térmico. Dicha funcién es la temperatura que es una propiedad

intensiva.

Si el experimento fuese hecho con mas de dos sistemas, se encontraria que muchos
sistemas pueden ser llevados a equilibrio térmico simultaneamente; el equilibrio térmico
no depende del tipo de objeto usado. Siendo mds preciso: Si dos sistemas estan
separadamente en equilibrio térmico con un tercero, entonces ellos deben estar en
equilibrio térmico entre si, y ellos tienen la misma temperatura sin tomar en cuenta el tipo
de sistema que sean. o expresado anteriormente es llamado Ley Cero de la Termodinamica
y puede ser escrita mas formalmente como: Si tres o mas sistemas estan en contacto
térmico entre si y todos en equilibrio al mismo tiempo, entonces cualquier par que se

tome separadamente estan en equilibrio entre si.

Uno de los tres sistemas puede ser calibrado como un instrumento para medir
temperatura, definiendo asi un termémetro. Cuando se calibra un termdémetro, se pone en
contacto con el sistema hasta que alcanza el equilibrio térmico, obteniendo asi una medida

cuantitativa de la temperatura del sistema.
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Un termdmetro es un instrumento que mide la temperatura de un sistema en forma
cuantitativa. Una forma facil de hacerlo es con una sustancia que tenga una propiedad que
cambie de manera regular con la temperatura. La manera mas "regular" es de forma lineal:

T(x) = ax+b

donde “T” es la temperatura y cambia con la propiedad “x” de la sustancia. Las constantes
“a” y “b” dependen de la sustancia usada y deben ser evaluadas en dos puntos de
temperatura especificos sobre la escala, por ejemplo, 32 para el punto congelamiento del

aguay 212 para el punto de ebullicién, que se usa en la escala Fahrenheit.

El mercurio es liquido dentro del rango de temperaturas de -38,9 C a 356,7 C. Como
un liquido, el mercurio se expande cuando se calienta, esta expansion es lineal y puede ser

calibrada con exactitud.

Gabriel Fahrenheit usé mercurio como liquido termométrico por primera vez. La
expansion térmica del mercurio es amplia y suavemente uniforme, esto permite que no se
adhiera a el vidrio, y permanece liquido ante un amplio rango de temperaturas. Su

apariencia plateada hace que sea facil de leer.

Fahrenheit midié el punto de ebullicién del agua obteniendo 212. Después adjudicd
el punto de congelamiento del agua a 32. Temperaturas medidas sobre esta escala son

designadas como grados Fahrenheit.

Anders Celsius usé una escala en la cual, O representd el punto de congelamiento y
100 el punto de ebullicidn del agua. Temperaturas medidas sobre una escala centigrada,

con el punto de congelamiento del agua como cero, son designadas como grados Celsius.
Para convertir de grado Centigrado a Fahrenheit se multiplica por 1.8 y se suma 3 2.
°F = 1,8°C + 32.

J.A. C. Charles, presentd que, para un mismo incremento de temperatura, todos los
gases tienen el mismo aumento de volumen, con esto es posible establecer una escala de

temperatura basada en un solo punto fijo en vez de dos, tal como en la Fahrenheit o Celsius.
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Experimentos con termdmetros de gas han divulgado que es muy pequefia la
diferencia en la lectura de temperaturas utilizando diferentes gases. Asi es posible, fijar una
escala de temperatura que sea independiente del medio termométrico si este es un gas a
baja presidn. En este caso, todos los gases se comportan como un gas ideal y tienen una

relacion muy simple entre la presiéon, temperatura y volumen:
PV =T (constante).

Esta temperatura es llamada temperatura termodinamica y es aceptada en la
actualidad como medida fundamental de temperatura. Hay una definicién natural del cero
en esta escala; es el punto donde la presidn del gas ideal se hace cero, por lo tanto, la
temperatura es cero, la unidad de temperatura de esta escala fue llamada Kelvin, y su
simbolo es K (no utiliza grados). La temperatura a la cual el hielo, agua liquido y vapor de

agua coexisten en equilibrio tiene un valor de 273,16K
Para convertir de grados Celsius a Kelvin se suma 273,16:
K= °C + 273,16.

Como todas las propiedades fisicas cambian con la temperatura, pueden usarse
otras propiedades a parte del volumen para medir la temperatura. Asi, en un termémetro
de resistencia se mide la resistencia eléctrica de un hilo metdlico para medir la temperatura.
Mientras que un termopar, hace uso de la diferencia potencial entre dos metales distintos

en contacto, cantidad que depende de la temperatura.

En general la temperatura se mide con termdémetros de mercurio o alcohol. éPor qué no se
usa agua? Esto se debe a que el agua se contrae entre 0°Cy 4°C a 1 atmodsfera de presiény
se dilata sobre 4°C. Dado que los termdmetros dependen de dicha dilatacién para su
lectura, el agua es un mal candidato a ser usando. El mercurio, en cambio, con

temperaturas crecientes siempre se dilata.

El mercurio se expande al recibir calor y por ende se expande con la temperatura. Lo
anterior permite establecer expresiones analiticas de modo de construir escalas que

referencien una temperatura.
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¢Cémo se construye una escala de temperatura?

Definiremos el coeficiente de dilatacidn isobarica (8) que mas adelante abordaremos en
detalle:

1
F=y

(),

El mercurio, por ejemplo, en un termémetro esta disefiado de tal manera, que se encuentra
confinado en un tubo de seccidn constante de area “A”. Luego, “V” que es el volumen, en

forma diferencial puede reescribirse como:

1 (9(A-D\ 1 [A-0(D\ 1 [A-0(D\ _1(0QD)
B__-l<—aT )P__-l<—6T >P__-z<—aT )P—7<a—T>P

on

Donde “I” es la longitud dada por el vector unitario “X”. Para una temperatura dada T la

longitud del mercurio que se tiene es ;.

La “P” que es subindice en el paréntesis da cuenta que la presién es constante en el proceso
en estudio. Esto es una notacién para indicar que esa variable es invariante para el caso de

estudio.

El termometro evoluciona entre dos temperaturas, desde una inicial T, a una final Ty desde

la longitud “lo " hasta " If ", ver figura 6.

lo+ Al = If



Termodindmica- Andrés Soto - 2021

Usando:

o~ =

(),

Luego puede plantearse una ecuacion diferencial simple de variables separables:

Tf If
dl

| par= | T

To lo

Figura 6: Disefio de un Termdémetro.

Al Tf

To

X}

Resolviendo la ecuacion diferencial simple se obtiene:

B(Tf —To) =In (lf)

lo

La funcidn inversa al logaritmo natural es la exponencial, se tiene:

If =lo- eB(Tf-To)
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El coeficiente de dilacidn isobérico () es un valor siempre pequefio, mucho menor que la

unidad, del orden de 107°.

Lo anterior permite realizar una aproximacion matematica usando series. En este caso se

utiliza la expansion en serie de Maclaurin, de modo que e* = 1 + x, solo vélido si x «< 1.

De este modo se tiene finalmente que la respuesta de un termdmetro puede

aproximadamente y con buena precisidon aproximarse a una respuesta lineal de la forma:

If =lo(1+ B(Tf —To))

Que es una escala lineal de medida, que puede usarse para medir temperaturas y que es la

funcién analitica que usualmente se utiliza para disefiar termémetros.

Por ejemplo, para la escala Celsius, se elige el punto triple del agua cuyo valor es 0,01°Cy
una atmoésfera de presion, que es un concepto fisico de estado de la materia del agua en
estado puro. Del mismo modo se conoce un segundo punto, su punto de ebullicién a una
presién de una atmédsfera de presidon que es a una temperatura de 100°C. Esto permite
establecer la escala. Dicha escala no es la Unica y se pueden establecer otras escalas del

mismo modo (dos puntos definen una recta).

En resumen, las escalas de medida se relacionan unas con otras de la siguiente forma:
T(°F)= 18T(°C) + 32
T(K)=T(°C) + 273,15
T (°R) =T(°F) + 459,67

El kelvin (simbolo: K), antes llamado grado Kelvin, es la unidad de temperatura de
la escala creada en 1848 por William Thomson, primer bardn de Kelvin, sobre la base del
grado Celsius, estableciendo el punto cero en el cero absoluto (-273,15 °C) y conservando

la misma dimension.
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Se denomina Rankine (simbolo R) a la escala de temperatura que se define midiendo en
grados Fahrenheit sobre el cero absoluto, por lo que carece de valores negativos.

Esta escala fue propuesta por el fisico e ingeniero escocés William Rankine en 1859.
I.7- Volumen.

El volumen es una medida extensiva dado que depende de la cantidad de materia. En
matematicas se interpreta como un objeto de tres dimensiones, con unidades como se
expresa a continuacion en la tabla 2. En el sistema internacional su unidad basica es el m3

mientras que en unidades inglesas se utiliza el pie3 o ft3.

Tabla 2: Conversiones de volumen relacionadas al m3.

kilémetro cubico km3 1 000 000 000 m?3
decametro cubico dam? 1000 m?3

metro cubico m?3 1m3

decimetro cubico dm3 0.001 m?
centimetro cubico cm? 0.000001 m?3

Otras unidades de volumen:

El galén (simbolo gal) es una unidad de volumen que se emplea en los paises anglosajones.

El litro (simbolos Lo 1) es una unidad de volumen del sistema métrico decimal, aceptada
por el Sl, igual a 1 decimetro cubico (dm?3), 1000 centimetros cubicos (cm3) 0 1/1000 metros
cubicos. Un decimetro cubico (o litro) ocupa un volumen de 10 cm x 10 cm x 10 cm (véase

la figura) y, por tanto, es igual a una milésima de un metro cubico.
1 galén (GAL) equivale a 3,78541 Litros (L).
1ft3=1728in3 = 0,0283168 m3 = 28,3168 L

1000 L = 1m3


https://es.wikipedia.org/wiki/Volumen#Unidades_de_volumen
https://es.wikipedia.org/wiki/Volumen
https://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_m%C3%A9trico_decimal
https://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_Internacional_de_Unidades
https://es.wikipedia.org/wiki/Dec%C3%ADmetro_c%C3%BAbico
https://es.wikipedia.org/wiki/Cent%C3%ADmetro_c%C3%BAbico
https://es.wikipedia.org/wiki/Metro_c%C3%BAbico
https://es.wikipedia.org/wiki/Metro_c%C3%BAbico
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1.8- Unidades de Masa.

Como masa designamos la magnitud fisica con que medimos la cantidad de materia que
contiene un cuerpo. Como tal, su unidad, segun el Sistema Internacional de Unidades, es el

kilogramo (kg). Tiene otra definicién como medida de la inercia.
Sus unidades usuales son:
En Sistema internacional se usa el kilogramo. En sistema de unidades inglesas el slug.
Conversiones:
1Kg =1000 g = 2,204622 lb
11b = 16 0z = 3,108095 - 10~ 2slug
1 tonelada (t) = 1000 kg
1 slug = 14,5939 kg

La masa molar, como tal, es la masa de un mol de una sustancia, o, dicho de otro modo, es
la propiedad fisica de un compuesto que expresa la relacidon constante entre la masa y la
cantidad de sustancia que caracteriza toda muestra de sustancia. Se expresa en gramos por

mol (g/mol).

En Quimica, la masa molecular es aquella que indica la masa de una molécula de una
sustancia. Como tal, se obtiene mediante la suma de todos los pesos atdmicos involucrados
en la férmula molecular de un compuesto. Se mide en unidades de masa atdmica o UMA

(u), o unidades Dalton (Da), siendo ambas equivalentes.
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Apéndice 1:

La matematica mediante el uso de integrales permite determinar el volumen y area de

varias figuras geométricas que son de uso cotidiano.

A continuacion, la figura 7 ilustra ejemplos de calculo de volimenes:

Figura 7: Figuras geométricas y su volumen.

e
w
h
h
I v
v=§u3 V= Ixwxh V = nr2h
W
I |
b
bxhxl V=mnrrh Ixwxh
V= V=
2 3 3

AREAS:

Del mismo modo que se miden volimenes, se establecen areas. Las unidades en sistema

internacional se miden en m? como unidad fundamental y en unidades inglesas se tiene el

pie?.
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1m? = 10000cm? = 10,7639 ft* = 1550,0031in?

1ha = 2,47104 acre = 0,01km? = 10000m?

La figura 8 ilustra las ecuaciones que permiten obtener dreas de figuras geométricas de uso

frecuente.

Figura 8: Areas de figuras geométrica frecuentes.

Area del cuadrado Area de rectanguio
] Area=1-1=1? h Area=b-h
;

[ b

Area del romix Area del romboude

. D-d J »
2 / |
b
Area de un poligono requiar Area del circulo

perimetro-a
> ! Area = nr+

-

» Area =

Apéndice 2.

El cdlculo realizado en escalas termométricas transforma a una expresion exponencial en

un término lineal. ¢ Qué da derecho a hacer esto?
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El fundamento esta en la matematica y tiene relacién con las Series de Taylor y las series de

Maclaurin.

Teorema de Taylor:

au_n

Si P es un polinomio de grado “n” o menor, y “a” es cualquier nimero real, se tiene que:

n

x)
P(x) = Z P (x —a)k

k!
k=0

Con mayor generalidad, si “f” es una funcién es posible representar la funcién mediante un

polinomio de términos en torno al punto “a” que posee infinitos términos.

f@Wx-a) f(@x-a! f(@x-a)? [7(ax-a)?
0! + 1! + 2! + 3! T

flx) =

Cuando “a” vale cero, esta serie se conocen como serie de Maclaurin.

Ahora veremos el caso de la serie de Maclaurin (en torno a cero) que tiene sentido cuando

ow.,n

el valor de “x” es pequeiio o sea x<<1:

Mo , i ” M2 ror M3
f(O)(x' 0" fO&E=0 fO«=0" f7O&=0"

fe) = 0! 1 21 31

Que se simplifica a:

fO) fO=*x  frO0)x)?* f0)(x)?
1 1 T tT3r

f&) =

De este modo si por ejemplo buscamos una representacidn de la funciéon exponencial en
torno a un valor muy pequeno, x<<1, se usa lo anterior y queda:

COx O IO

— ,0
ex) = e’ +—] 21 30

1xx 1x*(x)? 1*(x)3+

=1
e@) = 1+——+——+—3
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Finalmente:

2 X3

x
=1 SIS T
e(x) txto+ o+

Ahora, realizaremos calculos para ver ejemplos de lo anterior:
Evaluaremosenx = 0,0001 = 10~* lo que es un valor de x pequefio:

La exponencial de €%%°91 = 1,000100005 si usamos la calculadora.

Si ahora usamos el polinomio obtenido para e(x) hasta la potencia cubica da:

2 3
e(x) = 1+ 0.0001 + > + 22— = 1,0001000005 (ilo mismo que la calculadora!)

Ahora usemos la potencia cuadrada:

e(x) =1+ 0.0001 + % = 1,0001000005

Vemos que sigue dando lo mismo por un tema de cifras significativas.
Usemos los dos primeros términos:

e(x) =14 0.0001 =1,0001 lo que tiene 4 decimales de precision. Esta precision es
suficiente para las medidas fisicas que se requieren para calibrar un termémetro y por ende

usaremos como aproximacion:

e(x)=1+x
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1.9-Estado y equilibrio.

Se dice que dos sistemas termodindmicos separados, Ay B, tienen el mismo estado
termodindmico si cualquier propiedad termodindmica medida en el sistema A es igual a la
del sistema B. La palabra estado representa la totalidad de las propiedades macroscopicas

asociadas con un sistema.

La termodinamica de equilibrio trata de sistemas en equilibrio. Un sistema aislado
esta en equilibrio cuando sus propiedades macroscdpicas permanecen constantes en el

tiempo.
Un sistema no aislado esta en equilibrio si:

e las propiedades del sistema permanecen constantes a lo largo tiempo, y
e sise elimina el contacto del sistema con su medio ambiente, no hay cambio
alguno en las propiedades del sistema;
Si cumple la primera condicidn, pero no la segunda, el sistema esta en estado

estacionario.

El estado de equilibrio termodinamico se caracteriza por la anulaciéon por
compensacion de flujos de intercambio y la homogeneidad espacial de los pardmetros que

caracterizan el sistema que ya no dependen del tiempo.

Un estado de no equilibrio es un estado con intercambios netos de masa o energia

y sus parametros caracteristicos dependen en general de la posicién y del tiempo.

Un sistema termodinamico en un estado de equilibrio dado tendrd un valor
particular para cada variable termodinamica. Estas variables termodinamicas se Ilaman

también funciones de estado, puesto que sus valores son funciones del estado del sistema.

