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PROLOGO

Hace algunos anos escribi el libro “Termodindmica
Basica” (Editorial Equinoccio, USB, 1991) pues existia la
necesidad de un libro de texto que recogiese los elementos
fundamentales del curso introductorio de Termodindmica que
dicta en la Universidad Simén Bolivar. El libro tuvo un éxito
inesperado, considerando lo impopular del tema. Sin embargo,
el texto tenia sus fallas y dejaba algunos temas en el aire o los
tocaba de manera muy superficial. Adicionalmente, el libro
presuponia que el estudiante tuviese acceso a tablas de
propiedades termodindmicas que no se incluian en el mismo.
Poco a poco comenz6 a surgir la inquietud de expandir el libro
para tratar de cubrir esas deficiencias. Este libro es pues, una
segunda aproximacion a un texto de termodinamica, donde se ha
tratado de dar una explicacion mas cuidadosa a los diversos
temas. Hay una nueva distribucion de los capitulos, nuevos
problemas, etc.

Estamos en la generacion de la informatica, y en ese
sentido, las tablas termodindmicas estdn siendo desplazadas
poco a poco por programas que cumplen las mismas funciones
de manera mas eficiente. -jAdios a las interpolaciones! -
comentan alegremente los estudiantes, sin notar que ahora, con
tablas computarizadas, se pueden sugerir problemas mas
“interesantes” (o sea, mas dificiles). Las tablas se incluyeron,
junto con los programas que las generan, problemas resueltos,
capitulos nuevos, soluciones a algunos problemas, diagramas,



videos, fotos de termodindmicos importantes, y otro material
suplementario en la pagina web

http:/ /www.termobasica.com/

Aprovecho la oportunidad para agradecer a todos mis
alumnos que con sus inquietudes, preguntas y comentarios han
hecho de este un mejor libro. Particularmente a Christian
Leighton, quien resolviéo muchos de los problemas planteados al
final de los capitulos; a Carla Velasco quien hizo varios de los
nuevos dibujitos, inclusive la portada; a Jorge Pikunic, que se
encargo de pasar a limpio algunos de los nuevos capitulos, a
Miguel Jackson quien desarroll6 el programa de propiedades y a
Diana Torres, Nicole Minionis y Carola Dos Ramos quienes
desarrollaron el programa del cilindro-piston; a mis colegas del
departamento de Termodindmica y Fenémenos de Transferencia
que con paciencia han revisado las versiones previas a esta y me
han hecho las correcciones del caso. Por ultimo (pero no por ello
menos importante), a Evelyn, Erika y Werner por el tiempo que
me prestaron.

Mayo 2002



Prologo de la primera edicion

Antes que nada; | bienvenido al mundo de la termodinamica !; un
mundo que con nombre ajeno, es el mismo que le rodea y del cual Ud. tiene
un amplio conocimiento.

Este libro naci6 de la inquietud de ciertos alumnos al no encontrar
una fuente Unica que contuviera todo el material que se ofrece en el curso
introductorio de termodinamica que se dicta en la Universidad Simén
Bolivar. La finalidad de "Termodinamica Basica" es darle a conocer las
herramientas elementales de esta disciplina. El titulo refleja muy bien el
hecho de que aqui se presenta solo la punta del iceberg. Un tratado de
termodindmica no cabria ni remotamente en este limitado espacio. He
observado como profesor (y sufrido como estudiante) que no siempre se
dispone de todo el tiempo ideal para leer y madurar los conceptos abstractos,
los cuales abundan en la termodinamica. Por ello este libro esta orientado
hacia un enfoque resumido, mas no superficial. Algunas ideas “al margen” y
aclaratorias se han afiadido en letras pequefias para ayudar al estudiante a
profundizar ciertos temas.

Por ultimo quisiera destacar que la termodinamica es una materia
tedrica-practica, de la cual este libro cumple solo la primera funcion. Es
indispensable reforzar la teoria resolviendo ejercicios uno mismo y
enfrentdndose en carne propia a los problemas. Para ello se colocan algunos
problemas al final de cada capitulo. Ellos requieren normalmente del uso de
tablas y graficos termodindmicos que no se incluyen en este libro sino se
distribuyen de manera separada. La mayoria de los problemas han sido
sacados de los examenes preparados durante los ultimos afios en el
Departamento de Termodinamica y Fenomenos de Transferencia de nuestra
universidad. Las soluciones de los problemas estan disponibles para quienes
me las pidan, pero jno sean flojos!, no es posible aprender a manejar una
bicicleta viendo a otra persona manejarla, por muy bien que le expliquen a
uno. Hay que montarse en ella e intentarlo, hasta dominarla. Montémonos
pues en la bicicleta y adelante...
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INTRODUCCION

”

"El principio es la mitad del todo.
Pitagoras

.Qué es la Termodinamica?

La palabra termodinamica se origina del griego y significa
literalmente el estudio de las fuerzas (dynamis; dvvourl) que
originan el calor (thermo; tepun). Hoy en dia esta traduccion no
tiene mucho que ver con la esencia de lo que estudiamos bajo el
concepto de termodindmica. La definicion original ya no es
valida pues la termodindmica no sélo estudia el calor, sino todo
tipo de formas de energia (mecanica, eléctrica, quimica, nuclear,
etc.). Ademads, la termodindmica clésica (de la que trata este
curso) se ocupa de estados de equilibrio y no de estados
dindmicos, para los cuales las fuerzas son importantes. Hoy en
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dia, la termodindmica abarca campos tan diversos como la
ingenieria, la biologia, la quimica, la medicina entre otras. Se
podria decir' que la termodinamica es la ciencia que estudia
las transformaciones energéticas.

La termodindmica es una ciencia
exacta que se origina a mediados del
siglo XVIII como consecuencia de una
necesidad de describir, predecir y
optimizar la operacion de las maquinas
de vapor. Las leyes de la termodinamica
como las planteamos hoy son el resultado de mas de 250 afios de
experimentacion e interpretacion teorica.

El hecho de que la termodinamica pretenda describir
matematicamente hechos observables nos da a nosotros una gran
ventaja, ya que inadvertidamente conocemos muchos aspectos
de nuestra propia experiencia cotidiana. La termodindmica se
fundamenta en cuatro leyes universales denominadas las leyes
cero, primera, segunda y tercera. Cronolégicamente sélo la
tercera esta correctamente numerada. La segunda ley fue
formulada en 1824 y la primera ley unos veinte afios después. La
tercera y la ley cero se enunciaron a comienzos del siglo XX.

En los siguientes parrafos vamos a hacer un ejercicio muy
sencillo y simplista para que se den cuenta que ya, sin leer este

" La Real Academia de la Lengua Espaiiola la define como: “Parte de la
fisica, en que se estudian las relaciones entre el calor y las restantes formas de
energia”. Observe como termodinamica se define en funcion de “energia”, un
término que apenas discutiremos varios capitulos mas adelante.
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libro, saben bastante de termodindmica, pero quizas no lo hayan
reconocido. Supongamos que tenemos un termémetro comuin
pero sin marcas. Hoy lo ponemos en un vaso de agua fria, lo
dejamos reposar y marcamos el nivel del mercurio en el
termometro.

Al dia siguiente repetimos la experiencia y el nivel del
mercurio llega al mismo punto. ;A qué conclusion podemos
llegar? Nuestra intuicion nos dice que ambos vasos estuvieron a
la misma temperatura. Sin embargo ante las preguntas inocentes
(Pero, qué es temperatura? ;Por qué es esa afirmacion valida?
(Qué hace realmente un termoémetro? quizas no tengamos una
respuesta adecuada. Pronto la tendremos.

Ta Tc

TA:TB TA:TC

N g

TB: TC

Imaginémonos ahora que tenemos tres vasos de agua
marcados A, B y C. Usando el termdémetro y el procedimiento
descrito anteriormente observamos que A y B estdn a la misma
temperatura y a su vez B y C estan también a una misma
temperatura. ;Qué conclusion podriamos sacar sobre la relacion
de temperaturas entre los vasos A y C? Naturalmente y sin
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ninguna sospecha afirmariamos que los vasos A y C estan a una
misma temperatura.

Aunque los resultados nos parecen obvios, no lo son ni lo
fueron para los cientificos del siglo pasado. La transitividad de
la temperatura es la llamada ley cero de la termodinamica y nos
establece la base tedrica para efectuar mediciones de
temperaturas. Los primeros tres capitulos nos serviran para
establecer un lenguaje comun y para comenzar a establecer la
relacion entre las diversas propiedades termodinamicas de las
sustancias.

Sigamos con los ejercicios mentales. Pensemos ahora en
una camara aislada como por ejemplo una cava de anime, en la
cual colocamos dos vasos de agua a temperaturas distintas,
digamos a 20 y 40 °C. Si los dejamos en reposo por un tiempo
prudencial, ;cudl serd la temperatura final de los vasos? Nuestra
intuicion nos dice que el vaso frio se calentara a medida que el
caliente se enfrie. Es posible que ambos lleguen a equilibrarse a
una temperatura intermedia. Sin advertirlo hemos usado el
principio de conservacion de energia térmica, que es un caso
especial de la primera ley de la termodinamica. En el quinto
capitulo de este libro se trata su descripcion detallada.

Consideremos otro caso cotidiano. Al echar azlcar
al café, esta se disuelve sola. (Nosotros para acelerar el
proceso, lo agitamos con una cucharilla. Una vez disuelta
la azlicar, por mas que esperemos el tiempo que queramos,
el azicar no se va a separar del café. Del mismo café
vemos que su aroma se esparce poco a poco por todo el
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cuarto, pero también sabemos que por si solo, el aroma no se va
a concentrar en un solo lugar. Por ultimo, el café, inicialmente
caliente se enfria, calentado en una minima proporcion el aire
del cuarto (o el cuerpo de quien lo tomd). Sin embargo una taza
de café no se puede calentar sola a cuenta de que se enfrie el
medio ambiente.

Nosotros sabemos que en el parrafo anterior, las
segundas opciones no ocurren en la naturaleza y sin embargo
pudiesen cumplir con el principio de conservacion de energia.
Existe en la naturaleza solo una direccion en la cual ocurren los
fendmenos. La segunda ley de la termodinamica nos aclara que
solamente ciertos procesos y direcciones son posibles y que no
todos aquellos que nosotros imaginemos son realizables aun
cuando satisfagan las leyes de conservacion de masa y energia.
Los capitulos cinco y seis estudian en detalle la segunda ley. Los
restantes capitulos del libro profundizan sobre las propiedades
de sistemas puros.

El conocimiento sobre el comportamiento de la materia es
de suma importancia en los analisis de ingenieria. Turbinas,
tuneles de viento, plantas de potencia nucleares, motores de todo
tipo, polimeros y sus mezclas, imanes superconductores,
refinerias de petroleo, procesos biologicos, son s6lo algunos
ejemplos de sistemas que requieren de un analisis
termodinamico. Cuando se realizan de manera sistematica,
dichos analisis no son dificiles. No es posible subestimar la
importancia que tiene el uso de una metodologia sistematica,
sin la cual aun los problemas faciles se pueden volver muy
complicados.
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Comprender los conceptos y principios termodindmicos y
desarrollar la habilidad de aplicarlos en los problemas tipicos de
ingenieria deberian estar entre los objetivos principales de
cualquier curso basico de termodinamica.

Conceptos Basicos

Vamos a introducir una serie de definiciones y conceptos,
algunos de los cuales parecerdan de perogrullo y otros nuevos y
poco claros. Es muy importante aprender a manejar estos
conceptos y dominarlos completamente debido a que seran el
lenguaje con el cual nos vamos a comunicar.

Sistema es una region del espacio definida por un
observador. Todo aquello que no sea parte del sistema se
considera los alrededores. Todo sistema esta definido por

+  —

alrededores

<— frontera

sistema

ciertas fronteras que pueden ser fisicas o imaginarias.
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Segtn las propiedades de estas fronteras el sistema se
clasifica en cerrado o abierto. Sistema abierto es aquel que
intercambia materia a través de sus fronteras. Una tetera
hirviendo o un ser viviente son ambos ejemplos de sistemas que
intercambian masa con los alrededores. Observemos que los
sistemas abiertos pueden (y en general lo hacen) intercambiar
energia (calor, trabajo, etc.) a través de sus fronteras. En ciertos
textos se les da también el nombre de volumenes de control.

El sistema cerrado, por contrapartida, sera aquel en el cual
no hay transferencia de masa a través de la frontera. De nuevo,
estas fronteras pueden intercambiar diversas formas de energia y
por ende, el sistema puede cambiar. Un ejemplo de un sistema
cerrado podria ser el helio contenido en un globo que se calienta
bajo la accion de la radiacion solar. Es interesante notar que la
frontera de este sistema no es rigida y por el contrario variara
con el tiempo. Despreciando la difusion del gas a través de la
membrana, el sistema sufrira transformaciones, pero su masa se
mantendra constante. Un caso particular del sistema cerrado es
aquel que no percibe influencias del medio ambiente;
denominado sistema aislado. Si bien el sistema aislado es una
idealizacion debido a la imposibilidad de construir fronteras
completamente impermeables, ciertas aproximaciones reales son
muy buenas. Por ejemplo, una lata de cerveza dentro de una
cava de anime se comportaria como un sistema aislado.
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sistema aislado: La lata de
cerveza (el sistema) esta aislada
dentro de la cava de playa.
(Siempre y cuando la nifiita no
abra la cava...)

sistema cerrado: el sistema es el helio
dentro del globo, la frontera del
sistema (el latex del globo) es flexible
pero impermeable a la masa.

sistema abierto: la frontera
del sistema es la tetera, el
sistema es el agua (liquido y
vapor) dentro de ella.

C

Los sistemas pueden no ser estaticos. De hecho, para el
ingeniero, los sistemas en donde hay flujos, ya sea de materia o
energia, son los de mayor interés. Cuando se desea analizar
sistemas en movimiento existen dos tipos de descripciones.
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= Fj ‘j] descripcion

lagrangiana

= Fj ‘j] descripcion

euleriana

todo t

Una de ellas, llamada la descripcion lagrangiana, identifica
un sistema cerrado y sigue su trayectoria. Esta clase de
descripcion es muy util en la mecanica de s6lidos. Por otro lado,
podriamos identificar un volumen en el espacio y en este
volumen establecer distintas ecuaciones de conservacion. Este
ultimo enfoque se denomina descripcidon euleriana y se utiliza
fundamentalmente en termodindmica y en el estudio de
fenobmenos de transferencia de momento, calor y masa. En el
esquema se puede observar la dificultad que podria presentar la
utilizacion de una descripcion lagrangiana para analizar el flujo
de agua por una tuberia.

En el primer caso, el sistema se mueve en el tiempo por
lo que su descripcion completa requiere no solo del
conocimiento de las propiedades intrinsecas del sistema sino
adicionalmente de los datos de posicion versus tiempo. El
segundo caso en el cual el sistema estd inmovil es, en ese
sentido, mas sencillo de analizar.
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Los sistemas eulerianos, llamados también volimenes de
control, son sistemas abiertos que sirven para analizar procesos
dindmicos en los cuales hay velocidades y flujos, ambas
cantidades asociadas al tiempo. De tal manera, en vez de utilizar
cantidades totales de masa, serda mas comodo referirnos a
caudales. Un sistema tipico seria:

volumen de control

en donde nuestro sistema es el volumen encerrado dentro de la
linea punteada. Continuamente entra y sale materia del sistema.
Para contabilizar el flujo de masa, sabemos que esta se debe
conservar y que

flujo de masa flujo de masa flujo de masa

que entra que sale en el sistema

en forma simbolica

Las cantidades con un punto ( - ) sobre ellas representan
derivadas temporales o en términos fisicos: flujos. Los
subindices (e) y (s) representan entradas y salidas al sistema
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respectivamente. Los términos sin subindices se refieren al
sistema o volumen de control.

Para sistemas con multiples entradas y salidas podriamos
generalizar y obtener la ecuacion de conservacion de la materia;
también llamada ecuacion de continuidad:

m. - r'n—d—m 1.1
EE dt :

Propiedad termodindmica es una variable que
cuantifica la situacion de un sistema. Podemos clasificarlas en
intensivas y extensivas. Seran intensivas aquellas que no
dependen de la masa del sistema; por ejemplo el color, la
temperatura, la presion. Aquellas que dependen de la masa del
sistema como por ejemplo el volumen y el peso se denominan
extensivas. La division de dos propiedades extensivas entre si da
como resultado una propiedad intensiva. Por ejemplo, la
densidad definida tentativamente como la masa de un cuerpo
entre su volumen (ambas propiedades extensivas) es una
propiedad intensiva. Por convencion, salvo la presion y la
temperatura, las demas propiedades intensivas se representan
con letras minusculas a diferencia de las extensivas que se
representan con mayusculas.