Ocurre una transformacion en el sistema si, cambia al menos el valor de una variable
de estado del sistema a lo largo del tiempo. Si el estado inicial es distinto del estado final,

la transformacidn es abierta. Si los estados inicial y final son iguales, la transformacion es
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cerrada. Si el estado final es muy préximo al estado inicial, la transformacion es
infinitesimal.

Cualquier transformacidn puede realizarse por muy diversas maneras. El interés de
la termodindmica se centra en los estados inicial y final de las transformaciones,

independientemente del camino seguido. Eso es posible gracias a las funciones de estado.

Una transformacion es reversible si se realiza mediante una sucesion de estados de
equilibrio del sistema con su entorno y es posible devolver al sistema y su entorno al estado
inicial por el mismo camino. Reversibilidad y equilibrio son, por tanto, equivalentes. Si una
transformacién no cumple estas condiciones se llama irreversible. En la realidad, las

transformaciones reversibles no existen.

1.10- El mol

El peso atdmico “A”, es la razén de la masa de un atomo de un elemento respecto
a la masa de un patrdn escogido; el patron que se utiliza desde 1961 es 1/12 de la masa del
isétopo *2C; el peso atdomico del 12C es, por tanto, exactamente 12. La razén de la masa de
una molécula de una sustancia con respecto a 1/12 de la masa de ?C, se denomina peso
molecular M de esa sustancia. Como los pesos atémicos y moleculares son masas relativas,

son numeros adimensionales.

El nimero de dtomos de 2C en exactamente 12 g. de 2C se llama nimero de
Avogadro No. Las medidas experimentales proporcionan un nimero de Avogadro igual a

6,02 x10%.

Un mol de una sustancia se define como la cantidad de ésta que contiene un nimero
de Avogadro de entidades elementales, asi un mol de agua contiene 6,02 x10% moléculas
de agua. La masa por mol de una sustancia pura se llama masa molar M. La masa molar de
una sustancia viene dada por: Mi =mi/ni, donde m; es la masa de sustancia i en una

muestra y n;, el nimero de moles de i en la misma.
La fraccién molar x;, de la especie i en el sistema se define como: xi =ni/ntot.

La suma de las fracciones molares de todos los componentes es igual a 1.
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Il. Diagramas termodinamicos

I1.1-Gases ideales.

Es un tipo particular de sistema que da una base para la termodinamica Un gas ideal
es aquel que se encuentra a una presién muy baja (o densidad baja) y a una temperatura
suficientemente elevada. La mayoria de los gases a temperatura ambiente y a la presidon
atmosférica se comportan casi como gases ideales. Los gases ideales también proporcionan
la base para definir una escala de temperatura mas fundamental que la escala de mercurio

liquido, como ya se vio anteriormente (Temperatura).

Ley de Boyle (1661): para una temperatura constante el volumen del gas es inversamente

proporcional a la presién, esta ley se cumple también en los gases reales.

Ley de Charles (1787): para una presidon constante, el volumen es directamente

proporcional a la temperatura.

Ley de Gay-Lussac (1802): para un volumen constante, la presion de un gas es directamente

proporcional a su temperatura.

Las tres leyes anteriores se pueden resumir en una ecuaciéon: PV=nRT, donde P es
presién, V es el volumen, T es la temperatura expresada en K y R es una constante de
proporcionalidad independiente del tipo de gas y se le denomina Constante universal de los
gases ideales y n es el nimero de moles. El valor de R es: R =8.31 Joules/mol. K = 0.0821

(litro - atm)/(mol - K)
Ala ecuacién PV =n R T se le denomina ecuacion de estado para un gas ideal.

Se puede definir un gas ideal como aquel que obedece a la ecuacién de estado, bajo todas
las condiciones. En realidad, no existe un gas ideal, sin embargo, este concepto resulta muy

util debido al hecho de que los gases reales se comportan como ideales a bajas presiones.

Esta ecuacion se puede rescribir como PV = N k T, donde K es la Constante de Boltzman,
que tiene un valor de: k = 1.38 x 1022 Joules / K. y N es el numero de moléculas de un gas

(N =nNo).
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Mezcla de gases ideales. Hasta ahora se ha considerado sélo un gas ideal puro. Dalton
encontrd que la presion total de una mezcla de gases es igual a la suma de presiones que
cada gas ejerceria si estuviera solo en el recipiente, de acuerdo con esto P=XP; y la ecuacién

de estado queda como PV = n;,:RT, donde n;,; = 2ni.

La presion parcial P; se define como: Pi = n; RT/V.

11.2 Ecuaciones de Estado.

Considerando un sistema homogéneo con una composicidn fija. Los experimentos
muestran que el estado termodinamico y la temperatura de tales sistemas queda
especificado una vez que las variables P y V se han especificado. En otras palabras, T es una
funcion de P y V, por tanto, T = g(P,V), donde g es una funcién que depende de la
naturaleza del sistema. Si se elimina la restriccion de la composicién fija, el estado del
sistema dependerd de su composicién, de Py de V. Por lo tanto, T = f(P,V,nl,n2,....),
donde ny,ny,..., son los numeros de moles de las sustancias 1,2,... en el sistema homogéneo,
y f es una funcién. Esta relacién entre P, V, n1,ny,...y T se llama ecuacidén de estado. Si el
sistema es heterogéneo, cada fase tendrd su propia ecuacién de estado.

Para un sistema de fase compuesto por n moles de una Unica sustancia pura, la
ecuacion de estado se convierte en T = f(P,V,n), donde la funcién f depende de la
naturaleza del sistema; la funcién f difiere para el hielo o para el benceno liquido. Por su
puesto, se puede resolver la ecuacidén de estado para la presion o para el volumen y obtener
la ecuacion alternativa. Las leyes de la termodindmica son generales y no pueden usarse
para deducir ecuaciones de estado para sistemas particulares. Las ecuaciones de estado
deben determinarse experimentalmente. También puede usarse la mecanica estadistica
para deducir ecuaciones de estado aproximadas.

Algunas ecuaciones de estado que se utilizan son:

e Ecuaciones del virial

e Gasideal
e Van der Waals

e Redlich-Kwong
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e Soave vy Peng-Robinson

e Benedict-Webb-Rubin

e Otras

11.3 Ecuaciones del virial:

Para una isoterma como T3, a partir de la figura anterior se nota que P aumenta a medida
qgue V disminuye. Por lo tanto, el producto PV para un gas o vapor debe ser mucho mas

constante que cualquiera de sus miembros, por lo que debe ser mas facil representarlo.

Figura 9: Diagrama PV para las regiones liquido, liquido/vapor y vapor de un fluido puro.

P

Liquido

Liquido/vapor

Por ejemplo, el producto PV a lo largo de una isoterma puede expresarse por un desarrollo
en serie de potencias en P:

PV=a +bP+cP%+... (1)

Si se establece b=aB’, c=aC’, etc, la ecuacidn anterior se convierte en:
PV=a (1+B'P+ C'P2+D’'P3+..) (2)

donde a,B’,C’, etc son constantes para una temperatura y especie quimica dadas.


../Escritorio/CURSOS%20PREVIOS/Configuración%20local/Temp/Directorio%20temporal%201%20para%20introduccion.zip/apartado2.htm#soavepengrobinson
../Escritorio/CURSOS%20PREVIOS/Configuración%20local/Temp/Directorio%20temporal%201%20para%20introduccion.zip/apartado2.htm#benedictwebbrubin

Termodindmica- Andrés Soto - 2021

En principio, el miembro derecho de la ecuacidn anterior es una serie infinita. Sin
embargo, en la practica se emplea un numero finito de términos. De hecho, los datos PVT
muestran que a presiones bajas el truncamiento de la serie después de los dos primeros
términos proporciona resultados satisfactorios. En general, entre mds grande es el intervalo
de presién considerado, el nimero de términos necesarios aumenta.

Con el establecimiento de una escala de temperaturas de gas ideal, la constante a

de la ecuacidn (1) puede reemplazarse por RT. Por tanto, la ecuacion (1) se convierte en:
PV

Z=——=1+B+C'P+D'P?+...
nRT

donde el cociente adimensional PV/nRT recibe el nombre de factor de compresibilidad y se
le da el simbolo Z. Este factor proporciona una idea de la discrepancia entre un gas perfecto

y un gas real. Una expresion alternativa para Z, también de uso comun, es

Z =1+E+%+R+.... (3)
V V

Las dos ecuaciones anteriores se conocen como desarrollos viriales, y los

parametros B’,C’,D’,etc., y B,C,D, etc., reciben el nombre de coeficientes viriales.

11.4 Ecuacion de Gas ideal

Puesto que los términos B/V, C/V?, ... del desarrollo virial (3) aparecen al tomar en
cuenta las interacciones moleculares, los coeficientes viriales B,C,... seran cero si estas
interacciones no existen. Con esto, el desarrollo virial se reduce a:

Z=1 o PV=nRT

De la regla de las fases se sabe que la energia interna de un gas real es una funcién de la
presién y la temperatura. Esta dependencia con la presidén aparece como resultado de las
fuerzas entre las moléculas. Si estas fuerzas no existieran, entonces no se necesitaria

energia alguna para alterar la distancia intermolecular promedio y, por consiguiente, no se
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requeriria energia para originar cambios de volumen y presidon en un gas a temperatura
constante. Por tanto, se concluye que, en ausencia de interacciones moleculares, la energia
interna del gas depende exclusivamente de la temperatura. Estas consideraciones
conducen a la definicién de un gas ideal como aquel cuyo comportamiento macroscépico
estd caracterizado por:
e Laecuacion de estado
PV =nRT
e Una energia interna que es funciéon sélo de la temperatura e que, como
consecuencia tiene una capacidad calorifica Cv que también depende

exclusivamente de la temperatura

11.5 Van der Waals

La primera ecuacién cubica de estado practica fue propuesta por J.D. Van der Waals en
1873:

2
p+IL (\i—bj=RT
vZ \n

En esta ecuacidn, a y b son constantes positivas; cuando son cero, lo que se obtiene es la
ecuacion del gas ideal.
Dados los valores de ay b para un fluido en particular, puede calcularse P como una funcién

de V para varios valores de T.
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Figura 10: Isotermas en diagrama PV.
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isotermas de Van der Waals

La figura 10 es un diagrama PV donde se muestran tres isotermas. La curva sobrepuesta
representa los estados de liquido y vapor saturados. Para la isoterma T1>T, la presidn es
una funcién mondétonamente decreciente con un volumen molar creciente. La isoterma
critica (que es la que estd indicada con T¢) contiene el punto de inflexion horizontal en C
caracteristico del punto critico. Para la isoterma T2<T,, la presion disminuye con rapidez en
la regidn liquida con un aumento en V; después de cruzar la linea de liquido saturado, la
curva pasa por un minimo, aumenta hasta un maximo y luego disminuye, cruzando la linea
de vapor saturado y continuando hacia la region de vapor. Las isotermas experimentales no
exhiben esta transicion suave de la region liquida a la de vapor; en su lugar, éstas contienen
una linea horizontal dentro de la regién de dos fases donde coexisten el liquido y el vapor
saturados en distintas proporciones a la presién de vapor o saturacion.

La ecuacion de Van der Waals permite justificar los cambios de estado, cuya razon
debe buscarse en la tendencia general de la naturaleza a las configuraciones de estado de

energia minima.
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Las constantes en esta ecuacion de estado pueden evaluarse mediante un ajuste de
los datos PVT disponibles. Sin embargo, al tratarse de una ecuacién cubica sencilla, las
estimaciones adecuadas provienen de las constantes criticas Tc y Pc. Puesto que la isoterma
critica exhibe una inflexidon horizontal en el punto critico, entonces pueden imponerse las
siguientes condiciones matematicas:

(5.
v ) lav?

Te

donde el subindice c denota el punto critico.

La diferenciacién de estas ecuaciones proporciona expresiones para ambas
derivadas, las cuales pueden igualarse a cero para P=P., T=T. y V=V.. Por otra parte, la
ecuacion de estado también puede escribirse para las condiciones criticas, obteniéndose
tres ecuaciones de las cinco constantes P, V¢, Tc, ay b. Las expresiones que se obtienen son:

_27R*T

64 P,
RT.
8P,

b=

Aunque esta ecuacidn tal vez no proporcione los mejores valores posibles, ellos son
razonables y casi siempre pueden determinarse, debido a que a menudo se conocen las
temperaturas y presiones criticas (en contraste con los datos PVT extensos) o pueden

estimarse de manera confiable.

11.6- Redlick-Kwong:

El desarrollo moderno de las ecuaciones cubicas de estado comenzo en 1949 con la

publicacién de la ecuacién de Redlich-Kwong:

nRT an’
P= +
V—nb V(V+nb)JT

Esta ecuacidn, al igual que otras ecuaciones cubicas de estado, tiene tres raices para

el volumen, de las cuales es posible que dos sean complejas. Los valores de V que tienen un
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significado fisico son siempre reales, positivos y mayores que la constante b. En el grafico
de Van der Waals se observa que cuando T>T, la solucién de V para cualquier valor positivo
de P proporciona sdélo una raiz positiva real. Cuando T=T,, esto también es cierto, excepto a
la presion critica, donde existen tres raices, todas iguales a V.. Para T<T., se tiene
Unicamente una raiz real positiva cuando la presién es alta, pero para un intervalo de
presiones menores existen tres raices reales positivas. En este caso, la raiz intermedia no
tiene significado; la raiz mas pequefia es un liquido o un volumen similar al de un liquido, y
la raiz mas grande es un vapor o un volumen parecido a un vapor. Los volimenes de liquido
y vapor saturado estdn dados por las raices mas pequefia y mas grande cuando P es la
presion de saturacion o de vapor.
Las constantes para esta ecuacion de estado se obtienen de igual modo que para la ecuaciéon
de Van der Waals y sus valores son:
. 0,42748R?T>"2
Pc

_ 0,08664RT,

P

c

b

Al tratarse de una ecuacion cubica de estado, como la de Van der Waals, no proporciona

los mejores valores posibles, pero ellos son razonables y casi siempre pueden determinarse.

11.7- Soave y Peng-Robinson:

Otras ecuaciones cubicas bien conocidas son las de Soave y Peng-Robinson. Como la
mayoria de las ecuaciones cubicas de dos parametros, estas pueden expresarse mediante

la ecuacion:

nRT an’
P= P 2.2
V-nb V?+ubnV +wbn

Para las ecuaciones de Soave y Peng-Robinson, u y w toman los valores de integraciéon

siguientes:
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Soave:
u=1
w=0

Peng-Robinson:

u=2

w=-1

Existen numerosas aproximaciones que se han usado para establecer los valores de
los parametros ay b que aparecen en la de la ecuacién. Una de ellas es elegir a y b para que

las dos condiciones criticas se satisfagan.

(@J _(azpj o
v ) \av? )

Estas ecuaciones son sélo aplicables a sustancias puras. Tanto la ecuacién de Soave

como la de Peng-Robinson utilizan estas ecuaciones para hallar a y b en el punto critico.
Luego hacen el parametro a funcion del factor acéntrico, & del que se trata a continuacién
y de la temperatura para reproducir las presiones de vapor de los hidrocarbonos. Las
expresiones de a y b que resultan de este procedimiento se muestran a continuacion:

Soave:

272
a4 0,42748R"T, L+ f (1-TY?))

_ 0,08664RT
PC

b

f, =0,48+1,574w—0,176W*

Peng-Robinson:

45724R°T?
a = 2A0T2AR T @+ f,@-T%)?

_ 0,07780RT,
S

b

f, =0,37464 +1,54226w — 0, 26992w*


../Escritorio/CURSOS%20PREVIOS/Configuración%20local/Temp/Directorio%20temporal%201%20para%20introduccion.zip/apartado2.htm#ecuacion4

Termodindmica- Andrés Soto - 2021

11.8- Benedict-Webb-Rubin

A partir de la introduccién de Redlich-Kwong se han propuesto varias ecuaciones cubicas de
estado. Todas ellas son casos especiales de la ecuacién cubica de estado genérica:

5_ NRT on*(V —nn)
V-nb (V-nb)(V*+dnV +en?)

En ella b,8,5,eyn son parametros que en general dependen de la temperatura vy,
para mezclas, de la composicién. Aunque esta ecuacidon parece muy flexible, tiene
limitaciones inherentes debido a que es cubica.

Las ecuaciones que tienen una exactitud global mayor son necesariamente mas
complejas, como lo ilustra la ecuacién de Benedict-Webb-Rubin:

nRT (n’ C ny n\’ cn® yn? yn?
P=— 4| — | BRT-A -2 |+| = | ORT —a)+|— | aa+ 1+ 2 |exp(E=-
Vv (VZJ( ° % sz (vj( ) (vj V3T2( V2 IO(vz

donde A, B,,C,,a,b,c,ayy son todas constantes para un fluido dado.