Estado es la condicion del sistema definida por sus
propiedades termodindmicas. Si un sistema en dos momentos
distintos presenta los mismos valores de sus propiedades, se dice
que estuvo en el mismo estado en ambos instantes. Por tal
motivo, a las propiedades termodinamicas a veces se les da el
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nombre de propiedades de estado. Se denomina proceso a la
transformacion de un estado a otro, siendo el camino del proceso
la serie de estados a través de los cuales pasa. Algunos procesos
se caracterizan por mantener alguna variable termodinamica
constante y por lo tanto se le asignan nombres especiales. Entre
otros, se pueden mencionar los de la siguiente tabla:

proceso
o @}
estado 2

estado 1
Proceso Caracteristica
isotérmico  temperatura constante
1sobarico presion constante
1s0corico volumen constante

Un ciclo es un proceso que comienza y termina en un
mismo estado. Las propiedades varian durante el transcurso del
ciclo, pero al volver al estado inicial todas las propiedades
vuelven a tomar sus valores originales.

Se dice que un sistema esta en equilibrio siempre y
cuando no ocurran cambios en sus propiedades sin un estimulo
externo. La experiencia nos dice que todos los cuerpos tienden a
un estado de equilibrio siempre y cuando se aislen de los
alrededores por suficiente tiempo. El estado de equilibrio puede
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ser inestable, metaestable, estable o neutro. La posicioén posible
de un carrito de una montafia rusa es un ejemplo clasico:

El sistema en equilibrio estable tenderd a volver a su
estado original aun después de una perturbacion, a diferencia del
estado inestable. Un sistema metaestable se comportara como un
sistema estable siempre y cuando la perturbacién sobre el
sistema no sea lo suficientemente grande. Por ejemplo, una
mezcla de oxigeno e hidrogeno se puede mantener inalterada por
muchisimo tiempo, sin embargo, una chispa eléctrica produciria
una explosion y el paso a otro estado de equilibrio.

Fase se define como una cantidad homogénea y uniforme
de materia. Las fases encontradas con mas frecuencia’ en la
naturaleza son la solida, la liquida y la gaseosa. Por ejemplo, aun
cuando el agua y el hielo tienen una composicioén uniforme, no

? Observe el uso de la frase “con mas frecuencia”. Uno podria en principio
reconocer otras fases con caracter propio como los geles (pastas de dientes);
cristales liquidos (pantallas de computadoras portatiles) etc. Mas atn, una
misma sustancia puede presentar varias fases solidas, como por ejemplo el
grafito y el diamante, ambos fases solidas del carbon.
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van a tener una densidad igual y por lo tanto se consideran como
dos fases distintas. Para una sustancia pura no pueden coexistir
mas de tres fases, no asi para sistemas multicomponentes.

Un mol es la cantidad de materia en un numero
determinado de particulas. Al igual que cuando hablamos de
huevos o naranjas la unidad “natural” de cuantificacién es la
docena, al hablar de atomos y/o moléculas el utilizar docenas,
millones o miles de millones no tiene sentido. Por tal motivo se
define el mol como la cantidad de materia contenida en un
numero de Avogadro (N,) de moléculas, dtomos o particulas,
segun sea el caso; donde

Np = 6,022:10% .

El peso molecular (M) es definido como la masa de un
mol de atomos de una determinada sustancia:

donde m es la masa y n el nimero de moles.

La hipotesis original de Avogadro era que la masa
correspondiente a un peso molecular correspondia a una misma
cantidad de moléculas. Dandole el valor arbitrario de 1 al
compuesto mas ligero (el hidrogeno) y utilizando las relaciones
que ofrecen las reacciones quimicas se podria eventualmente
estimar el peso molecular de las diversas sustancias. El nimero
de moléculas en un peso molecular se denomina por lo tanto
numero de Avogadro. Este numero fue desconocido para el
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propio Avogadro. El fisico inglés William Thomson (luego Lord
Kelvin) tenia una manera de dar a entender a la gente la
magnitud de este nimero. Imaginense que tenemos un vaso de
agua donde todas las moléculas estan marcadas de modo de
hacerlas distinguibles de las demas moléculas de agua. Luego
vaciamos este vaso en el océano y lo mezclamos. Una vez que
todo el océano esté bien mezclado sacamos un vaso de agua y
jen ¢l encontraremos diez mil de las moléculas marcadas!

Propiedades P-v-T

En esta seccion intentaremos definir y analizar algunas de
las propiedades mensurables de mayor interés para los sistemas
que utilizaremos.

Definamos tentativamente una propiedad Ilamada
densidad (p) como la masa de un cuerpo entre su volumen (V):

_m
P A%

y tomemos un sistema arbitrario, por ejemplo un gas en un
recipiente. Dentro de este recipiente consideremos un sistema
formado por un pequeno cubo a través de cuyas paredes pueden
salir y entrar las moléculas. Supongamos por ultimo que
tenemos la facultad de poder medir con infinita precision tanto
el volumen como la masa contenida dentro del cubo.



16 Introduccion

—

— t — Df t " 1 .\‘
> —>
i 3 o
o= 2m 0 m 0 3m
\% \Y \Y

Estamos conscientes, aunque no lo podriamos observar,
que aunque el gas se vea homogéneo, estd formado por una
cantidad astronomica de particulas en movimiento. Hagamos
cada vez el cubo mas pequeio y veamos que le pasa a la
densidad. Mientras el cubo es lo suficientemente grande, la
cantidad de particulas que salen y entran de ¢l son despreciables
frente al namero total de ellas. Por tal motivo la densidad dentro
del cubo permanecerd constante. Llegara el momento en que las
dimensiones del cubo sean lo suficientemente pequefias como
para que la variacion sea significativa, o sea que la entrada y/o
salida de una particula afecte el valor de densidad.

Si graficaramos la densidad calculada de esta manera en
funcion del volumen del cubo, V, veriamos que para volumenes
grandes la densidad es constante, pero a medida que el volumen
disminuye la entrada y salida de moléculas causaria una
incertidumbre en la medicidn, llegando esa variacion a ser
significativa a volimenes muy pequefios.
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Existe un cierto valor de volumen (V') a partir del cual el
sistema puede considerarse homogéneo y teniendo propiedades
constantes, o sea que puede tratarse como una sustancia continua
y unica.

Esta idea fisica, llamada concepto de continuo permite
separar dos grandes campos en la termodinamica: la clasica y la
estadistica. La termodindmica estadistica o molecular toma en
cuenta que la materia estd formada por particulas, estudiando sus
movimientos e interacciones para luego sacar promedios
estadisticos que se reflejan en propiedades macroscopicas
observables. Como es de esperarse, debido a la gran cantidad de
moléculas que intervienen aun en el sistema mas simple posible,
estos calculos son extremadamente complejos y requieren de
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conocimientos matematicos y estadisticos solidos. Por otro lado,
la termodinamica clasica o macroscopica no toma en cuenta el
fenomeno molecular. Su desarrollo se lleva a cabo sin realizar
suposiciones con respecto a la naturaleza de la materia y se basa
en el analisis de las propiedades mensurables y de las
interacciones de los sistemas como conjuntos. Este curso se
dedica exclusivamente a la termodindmica clésica y por lo tanto
consideraremos a la materia como un ente completamente
homogéneo salvo en los casos que una vision del fenomeno a
nivel molecular permita aclarar y entender los conceptos.

Con la ayuda del concepto de continuo podemos definir
adecuadamente la densidad ( p ) como el limite de la relacion
de la masa de un sistema entre su volumen, cuando el volumen
se hace lo mas pequefio posible sin perder su homogeneidad
(V"), o sea sin entrar en la “escala” microscopica:

m
- lim [ 12
P 3{3(\;)

Launidad® S.I. de densidades el kg/m’.

Por otro lado, el volumen especifico (v) se puede definir
como el inverso de la densidad,

* 0jo, que esta unidad no es usual. ; Cual es la densidad del agua a
condiciones normales? - Uno — responde el estudiante despistado. Pues no.
en estas unidades corresponde a 1000 kg/m’. El valor unitario corresponde a
g/cm’, 1a unidad de uso comun en quimica y biologia.
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1.3

V=

B |<

1
p

y sus unidades S.I. serdn el m*/kg. Similarmente se acostumbra
definir una propiedad asociada, llamada peso especifico ( y, )
como la densidad por la magnitud de la aceleracion de gravedad
(8),Y4 = pg, cuyas unidades S.I. seran el N/m?’.

Es comun hablar en ingenieria de gravedad especifica
(d); definida como la relacion entre la densidad de un cuerpo
dividida entre la densidad del agua. La notacién comunmente
especifica las temperaturas a las cuales se refieren las
mediciones como super- y subindices de la letra “d”. Este
concepto tiende a confundir al estudiante ya que como la
densidad del agua es aproximadamente 1 g/cm’, el valor
numérico de la gravedad especifica es muy similar a la de la
densidad expresada en estas mismas unidades.

La presiéon (P) se define como el cociente de la
componente normal de una fuerza dada (F,) entre el area sobre
la cual actuia en el limite cuando dicha area sea lo
suficientemente pequefia (A'),

e




20 Introduccion

P~ lim (F_N) 14
A—A| A
Microscopicamente la presion es el resultado de los
choques elasticos de las moléculas con las paredes del recipiente
que las contiene y por tal motivo de debe apelar de nuevo al
concepto de continuo para definirla apropiadamente.

Debido a que la presion se define usando una componente
muy especifica de la fuerza actuante, la presion es una magnitud
escalar que a diferencia de una fuerza no posee ni direccion ni
sentido. En un sistema en equilibrio®, si la presion es constante,
¢sta se aplica de manera uniforme y normal sobre todas las
fronteras del mismo. En la pagina web de este libro (“El teorema
de Pascal”) se expande un poco este tema. Es conveniente leerlo
una vez que se dominen los conceptos basicos.

La unidad de presion es el kg/m.s%, que se le da el nombre
de Pascal (Pa). Una presion de 1 Pa es relativamente pequefia en
comparaciéon con las presiones a las cuales estamos
acostumbrados, por lo que en ingenieria se utiliza mucho sus
multiplos, ya sea el kPa o el MPa.

Los instrumentos utilizados para medir presion se conocen
comunmente como mandémetros. El mandmetro mas sencillo y el
primero utilizado histéricamente consiste en balancear la presion

* Adicionalmente habria que hacer la anotacion de que nos referimos a un
sistema estatico. Por ejemplo, para un fluido transportado en una tuberia, la
presion medida en direccion del flujo es distinta a la medida perpendicular a
la pared de la tuberia.
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en un sistema con una columna fluida. De los principios de la
hidrostatica se puede concluir que la presion ejercida por una
columna de fluido en reposo sera

dPZ-Ygdz

en donde (dz) es un diferencial de desplazamiento en sentido de
la gravedad. Integrando dicha ecuacion podemos obtener que
dentro de un mismo fluido la diferencia de presion entre dos
puntos separados por una elevacion (h) serd proporcional a dicha
altura, a la aceleracion de gravedad y a la densidad del fluido.

AP = pgh 1.5

La ecuacion anterior se puede deducir empiricamente,
calculando el peso de una columna de material por unidad de
area de su base:

F mg 1
P=—=—2==—(pV)g=pgh
A A A(p Jg=pg

W




22 Introduccion

Notemos que esta expresion indica que a una misma altura
dentro de un mismo fluido en reposo la presion es constante.
Ademas, la presion en la base de una columna es igual a la
presion en la parte superior de la misma més una cantidad
proporcional a su altura. Debido a la forma como se efecttia la
integracion esta altura se debe medir como una diferencia de
cota positiva en sentido de la gravedad.

En este punto podemos sefialar mediante un ejemplo una
clara distincion entre los liquidos y los gases’. Para un liquido,
por ejemplo agua, una columna de 10 m produce en su base una
presion de

AP =pgh = 1000 kg/m* -9,81 m/s* - 10 m = 98100 Pa

mientras que una columna similar de aire solo produce una
presion de

AP =pgh=1,2 kg/m® 9,81 m/s*- 10 m=118 Pa

o sea ordenes de magnitud menor. Para efectos practicos

podemos considerar que el peso de una columna de gas es

despreciable a menos que las columnas sean de una magnitud

de cientos de metros. Una ilustracion clara de este hecho es la

existencia de la presion atmosférica (P,.,). Los “kilometros de
)

gas” por encima de nosotros ejercen una presion de
aproximadamente:

5 e r . e, .
En la pagina web “;Qué es un gas?”” hay una discusion interesante sobre
este tema.
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P.m =101 325 Pa

Esta presion varia de punto a punto en la tierra y ademas
puede variar con la temperatura y las condiciones climato-
logicas. El valor dado es tomado como un niimero estdndar. Una
manera de medir la presion atmosférica con precision es
utilizando un instrumento denominado barémetro inventado por
Torricelli en 1643.

En su forma mas elemental, un barometro se construye
llenando un tubo cerrado por un extremo con el fluido de
trabajo. Tapando el extremo abierto, el tubo se invierte y se
sumerge el parcialmente en un
recipiente que contiene una cantidad
adicional de fluido. Al destapar el
extremo abierto, la columna
desciende creando una zona de
“vacio” en la zona superior. El
barémetro mide la diferencia de
presion entre la atmosfera y el vacio.
La altura (h) de la columna es \ /
proporcional a la presion atmosférica
ya que (P, - 0) = pgh. Para limitar la
altura se utiliza el fluido mas denso conocido, el mercurio. La
presion hallada de esta manera se denomina presion barométrica
y viene comunmente expresada en milimetros de mercurio (mm
Hg) o torr.

~

> |
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Ejemplo: Un barometro de vino

Torricelli utilizé diversos liquidos como fluidos barométricos,
entre ellos el vino, muy abundante en Italia. Si se estima la
densidad del vino en 900 kg/m?, ;Cual seria la altura minima
requerida de un barémetro de vino?

Solucién: En un barometro, la presion atmosférica se mide como
P.m = pgh
Para el barometro de mercurio la columna tendra una altura de

760 mm (en condiciones estandar). Como tanto un barémetro de
mercurio como uno de vino miden la misma presion:

Pvino 8 hvino = pHg g hl—lg

Puy | _ 13600 kg/m’
vino Hg = 3
p 900 kg/ m

vino

760 mm

hyino = 11848 mm = 12 m

jCon razon no hay barometros de vino!

Con la medicion de la presion se presenta un
inconveniente de tipo practico. La mayoria de los instrumentos
de medicion se calibran de modo de marcar cero en el ambiente;
de modo que realmente miden la diferencia de presion frente a
una presion tomada como referencia (generalmente la presion
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del medio ambiente). Como nosotros sabemos, existe una
presion atmosférica equivalente a 101 kPa aproximadamente,
(dependiendo del sitio) que es justamente la que normalmente se
toma como punto de comparacioén. Esto nos obliga a hablar de
presiones relativas (P, y absolutas (P,s). Las presiones
referidas al cero absoluto (el vacio perfecto) se denominan
presiones absolutas mientras que aquellas que se refieren a una
presion de referencia, generalmente tomada como la presion
atmosférica se les da el nombre de presiones relativas.

X F

Pabs

P=0

Es claro ver que la conversion consistira en sumarle al
valor de la presion relativa la presion de referencia para obtener
el valor absoluto. En caso que la presion de referencia sea la
atmosférica se tiene que:

Pabs = Patm + Prel

La presion relativa pudiera en teoria ser negativa para
presiones menores que la atmosférica. En tal caso se utiliza el
valor absoluto |P.| el cual se denomina presion de vacio (Pyao).
En este caso la equivalencia sera:
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Pabs = Patm - Pvacio

En cursos de termodindmica manejaremos presiones
absolutas. Sin embargo en la industria y en la practica se trabaja
casi exclusivamente con la presion manométrica o relativa
debido a la forma como se realizan las mediciones. La medicion
de presiones se hace utilizando los llamados manoémetros,
habiendo muchos tipos, dependiendo del principio de operacion.
Entre los mas frecuentes estan los mandmetros diferenciales de
liquido o piezémetros, los de tipo Bourdon o de reloj, y los
sensores eléctricos o transductores de presion.

Manometro tipo
Bourdon o de reloj

Si uno balancea la presion de un sistema con una columna
fluida, puede calcular con relativa facilidad la presion del
sistema. Si el sistema esta estatico, la diferencia de presion entre
el punto mas alto de la columna de fluido (que es igual a la
presion atmosférica) y el punto en que el fluido esta en contacto
con la presion interna (considerada constante) serd igual a la
altura del fluido por su peso especifico.
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AP =P — Patm = pgh
P =P+ pgh

La proporcionalidad entre la presion y la altura de una
columna de fluido, permite usar unidades como milimetros de
mercurio (mm Hg), pulgadas de agua (in H,O) y otras similares
para medir presiones. Estas unidades son especialmente
apropiadas para medir presiones bajas o de vacio.