Se usa con éxito en amplios rangos de presion y temperatura. Las constantes para un buen
numero de sustancias estan tabuladas. El éxito de la ecuacion original ha originado
numerosos estudios donde la propia ecuacién o una modificacién de la misma se ha
generalizado para aplicarla en muchos tipos de compuestos. De hecho, la ecuacidn y sus
modificaciones, a pesar de la complejidad que tienen, se emplean en las industrias del
petrdleo y del gas natural para hidrocarburos ligeros y algunos otros gases encontrados

comunmente.

11.9- Otras ecuaciones:

e C(Clausius:

[P+%j(v —b)=RT
TV +c¢)
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e Berthelot (para presiones altas)

a
P V —b)=RT

e Dieterici (para altas presiones)

NnRT —an
P = ex
V —nb IO(RTV)

e Todas las ecuaciones se pueden ajustar a la de Kammerling y Onnes, que es de la

forma:

PV :nRT(1+B—(T)+i:)+..
\Y V

11.10- Constantes de Van der Waals para Gases.

El volumen de las particulas gaseosas se traduce en una correccion de la ecuacion de gas
ideal sobre el volumen, ya que en lugar de moverse en un volumen V, se encuentran
restringidas a un volumen menor V —nb, donde nb es aproximadamente el volumen total
ocupado por las particulas. Por otra parte, las interacciones atractivas entre particulas
generan union entre ellas, disminuyendo la presion del sistema. Dado que la presion
depende de la frecuencia de las colisiones y del impulso de cada colisidn, las fuerzas

atractivas presentes, disminuyen ambos términos y de manera proporcional a la densidad

au_n

2
, Ly o n .
de las particulas. Esta proporcion puede escribirse como a(vj siendo “@” una constante

caracteristica de cada gas. Se observa la importancia d las constantes “a” y “b” en la
correccion de este modelo. Estas constantes estan reportadas en la literatura para una gran

cantidad de gases. A continuacidn, se presenta la tabla 3, que reporta estos datos para gases
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comunes, reportados para un modelo de Van der Waals de la forma:
n‘a

(P +V—2j(v —nb)=nRT

Tabla 3: Constantes de Van der Waals. [3]

Sustancia Sustancia

a
[barL%] 2

l%nolJ

a
[barL%noI .|

l%nolJ

Acido acético | 17,71 0,1065 Sulfuro  de | 4,544 0,0434
Hidrégeno

Acetona 16,02 0,1124 Isobutano 13,32 0,1164

Acetileno 4,516 0,0522 Krypton 5,193 0,0106

Amonio 4,225 0,0371 Metano 2,303 0,0431

Anilina 29,14 0,1486 Metanol 9,476 0,0659

Argon 1,355 0,0320 Metilamina 7,106 0,0588

Benceno 18,82 0,1193 Neon 0,208 0,0167

Bromine 9,75 0,0591 Neopentano 17,17 0,1411

Butano 13,89 0,1164 Oxido de | 1,46 0,0289
nitrégeno

1-Butanol 20,94 0,1326 Nitrogeno 1,370 0,0387

2-Butanona 19,97 0,1326 Dioxido de | 5,36 0,0443
nitrégeno

Dioxido 3,658 0,0429 Trifluoruro de | 3,58 0,0545

carbono nitrégeno

Disulfuro  de | 11,25 0,0726 Nitrous oxide | 3,852 0,0444

carbono

Mondxido de | 1,472 0,0395 Octano 37,88 0,2374

carbono

Cloro 6,343 0,0542 1-Octanol 4471 0,2442
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Clorobenceno | 25,80 0,1454 Oxigeno 1,382 0,0319

Cloroetano 11,66 0,0903 Ozono 3,570 0,0487

Clorometano 7,566 0,0648 Pentano 19,09 0,1449

Ciclohexano 21,92 0,1411 1-Pentanol 25,88 0,1588

Ciclopropano | 8,34 0,0747 Fenol 22,93 0,1177

Decano 54,74 0,3043 Propano 9,39 0,0905

1- Decanol 59,51 0,3086 1-Propanol 16,26 0,1079

Dietil eter 17,46 0,1333 2-Propanol 15,82 0,1109

Dimetil eter 8,690 0,0774 Propeno 8,442 0,0824

Dodecano 69,38 0,3758 Pyridina 19,77 0,1137

1- Dodecanol 75,70 0,3750 Pyrrol 18,82 0,1049

Etano 5,580 0,0651 Silano 4,38 0,0579

Etanol 12,56 0,0871 Dioxido de | 6,865 0,0568
sulfuro

Etileno 4,612 0,0582 Hexafluoruro | 7,857 0,0879
sulfuro

Fluor 1,171 0,0290 Tetracloromet | 20,01 0,1281
ano

Furano 12,74 0,0926 Tetraclorosilan | 20,96 0,1470
0

Helio 0,0346 0,0238 Tetrafluoroetil | 6,954 0,0809
eno

Heptano 31,06 0,2049 Tetrafluoromet | 4,040 0,0633
ano

1-Heptanol 38,17 0,2150 Tetrafluorosila | 5,259 0,0724
no

Hexano 24,84 0,1744 Tetrahidrofura | 16,39 0,1082
no

1-Hexanol 31,79 0,1856 Thiofeno 17,21 0,1058

Hidrazina 8,46 0,0462 Tolueno 24,86 0,1497
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Hidrogeno 0,2452 0,0265 1,1,1- 20,15 0,1317
Tricoroetano

Bromuro  de | 4,500 0,0442 Triclorometan | 15,34 0,1019
Hidrégeno 0

Cloruro de | 3,700 0,0406 Trifluorometa | 5,378 0,0640
Hidrogeno no

Cianuro de | 11,29 0,0881 Trimetilamina | 13,37 0,1101
Hidrégeno

Fluoruro de | 9,565 0,0739 Agua 5,537 0,0305
Hidrégeno

loduro de | 6,309 0,0530 Xenon 4,192 0,0516
Hidrogeno

Los pardmetros presentados anteriormente corresponden a gases puros. Para una mezcla

de gases reales puede usarse la siguiente relacidn si se considera los gases “1” y “2”:

a=Xx’a, +2X X, J/a,a, +X.a,
b=xb, +Xx,b,

donde X,y X, son las fracciones molares de cada uno de los gases presentes.

En caso de otro gases, no listados, puede obtenerse los pardmetros a y b, a partir de los

datos de T,P,V criticos usando las ecuaciones ya conocidas:

L _ 2RI
64P,

o RTc
8P,

A continuacion, se presenta la figura 11 de isotermas de vapor de agua para un volumen

molar entre 0,05 -0,4 litros y una temperatura entre 600 - 800 kelvin de 30 en 30 grados:
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Figura 11: Isotermas para vapor de agua.

presion

[atm] 1\

500 1\

400 F

800 K

300 ¢

100

Vv molar [L/mol]
Supongamos que disponemos de 1 mol de gas de Van der Waals. En este caso, obtenemos
-V
1

que el volumen molar parcial V =—=V (Debemos recordar que los gases ocupan todo el

volumen disponible). Adicionalmente, en este modelo, tanto “a” como “b” (ver ecuacidn
de estado), son magnitudes las cuales debemos estimar a partir de los datos

experimentales. En términos generales se utilizan los valores medios de estas magnitudes,

en rangos dados de temperatura y de presion.

Ejemplo:

a=a(P,T)>b=b(P,T). Lo que realizamos normalmente, es fijar la presién (ejemplo: 1

atm) y evaluar los valores medios de “a” y de “b” en rangos dados de temperatura.

De ahora en adelante, en la ecuacién de estado de Van der Waals, emplearemos los valores
promedios (valores medios) de estas magnitudes. Bajo estas condiciones, los valores de

estos parametros se transforman en escalares (simplemente nimeros) validos a la presion

y en el rango de temperaturas especificado.
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[P )v b)=RT -n=1
PV%+a

(v -b)-R
(PV?+a)(V-b)=RTV?
(PV®-bPV?+aV —ab)=RTV’
PV3—(RT +bP)V?+aV —ab ~0

Si fijamos la presién, entonces, obtenemos una ecuacién cubica en el volumen del gas de
Van der Waals. De igual forma, si desea mantener fija la presién y el volumen debera

resolver una ecuacion cubica para determinar (en este modelo) el nUmero de moles de gas.

11.11 Ecuacion de estado general de los gases.

En términos generales, las ecuaciones de estado (producto de modelos y restricciones) no

son lo suficientemente validas para gases en todas las condiciones posibles.

Existe una ecuacién de estado general con 12 pardmetros a ser ajustados de los datos

experimentales.

PV =RT +aP +bP*+cP® +dP* +

En la expresién anterior, el mejor ajuste es posible (con grandes dificultades experimentales
como tedricas), considerando la forma explicita de los parametros sefialados en la expresion

anterior.

a=a,+a,l "+aT"°
b=bT*+bT*+bT®
c=cT +c, T +c,T°
d=d T +d,7*+d,T°
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11.12- Ecuacion de Estado Reducida en el Modelo de Van der Waals

Por razones utilitarias, es conveniente introducir la presion, volumen y temperatura

reducida.
P=7P. >V =9V, >T =0T,

Al remplazar en la ecuacidn de estado de Van der Waals, encontramos una expresion simple

del tipo:

3

— (3¢-1)=86
(“#jw )

Donde: 7 es la presion reducida, ¢ corresponde al volumen reducido y & es la
temperatura reducida.  Para todos los gases que satisfagan el modelo en estudio, se
constata que se cumple la llamada Ley de los Estados Correspondientes. Esta indica lo
siguiente “Si dos o mas gases, con igual composicion estan a iguales valores de presion y de
volumen reducidos, entonces, dado que la expresién anterior (ecuacidn de estado reducida
no depende de los valores de “a” como tampoco de “b”) es posible inferior que los gases

deben estar a la misma temperatura.

11.13- Coeficiente de Compresibilidad

i PV .
Sabemos y lo hemos reiterado: x = ﬁ . Enel caso de un gas ideal es valor para un mol es

exactamente igual a la unidad. (PV =RT).

Procedamos a dar un segundo paso: x = =
RT  (4Te)

PV (ﬂF’c)(Wc):(PchJ[”HJ
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(a)En el caso de un gas de Van der Waals: %) :g, con lo cual es posible escribir solo
PV RV, | 70 |_3( =6

para los gases que satisfacen este modelo: x=—=| L || — [=—
RT T @ 8\ ¢

c

I1l.- Variacion de la presion en un fluido incomprensible

I11.1- Presion absoluta y manométrica:

Se define la presion manométrica como la diferencia de las presiones absoluta y la
atmosférica.
La presién mas baja que existe es la del vacio perfecto, esto es, cuando un recipiente no

tiene materia en su interior (dtomos o moléculas).

Se suele usar como referencia a la presion atmosférica (Patm), pero no es la Unica

referencia. Existe otra referencia, la presién Absoluta (Pabs).

Una presion manométrica superior a la atmosférica siempre es positiva. Una presién

manométrica inferior a la atmosférica es negativa. A estos valores negativos en ocasiones

se le llama “vacio”. La presion absoluta solo admite valores positivos.

Pman = Pabs — Patm

Esto puede ilustrarse mediante la figural2.

La presidn varia con la ubicacidn y clima. Por defecto se asume un valor de 101 KPa (abs) o

14,7 psia.
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Ib
pulg?

1psi =1

La unidad “psia” significa que esta referida a la escala absoluta y “psig” significa que esta

referida a la escala manométrica.

Figura 12: Presiones absoluta, atmosférica y Vacio.

3 ¥ i A) - Presion positiva
E - Presion negatva
p, manometrica ool oo
....... Ama |
{ estintr | Ao 0
local p=
manométrica
|
p, absoluta 'pa manométrica (negativa)
1013kPa l
14.7 psi
| 30.0inHg ~ 1
760 mm Hg U
34 1H,0
1.013 bar
| p, absoluta
Ceropresion | s
| | 0% p=0absoluta
Problema:

Exprese una presion de 155 KPa (man) como presidn absoluta. Suponga Patm = 98 KPa (abs)

Solucién:

Pabs = Pman + Patm

Pabs = 155 KPa (man) + 98 KPa (abs) = 253 KPa (abs)
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Problema 2:

Exprese una presidn de 10,9 psia como presion manométrica. La presion atmosférica es de

15 psia.

Solucion:

Pman = 10,9 psia — 15 psia = —4,1 psig

Se lee “4,1 psi de vacio”.

Se ha demostrado anteriormente que la presidn experimenta variaciones en la direccion
vertical, ademads se ha mostrado que la presién depende de la densidad, asi como de la
aceleracion de la gravedad y como la gravedad varia con la altura entonces afectard a la
presion, se tiene:

dP = —p(z)gdz

Para propdsitos ingenieriles se puede considerar a la aceleracion de la gravedad como una
constante. Adicionalmente, si el fluido es incompresible (liquidos), puede considerarse en

primera aproximacion que la densidad es constante. Integrando se tiene en este caso:

P2 z2
J dp = j —pgdz
pl z1

A partir de este resultado, se observa que un incremento en la elevacién (dz, positivo)
corresponde a una disminucidn en la presion (dp, negativo). Siendo p1vy p2 las presiones en

los puntos z1 y z2, respectivamente, la ecuacion, al resolver se tiene:

(p2 —p1) = —pg(z2 — z1)
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Por otro lado, si el recipiente estd abierto en la parte superior, o sea esta abierto a la

atmosfera, la presiodn a cualquier profundidad h =z1 —z2 es:

P = Po + pgh

Donde Po es la presién atmosférica, h es a profundidad medida a partir de la superficie libre.

Ver figura 13.

Figura 13: Variacion de presidn con la profundidad.

Principio de Pascal. Debido a que la presién en un fluido sélo depende de la profundidad,
cualquier incremento en la presién en la superficie se debe transmitir a cualquier punto en
el fluido. Este efecto fue descubierto por primera vez por Blaise Pascal y se le conoce como

Principio de Pascal y establece:

“Un cambio en la presion aplicada a un fluido encerrado en un depdsito se transmite

integramente a cualquier punto del fluido y a las paredes del recipiente que lo contiene”
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111.2 Prensa Hidraulica

Una de las aplicaciones mds importantes del principio de pascal es la prensa hidraulica
representada en la figura 14. Consiste en dos cilindros de diferentes didametros d1y d2 (d1
<<< d2) interconectados y llenados con un fluido los que llevan émbolos de areas A1y A2.
Si al émbolo A1 se le aplica una fuerza F1 esta provocara una presién adicional en el fluido,
presidén que se transmite segun la ley de pascal hasta el embolo de area A2 produciendo

una fuerza F2 dada por:

B _F
A A

Figura 14: presién hidraulica.

Puesto que d1 << d2 entonces la fuerza F2 serda mayor que F1.
I11.3- Paradoja de pascal:

En la figura 15 se muestra el agua en un recipiente formado por partes de diferentes formas
En una primera observacién, pareciera que la presidn en el recipiente mayor es mas elevada
y que como consecuencia de esta presidon el agua deberd alcanzar mayor altura el recipiente

mas pequeio. Esto se conoce como paradoja hidrostdtica. La presion sélo depende de Ia



Termodindmica- Andrés Soto - 2021

profundidad, por lo tanto, el liquido debe encontrarse a la misma altura en todas las partes

del recipiente.

Figura 15: Paradoja de Pascal.

HLé 7

: 44 i
gl | J

PA:PB:PC:PD

Lo anterior, da los fundamentos para resolver algunos problemas de interés, por ejemplo,

los manédmetros. Para esto es necesario definir algunos conceptos:

Hay que recordar que:

m
g = 9,813—2
pie
g = 32,28—2
Se define el peso especifico como la cantidad de peso por unidad de vqumen:
mxg|
174

La gravedad especifica es la razén de la densidad de una sustancia a la densidad del agua a

4°C. se denota por sg.

. KN
]/W(4 C) = 9,81 W
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b
4°C) = 624—
)/W( C) 6 ) pie3

Kg slug
pw(4°C) = 1000$ = 1,94@
Psust _ Psust * g _ Vsust

SGsust = Pwa°c) B Pwaccy * 9 B Yw(a°c)

Vsust = Psust ¥ § = SGsust * Pwacc) ¥ 9 = SGsust * Yw(4°c)

Problema 1

Determine una expresidén para calcular el valor de la presion manométrica del aire al
interior del estanque “Pa”, si se conoce las dimensiones de las alturas verticales K, Ly M y
las densidades del mercurio (Hg), el Agua y el aceite. Ver figura 16. La presidon atmosférica

tiene valor Patm.