Este es el momento apropiado para presentar a un
dispositivo conceptualmente importante desde el punto de vista
de la termodinadmica: el sistema cilindro-piston. Su importancia
radica en que dentro de él podemos estudiar el comportamiento
volumétrico de una sustancia con relativa sencillez. Tal como el
nombre lo indica el conjunto est4d formado por un cilindro hueco
con paredes rigidas y fijas. La “tapa” o émbolo se denomina
piston y en general tiene libertad de movimiento. Se supone que
no hay fugas y que entre el piston y el cilindro no hay roce.
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piston
\

. cilindro —>
cilindro

La unica parte del sistema que tiene movilidad es el
piston. Por tal motivo el volumen del sistema se calcula
rapidamente multiplicando su area interna (constante) por la
posicion o altura del émbolo. La presion se puede calcular
también de una manera sencilla: Un diagrama de cuerpo libre
del piston nos muestra que las fuerzas que actuan sobre él son la
presion atmosférica por el area, el peso del propio piston y la
presion interna por el area:

Si el piston no presenta aceleracion, el balance de fuerzas
sobre €l sera:

P ath

PA
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EFi =PA-P,,A-mg=0

de donde
P = Patm + %
A

Es importante destacar que las presiones no se pueden
sumar mientras que las fuerzas, por ser magnitudes vectoriales si
pueden sumarse algebraicamente.

Con un sistema en el cual el piston estd restringido por
culpa de un pasador o topes en general no pueden realizarse
igualdades. La figura da cuenta de otras dos posibilidades.

PZT-{_Patm P=Patm
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Ejemplo: Levantemos un elefante con un dedo

Arquimedes dijo “Dadme un punto de apoyo y levantaré el
mundo” refiriéndose al levantamiento de un peso utilizando una
palanca. Disefie una manera de levantar un elefante de peso
aproximado 3 toneladas usando la fuerza de un dedo,
aproximadamente 5 N, sin usar una palanca.

Solucion: Un esquema posible podria ser el uso de un
dispositivo de dos cilindros con dos pistones de distinta area: A,
y A, como el de la figura.

\\7 [th
i

Si colocamos dentro del dispositivo un liquido incompresible,
por ejemplo un aceite y suponiendo que no hay movimiento, el
balance de fuerzas, despreciando el peso de los pistones, sera
para el émbolo de la izquierda:

Melefante & = Paceite ' A2
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y para el émbolo de la derecha

SN= Paceite ’ Al

Dividiendo ambas ecuaciones se obtiene que la relacion de areas
debe ser

A, 3000kg-9.8 m/s’
A, 5N

= 5880

de modo que haciendo presién con un dedo sobre un area de 1
cm? (un botén) se podria levantar un elefante colocado en una
plataforma de 6000 cm* = 0,6 m?, por ejemplo, un émbolo de
solo 0,87 cm de diametro.

Este es el principio basico utilizado en muchos equipos
comerciales, como por ejemplo los gatos hidraulicos usados para
levantar carros.

Discutiremos ahora otra propiedad termodindmica de
singular importancia: la temperatura (T). La temperatura es
una dimension basica® cuyo concepto no intentaremos definir ' y
se tomara como intuitivo.

° En la pagina web “Conversiéon de Unidades” se discute qué significa una
dimension y su relacidon con las magnitudes y las unidades.

7 La temperatura tiene una definicion termodinamica precisa pero para
obtenerla se necesitan herramientas que todavia han de verse en otros
capitulos.
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El concepto de temperatura nace historicamente con
la necesidad de cuantificar las sensaciones de calor y
frio. Hoy en dia sabemos que a escala
microscopica, la temperatura es una medida del
movimiento y del estado de vibracion
molecular de una sustancia. Por ejemplo, (
para gases a baja presion la temperatura es
proporcional a la velocidad promedio de las /
moléculas.

Hay que tener precaucion con la asociacion de temperatura
con velocidad de las moléculas, pues solo es cierto para un gas.
Por ejemplo, un solido y un gas pueden estar a la misma
temperatura, pero en el gas las moléculas estan moviéndose
cadticamente mientras que en el sélido son parte de una
estructura donde préacticamente no hay traslacion de las
moléculas.

El principio basico de la medicion de temperaturas se
fundamenta en el hecho de que al poner en contacto dos cuerpos
el estado de excitacion térmica se homogeneiza pasado cierto
tiempo. Desde el punto de vista macroscopico las propiedades
de dichos cuerpos dejan de variar con el tiempo y se puede decir
que se ha alcanzado un equilibrio térmico. Debe tenerse
cuidado de notar que las propiedades termo-dinamicas de los
cuerpos no tienen porque hacerse iguales. Por ejemplo, al
contactar dos metales distintos, sus densidades no tienen porque
hacerse iguales al alcanzar el equilibrio térmico, sin embargo
pueden haber variado hasta alcanzarlo.
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Se dice que cuando dos cuerpos estan en equilibrio
térmico sus temperaturas son iguales. Esta definicion no
necesariamente concuerda con el hecho de que ambos cuerpos
se sientan igual de frios o calientes. La percepcion tactil de la
temperatura es muy subjetiva y estd condicionada a otras
propiedades como la velocidad de transferencia de calor. Por
ejemplo al tocar el metal y la madera de un pupitre estos se
sienten distintos entre si. Ambos estan en equilibrio térmico ya
que han estado en contacto entre si por un tiempo considerable;
pero los metales parecieran estar mas frios.

La ley cero de la termodindmica establece que el
equilibrio térmico es una propiedad transitiva. Si dos cuerpos A
y B estan en equilibrio térmico y a su vez B esta en equilibrio
térmico con otro cuerpo C; entonces A y C estdn también en
equilibrio térmico. La ley cero nos va a permitir garantizar la
reproducibilidad de las mediciones de temperatura. Ella, unida
con el hecho experimental que ciertas propiedades fisicas como
volumen, conductividad eléctrica, etc. varian con la temperatura
nos va a permitir construir elementos de medicion de
temperatura llamados termdmetros.

En la industria encontramos comunmente los termometros
de bulbo y los termopares o termocuplas. Los primeros se basan
en el hecho de que la variacion de volumen de los liquidos es en
muchos casos proporcional a la temperatura. (Esto es mas
acertado para los metales, de alli que el fluido més comun para
los termometros de bulbo sea el mercurio). Los segundos se
fundamentan en el fenomeno de que si ciertos metales se ponen
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en contacto en dos puntos a temperaturas distintas se produce
una fuerza electromotriz (fem) que es proporcional a la
diferencia de temperaturas.

METAL &

fem o TE_ T1

METAL E

Solo con algunos metales y aleaciones se puede, mediante
este esquema, obtener fuerzas electromotrices factibles de ser
medidas con comodidad. Ejemplos comunes son los termopares
de hierro/ constatan; cromo/alumel y platino/platino-rodio.

En general, dada una propiedad que varie con la
temperatura, ésta se puede utilizar para construir un termémetro.
Veamos algunos otros ejemplos comunes:

TERMOMETRO PROPIEDAD
gas (V constante) presion
bulbo expansion de volumen
termopar fuerza electromotriz
termistor resistencia eléctrica

pirometro emitancia radiante
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En este punto tenemos ya el principio termodindmico y el
instrumento para medir temperaturas. Aparentemente faltaria
fijar una unidad y/o un punto de referencia para poder proceder
a medir temperaturas. Sin embargo, este punto no es tan sencillo
como parece. Remontémonos a mediados del siglo XVII, donde
se realizaron los primeros experimentos de calorimetria. ;Qué
punto de referencia tomariamos?