Figura 16: Mandmetro

patm

Agua

Hg

PROBLEMA 1: Solucidn

Pa+(M+L)*paceite*g:M*pHg*g+K*pH20*g+Patm

Pa:M*pHg*g+K*,0H20*g_(M+L)*paceite*g+Patm
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(absoluta) Sin Patm es manométrica:

Pa:M*pHg*g+K*pH20*g_(M+L)*paceite*g

Problema 2:

La figura 17, presenta un fluido estatico compuesto de Agua, aceite y mercurio. Se conocen
las dimensiones a, b, cy los valores de sgly sg2. También es conocido yggyq- El sistema

estd cerrado a la atmadsfera.
Se desea determinar la diferencia PA — PB.

Figura 17: Mandmetro, componentes y dimensiones.

_Agua

Aceite (sg2)

\

Mercurio (sg1)

Solucion Problema 2

Se definen niveles de presion P1, P2 y P3 como se ilustra en la figura 18 y se construyen

ecuaciones que relacionan los datos:
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Figura 18: solucidn grafica indicando niveles de referencia en el mandmetro.

1}4\_ = /"; = Aceite (sg2)

P1=Db*sg; * Vagua + @ *

Yagua + Pp

P1=2b *Yaguq + P2

2a
PSZ?*Sgl*yagua-l'

P2

Mercurio (sg1) P3 =a*sg; * Yagua +

Py

Luego en el sistema de ecuaciones reduce las variables auxiliares multiplicando

convenientemente algunas de las ecuaciones por -1:

Sumando todas las ecuaciones, resulta:

—P1+ P1—P3+ P3=—=b*591*Yagua — A * Yagua — Pp + 2D * Yagua + P2

2a

_?*Sgl*)/agua_P2+a*ng*Yagua'l'PA

2a
0:_b*sgl*Yagua_a*yagua_PB+2b*yagua_?*Sgl*yagua_i'a*sgz

* yagua + PA

Finalmente:

2a
b*Sgl*Vagua'l'a*yagua_Zb*Vagua +?*Sgl*)/agua_a*sgz *Yagua =PA_PB




Termodindmica- Andrés Soto - 2021

Problema 3:

Se tiene un contenedor de aceite, abierto a la atmdsfera, conectado por una tuberia
a otro contenedor lleno de mercurio, cuya superficie se contacta con un balén de aire a

”

presion “Paire” igual a dos veces la presion atmosférica. En la tuberia se observa la

separacion de ambos fluidos.

Determine el valor de la altura “z2” si se conocen las dimensiones y geometria del

problema segun indica la figura 19.

Dimensiones:z1=7m;d1=5m,d2=2m

P atmosférica local = 101 KPa

Figura 19: Estanque del problema 3.

P

atm
T Aire
21 Pare Y __
Hg 22
sg=13,54
d2\
40 .

KN
Yagua = 9,81 ﬁ
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Solucién problema 3:

Patm = Paire + Vaceire (21 + d1 * Sen[40°]) + ygg + d2 + Sen[407] —

Fﬂg

Pﬂ_rm _.E Pﬂ:m + }"q_,:,l-l_rf[zl + ll-.-lrr.]. ® SEH[4UDIJ
¥ug

+ d2 + Sen[40°] = =2

Yaceite = Fagua * SJaceite

Yig = Vagua * 58ug

Fatm — 2Fgem + Yagua * SGaceite(z1 + d1 = Sen[40%])

+ d2 + Sen[40°] = z2
Yague * £9Hg

Yagua * Mg Squg

+ d2 =+ 5en[40°] = =2

KN
~ 101 [3] L 09+ ( Tm+ 5m+ Sen[40°])
0.1 [Kﬁ-’] ‘1254 13.54

m?

+ 2m+ Sen[40%] = z2

—-0,76 m + 0.6789 m + 1,2855m = z2

1,2044m = z2
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IV.- FASES DE UNA SUSTANCIA

Una fase se identifica como un arreglo molecular distinto, homogéneo en su totalidad y
separado de las demas fases por medio de superficies identificables. Por ejemplo, el agua 'y

el hielo, estas son facilmente identificables.

A nivel molecular, los enlaces moleculares del estado sélido son mas fuertes que el estado

liqguido y este que el estado gaseoso.

En las moléculas del sélido existen pequefias distancias intermoleculares, las fuerzas de

atraccidn entre las moléculas son grandes y las mantienen fijas dentro del sélido.

En las moléculas del liquido es similar al estado sélido Unicamente que las moléculas ya no
mantienen posiciones fijas entre si y pueden rotar y trasladarse libremente. En un liquido
las fuerzas intermoleculares son mas débiles con relacion a un sélido, pero son fuertes en

comparacion con los gases.

En la fase gaseosa las moléculas estan bastante apartadas unas de otras y no hay un orden
molecular. Las moléculas del gas se mueven al azar, en continuo choque entre si y con las
paredes del recipiente que las contienen. Las fuerzas moleculares son muy pequefias, en
particular en bajas densidades, y las colisiones son la Unica interaccién entre las moléculas.
Las moléculas en estado gaseoso tienen un nivel de energia bastante mayor que en la fase
liquida o sodlida, o sea que el gas debe liberar una gran cantidad de energia antes de que

pueda congelarse o condensarse.

Una sustancia pura puede existir en diferentes fases dependiendo del proceso, por ejemplo,
en la caldera existe agua liquida y vapor; un refrigerante en un condensador existe

inicialmente como vapor, luego como liquido.
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IV.1- Liquido subenfriado y liquido saturado

El agua adentro de un cilindro-pistédn a 202C y 1 atm. Existe como liquido subenfriado o
liquido comprimido, lo que significa que no estd a punto de evaporarse. Al transferir calor
a este VC (volumen de control) el agua aumenta por ejemplo a 202C por lo cual el agua
liquida tendra cierta expansién aumentando su volumen especifico y el embolo se movera
ligeramente hacia arriba. Durante este proceso la presién del cilindro permanece constante
en 1 atm. En este caso el agua sigue siendo liquido comprimido, pues no ha empezado a

evaporarse.

Conforme se transfiere mas calor, la temperatura aumentara hasta 1002C. En este punto el
agua sigue siendo un liquido, pero cualquier aumento de calor (no temperatura) causard
algo de evaporacién en el liquido. Este liquido que esta a punto de evaporarse se le llama

liquido saturado.

IV.2 Vapor saturado y vapor sobrecalentado

En el VC anterior, al iniciarse la ebullicidn, la temperatura se detendra hasta que el liquido
se evapora completamente; media vez la presidn se mantenga constante. Si en este punto
se pierde calor al exterior, se inicia una leve condensacién del vapor. Un vapor a punto de
condensarse se le llama vapor saturado. Media vez el proceso de evaporacién se alcanza
completamente existe una sola fase de vapor vy al llegar a este punto, una adicién de calor
ocasionara un aumento de temperatura y del volumen especifico. Si la temperatura la
llevamos hasta 332 °oC y si transferimos calor a los alrededores o se pierde calor, la
temperatura descenderd, pero no necesariamente ocurrird condensacion; Unicamente
hasta que la temperatura baje a 1002C a 1 atm. De presion. Un vapor que no esta a punto
de condensarse se denomina vapor sobrecalentado. El proceso de cambio de fase a presion

constante se representa en el diagrama T-V de la figura 20.



Termodindmica- Andrés Soto - 2021

Figura 20: Diagrama T-V.
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IV.3 Temperatura de saturacion y presion de saturacion

El término “el agua empieza a hervir a 100 °C”; es incorrecto; pues el agua hierve a 100°C a
1 atmdsfera de presién. El agua en el VC anterior siinicié el proceso de evaporacién a 100°C;
pero debido a que el émbolo mantuvo una presidon constante de 1 atmdsfera. Si la presién
en el émbolo se elevara a 500 KPa, el agua empezaria a hervir a 151.9°C. La temperatura a
la cual el agua empieza a hervir depende de la presion.

A cierta presién, la temperatura a la cual una sustancia pura cambia de fase se le llama
temperatura de saturacion, Tsat.

A cierta temperatura, la presidn a la cual una sustancia pura cambia de fase se le llama
presion de saturacion, Psat.

Las tablas de presién de saturacion que muestran la presién de saturacidon a varias
temperaturas o temperatura de saturacion contra la presidn se encuentran disponibles para
cualquier sustancia pura y se denomina curva de saturacion de liquido-vapor.

La cantidad de energia absorbida o generada durante un proceso de cambio de fase se
denomina calor latente.

Especificamente, la cantidad de energia absorbida durante el proceso de fusién se llama

calor latente de fusidn y equivale a la energia liberada durante la congelacién.
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La cantidad de energia absorbida durante el proceso de vaporizacién se denomina calor
latente de vaporizacion, y es equivalente a la cantidad de energia liberada durante la
condensacion.

El comportamiento de una sustancia pura respecto a sus diferentes fases — sélido-liquido-
gaseoso — se representa en los diagramas de equilibrio P-T. Ver figura 21. Los principios
basicos presentados en los procesos de cambio de fase liquido-vapor se aplican del mismo

modo a los procesos de cambio de fase sélido-liquido-vapor.

Figura 21: Diagrama P-T.
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IV.4- Evaporacion

Si se calienta un liquido se incrementa la energia cinética media de sus moléculas. Las
moléculas cuya energia cinética es mas elevada y que estan cerca de la superficie del liquido
escaparan y dardn lugar a la fase de vapor.

Si el liquido estd contenido en un recipiente cerrado, algunas moléculas del vapor seguiran
el camino inverso chocando con la superficie del liquido e incorporandose a la fase liquida.
Se establece un equilibrio dindmico cuando el nimero de moléculas que se escapan del
liquido sea igual (en valor medio) al nimero de moléculas que se incorporan al mismo.
Decimos entonces, que tenemos vapor saturado a la temperatura T, y la presion parcial que
ejercen las moléculas de vapor a esta temperatura se denomina presién de vapor P,.

La presién de vapor de una sustancia depende solamente de la temperatura y no del

volumen; esto es, un recipiente que contiene liquido y vapor en equilibrio a una
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temperatura fija, la presion es independiente de las cantidades relativas de liquido y de

vapor presentes.
La temperatura de ebullicion es aquella a la cual la presion de vapor es igual a la presion

exterior. La presidon de vapor del agua es igual a 1 atmdsfera a la temperatura de 100°C.

IV.5 Introduccidn a los Procesos termodinamicos:

Dependiendo de la variable termodinamica que es constante, los procesos se definen de

acuerdo con las siguientes posibilidades, como se ilustra en la figura 22.

Figura 22: Proceso termodinamicos.
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1V.6- Fases termodinamicas del agua.

Normalmente, una sustancia experimenta un cambio de temperatura cuando absorbe o
cede calor al ambiente que le rodea. Sin embargo, cuando una sustancia cambia de fase
absorbe o cede calor sin que se produzca un cambio de su temperatura. El calor Q que es
necesario aportar para que una masa m de cierta sustancia cambie de fase es igual a Q =
mL; donde L se denomina calor latente de la sustancia y depende del tipo de cambio de
fase. Si no existe cambio de fase en el calentamiento o enfriamiento, la energia cedida o
absorbida se calcula de acuerdo con la siguiente ecuacion: Q = mcpAT; donde cp es el
calor especifico a presidn constante.

Por ejemplo, para que el agua cambie de sélido (hielo) a liquido, a 0 °C se necesitan 334x103

J/kg. Para que cambie de liquido a vapor a 100 °C se precisan 2,260x103 J/kg.

Los cambios de estado se pueden explicar de forma cualitativa del siguiente modo:

En un sdlido los atomos y moléculas ocupan las posiciones fijas de los nudos de una red
cristalina. Un sdlido tiene en ausencia de fuerzas externas un volumen fijo y una forma
determinada.

Los atomos y moléculas vibran, alrededor de sus posiciones de equilibrio estable, cada vez
con mayor amplitud a medida que se incrementa la temperatura. Llega un momento en el
gue vencen a las fuerzas de atraccidon que mantienen a los 4tomos en sus posiciones fijas y
el sélido se convierte en liquido. Los atomos y moléculas siguen unidos por las fuerzas de
atraccidn, pero pueden moverse unos respecto de los otros, lo que hace que los liquidos se
adapten al recipiente que los contiene, pero mantengan un volumen constante.

Cuando se incrementa aun mas la temperatura, se vencen las fuerzas de atracciéon que
mantienen unidos a los 4&tomos y moléculas en el liquido. Las moléculas estan alejadas unas
de las otras, se pueden mover por todo el recipiente que las contiene y solamente
interaccionan cuando estan muy préximas entre si, en el momento en el que chocan. Un
gas adopta la forma del recipiente que lo contiene y tiende a ocupar todo el volumen

disponible.
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IV.7- DIAGRAMAS TERMODINAMICOS

IV.7.1- Diagrama presion-temperatura

Se le conoce también como diagrama de fases; ya que determina en qué condiciones
prevalece cada una de las fases [liquida, sélida y vapor]. Para definir el estado de un gas o
vapor se debe definir Unicamente dos propiedades intensivas independientes [presién y
temperatura, presién y calidad, temperatura y calidad, entalpia y calidad, entalpia vy
entropia, etc.].

En el diagrama de fases se puede observar el punto triple, que es aquel en el cual pueden
coexistir los tres estados en equilibrio [sdlido, liquido y vapor].

Se muestra también el punto o estado critico, que es aquel en el cual arriba de él es
imposible una transformacion de fase.

La curva que separa la fase liquida de la fase vapor recibe el nombre de curva de
evaporacion. Esta curva tiene como extremo superior el punto critico; se le llama también
curva del punto de ebullicién. La pendiente de la curva de evaporacién es positiva para
cualquier sustancia pura compresible, lo que significa que la temperatura a la cual el liquido
alcanza la ebullicién aumenta al incrementarse la presion.

La curva que separa la fase sélida de la liquida recibe el nombre de curva de fusién o curva
de congelacidn; constituye el comportamiento: sélido-liquido. La pendiente de esta curva
en el caso de una sustancia que se contrae durante la congelacidn es positiva. El agua se
expande durante la congelacion o sea que la pendiente de la curva es negativa, lo que
significa que el punto de fusidn del hielo disminuye conforme aumenta la presion.

La curva que separa la fase sdélida de la fase gaseosa se llama curva de sublimacién y
constituye la proyeccién de la region sélido-vapor. La pendiente de esta curva es positiva
para todas las sustancias simples compresibles. Un sélido se puede sublimar [cambio de
estado gaseoso a vapor] solo cuando se encuentra a una presion y temperatura menores

gue la correspondiente al punto triple
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Figura 23: Diagrama P-T, cambios de estado.

P
Sustancias Sustuncias
\que se expanden que: & cuntruen
2 al congelarse al vongelarse
\‘ v g
“ Punio
\‘ ,‘; . . Tenitico
\%- LS ILIQUING
2 ':?
b Y =]
\ &£ &%
\ ..'0
\ oF
\ &
\ -~
SOLIDO .

-Punto wiple
VAPOR

)

IV.7.2 Diagrama de Cox:

Una sustancia pura compresible en equilibrio, se define su estado conociendo Unicamente
una variable intensiva independiente; esta puede ser la presidn o temperatura; a
continuacion, se presenta el diagrama p-T [Diagrama de Cox] que relaciona la presion de
vapor con la temperatura. La presion de vapor [Presidn de equilibrio], para cualquier
sustancia pura compresible puede determinar también mediante la ecuacién de Antoine. A
continuacion, se presenta el diagrama p-T correspondiente al vapor de agua, en la figura

24.



Termodindmica- Andrés Soto - 2021

Figura 24: Diagrama P-T del agua.
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La figura 25 representa esquema de superficies p-v-T para sustancias simples compresibles:

Figura 25: Diagrama 3D P,V,T

IV.8- Diagrama temperatura-volumen especifico.

La grafica de la figura 9, corresponde a un diagrama T-v donde se muestra la curva de
saturacion y las isGbaras. Al agregar calor a presidn constante se convierte la sustancia de
liquido saturado a vapor saturado a temperatura constante [Por ser un proceso de

equilibrio: presién y temperatura constante].



Termodindmica- Andrés Soto - 2021

Si la sustancia es un liquido subenfriado se observa que las isbbaras son muy cercanas entre
si, ante todo que en la realidad las isobaras del lado del liquido subenfriado son mas
cercanas; por esta razoén un estado de liquido comprimido se puede aproximar a un estado
de liquido saturado a la misma temperatura.

Figura 26: Diagrama T-v.
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Debido a que la evaporaciéon a presidon constante se efectla también a temperatura
constante; existe cambio de volumen debido a la formacidn de la fase vapor. Si la sustancia
[sistema], inicia el proceso de evaporacidn, la mayor parte es liquido y una pequefa porcién
es vapor; obteniéndose en ese punto del sistema un vapor con baja calidad [x = calidad, Ib
vapor/lb totales], si nuestro sistema se encuentra cerca de la curva de vapor saturado, se
tendra una porcion bastante grande de vapor en relacion con el liquido existente en ese
punto [Tratandose de un vapor de alta calidad; Ib vapor/lb totales]. Al llegar el sistema a la
curva de vapor saturado, este corresponde a un vapor con calidad 1 [1 |b vapor/1 Ib total]
o calidad del 100% o sea unicamente vapor [Vapor seco].

En el punto critico, los volumenes especificos adquieren el mismo valor. Se puede observar

en el diagrama T-v que el cambio de volumen a temperatura constante, debido a un cambio
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de presidn, es mayor para un vapor que para un liquido; esto se debe a que el vapor es

mucho mas compresible que el liquido.

IV.9 Diagrama de presidon-volumen especifico.

La figura 27 corresponde a un diagrama p-v. En la regidon de equilibrio liquido-vapor que en
la evaporacion inicia como liquido saturado y termina como vapor saturado se realiza a
presién y temperatura constante e incremento en el volumen especifico; obteniéndose en
la trayectoria de liquido saturado a vapor saturado; un sistema con una calidad determinada

desde cero hasta uno o 100%. El comportamiento de este diagrama es similar al del

diagrama anterior.

Figura 27: Diagrama P-v
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IV.10- TABLA DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Las relaciones entre las propiedades termodinamicas de las sustancias puras compresibles
se representan por medio de tablas. Las relaciones termodinamicas de los vapores puros
se representan en tablas de vapor saturado [Sistema en regidn de liquido saturado, mezcla
vapor-liquido o vapor saturado] y tablas de vapor sobrecalentado [Sistema en region de

sobrecalentamiento].

IV.10.1- Liquido y vapor saturados

Representan estados de equilibrio como liquido y como vapor seco. El subindice f se utiliza
para liquido saturado y el subindice g para vapor saturado. En el caso de una mezcla liquido
vapor, la entalpia, volumen especifico o entropia resultante [o sea el valor total del sistema
en un estado especifico entre el liquido y vapor saturados], se designara por el estado
correspondiente al sistema; vgr: entalpia en estado 2 = h;, volumen especifico en estado 1
= vy, etc. En estos puntos [Mezcla vapor-liquido en equilibrio], la diferencia se designa por
el subindice fg, vgr: la diferencia en el volumen especifico se designa como vy, la diferencia
entre los valores entalpicos se designa por h¢. La entalpia de evaporacién se designa como

hfg.

1V.10.2- Mezcla saturada liquido-vapor

Durante el proceso de evaporacion, la sustancia existe como liquido y como vapor en
equilibrio, dependiendo de la cantidad de liquido y de vapor, asi sera la calidad del vapor,
la cual se define como las libras [Kilogramos] de vapor por libras [Kilogramos] totales y

puede expresarse en porcentaje o unitario.

mvapor
X =——
Mrotal

Donde: Mrytq = Miiquido + Myapor = My + My
En la regién de equilibrio cambia la cantidad de liquido y de vapor; asi como el volumen
especifico, la energia interna, la entalpia y la entropia, pero no la temperatura y la presiéon

debido a que se tratan de condiciones de equilibrio. Si se considera una camara que
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contenga una mezcla saturada de liquido y vapor, se establece: v = v¢ + v, con lo cual y
las ecuaciones anteriores:
V=0 + x(vg — vf)
Utilizando una abreviacion en simbolos de: (vg - vf) =Vry sSe obtiene
vV =Vr + XVfy
Mientras que la energia interna especifica se expresa por:
U= uUr + Xusg
y la entalpia especifica:

h = hf +.X'hfg

IV.10.3-Liquido comprimido
En la literatura no se dispone de muchos datos para liquido comprimido [Tabla propiedades

del aire], como los liquidos practicamente no son compresibles, se considera al liquido

comprimido como un liquido saturado a la temperatura dada.

Un liquido comprimido puede ser caracterizado por:
Presiones superiores (P > P saturacisn @ T dada)
Temperaturas menores (T < T saturacisn @ P dada)
Volumenes especificos menores (v < via P o T dada)
Energias internas menores (u <usa P o T dada)

Entalpias menores (h < hfa P o T dada)

1V.11- Calculo de puntos criticos.

Se desea determinar el punto critico en el caso del gas de Van der Waals:

(P+%)(I7—b) = RT donde? =~
14 n
A continuacion, se calcula el punto critico de un gas. Para esto se acomoda la

expresién pensando en un diagrama P-V, donde la ecuacién de estado da cuenta de las

distintas isotermas como se observa en la figura 28.
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Figura 28: Calculo de punto critico en un gas.
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En el punto critico, se tiene una condicién matemadtica de punto de inflexidn.

RT a

P=————

V—b V2
Las condiciones de punto de inflexidn son:

SealV =v

(), =0 (52), =0

Derivando se tiene:

a_P _ _ RT 2_a *
(6v)T =0= (v-b)2 + v3 ( )

PP\ | 2T _sa
(avz)T_O_(v—b)3 v4( )
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Si se amplifica la ecuacién (*) por (ﬁ) se obtiene una igualdad entre * y ** que

puede aprovecharse para despejar el volumen critico V:

oo (on) =5 (655)

Pero también de (**)

2RT __ 6a
(v=b)3 ~ vt
Luego

Za( 2 )_6a
v3\v—b) vt

2v=3(v—>b)

v. =3b

Se reemplaza V=3b en (*) y se obtiene:

RT 2a

BRI

_2a(v—b)> 2a(3b-b)* 2a-4b*> 8a
©~ Rv3 T~ R@Bb)®  R27b%® ~ 27Rb

Se usan ambos resultados y se usan en la ecuacién de estado, derivando la presién

critica:
RT a
“V-b V2
3b—b (3b)?
4a a 4a 3a a

P = — = — =
€7 27b2 9p2 " 27h2 27b2 " 27b2




Termodindmica- Andrés Soto - 2021

1V.12- Ecuaciones de Estado.

En el transcurso de estos escritos se han revisado algunas ecuaciones de estado

principalmente para gases. Se ha revisado la ecuacidn del gas ideal y de gases reales.

Una ecuaciéon de estado es una relacidon funcional de las variables termodindmicas, como,

por ejemplo:
T =f(P,V,n,n2,...)

Si el sistema es heterogéneo, cada fase tendra su propia ecuacién de estado. La ecuacion
de gas ideal es una ecuacién de estado ya que relaciona en forma analitica variables de

estado.

Como hay varias variables, se suele hacer curvas de nivel dejando variables fijas (o

constantes) de manera de facilitar la visualizacion en 2D.

Si la temperatura es constante las graficas se llaman isotermas y los procesos en estudio se
denominan isotérmicos. Si la presién es fija las graficas se denominan isébaras y los
procesos isobaricos. En el caso de volumen constante se denomina a estas curvas isdcoras

y se habla de isocéricos.

El volumen se suele representar de forma intensiva dividiéndolo por masa o por mol. De

esta forma se definen dos variables:

= 14 volumen
Volumenmolar: V=—-=——

n moles
ree %4 volumen 1
Volumen especificov = — = = ,
m masa densidad

Es evidente que no existe ecuacion de estado si el sistema no se encuentra en equilibrio ya

gue dichos estados no pueden describirse en funcion de variables termodindmicas.

Se puede imaginar la ecuacién de estado escrita de la forma: V = f (T, P).

Podria haberse elegido otras funciones, por ejemplo: P = g(T,V) o T = h(V, P).
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Ya veremos que solo basta con una de estas tres funciones para poder definir el problema
en estudio. Nos quedaremos con la primera funcién descrita.
V = f(T, P), luego por medio de diferenciacion se establece:

v =(2) ar+ (%) ar
~\ar/, P/,

Lo anterior se lee “variacién de volumen respecto a temperatura a presién constante, por
variacion de presiéon mas la variaciéon de volumen respecto de la presidon a temperatura

constante por la variacién de presién”.
Lo anterior puede entenderse como dos experimentos.

a) Como varia el volumen respecto de la temperatura a temperatura constante.

b) Como varia el volumen respecto de la presién a temperatura constante.

Se define el coeficiente medio de dilatacién como la variacidon de volumen por unidad de

volumen respecto de la variacién de la temperatura.

Y el moédulo de compresibilidad medio que es la variacién de presién respecto de la

variacién de volumen por unidad de volumen.

Si se escribe de forma infinitesimal es posible definir:

. . o 19V
El coeficiente de dilatacién isobdrico: f = ” (a_T)
P

Asi B = f(T,P) que en general tiene una dependencia de la temperatura que es mas

significativa que su dependencia de la presion.

Del mismo modo se define el médulo de compresibilidad isotérmica (B).

B V(BP)
B v/,

También es posible definir el coeficiente de compresibilidad (K) definido por:
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K 1 ((’)V)
V\oP/r
En general B y K varian poco con T y P experimentalmente, por lo que muchas veces se
asumen constantes.
A esta altura es necesario recordar algunos resultados que provienen de la matematica:
Es necesario recordar que si existe una funcién f (x, y, z) diferenciable, entonces se cumple:

5),@.6), -

zZ

Lo anterior puede utilizarse en nuestra funcién de estudio, para las variables P, Ty V.

), ), ), -

oP\ (dVy (0P
(W)T (a_T)P o (a_T)V
Pero B =-V (Z_s)T y B =%(Z_Z)p

Luego es muy facil demostrar que:

(57), =72

Usemos ahora una funcién P = g(T,V):

dp = (ap) dT + (ap) dv
-~ \aT/y, v/,

Dado los resultados anteriores es facil concluir:
B
dP = BBdT — ;dV

Adicionalmente, si el volumen es constante dV = 0
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Y se tiene:
dPy = BBdT

Tanto B como B, son constantes fisicas cuyo valor es poco sensible a variaciones de

temperatura.
El siguiente problema explica una aplicacion de este resultado.
Problema:

Se mantiene a volumen constante una masa de mercurio a presion de 1 atmodsfera y a
temperatura de 0°C. Se eleva su temperatura posteriormente hasta 10°C. jCual es la presion

final?

Se conoce:
BHg =1,81-10"%°Cc 1
By, = 0,250 - 102 dina
Hg - ] sz
dina
1atm = 1,01 -10° >
cm
Solucién.

P, — P, =BB(T; — T;)

P — P, =1,81-107*°C1- 0,250 - 102 £22. (10 — 0)°C = 4,525 - 10° 222 = 452,5.
cm cm

106 dina

cm?

6 dina 1 atm
Pr —1atm = 452,5-10 = * Tina = 448.02 atm
1011085
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Pr = 448.02 + 1 atm = 449.02 atm

Podemos ver a continuacidn otro ejemplo con la ecuacién de estado de hilos estirados.

1V.12.1 Hilos Estirados

Un hilo estirado en general se obtiene a presion constante, a la presién atmosférica y se
considera adicionalmente que su variacién volumétrica al esturarse es despreciable. En

general para su descripcion termodindmica se utilizan tres variables:

1) Tensién F (dinas)
2) Longitud L (cm)
3) Temperatura T (K)
Para un hilo a temperatura constante que no sobrepase el limite de elasticidad, se cumple

la ley de Hooke:
F =cte(L — Ly)
donde L es la longitud de un hilo no sometido a tensién.

Haciendo el cdlculo infinitesimal para la longitud se tiene:

dL = (aL) dT + (aL> dF
~\oT/; oF /) ;

Se define el coeficiente medio de dilatacién lineal que es la variacion de longitud por unidad

de longitud sobre la variacién de temperatura.

Del mismo modo, se define el médulo medio de Young que es el cambio de tensién por

unidad de seccién sobre el cambio de longitud por unidad de longitud.

Se define en forma infinitesimal dos constantes fisicas. La primera es el coeficiente de

dilatacion lineal a:
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Y el médulo de Young isotérmico (Y) como sigue:

Y_L(@F)
~ A\dL/;

Donde “A” es la seccidn del hilo.

Usando la igualdad matematica ya vista:
5),&),=-G)
0y/) ,\0z/ x o 0z/y

Se tiene entonces:

oF aF\ (0L . - )
(E)L = - (E)T (E)F y finalmente es demostrable facilmente que:
(0F) gAY
ar), = ¢

De este modo, es posible usar las funciones de estado y proponer experimentos de forma
“inteligente” del mismo modo que plantear constantes fisicas de utilidad proponiendo

modelos.

V. FORMAS DE ENERGIA
V.1 Trabajo
En general, es posible generalizar el concepto de trabajo mecanico:

dW, , =d (PV)=PdV +VdP

—»2 =
a) Los gases son muy sensible a las variaciones de volumen

b) Los liquidos son muy sensible a las variaciones de presion.

Existen zonas en intervalos de temperatura que es preciso considerar:
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(8)=> (1) =(9)=>(1)=>(s)

El primer proceso: (s)—(1)—(g). Las etapas: (s)—(l) se conoce como fusién y la
etapa (I)—(g) es la vaporizacién (este proceso de vaporizacién consta de dos procesos

fisicos: evaporacion y ebullicién).  Cuando nos movemos de izquierda a derecha, es decir:

(s)—>(1)—>(g), hablamos de procesos endotérmicos (es decir, es preciso suministrar
energia para que estos ocurran).  En cambio, los procesos inversos: (g)— (1) —(s)

corresponde a procesos exotérmicos (liberacion de calor).

a) Absorcion de calor: +Q
b) Liberacién de calor: —Q

El calor, asociado a procesos de izquierda a derecha y de derecha a izquierda, son tales que

para sistemas aislados (reversibles), la energia interna total debe ser una constante.
(+Q)+(-Q)=0. Lo anterior refuerza la idea general que no es posible crear como

tampoco aniquilar la energia total de un sistema. No olvidar que, en el caso de un sistema

aislado, la energia total debe ser una constante.

V.2 Energia total de un sistema

Por notacién se suele utilizar “U” para denotar a la energia interna que es la energia
relacionada a los enlaces moleculares y los sistemas que conforman o bien a su constitucion

atdmica.

La energia total de un sistema por lo tanto es:

Erorar = U + Ecinetica + Epotencial
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En general en sistemas cerrados un cambio de la energia total se asocia a su energia interna.
Las Unicas dos formas de interaccidn con un sistema cerrado que pueden afectar la energia

del sistema son la transferencia de calor y el trabajo.

La energia mecanica es la forma de energia que se puede convertir en trabajo mecanico de
modo directo mediante un dispositivo mecadnico denominado turbina. Una bomba
transfiere energia mecdnica a un fluido al elevar la presidon de éste y la turbina hace lo

opuesto, extrayendo energia mecdnica del fluido, disminuyendo su presidn.

Existen distintos tipos de trabajo. El trabajo eléctrico, el trabajo flecha (revoluciones de

motor), el trabajo de un resorte o el trabajo superficial (tensién superficial).

En general se define eficiencia de la energia como:

Salida Deseada E°
Salida Requerida E°

Eficiencia =

Por ejemplo, para un calentador de agua se tiene:

E° para lograr el agua caliente

eficiencia = — - -
/ E° suministrada por la red electrica para funcionar el calentador

V.3- Concepto de Trabajo.

Es representado por una integral de linea (depende de la trayectoria que escojamos).

W,

—>.

5 :Ilf.df (en esta integral aparece un producto punto o escalar: F.dF =Frcosc.

C
Si los modulos de fuerza y desplazamiento son tales que se cumple: Ambos vectores
presentan la misma direccion y sentido). La direccion es la curva sobre la cual se aloja el
vector y el sentido lo entrega la flecha). En nuestro caso, los vectores que representan la
fuerza y el desplazamiento tienen la misma direccidn e igual sentido. En este caso el angulo

« es cero grados y en consecuencia: cos0=1
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W, ,, = [ Fdr
c

Se considera el trabajo sea de expansién o de compresidon de un mol de gas en un recipiente

térmico.

¢Qué tipo de proceso requiero considerar? Para estos efectos, se precisa algunos

elementos adicionales.

a) Procesos reversibles: Se verifican a velocidades infinitesimalmente lentas (tan pequefia
como se desee imaginar). Podemos agregar lo siguiente: En un proceso de esta naturaleza,
todo cambie que surja en un punto dato y en un tiempo dado en el proceso directo, se
revierte exactamente en el proceso inverso (en el mismo punto y tiempo). Un tipico

proceso reversible, es decir, que se verifique a una velocidad v — Oes del tipo: A< B

b) Procesos irreversibles: Se verifican a velocidad mesurables.

Caso de un gas simple. Deseamos evaluar el trabajo mecanico, bajo condiciones especiales;

expansidon y compresién reversible.

Sea la expansion: h+dh vy la compresiéon: h—dh, donde dh corresponde a una cantidad

infinitesimalmente pequena.

A
W, = [ Fdr > F = PA—>dr = dh - Fdr = PAdh = P( Adh) = PdV

A

Va
W, ,, = [ Pdv

V1
Caso mas simple: Proceso reversible a presidén constante. (reversible e isobarico).