Un lector inadvertido diria:
- El punto de fusion del hielo. -
Pero en la Europa de los 1600s la mayor parte del afio era
dificil obtener hielo...
- Bueno -, responderia, - Quizas el punto de ebullicion
del agua.-
Pero este varia de dia a dia y de ciudad a ciudad...
Asi pues, hay que tener un poco de cuidado al escoger el
estado de referencia. Este debe no solamente ser preciso sino

ademds reproducible y constante. Los primeros puntos de
referencia usados histéricamente fueron:

- la temperatura del cuerpo humano
- el punto de fusion de la mantequilla
- el agua mas caliente que se puede aguantar en la mano

Hoy en dia los puntos de referencia de temperatura son
mucho maés sofisticados. En general se reportan como el punto
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de cambio de fase de una sustancia pura a una presion
determinada. El ejemplo més comin es el punto de ebullicion
del agua destilada a nivel del mar. Otros ejemplos son:

SUSTANCIA CAMBIO DE FASE T (°C)

Nitrogeno liquido-vapor -196,15
Galio liquido-vapor 29,7646
Agua liquido-vapor 100,00
Azufre liquido-vapor 444,60
Antimonio solido-liquido 630,50
Plata solido-liquido 960,80
Oro solido-liquido 1064,18

No solamente es el estado de referencia o punto de
calibracion importante sino ademas, el valor numérico dado en
cada punto es esencial, pues se define con ello la escala de
temperatura. A mediados de los 1600s en Europa el termdémetro
de bulbo estaba bien difundido, pero con la desventaja de que
cada fabricante le instalaba la escala de medida que ¢l deseaba.
Un disefio popular le asignaba 1 a la temperatura ambiente con
ocho grados de calor por encima y ocho de frio por debajo.
Entre otras escalas podriamos destacar aquella sugerida por el
astronomo danés Ole Romer que le asignaba 7'/° al punto de
hielo y 22',° a la temperatura del cuerpo humano. Para esa
¢poca, un fabricante de instrumentos, Gabriel Fahrenheit,
fabricd termometros en base a esta escala multiplicada por
cuatro (para eliminar las fracciones). En dicha escala una mezcla
de agua de mar se congela a 0° y la temperatura del cuerpo es
del orden de 96°. Pronto se adoptaron para esta escala puntos de
calibracion mas precisos como el punto de fusion y ebullicion
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del agua, 32° y 212° respectivamente. Mientras la
escala de Fahrenheit se hacia popular en Inglaterra y
Holanda, el francés Réamur, en 1731, presenta un
termometro de vino (vino tinto francés, naturalmente)
calibrado en 0° para el punto de hielo y 80° para el
agua hirviendo. Por mas de cien afios su uso en Francia
fue comun. Por esa época el astronomo sueco Andrés
Celsius sugiri6 una division de 100 grados entre los dos
puntos de cambio de fase del agua. Curiosamente, la
escala originalmente propuesta por Celsius, llamada
antiguamente escala centigrada, marcaba 100° para el
punto de congelacion del agua y 0° para el punto de
ebullicion. A mediados de 1800 se podian comprar
termometros con 18 tipos distintos de escalas.

Hoy en dia, en la practica se trabaja con dos
escalas de temperatura: la escala Celsius (°C) y la
escala Fahrenheit (°F). Las dos escalas se relacionan de
manera lineal, pero tanto la unidad en si como el punto
al cual se le asigna el cero son distintos. De tal manera
para cambiar una medicidon de temperatura de una
escala a otra se utiliza la siguiente relacion:

T (en °F) = 1,8 T (en °C) + 32 1.6

Es posible demostrar que existe un punto minimo
posible de temperatura al cual se le podria asignar el
valor de cero absoluto de temperatura. Una manera
empirica de llegar a esta conclusion es hacer un grafico
de presion contra temperatura para un gas a baja
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presion contenido en un recipiente rigido. Si bien todavia no
hemos visto la relacion entre temperatura, presion y volumen,
para la situacion descrita, el volumen del gas varia linealmente
con la temperatura. Uno pudiera ir bajando la temperatura y
graficando tanto la temperatura como la presion.

CH,4

y / Ne
} T

-273,15°C

Tarde o temprano el gas condensard, por lo que el
experimento no se puede llevar a cabo hasta el extremo de
minima temperatura. La extrapolacion de las rectas hasta una
presion nula indica que en un sistema gaseoso no se podria
obtener una temperatura menor a -273,15 °C independiente-
mente del gas utilizado. Seria asi muy racional usar este punto
como el cero de una escala de temperatura. Es esta justamente la
base de las escalas termodinamicas o escalas absolutas de
temperatura.
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Microscopicamente hablando, si la temperatura se asocia
al grado de movimiento molecular, es tedricamente posible que
exista un punto en el cual las moléculas se mantengan estaticas.
No tendria sentido hablar de temperaturas menores que esta.
Mas adelante, al discutir la segunda ley de la termodinadmica se
hace énfasis en este punto y se podra aclarar como la
temperatura y las escalas de temperatura se asocian a la
variacion de la energia de un cuerpo.

Las escalas® Kelvin (K) y Rankine (°R) usan una unidad
cuya magnitud es la misma de las escalas Celsius y Fahrenheit
respectivamente pero ubican el valor cero en el cero absoluto.
La relacion entre las diversas escalas se puede observar en la
figura.

- 373,15 - 100 - 671,67 - 21z

- 273,15 -0 - 491,67 - 32

- 0 - 273,15 - 0 - -459,67
O . O O

K °C R “F

Se debe tener mucho cuidado al hacer conversiéon de
unidades que involucren términos de temperatura. Cuando

8 La escala Kelvin es la tinica escala de temperatura que no lleva el simbolo de grado
(°), haciendo énfasis asi de que es la escala absoluta del Sistema Internacional.
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aparecen temperaturas dentro de una unidad secundaria, esta
debe ser tratada como una variacion de temperatura.

Ejemplo: Conversion de unidades

La conductividad térmica se suele expresar como
BTU/hft*(°F/in). Halle el equivalente de esta unidad en SI 'y su
factor de conversion.

Solucién: La unidad correspondiente en SI sera el J/smK.
Haciendo la conversion por los métodos usuales (como se
ejemplifica en la pagina web, “Conversion de Unidades”):

BTU-in[1055J| 1ft | 1h | 1ft [I'F[I8'R
h-f-°F [I BTU|12 in 3600 50,3048 m|I°R| 1K
=0,1442J/s-m-K

Las ultimas dos conversiones son importantes de destacar:
La pentltima indica que la magnitud del grado Fahrenheit es la
misma que la del Rankine. La ultima indica que el grado
Rankine es de menor tamafio que el Kelvin por un factor de
nueve a cinco, por lo que 1,8 °R = 1 K. Observemos de todas
maneras que para convertir una temperatura dada en grados
Rankine a Kelvin debemos dividirla entre 1,8. (Esto suena raro,
no? piénselo bien y saque cuentas.) Compare con la “féormula”
que habiamos visto (ecuacion 1.6).
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Debemos tener claro que convertir unidades que
involucren temperaturas no es lo mismo que cambiar de escalas
de temperatura.

Problemas

1.1 ;A qué temperatura dan el mismo valor numérico las
escalas de temperatura Celsius y Fahrenheit?

1.2 Un operario de una industria se
introduce dentro de un tanque presurizado con {1:} e
un manometro en la mano. La presion dentro
del tanque es de 5 bar (absolutos). Si la v
presion atmosférica es de apenas 750 mmHg,
(Qué lectura (en kPa) marcard el manémetro?

1.3 La constante universal de los gases tiene en unidades
SI el valor de 8,31451 J/mol K. Halle el valor de la constante en
las siguientes unidades: a) mmHg L/mol K b) kW h/Ibmol °R
¢) psi ft*/lbmol °R d) BTU/Ibmol °R ¢) kcal/kmol K. (Lea el
apéndice B “Conversion de Unidades” antes de resolver este
problema)

1.4 A un recipiente conteniendo un gas se le conecta un
manometro de tres fluidos como se muestra en la figura.
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B p=5¢gL
] p=1gL
p=13,5¢g/L
medidasen 4, 5(14 6
cm ’

Determine la presion absoluta y relativa del gas.

1.5 Dos cilindros (A) y (B) estan conectados por un
piston como el que se muestra en la figura. El cilindro (B)
contiene un gas mientras que el cilindro (A) contiene un liquido
a 400 kPa. Si la masa del piston es de 10 kg y la presion
atmosférica es de 100 kPa calcule la presion en (B).

| A <«— diametro de A =200 mm

aire a 100 kPa I::>

ﬂ <«— diametro de B = 50 mm
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1.6 Determine la presion en el casco de un submarino
sumergido 50 m bajo el nivel del mar si la gravedad especifica
del agua de mar es de 1,025 y la presion barométrica es de 76
cm de mercurio.