W1»2 =P (Vz _V1) = PAVHz
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Observaciones (precauciones): En términos generales, existen una variedad de modos
fisicos-matemadticos para modelar el comportamiento de un gas (esto se realiza a través de
una ecuacién de estado. La ecuacidn de estado se obtiene bajo condiciones de equilibrio

estadistico).

El modelo mas simple corresponde a un gas ideal: Nos vamos a adelantar en la materia y,
les sefialo que para n-moles de un gas ideal, la ecuacion de estado es de la forma que se
indica: PV =nRT (Para llegar a esta ecuacién de estado, se han adoptado una cantidad

significativa de aproximaciones).

v, v,
W, ,, = J. PdV :J'n\r\;—TdV , donde n indica el numero de molesy R=N K es la constante
Vl Vl

universal de los gases. N, =6,02.10” es el nimero de Avogadroy K es la constante de

Boltzmann.

Ejemplo practico: Suponga la expansion de un mol de gas ideal en condiciones reversibles
a una temperatura constante (reversible, isotérmico). Isotérmico: proceso que se verifica

a una temperatura constante.

v,
wl%:RTjd—VzRTln Ve
2V V

1

El trabajo es una integral de linea dado que depende de la trayectoria al igual que el calor.
2
W = —f P(T,V)dVv
1

La figura 12 explica esta situacion. Se ejemplifica que hay a lo menos tres formas distintas
de evolucionar de 1 a 2. En los tres casos el area varia. El drea es el trabajo. En la practica
hay infinitas formas de ir de 1 a 2, por lo que es una integral de linea y el trabajo depende

de la trayectoria. En las funciones de estado esta dependencia de la trayectoria no existe y
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solo interesa el punto inicial y el final. Calor se comporta del mismo modo que el trabajo,

son integrales de linea.

Figura 29: Trabajo.

V.4 calor especifico.

Si se tiene las masas m, y m, asociadas a las temperaturas T; y T, y se satisface que T, >
T, de modo que la diferencia de temperatura promueve transferencia de calor entre los
cuerpos hasta llegar a una temperatura de equilibrio Tf, se puede establecer entonces el

siguiente balance:

m2C2(T2 - Tf) = mlcl(Tf - Tl) = Q

Donde ¢; y ¢, son los calores especificos de las sustancias “1” y “2” respectivamente.
Estas definiciones seran ampliadas al tratar la primera ley de la termodindmica a

continuacion.

VI- Primera ley de la termodinamica.
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La primera ley de la termodindmica afirma que existe una funcién de estado extensiva E
(energia total del sistema), tal que para cualquier proceso es un sistema cerrado se cumple:
AE=Q+W
Donde Q es el calor cedido al sistema y W es el trabajo realizado sobre el sistema.
Dado que AE = AK + AV + AU,

Donde AE es la variacion de la energia total del sistema, AK es la variacidn de la energia

cinética, AV es la variacién de la energia potencial y AU es la variacion de la energia interna.

Si las variaciones de energia cinética y potencial son nulas, o sea, el sistema es cerrado, en

reposo y sin presencia de campos externos que lo perturben.

Notar que en las relaciones anteriores la energia total, la energia cinética, la energia
potencial y la energia interna son funciones de estado dado que solo dependen del estado
inicial y final, mientras que calor y trabajo en cambio son integrales de linea dado que

dependen de la trayectoria.

Las funciones de estado pueden evaluarse con el punto inicial y final estableciendo un
“delta”, mientras que las integrales de linea requieren evaluarse usando integrales dado

gue dependen de la trayectoria.

Se introduce una funcién, llamada Entalpia (Contenido Calorifico).
dU =0Q —ow
0Q =dU + ow
Si W = PV,
dQ =dU + a(PV)
Se define la Entalpia (H) como una funcién de estado dado que U, Py V:

H=U+PV
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H tiene unidades de energia.

Se define:
a ] . .
Cp = % y Cy = % donde “Q” es el calor afiadido al sistema.

En procesos reversibles infinitesimales se tiene dQ, = dH y dQy = dU de este modo se

puede definir las Capacidades Calorificas. Existen dos funciones, tales como capacidad

calorifica de una sustancia a presién constante y capacidad calorifica de una sustancia a

volumen constante.

dH .
a)C, = (E) Para un mol de sustancia.
P

auv .
b)C, =(— Para un mol de sustancia.
v ar/y

La definicion anterior puede usarse mediante “moles” o “masa” dependiendo si hay

cambios quimicos y/o fisicos. En termodinamica mecdnica la definicidn suele usarse.
Siempre G, > 0 y Cy > 0.
Lo anterior es vélido en sistemas cerrados, en equilibrio, trabajo PV solamente.

La capacidad calorifica Cor de un sistema cerrado en un proceso infinitesimal pr se define
como:
10,
Cer = Jox
oT
donde dqpr y dT son el calor transferido al sistema y la variacién de temperatura en el

proceso. El subindice pr indica que la capacidad calorifica depende de la naturaleza del

proceso.

Anteriormente se habia visto que para un proceso a presidn constante dgp=dH y que
para un proceso a volumen constante dqy=dU, entonces las relaciones para las capacidades

calorificas a presién y volumen constantes pueden escribirse como:
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C, = (a—H) yC, = (6_Uj Esto es vdlido sélo para procesos reversibles.
aT Jp aT ),

donde dqgyv y dT son el calor aiadido al sistema y la variacién de la temperatura en un

proceso infinitesimal a volumen constante para el caso de dU.
Las definiciones anteriores son extensivas. Pueden definirse de forma intensiva de la forma:

H = m - h donde “h” tiene unidades de energia por unidad de masa o energia por unidad

de mol y “m” es masa.

Del mismo modo H = n - h donde “h” se define “entalpia por unidad de moles” y “n” es el

numero de moles.
En el caso de n-moles, solo se debe multiplicar los términos a la derecha de las identidades

. 1 .
anteriores por —, donde n corresponde al nimero de moles.
n

Las capacidades calorificas a presidén constante, es posible escribir para una sustancia pura

de la forma: szl[é‘_H] —>n:1(1mo|)—>CP:(§—Hj —>dH, =C.dT.
n\ T ), oT Jp

Ejemplo: La reacciéon de combustién de metano (gas).
xCH,(9)+Y0,(g9)— zCO,(g)+wH,O(I)

Los coeficientes estequiométricos X,Y,Z,Wsu rol es cerciorarse que se cumplen dos

grandes principios: Conservacion de la energia y de la masa.

Determinacion de los coeficientes estequiométricos:

Miembro de la izquierda:
Moles de Carbono: X

Moles de Hidréogeno: 4x
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Moles de Oxigeno: 2y

Miembro de la derecha:

Moles de Carbono: z

Moles de Oxigeno: 2z +w

Moles de Hidrogeno: 2w

En consecuencia: x=1z

También: 4x =2w — w=2x

De igual forma, con respecto de Oxigeno: 2y =2Z+Ww
Es decir, al dejar todo en término de X, se obtiene:

XCH, +2x0, — xCO, +2xH,0 - CH, + 20, - CO, +2H,0,

lo que corresponde a una ecuacidon quimica completamente balanceada (Se cumple el

Principio de Conservacién de las Masas).

Observacién: Agua, cuando escribimos: H,O (monémero, es decir, es la unidad

fundamental. La relacién de Hidréogeno a Oxigeno es 2 es a 1). En términos generales,
empleamos en experimentos de laboratorio, el agua como solvente (solvente, es la
componente de una solucidon en exceso, en consecuencia, el soluto es la componente en
menor proporcidn). Lo sefialado anteriormente, se cumple en el caso de soluciones

(disoluciones) de dos componentes; solvente (disolvente) y el soluto.

Para hacer balances de energia y calculos de energia en reacciones quimicas se deben

siempre determinar los coeficientes estequiométricos.

En la literatura, se proponen para la capacidad calorifica a presidon constante, funciones de

ajustes del tipo:
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Cora+ BT (K)+7T?(K)+....... K es la temperatura en unidades Kelvin. La conversién

es: T(K)~T(°C)+27316

Es una practica, emplear valores medios de las capacidades calorificas en rangos de presién

y de temperatura.

PZ T2

[ [codpdT
Valores medios: C, = AL
APAT

Con: AP:(PZ_Pl) \ AT:TZ_Tl

Apéndice.

Se asume por unidad de masa o mol.

Es posible tomar la diferencia de C, = (Z—I;)p y Cy = (Z_Z)V

e == (57), - &), = o, - ),

&=6 =), +* &), - ), 0

Entonces considerando que U = fn(T,V) y que la presidn es constante se tiene:

v, = (2 ar,+(22) av
p—\oar/, " "\av/); P

La expresién anterior dividiendo por dTp

@), =), + (&), G,

Luego reemplazando (**) en (*) se tiene:
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c c _(6U> +(6U) ((’)V) +P(6V) (6U)
po V= \ar/, \av/ \aT/, aT/)p \aT/,

c c _(6U) (av) +P<8V)
PV \ov/,\oT/p T/ p

== [(37), +1Gr),

Otra definicion importante en termodinamica es la definicién del coeficiente de Joule "u;"
y una segunda definicion corresponde a el coeficiente de Joule-Thomson por medio de yr,
gue es una propiedad intensiva, funcion de dos variables intensivas (H y P). Ambos
coeficientes son el resultado de experimentos realizados en el primer caso por Joule, quien
separo por medio de una valvula dos balones en un sistema cerrado. En uno de los balones
se tenia un gas a temperatura T, mientras que en el otro baldn no habia materia (vacio). Las
paredes del recipiente eran adiabaticas. Se abre la valvula y se observa la conducta de las

variables termodindmicas al realizar esta expansion, ver figura 30.

Figura 30: Experimento de Joule (1843)

Termometro

Posteriormente, en trabajos con Lord Kelvin (William Thomson), se plantea un segundo
experimento, donde nuevamente usando paredes adiabaticas y un tabique poroso rigido,

separa dos recipientes provistos de pistones donde puede variar la presion modificando el
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volumen en ambos compartimientos provistos de gas. Asi observan la variacidon de la
temperatura si se mueven los pistones hasta tocar el tabique en ambos sentidos. La idea es

estudiar la entalpia. Ver figura 31.

Figura 31: Experimento de Joule — Thomson (1853)

termometros

ﬂ/ B \ﬂ  pared adiabitica

Y

PV, T,

PV, T,

Este coeficiente en gases tiene valores pequenos, no nulos.
Usando funciones de estado es posible definir nuevos conceptos.
. - aT . -
Se define el coeficiente de Joule ; = (E) ,donde U es la energia interna. Adicionalmente
U

se define el coeficiente de Joule-Thomson por medio de p;r = (Z—;) , donde H es Ila
H

entalpia. Los calores especificos a presién y volumen constante se definen para un sistema

cerrado, al equilibrio por:

6= (), &= (),

Se demuestra a continuacién que:
U
a) —C, = (E)T

b) —prCy = (Z_;I)T
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Solucion.

a) Sea U =U(T,V), puede escribirse para una funcién de estado la siguiente

expresion:

(), ), ), -

Luego,

((’)U) _ (GT) ((’)U) _ c
av). = \av),\ar), = "H
b) Analogamente, H = H(P,T)

), &), G, -

(6H> _ (aT) (6H> _ c
ap), — \ap),\ar), = “Hirtr

En un gas perfecto (ideal), tanto u;7 = u; =0

Finalmente,

En un gas perfecto se tiene, ademas:

U=UT) y H=U+PV
H=U+nRT

Pero en general se cumple:

Que en el gas ideal se reduce a:
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Dado que PV = nRT

C, — C, = nR

. _ 3 -

Si el gas es monoatémico y la temperatura es moderada, se sabe que U = EnRT y se utiliza:
3

CV = EnR

Cp = ZTIR

En liguidos y sdlidos:

En el caso de liquidos y sdlidos C, = €, = C ya que se consideran incompresibles a

presiones moderadas.

En estos casos:

du = cdT = ¢(T)dT

luego Au = flz c(T)dT

En el caso de la entalpia, dado que h = u + Pv, luego:

dh = du + Pdv + vdP

A partir de ahora se hace la diferencia entre la propiedad intensiva o extensiva. En las

unidades anteriores se asumia para un mol de materia o para un kilo de material.

”n ",

Notar que “h”, “u”, “v” estdn definidas como unidades intensivas. Si se multiplican por la

masa o los moles de sustancia se expresan en forma extensiva.

Asi:

H=h+m, U=uxm, V=v*m, donde“m”eslamasa.




Termodindmica- Andrés Soto - 2021

Si la sustancia es incompresible, el volumen se asume invariante y se tiene:

dh = du + vdP

En sélidos VdP se asume cero, dh = du = flz c(T)dT

Es posible evitar la integral definiendo para el calculo el valor medio de “c”:

val dios: _ 32 e(r)dr
alores medios:  Cprom = = —

Donde c(T) suele ser una serie de potencias con coeficientes conocidos y tabulados en libros

de datos fisicoquimicos, por ejemplo, manuales CRC u otros:
c(T) =a+ bT cT? +dT3
En el caso de liquidos,

Si el proceso es presidn constante (calentadores), se tiene:

2
dh = du = f c(T)dT = cprom(T, — Ty)
1

Si el proceso es a temperatura constante (bombas de agua), dT = 0, asi se usa:

dh = du + vdP = vdP

Problema 1: Se conoce la relacién de Maxwell: dH = deT + [V -T (Z—Z) ] dpP
P

Se define, el coeficiente de Joule-Thomson de la forma: ;7 = (Z—D
H

Demuestre que en un gas ideal de la forma PV = nRT, u,;r = 0.

Solucion.
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Se sabe que el coeficiente de Joule — Thomson es a H cte.

dH—O—CdT+[V T(av>]dP
P aT/p

—CpdT = [V —-T (%)P] dP conH Cte

), =5l -7,

V—RT
P
T(OV) _TR
dT/p P
(0T) _ 1[V T(av)]_ 1[V V=0
Hir = \ap C, aT/pl = T, B
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VI.1 Procesos en un gas ideal o gas perfecto.

VI.1.1- Proceso reversible isotérmico en un gas perfecto.

Dado que la temperatura es constante y bajo el supuesto que el sistema es cerrado, la

energia interna “U” depende solo de la temperatura “T” por lo que AU = 0.
Dado que la primera ley establece que AU = q + W, luego se tiene que g = —W

El trabajo es dW,..,, = —PdV, pero dado que es un gas ideal se sabe que satisface la

ecuacion de estado: PV = nRT

V2 nRT

Luego, w=-—[PdvV=-[ 2 dV = —nRT(LnV, — LnVy) = nRT (LnV; —

LnV,)

Vi
W =—-q=nRTIn—
V2

Que se cumple para un proceso isotérmico, reversible si el gas es ideal.

Si V, > V; entonces el trabajo es menor que cero y el calor mayor que cero.
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VI.1.2- Proceso reversible a presidon constante (o V cte) en un gas perfecto.

Se tiene: dW,.,,, = —PdV

Usando la ecuacién de estado se calculan las temperaturas:

PV

T = —
nRkR

Si el proceso es a Volumen constante, no hay trabajo, luego W=0

Si el volumen es constante se tiene: dq, = C,dT

Si el proceso es a Presién constante se tiene: W = —P [ dV
Ademas: dqp = CpdT

También se tiene: C, = C, + R
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VI.1.3- Proceso reversible, adiabatico de un gas perfecto.

Se tiene que dado que es adiabatico: dg = 0

AW, o, = —PdV

dU = C,dT

Usando la primera ley se tiene: dU = dq + dW

C,dT = —PdV pero PV = nRT
Luego:
CydT = —PdV
Gar=-Lay
|4
C—”:T = - %dV integrando ambos términos:

T, vy
f C,dT f RT
T v

Ty Vi
T, V2
f C,dT B av
T v
Ty Vi

Si C, es constante se tiene:

sea C, =

v
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T,
in(72) =z (1)
"\1) T\

R

() = ()"
"\1, v,
R

C,

C Cp

Se definey, = £ ==L
Ye=0 =3,
. . P

En el gas ideal se sabe ademas que: — = cte.

O sea, si existen dos estados “1” y “2” se tiene:

PVy PRV,
T, T,
R
P,V, _ E _ (E)C"
pV; Ty 2
Luego:
R
PV, <V1)C_v
PV, \1,
R R J—
PV, % =P, pero 1+ Cé = C"C_+R = (;:p =%

Finalmente se tiene:
P1V1ye = P2V2ye

De este modo se concluye que:
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PVYe = constante

Lo anterior es valido en un gas perfecto, que experimenta un proceso adiabatico y

reversible con C, constante.

Al ser el proceso adiabdtico, dU = dq + oW = oW
dU = CydT

Luego, AU = Cy(T, — T;) =W

Al expandirse un gas en forma adiabatica la energia interna “U” debe disminuir ya que
el gas hace trabajo en el entorno y como no existe transferencia de calor dqg = 0, luego

la temperatura disminuye.