1.7 La escala barométrica mas comun es la de milimetros
de mercurio (mmH,). Sin embargo, en el sistema inglés es
comun hablar de pulgadas de agua (in H,0). ;A cuéantos Pa
corresponde una pulgada de agua?

1.8 Unos pequefios hombrecitos verdes nos han dicho
que su escala absoluta es de tipo lineal (de acuerdo a la
matematica terrestre) y a la temperatura de 7592 “Zank™ ( °Z )
se derrite el hielo en la tierra.

O = I8z
oL e Z: 7
& 4dnsrc= T
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a) A cuantos °Z hierve el agua en la tierra? b) ;A qué
temperatura en °C corresponden 10 mil °Z? c¢) Por razones de
seguridad en su nave, los hombrecitos verdes deben saber al
punto de fusion del azufre (444,5 °C) en la tierra en su escala de
temperatura. Ayudelos.

1.9 De paseo en primavera por Paris,
la radio informa que mafiana la presion
atmosférica serd de 980 milibar. ;Ird a
llover?




COMPORTAMIENTO
VOLUMETRICO
DE LOS FLUIDOS

"Explicame despacio que soy lento para entender.”
Albert Einstein

Descripcion de sistemas puros

En este libro introductorio, trabajaremos exclusivamente
con sustancia puras. Una sustancia pura es el sistema mas
sencillo que podriamos idear y estaria constituido por un solo
componente quimico que puede estar en una o varias fases a la
vez. Por ejemplo, seglin nuestra definiciéon un vaso con hielo y
agua sera una sustancia pura. Ejemplos de sustancias puras son
el oxigeno, el amoniaco, el diclorodifluorometano (Freon-12),
etc. La arena seria un ejemplo claro de una mezcla que no es una
sustancia pura.

Hay casos particulares en que una mezcla puede ser
modelada como una sustancia pura. Para ello se debe cumplir
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que se mantenga en una sola fase. El caso mas comun de estos
que veremos sera el aire, que siempre y cuando las condiciones
no permitan la aparicion de otra fase, serd considerado como una
sustancia pura’.

Lo mas interesante del sistema de componente puro es su
descripcion. Podriamos definir un estado termodinamico
especificando todas las propiedades que pudiéramos medir o que
se nos ocurrieran por ejemplo: volumen, masa, temperatura,
presion, color, peso, etc., sin embargo, esto no es necesario. El
postulado de estado nos indica que al especificar dos variables
intensivas independientes definimos completamente el estado
termodindmico de un sistema compuesto por una sustancia pura.

El estudio y el conocimiento del comportamiento de las
sustancias puras nos va a servir de base para entender las
mezclas. El comportamiento de todas las sustancias es
cualitativamente similar; por ejemplo casi todas presentan una
fase gaseosa, condensan, solidifican, etc. Por supuesto, las
condiciones a las que lo hacen son distintas.

El hecho de que con dos variables independientes
definimos un sistema simple nos sugiere que esa informacion la
podemos plasmar en un sistema cartesiano, incluso, podemos
seguir el camino de los procesos en un eje coordenado.

’ La razon de esta ultima restriccion es que al existir una mezcla
multicomponente en dos fases en equilibrio, las composiciones del vapor y
del liquido no necesariamente seran iguales y el sistema como tal no sera
homogeneo en composiciones y por lo tanto sera mas dificil de describir.
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Veamos un ejemplo muy simple. Tomemos como sistema
una masa dada de agua liquida contenida en un dispositivo
cilindro-pistén con un émbolo de masa despreciable y expuesto
a la atmosfera. Supongamos que en este sistema, al especificar
volumen y temperatura nos queda definido el estado, o sea que
bajo las condiciones del experimento estas dos variables son
independientes. Esto nos dice que todas las otras propiedades
estan definidas inequivocamente. Ya que mantenemos la presion
constante y el pistoén tiene libertad de movimiento, al ir
calentando el sistema, este se expande, la densidad disminuye, el
volumen especifico aumenta, y la temperatura sube.

Si se calienta muy poco a poco, cada nuevo estado estd en
equilibrio de modo que el proceso se puede considerar cuasi-
estatico. Si seguimos calentando poco a poco, llegaremos a la
cercanias de los 100 °C y el agua comenzara a hervir. Dicho en
otras palabras, va a aparecer otra fase. Una vez que aparece la
fase gaseosa, mientras haya agua liquida en el cilindro la
temperatura no aumenta aun cuando seguimos calentando. El
calentamiento se traduce en hacer que el agua cambie de fase, o
sea, que hierva (justamente es este el principio de los bafios de
Maria para calentar compotas y teteros). Poco a poco pequefias
fracciones de liquido se volveran vapor. Como sabemos el vapor
es mucho menos denso que el liquido, por lo tanto observaremos
que el sistema se expande aumentando su volumen especifico.

Eventualmente todo el liquido se habrd convertido en
vapor. A partir de este punto, si seguimos calentando se elevara
la temperatura mientras el vapor se sigue expandiendo.
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Cada punto de este proceso tiene un nombre particular. El
liquido comprimido o subenfriado es liquido sin la presencia de
vapor. Sera saturado en el momento en que un calentamiento
posterior se traduce en un cambio de fase. El sistema estd en una
condicion de vapor saturado cuando ha desaparecido la ultima
gota de agua liquida. Luego de un calentamiento posterior
estaremos en un estado de vapor sobrecalentado.

Tal situacion plasmada en un diagrama en donde la
ordenada es la temperatura del sistema y la abscisa es el
volumen especifico se veria asi:

T (°C)
liquido vapor
saturado saturado "
vapor
l L sobrecalentado
100 + PRTTETTeTroppRePPOR
[ ———
11‘qu?do ! coexistencia de
comprimido

liquido y vapor

0,001 1,67 v (m/kg)

El experimento es reproducible y arrojard siempre los
mismos resultados. Si nosotros realizaramos el mismo
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experimento a otras presiones y graficdramos los resultados

observariamos la siguiente situacion':

3507 _.““‘\ ‘;\ T " \\\\\7
I + 50 MPa : ' ]
- i "7 MP B
300 | : ¢ ;3 MPa ]
I ; i Josmpa
250 L -. punto critico ' -‘ \Y% l'; B
C | ]
200 - ]
150 L :; .
Lo liquido saturado i

100 ' Lorral Lol
0.01 0.1 1
v (m'/kg)

Todos los puntos que corresponden a un estado de liquido
saturado o a vapor saturado se han unido por una linea, de tal
modo que en el diagrama se ve una curva en forma de campana,
a menudo llamado domo de saturacion ya que dentro de esta
curva se agrupan los estados en que coexisten las fases de
liquido y vapor. El punto mas alto del domo en el cual se unen
las lineas de liquido saturado y vapor saturado es el llamado
punto critico. Dicho nombre deriva de que por encima de dicho
estado no puede existir un equilibrio de fases. El punto critico se

10 r r
Este grafico corresponde al metano. Como veremos mas adelante, todas las
sustancias tienen cualitativamente el mismo comportamiento.
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caracteriza por un valor de presion, volumen y temperatura
particular para cada sustancia.

Las propiedades del punto critico son excepcionales.
Sustancias transparentes se pueden volver opacas justamente en
ese punto, para volver a ser traslucidas en condiciones
ligeramente distintas. Un proceso isobarico que se realice por
encima de la presion critica no mostrara un cambio de fase sino
que se observara solamente un cambio continuo en la densidad.
En muchos libros de referencia (y en la pagina web) hay tablas
de constantes criticas para una gran cantidad de sustancias.

Hemos hablado de propiedades independientes. En el
diagrama T-v cada punto corresponde a un estado determinado y
distinto. Esté claro que al fijar temperatura y volumen especifico
se puede, por ejemplo, leer s6lo una presion. Supongamos que
en vez de temperatura y volumen se nos suministran datos de
presion y temperatura. Hay dos posibilidades, que estemos
dentro o fuera del domo de saturacion. Afuera no hay problema,
a cada par (P, T) se le asigna uno y sélo un valor del volumen
especifico. Dentro del domo ya no hay un solo punto sino una
recta (un conjunto infinito de puntos) que cumplen ambas
condiciones. En saturacion los valores de P y T estan
relacionados, y ya no se pueden especificar independientemente.
En el caso que coexistan dos fases, al fijar la presion la
temperatura correspondiente, llamada temperatura de saturacion,
es unica. De igual manera, al fijar la temperatura, la presion de
saturacion esta especificada. En un estado en el que coexistan
dos fases, la presion y temperatura son variables
dependientes.
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Para definir estados dentro de la zona de saturacion liquido
- vapor podemos utilizar una propiedad llamada calidad (x)
definida como

masa de la fase vapor

" masa total del sistema

Vemos que si la calidad es unitaria el fluido estard como
vapor saturado y cuando la calidad sea cero estard como liquido
saturado'".