Termodindmica- Andrés Soto - 2021

VI.1.4- Proceso Politropico.

Por ejemplo, los motores de combustidn interna se pueden modelar con este tipo de

modelo.
Se modelan de manera similar a los modelos adiabaticos pero el exponente es N # y,:
PVN = constante N > 1

dq = nC,dT + oW

2}
. _P2V2—P1V1_nR(T2—T1)
W—deV— T
Vi
g — CdT_I_nR(Tz—Tl)_nCvdT—NnCvdT-I—anT_n(C,,—NCU—i-R)dT
1=y 1-N 1—N - 1—N
R C, R C, +R
Cv(l1—N+-~)dT Cv(Z+~—-N)dT Cv (X —N)dT
aq=n ( CV) =” (CV Cy ) =” ( . )
1—N 1—N 1—N
_ nCv(y, — N) dT
N 1—-N
Problema 1

Se tiene un gas de Argdn confinado en un cilindro de modo que efectia un proceso

isotérmico, por la adicién de calor “Q”, cuya magnitud es de 1500 kJ.

Se considera al Argdn como un gas ideal, con R = 0,2081 [%] La temperatura

inicial en el cilindro es de 100°C y su presién es de 200 kPa. El sistema evoluciona hasta una
presién de 40 kPa. Determine la masa de Argdn al interior del cilindro. El piston no disipa

energia al realizar trabajo reversible.
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Nota: a) Use como ecuacion de gas ideal: PV = mRT, con “m”, masa del gas. b) Recuerde

que Q — W = AU (primera ley de la termodinamica, ver figura 32)

Figura 32: Argdn confinado.

Argon TN

200 kPa Q

100°C
Solucion:
Qentrada — Wsatiaa = AU = CvdT = 0, ya que es un proceso isotérmico y reversible.

V2 . o
Luego, Qentrada = Wsatida = fv1 PdV , pero es un gas ideal, isotérmico, por lo que
p mRT
v

V2 mRT .
Qentrada = Wsatiaa = fVl v dV yademas, P,V; = PV,

V2
1 v, P,
Qentrada = Wsatiaa = MRT J —dV = mRTLn [_] = mRTLn [—]
V 4 P,

Vi

Qentrada _
RTLn [g—ﬂ

1500k/
0,2081 [KTK « 373[K] Ln[

ZOOkPa]
40KPa
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m = 12,007 [Kg]

Problema 2

au_n

El cilindro de la figura tiene un émbolo de drea A, ligado a un punto fijo “a” mediante un
resorte de constante K. El émbolo desliza sin roce y es de masa despreciable. En su interior
contiene aire a presion atmosférica (P,.,;,) y el resorte se encuentra en su largo natural, a
una temperatura de “Ti” ocupando un volumen de “Vi”, todos valores conocidos. Considere
el aire como un gas ideal. El peso molecular del gas es PM y considere R es la constante de
los gases ideales, valor conocido. El sistema realiza trabajo, al recibir calor, de manera que

la presion al interior del cilindro llega a un equilibrio a 3 atmdsferas. Ver figura 33.

a) Calcular el trabajo que debe entregarse al aire al interior del cilindro.
b) Determine la temperatura del estado final que alcanza el sistema.

c) Determine la masa del gas confinado en el cilindro.

Figura 33:

Solucion.
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Un equilibrio de fuerzas establece el largo del resorte en su estado final. Se debe tener
presente que en su estado inicial el resorte estd en su largo natural y en estado final la

presién interior alcanza 3 atmosferas en el cilindro:

AP — PynA—Kx =0

APfinal — PaemA — Kxfinal =0
Pero Pringi = 3Patm
A3Pgim — PaemA — Kxfinal =0

2PymA — Kxfinal =0

A
Xfinal = 2 % Patm}

Se calcula el trabajo realizado por el pistén:

X final
W= f F(x)dx
X

La fuerza al interior del cilindro es una funcién de “x” del tipo:
F = APy, + Kx
Luego el trabajo se calcula:

_ 4Pgem2A?
- K

' . 2
W = f(jcflnal(APatm + K_X)d_x = Pathxfinal + Kxfnzlal

Dado que todo el trabajo de expansion puede entenderse debido al calor que se entrega al
sistema, solo se debe calcular las temperaturas iniciales y finales del sistema usando gases

ideales, de modo que:
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— ﬂ ., n= Patm'Vi
nR RTi
Luego
T.. _ 3Patm*(Vi+Axfinal) = 3T, (Vi"'Axfinal)
final — R*Pathi - i Vi

RTi
La presidn, volumen y temperatura iniciales se conocen por lo que se calcula “n”:

PiVi
Ti*R

. n PixVi
Finalmente, la masadegases m =—=———
PM Ti*R*PM

Problema 3.

Un cilindro vertical cerrado por ambos extremos posee en su interior un émbolo de facil
movilidad. Ver figura 34. A ambos lados existe 1 mol de aire a Temperatura de 300K. El
volumen superior es cuatro veces mayor que el inferior. ¢ A qué temperatura la relacién de

volumenes sera tres veces?

Indicacion: Suponga que el aire es un gas ideal.

Figura 34: cilindro vertical provisto de un émbolo.

émbolo de
masa "m”
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Solucidn:

Se denota por “1” y “2” al aire en cada compartimiento. Existe un mol de aire en cada

contenedor. Adicionalmente se denota por “i” la condicidn inicial y por “f” el estado final.
Luego se satisface que inicialmente los recipientes satisfacen:

PyiVi; = nRT;

Py;V,i = nRT;
Adicionalmente:

Py fVis = nRT;

PysVyr = nRTy

Si se considera el sistema en equilibrio mecanico en el émbolo ), F = 0, pensando que el

area del émbolo es el mismo para ambas caras y se denota por “A”. Si se desprecia el roce

se tiene:
mg
P, —P,, = —=
21 1i A
mg
P — P p=——
2f 1f A
Se tiene:

Py — Py; =P2f_P1f
Usando gas ideal se tiene:

nRkR Ti nRkR Ti _ nR Tf nR Tf
Vai Vii Vaor Vif

L L _T T

Voi Vi Vop Vi
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. . ) 14
Se requiere finalmente determinar: —
2i

El volumen total es: Vi = Vy; + Vy; = Vip + Vyp

Se calcula: Ir_hitVei g4 iy 44=5
Vai Vai Vai
V. Vir+ V. V.
T _Virt Vo Y o 143=4
Vg Var Vg
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VII.- Flujo masico y volumétrico.

Es la magnitud que expresa la variacién de la masa en el tiempo. Matematicamente es la diferencial
de la masa con respecto al tiempo. Se trata de algo frecuente en sistemas termodinamicos, pues
muchos de ellos (tuberias, toberas, turbinas, compresores, difusores, etc.) actian sobre un fluido

que lo atraviesa. Su unidad es el [kg/s]

Se puede expresar el flujo masico como la densidad (p, que puede estar en funcién de la posicion,

p(r)) por un diferencial de volumen
dm = p(r) - dV

Este volumen a su vez se puede expresar como el producto de una superficie S (el ancho de la tuberia
entrante, normalmente), que también puede depender de la posicidn por un diferencial de longitud

(la porcién de dicha tuberia cuyo contenido entra en el sistema por unidad de tiempo).

dm = p(r)-S(r) -dr

Normalmente se supone flujo unidimensional, es decir, con unas densidades y secciones constantes

e independientes de la posicidn lo que permite reducirlo a la siguiente féormula

m=pr)-S-v, o m=%

Donde:

m = flujo masico

p(r) = densidad del fluido


http://es.wikipedia.org/wiki/Masa
http://es.wikipedia.org/wiki/Tiempo
http://es.wikipedia.org/wiki/Diferencial
http://es.wikipedia.org/wiki/Sistema_termodin%C3%A1mico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tuber%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Tobera
http://es.wikipedia.org/wiki/Turbina
http://es.wikipedia.org/wiki/Compresor
http://es.wikipedia.org/wiki/Difusor
http://es.wikipedia.org/wiki/Fluido
http://es.wikipedia.org/wiki/Kg
http://es.wikipedia.org/wiki/Posici%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Densidad
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Vm = velocidad media del fluido normal a S
S = seccion transversal normal a la direccidon del flujo

v =volumen especifico a (T,P) determinado


http://es.wikipedia.org/wiki/Velocidad
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El Volumen del fluido que fluye a través de una seccién transversal por unidad de tiempo se conoce

como flujo volumétrico V y esta dado por:
V= f Vv dA = v, A
A

“A” debe entenderse como el area de la seccién transversal a la direccion de flujo.

El Flujo masico y el flujo volumétrico estan relacionados por:

Donde v es el volumen especifico.

3
El flujo volumétrico (o caudal) tiene unidades de (mT)

En la expresién anterior se asume la densidad del fluido constante lo que significa que el fluido es

incompresible. Esto es razonable en liquidos.

En el caso de tener diversos flujos de entrada y salida se consideran las sumas de estos. En un
sistema en estado estacionario se puede deducir que la variacion de masa ha de ser cero y por lo

tanto se puede establecer:

Donde:

X = numero de entradas

y = nimero de salidas
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VII.1- PRINCIPIO DE CONSERVACION DE LA MASA

Este principio se expresa como: la transferencia neta de masa o desde un sistema durante un
proceso es igual al cambio neto (incremento o decremento) en la masa total del sistema durante

tal proceso. Esto es:

( Masa total que ) _ ( Masa total que ) _ (Cambio neto enla masa)
entra al sistema sale del sistema dentro del sistema

Mentra — Msale = AMgistema

También puede expresarse en forma de flujo mdsico como

. . _ dmsistema
Mentra — Msale = dt
. . . dmg; T .
De este modo se habla de un fluido estacionario o sea % = 0. Esto significa que no existe

acumulacién o pérdida de masa en el sistema y por ende todo lo que entra debe ser igual a lo que

sale del sistema.

La figura 35, establece un balance de masa en estado estacionario sin reaccion quimica.

Figura35: Balance de masa de un sistema en estado estacionario que sufre transformaciones fisicas.

m3=m1+m2=5kg/s

m1 = 2ka/s
9/ volumen de control i

m2 =3 kg/s
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Ejemplo 1:

Una manguera provista de una boquilla llena una cubeta de 10 galones de agua. El didmetro
interior en la manguera es constante, de 2 cm, pero en la boquilla es de 0,8 cm. La cubeta

se llena en 50 segundos.

Determine:

a) Flujo masico y volumétrico en la manguera.

b) Velocidad promedio de salida de agua.

Solucion:
a) V — 10 gal 3,7854 litros — 0,7571
50s 1gal N
. k [ k
m=pV = 1Tg- 0,7575 = 0,757?‘9

b) Las mangueras son cilindricas por lo que se asume su seccién transversal circular:

Apoquiig = T+ 1% = m- (0.4 cm)* = 0,5027 - 10~* m?

La velocidad promedio del liquido que atraviesa la seccidn transversal de la boquilla es:

3
- 4 0’757£' 1106% [ m
Vboquitla = = 2 =151 —
1 Aboquilla 0,5027 " 10_4 mz S

La velocidad promedio del liquido que atraviesa la secciéon transversal de la manguera es:

I 1m3

s 10001 m
= =241 —
Aboquilla - (O;Olm)z S

~ v 0,757

Vmanguera -
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La velocidad del agua aumenta dada la reduccién de seccién en la boquilla.
¢Pasa lo mismo cuando un rio disminuye la seccién por ejemplo en una desembocadura?

En el caso de unrio, se tiene un canal abierto por lo que no se interpreta de la misma forma.

Ejemplo 2:

Se descarga agua desde un tacho cilindrico de 3 pies de didmetro y 4 pies de alto, abierto a

la atmdsfera en la parte superior. Se saca un tapén en la parte inferior de didmetro 0,5

pulgadas. La velocidad promedio de salida del agua es ¥ = /2gh, donde “h” es una medida
de la altura del agua en el recipiente, medida desde el fondo. Determine cuanto tarda en

bajar el agua hasta 1 pies de altura medido desde el fondo del recipiente.
Solucién:

. . dmy,
Mentra — Msale = dt

Myc =P~ Arecipiente “h

dmy, _ P " Arecipiente * dh
dt dt

Msatida = P Zgh * Achorro

Mentrada = 0

. dmy,
—Mgqle = 7

p- Arecipiente -dh
dt

—p Zgh *Achorro =

Arecipiente -dh
dt

- Zgh *Achorro =

2
A _ D chorro
chorro — T 4
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2
A _ Drecipiente
recipiente — s 4

2
Drecipiente - dh

Dchorro2 T 4
—\/2gh - =
grerTy dt

Do 2. dh
—2gh- Dchorro2 = Tectpleél;e

Luego,

2
Drecipiente . dh

Dchorro2 A/ Zgh

Que es una ecuacion diferencial de variables separables:

dt = —

t 1ple 2 1pie
] f recipiente dh _ reCLpLente f
> = —
o apie Dchorro A/ Zgh chorro apie A/ Zg

1pie

t = — Teaplente f _ recipiente2 (2(\/1 pie - \/4’ pie)
chorro apie v Zg Dchorro2 \/ Zg

_ (3x12pulg)* | 2(\J4 pie — |/ 1pie

0.5pulg)? '
(0.3pulg) /2-32,2%

Este problema es util ya que permite calcular el tiempo de vaciado de un estanque. Notar

= 1291,96 s = 21,53 minutos.

que la diferencia de altura gobierna la velocidad de la descarga y por ende los tiempos de

vaciado.
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VII.2- BALANCE DE ENERGIAEN UN VOLUMEN DE CONTROL

El principio de conservacion de la energia se expresa como sigue: E/ cambio neto
(incremento o disminucion) en la energia total del sistema durante un proceso es igual a
la diferencia entre la energia total que entra y la energia total que sale del sistema
durante este proceso. Esto es, durante un proceso,

< Energia total ) _ ( Energia total ) _ (Cambio enla energia)
que entra al sistema que sale del sistema) =~ \ total del sistema

Eentra = Esate = AEsistema
Frecuentemente esta relacién se denomina balance de energia y es aplicable a cualquier

tipo de sistema que pasa por cualquier tipo de proceso.

La energia puede transferirse de diversas formas algunas de ellas son: calor, trabajo y masa,
y la transferencia neta de una cantidad es igual a la diferencia entre las cantidades

transferidas hacia adentro y hacia afuera en al volumen de control, ver figura 2.

Figura 36: Balance de energia.

Entramasa| . 1| W
— N
o 1 L ‘_T__
: Volumen de Control :
| |
| __’
------ ot s . ———— G 3]@ MIASA
Q —_—

Lo anterior lo podemos resumir por:

Eentra - Esale = (Qentra - Qsale) + (Wentra - Wsale) + (Emasa,entra - Emasa,sale)

= AEgistema
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Las energias involucradas pueden ser de distinto tipo o naturaleza, en el caso de las energias
mecanicas:

E=K+U, +Up
Donde:
K = mv*. Energia Cinética.
U, = mgz. Energia potencial gravitatoria.
U, =mu. Energia Interna y en minuscula energia interna especifica
En los casos de evolucidn en el volumen de control tenemos:

Eentrada - Esalida = AEsistfema

Donde
Eentrada — Esatiaa : S€ refiere a la transferencia neta de energia por calor, trabajo y masa
AE;stema: Cambio en las energias internas, cinética, potencial, etc.
Un caso tipico es con calor que entra y trabajo de salida:

Qe — Ws = AEgistema

Q—W =AU+ AK + AE,

Si K'y E, no varian con el tiempo, y considerando el trabajo producido por mas de un

método:

Q_Wotro_szUZ_Ul

Para empujar un elemento de fluido dentro de un volumen de control, se requiere una
fuerza “F” que actua a lo largo de una distancia “L”, generando trabajo que denominaremos

trabajo de flujo:

W; = FL = PV (kJ)
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y que de expresarse en forma intensiva se puede expresar mediante: wy = P - v (k/ /kg)
donde “v” es el volumen especifico.

La energia total de un fluido estatico esta dada por:

32
v
e=u+ec+ep=u+7+gz (kJ/kg)

La energia total de un fluido en movimiento adiciona el trabajo de flujo y se denota por 6:

.‘72

9=Pv+e=Pv+u+7+gz

Pero por usando la definicién intensiva de entalpia: Pv +u = h

Luego:

52

v
0=h+ec+ep=h+7+gz (k] /kg)

De este modo en general se trabaja con entalpias los fluidos en movimiento y no con trabajo
de flujo, lo que hace sentido con la informacidén de las tablas termodindmicas. Notar que los

fluidos estaticos utilizan en cambio la energia interna también en su definicidn intensiva.
La energia total del fluido en movimiento esta dada por:

Er =mo

Er =mé

donde m es el flujo masico.
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Eiemplo: Energia transportada por masa.

Sale vapor de agua de una olla de presidn de 4 litros cuya presidn de operacidn es 150 kPa-
Se observa que la cantidad de liquido en la olla disminuye 0,6 litros en 40 minutos después
que la olla alcanzara el estado estacionario en su operacion. El drea de la seccién de salida

es de 8 mm? por la valvula de la tapa de la olla.

a) Determinar el flujo masico del vapor y su velocidad de salida.
b) Determinar la energia total y de flujo de vapor por unidad de masa.

c) Determinar la tasa a la cual sale la energia de la olla con el vapor (E,,,z5q = ™6)

Indicacidn: De la olla sale vapor de agua a presion conocida. El flujo es estacionario (en
la valvula de escape). Se supone que en la olla hay saturaciéon de modo que el vapor sale

saturado.

Solucion:

Las propiedades del liquido y vapor saturado se extraen de la tabla A-6 libro de Cengel,

Termodinamica.

La presidn es conocida: P = 150 kPa.

Datos de tabla:

a)
= 0.001053 m =1 1594 ™ = 251929 = 2693127
vf —_ . kg ) Ug —_ . kg ] ug - ] kg ) g — ) kg
AVyiq 0.6L 1m3 057 k
m = = 3 = =0, g
U 0.0010537L 10001

kg
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_m 0,57kg - 0.0142 kg
M= 0min_

k
29 —937.10+9
min S
m?®

1+ kg
. 42d
m mev, 2,37-107"==-1,1594 kg

pg A A 8-10-m?

5 m
V= = 34,3 —
s

b)

k
erujo = Pvg = hyg —uy = 2693,1 — 2519,2 é

kJ
6=h = h=2693,1—
+ec+ep kg

Se considero la energia cinética despreciable en el cdlculo anterior. Podria ser calculada si

se desea:
m 2
R
e
c)
4k_g kJ kJ

E =m0 =237-10" +2693,1— = 0.638— = 0,638kW
s kg s
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Retomando:

Cuando un fluido es estacionario se tiene:

X

y
the = Y tis (k/s)

e=1

o o n

donde “x” representa todas las entradas del sistema e “y” representa todas las salidas.

Si solo hay una entrada al sistema y una salida, y este sistema esta en estado estacionario,

entonces podemos escribir:

m1=m2‘_’P1'v_1)'A1=,02'v_2)'A2‘_>,01V.1=,02V2

Donde “1” es la entrada y “2” es la salida del volumen de control o sistema.

Del mismo mod puede representarse la energia total que entra al sistema y se iguala en

estado estacionario a la que sale del sistema, en todas sus posibles formas:

Derivando respecto del tiempo:

- ’ _ dEsistema
Eentra - Esale - dt (KW)

dEsistema

donde = 0 si el sistema es estacionario.

De esta forma es posible establecer la siguiente ecuacion:

Qentrada + Wentrada + Z mege = Qsalida + Wsalida + Z mses
e s
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. . . 1
Qentrada + Wentrada + z me (57-762 + 9Ze + he)

. . . 1
= Qsatida + Wsatida + Z mg (Evs2 +9zs + hs)

o_n

Donde “e” representa en la sumatoria cada una de las entradas al sistemay “s” representa

en la sumatoria, cada una de las posibles salidas del sistema.

La expresidn anterior puede expresarse en términos de la primera ley como una tasa de
transferencia de calor (Q) y una potencia (W) netos, reescribiendo la ecuacién anterior.

Supondremos solo una entrada y una salida de modo que “1” es la entrada y “2” es la salida,

entonces:
—2 2
. . . VU, —1
Qe—Wyg=m (hz_h1)+T+g(zz_Zl)
Qe Ws _
Si w4 y =W
Entonces:
—2 2
172 _vl
q—w= (hz_h1)+T+g(Zz_Zl)

Que resulta ser su expresion en forma intensiva.

Si ademads la energia cinética y la energia potencial varian de manera despreciable,

entonces:
q—w = (hy — hy)

Debe recordarse que si el gas es ideal: (h, — h;) = C_pAT donde Cp es el promedio integral
y por lo tanto un escalar o una funcidn en serie de potencias si depende de la temperatura.

(lo que obligaria a calcular una integral).

Ademas: g(z, — z;) en general se desprecia si las diferencias de alturas son pequefias.
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VII.3- Algunos dispositivos ingenieriles que se disenan mediante calculos en estado

estacionario.
VII.3.1 Difusores y Toberas.
Tobera: incrementa la velocidad de un fluido usando presion.

Difusor: Aumenta la presion de un fluido al desacelerarse.

En ambos equipos las pérdidas por calor o sus ganancias son pequefias y se desprecian dado
gue los tiempos de residencia del fluido en el volumen de control es pequefio. Tampoco se
realiza trabajo y los cambios de energia potencial son muy pequeiios y también se

desprecian. Son equipos de alta velocidad por lo que la energia cinética no se anula.

Problema 1. Vapor en un difusor.

En un difusor de un motor (figura 37), en estado estacionario, se dice que esta en régimen
a 10°C y 80 kPa con una velocidad de 200 m/s. El 4rea de entrada al difusor es de 0,4m?.

Su velocidad de salida es despreciable.

a) Determinar el flujo masico del aire, considérelo un gas ideal.
b) Determinar la temperatura a la salida del difusor.

Figura 37: difusor, v, < vy, AE, =0, AE, =0

m2

m3
e 15 = 1000

Dato: R = 0.287 ;
kg K kg 52
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Solucidn:

a) La masa que entra esigual alaquesale.m; =ni, =m

kPa-m3
0.287 283K 3
. . RT: kg K m
Dado que es un gas ideal satisface: v; = — = g =1,015—
Py 80 kPa kg
— m 2

VA, 200%04m K

Luego, i = *2t="—s ' —7889

V1 1,0157— s

g

b) La potencia de entrada es igual a la potencia de salida.
Se requiere la entalpia a 283 K (h,): se requiere tabla de Cengel A17.

h —28314k]
1 = ) kg

. ) v,
m h1+7 =m h2+7
—2
Vi

h1+7 = (hy)

m\2 kj
g, (2005) 1% d
hy = 283,147~ + = 7= 303,14 .~
g 100055 g

Al revisar la tabla A-17 de Cengel se obtiene la temperatura de salida: T, = 303 K

La temperatura sube en 20°C. de este modo, la energia cinética del gas al desacelerarse se
traduce en un aumento de la energia interna (que se observa como aumento de

temperatura).
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Problema 2: Vapor en una tobera.
En una tobera de drea 0,2 pie? (figura 38), entra vapor en estado estacionario de agua a
250 psia 'y 700°F. El flujo masico es de 10 lbm/s. El vapor sale a 200 psia y una velocidad

promedio de 900 pTie. Las pérdidas de calor de la tobera por unidad de masa de vapor se

. BTU
estimanen 1,2—
lbm

Determinar:

a) Lavelocidad promedio de entrada del vapor.

b) Latemperatura de salida de vapor.

Figura 38: tobera del ejemplo 2.

a) Se calcula el volumen especifico y la entalpia en la entrada (1):
P; = 250 psia; T, = 700°F

Se utiliza la tabla A-6E en sistema inglés y se obtienen los datos:

26883 L. n = 137145
V1= bm’ T Ibm
. V1 'A1
m =
V1
1olbm ! -V, - (0,2 pie?)
= = V1 (0,2 pie
S 26883 %e

Despejando la velocidad de entrada se tiene:

N ie
V, =134,4 pT
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b) Se expresa el balance de energia:

—2 —
AN
m h1 +7 =Qs+m hz +7

si se divide por el flujo masico, se tiene:

B Ibm Btu
hy = (13714 = 1,2) 7~ - : — = 13544, —
m 25037 25 m

Con los datos de P, = 200 psia y la entalpia recién calculada, P, se obtiene la temperatura

de la tabla A-6E del libro de Cengel. La temperatura es T, = 662°F.

La temperatura disminuye en 38°F. Luego la energia interna se convierte en cinética.

VIl.3.2 Turbinas, compresores, ventiladores y bombas.

El fluido mueve los alabes de las turbinas que son dispositivos que rotan a gran velocidad
captando principalmente diferencias de energia potencial lo que permite generacion
eléctrica. Asi se obtiene energia en el tiempo o sea potencia. En general se asume

transferencias de calor despreciables.
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Los compresores, como su nombre lo indica, comprimen gas a a presiones altas e
incrementan la presién de estos fluidos. El equipo andlogo al compresor, son las bombas

cuando el fluido es un liquido.

Un ventilador se usa para mover gases y su presion aumenta solo ligeramente. Estos tres
ultimos dispositivos requieren trabajo para su operacién (compresores, bombas vy

ventiladores).

Problema 3: Compresor de aire mediante un compresor.

Se tiene aire a 100 KPay 280K y se comprime en régimen estacionario hasta

600 kPa y 400K. Asuma que el gas es ideal.

El flujo masico de aire es 0,02 kg/s y presenta una pérdida de calor de 16 ki/kg en el
proceso. Las variaciones de energia cinética y potencial son despreciables. Determinar la

entrada de potencia al compresor.
Soluciodn:

La masa que entra es igual a la que sale. m; = n, = m, también la potencia de entrada

es igual que la de salida. Ver figura 39.

Figura 39: Datos problema 3

Qs P2, T2

]we
)

P1L, T
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W, + mh; = Qg + mh,

W, = Q, + mh, — mh,

De la tabla A-17 de Cengel se obtiene:

h, (280K) = 280,13 k] /kg

h,(400K) = 400,98 kJ /kg

0,02kg 16k] 0,02kg k]
. + - (400,98 — 280,13) — = 2,74 kW
s kg s kg
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Problema 4: Turbina de vapor.

La salida de potencia de una turbina de vapor adiabatica es de 5SMW. Las condiciones de

entrada y salida de vapor de agua son las siguientes segun se indica en la figura 40:

Figura 40: datos problema 4.

P1= 2MPa

T1=400°C [ Ws

vl =50m/s :

z1=10m | P2 =15 KPa
x2=90%
v2=180m/s
z2=6m

a) Comparar las magnitudes de variacion de entalpia, energia cinética y energia
potencial.
b) Determinar el trabajo de salida por unidad de masa de vapor de agua que fluye por
la turbina.
c) Calcular el flujo masico que fluye por la turbina.
2
Conversiones: 1% = 1000m—2
kg S
a) La tabla A-6 requiere los datos P; = 2 MPa y T; = 400°C. Con estos datos se

tiene una entalpia de entrada a la turbina de h; = 3248,4 k] /kg.

En la salida hay vapor humedo. Se indica la calidad a la presién de 15kPa. Usando

tablas termodindmicas en estas condiciones de presidn se tiene:

hy = hy + x,hs, = 225,94 + 0,92372,3 = 2361,01 kJ /kg
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k
Ah = h, — h, = 2361,01 — 3248,4 = _g87.39-4

kg
La variacion de energia cinética es de la forma:
) 5 m\2 m\2
ap P2 mU (180%) —(50%) _ a0
c - - )
2 2 kg
m kJ
AE, = g(z2 = 21) = 9,81 (6 —10)m = —0,04@

b)
—2 —2
: Vi . . V,
m h1+7+gzl =Ws+m h2+7+gzz
—2 —2
Vi W v,
h1+7+g21 =E+ h2+7+g22

—s2 —s2

UV — 7V kJ
ws = —(h —h) + ————+9g(zz—z)| = —(887,39 + 14,95 — o,o4)k—

kJ
= 872,48 —
kg

. Wy 5000k//s

m=—-=

W 87248k kg s
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VII.3.3- Valvulas de estrangulamiento.

Generan una caida de presion sin implicar trabajo, disminuyendo la temperatura. Se usa
estrangulamiento en dispositivos ce aire acondicionado y en equipos de refrigeracion. En
general se desprecia trabajo, calor, la variacidon de energia potencial y la variaciéon de

energia cinética.

En general se usa procesos isoentalpicos, o sea: h, = hy k] /kg

Problema 5: Expansion del refrigerante 134a en un refrigerante.

Al tubo capilar de un refrigerador (es un tubo de seccion muy pequeiia), entra refrigerante
134a como liquido aturado a 0,8 MPa, el cual se estrangula a una presion de 0,12 Mpa.
Determinar la calidad del refrigerante en el estado final y la disminucién de temperatura

durante este proceso.

Solucion:

Entrada: se sabe que el liquido estd saturado y su presion es P1 = 0,8MPa. Se usa la tabla

A-12:
Se obtiene: T1 = Tsat = 31,31°Cy h, = hf = 95,47 k] /kg.

Salida: Se conoce la presién de P2=0,12 MPa y que el proceso es isoentalpico, h, = h;. Se

kJj

obtiene de la tabla los datos: hf = 22,49 @,hg = 236,97:—; y la temperatura de: Tsy =

—22,32°C.

hy—hy _ 9547-2249 _ 034
hig 236,97-22,49 g

Dado que hy < h, < hy se estima la calidad x, =

AT =T, —T, = (—22,32 — 31,31) = —53,63°C
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VIl.3.4- CAmaras de mezclado:

Las camaras de mezclado pueden ser recipientes llamados mezcladores (mixing) o
simplemente cafierias o ductos. Los flujos de entrada y salida en estado estacionario estan
en balance, dado que no hay acumulacién o pérdida de materia. En el caso que estén bien
aisladas, las unidades no tienen pérdidas apreciables de calor y en general no involucran
trabajo a menos que existan agitadores. Se asume en general variaciones de energia

cinética y potencial despreciables.

Problema 6: (propuesto)

Se tiene en un lavaplatos con dos corrientes de agua, una caliente y una fria. El agua caliente
se encuentra a 140°F vy el agua fria a 50°F. Se desea en estado estacionario obtener una
mezcla de ambas corrientes, que proporcionen una temperatura de 110°F. Suponga que

no existen pérdidas de calor en el sistema y que el mezclado se da a la presidn de 20 psia.

Determine la relacion masica de ambas corrientes.

Indicacidén:

Debe realizar el balance de masa y el balance de energia del sistema. Existen dos flujos de
masa de entrada que se igualan a un flujo de salida. La ecuacion de disefo a utilizar es, por

lo tanto:

myhy +myh, = (Mg + niy)h;

La temperatura de saturacién del agua a 20 psia es 227,92°F, luego las tres corrientes
existen como liquido comprimido y sus valores de entalpia son aproximables por la

temperatura a hy.
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Al calcular y desarrollar el problema se obtiene que el flujo de agua caliente es el doble que

el del agua fria.

VII.3.5- Intercambiadores de Calor.

Son dispositivos en los cuales dos fluidos intercambian calor sin mezclarse. Hay variados
tipos, los mas comunes son de carcaza y tubo. Dado que la conduccién de calor es el
mecanismo de transferencia, se suele aumentar el area de transferencia de manera de
aumentar la transferencia de calor, usando tubos conductores. En general la carcasa

externa esta bien aislada de modo de evitar pérdidas al ambiente.

Problema 7: Se tiene refrigerante 134a que se va a enfriar con agua en un condensador. El
refrigerante entra al dispositivo con un flujo masico de 6 kg/mina 1 MPay 70°C y sale a
35°C. El agua de enfriamiento entra a 300kPa y 15°C y sale a 25°C, ver figura 41. Si no

existen caidas de presidn, determinar:

a) Flujo masico del agua
b) Tasa de transferencia de calor desde el refrigerante al agua.

Solucién.

Figura 41: intercambiador de calor.

(1) agua 15°C, 300 kPa

[

(3) R-134a 70°C, 1 MPa _ a (4) 35°C

(|

i~

H

(2) 25°C
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a) Balance de masa:

Balance de energia:
mqyhy + mzhs = niyhy, +myhy
Luego:
my, (hy — hy) = nig(hs — hy)
De la Tabla A-4 se obtienen los datos de saturacién del agua a 300 kPa (T°=133,52°C)

o k]
hy = hp(15°C) = 62,982E

0 k]
hy = hy(25°C) = 104,83E

En el caso del refrigerante entra como vapor sobrecalentado y su salida es como liquido

comprimido:

Con una presion de 1IMPay T3 de 70°C se tiene h; = 303,85 :—; (Tabla A-13)
Con presién de 1 MPay T4 de 35°C se tiene h, = h¢(35°C) = 100,87:—; (Tabla A-11)

Luego:

mi,, (104,83 — 62,982)k] 6kg kJ
kg " min(303,85 — 100,87) kg

kg
i, = 29,1 ——
M min
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b) Se establece el balance de energia:

Q\;ve + mwhl = mwhz

e = T, h i, = 29,1 kg (104,83 62982)k]—1218 il
Qwe =myn,; myn; = ) min ) ) kg - min
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