Ya que el volumen es una propiedad extensiva
dependiente de la masa, la calidad nos permite calcular el
volumen especifico dentro de la zona de saturacion como una
ponderacion masica de los volimenes especificos de la fase
gaseosa (Vg) y la fase liquida (vy):

V= Vvapor + \lh'quido _ mvaporVg + mliquidovf
mtotal mtotal
V=ng+(l—x)vf 2.1

1 En la industria, por comodidad, la calidad se expresa como un porcentaje. En

ciertos textos se le otorga a esta propiedad el nombre de titulo. El nombre de la
variable calidad proviene justamente del uso industrial. En turbinas de vapor, la
presencia de gotas de agua producen una abrasion muy grande. Es importante
entonces que el agua liquida no exista. En las lineas de vapor donde no hay
condensado “la calidad del vapor es maxima” (100%).



52 Comportamiento volumétrico de los fluidos

Esta expresion se halla partiendo del hecho de que el
volumen total de un sistema serd igual a la suma de los
volumenes de cada fase. El volumen de cada fase por separado
puede relacionarse con su volumen especifico y su masa
particular, independientemente de la presencia de las demas
fases. Por "comodidad" en ciertos textos la relacion anterior se
rearregla y expresa como:

V=V +X(Vp = V) =V + XV

donde el término (fg) se refiere a la diferencia en la propiedad
del vapor saturado con respecto al del liquido saturado. Si bien
la expresion es mas concisa, se pierde la perspectiva de que
estamos haciendo un promedio masico.

Asi, en un sistema liquido-vapor, al fijar temperatura o
presion y la calidad o el volumen especifico, el sistema queda
definido. Mientras que en un sistema monofasico al fijar dos de
las tres variables P, T o v el sistema queda definido.

Veamos algo curioso:
En el diagrama T-v
situémonos en un punto que
corresponde a un liquido 1
(punto 1) y recorramos el
camino que se ve en la figura.
Partiendo de un liquido hemos

llegado a un vapor (punto 2)
sin observar un cambio
apreciable de fase o sea sin pasar por estados de saturacion de
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ningun tipo. Esto es infrecuente, pero posible. Debemos advertir
algo, si bien nosotros estamos familiarizados con los diversos
estados de la materia, sus fases y algunas de las
transformaciones poco usuales como la sublimacién (por
ejemplo del hielo seco) hay algunas que nos pareceran algo
extrafias. No por eso dejan de ser realizables. Muchos
estudiantes tienden a aprender lo que ya saben y a rechazar lo
que no les parece conocido.

Volviendo a los graficos, todos los puntos del plano
representan algun estado y por lo tanto hay infinitos estados
posibles. Una vez definido el estado las demas propiedades
termodinamicas estan automaticamente fijadas. Para hallarlas
podriamos contar con las siguientes posibilidades:

1) Tener un diagrama muy grande y preciso. Sin embargo,
como es logico, si uno desea mucha precision nunca la va a
obtener de un grafico. Ademas se presentan problemas de
orden practico a la hora de manejar diagramas muy grandes.
Algunos diagramas de uso ingenieril tienen dimensiones de
2 m por lado y hasta mas.

2) Discretizar el grafico en forma de tablas. El inconveniente
que salta a la vista es que por lo general el punto deseado no
se tabula y por lo tanto se debe calcular por aproximacion
numérica.

3) Introducir todos los datos en un computador y ajustar algun
tipo de curva, polinomio o funcién matematica. Sin
embargo, la forma de la curvas no es regular. Polinomios de
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ajuste para este tipo de funciones pueden tener decenas de
coeficientes y se hacen impracticos de manejar en
calculadoras y requieren al menos de una computadora.

Estudiaremos ahora secuencialmente las tres alternativas.

Superficies y diagramas termodinamicos

En general, cualquier funcion mateméatica de dos
variables:

z=f(xy)

puede ser representada en un diagrama tridimensional, donde
€, [}
X

e “y” son las ordenadas y abcisas en un plano y “z” la altura
o tercera dimension:

La relacion entre las propiedades termodinamicas para un
sistema simple es también, de acuerdo al postulado de estado
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una funciéon de dos variables. De tal manera que podriamos
considerar un eje coordenado en tres dimensiones y asi colocar
en cada eje presion, temperatura y volumen. La superficie
resultante permite visualizar la relacion existente entre las
variables.

Tanto el diéxido de carbono como el agua presentan
superficies tipicas:

-— = -

7 e
o 1
FT - _df AT CO, (y la mayoria
' & |\ .
' ~ & A, J de las sustancias)
f P |
. - 1 |

e
| L
P = .
Agua |T ¢ B ,I
(comportamiento 3 5 ;_JE %
inusual) <1V A
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Para producir diagramas bidimensionales bastaria
proyectar la superficie sobre algun plano de modo de perder
perspectiva de uno de los ejes. Por ejemplo, para el CO, ,
eliminando el eje de volumen obtenemos el diagrama P-T

solido

1-2 saturacion sélido-vapor
2 punto triple

2-3  saturacion sélido-liquido
2-4  saturacion liquido-vapor
4 punto critico

T

De tal manera, que el diagrama T-v es solo uno de tres
posibles diagramas volumétricos. Haciendo cortes en la
superficie desde otros ejes se pueden apreciar diagramas de tipo
P-v y de tipo P-T. Cada diagrama en particular tiene ventajas y
desventajas ya que ciertos procesos se pueden seguir con mayor
comodidad en uno u otro. Por ejemplo, el diagrama P-T no
permite ver los procesos dentro del domo de saturacion ya que
en este diagrama la zona de saturacion se reduce a una linea,
pero si permite reconocer con facilidad las diversas fases.
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Las superficies termodindmicas de la gran mayoria de las
sustancias puras se asemejan cualitativamente a la del didxido
de carbono. Lamentablemente, la sustancia mas comun sobre la
tierra, el agua, presenta un comportamiento peculiar y por lo
tanto es una excepcion digna de estudiarse.

La estructura molecular del agua permite que en su estado
liquido presente fuertes atracciones intermoleculares a causa de
la presencia de puentes de hidrogeno. Este fenémeno hace que la
atraccion entre las moléculas pueda ser mayor en la fase liquida
que en la soélida, al contrario de la mayoria de las sustancias
trayendo como consecuencias practicas que el agua se expanda
al solidificarse (rompiendo las botellas y latas en el
refrigerador); que el hielo se derrita al p s
someterlo a presion (permitiendo el
patinaje sobre hielo) y que la fase
solida sea menos densa que la liquida
(por lo que el hielo flota) entre otros
fenomenos curiosos. A nivel del
diagrama P-T esto se refleja en un
cambio de pendiente en la linea de
saturacion solido-liquido: T

El otro diagrama de singular importancia sera aquel que
tenga en la ordenada la presion y en la abscisa el volumen. El
diagrama P-v tienegran utilidad para visualizar procesos que
involucren cambios de fase pues, al igual que en el diagrama T-v
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la zona de saturacién liquido-vapor se distingue con claridad. Un

ejemplo se presenta a continuacion'%:

P 100
(MPa)

mezcla
liquido + vapor

01

<- liquido ->

0.01 -
0.001 0.01 0.1 1 10

v (m"fkg)

El inconveniente que se presenta con el diagrama presion-
volumen es que las escalas varian en varios Ordenes de
magnitud, aun al ponerlas de manera logaritmica, como
comunmente se hace, y por ello el diagrama pierde precision.
Por ejemplo, para el agua a 1 kPa el volumen del liquido es del
orden de 0,001 m*/kg mientras que el del vapor en equilibrio es
de 129,21 m?/kg, mas de diez mil veces mayor. Una situacion
similar se presenta en el eje de presion, donde para el agua estas
pueden variar tipicamente desde 0,6 kPa hasta 40000 kPa.

"2 Este diagrama corresponde al agua.
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Tablas termodinamicas

Si bien los gréaficos son muy utiles a nivel cualitativo y
para comprender el comportamiento de ciertas sustancias,
obtener una buena precision a partir de ellos no es sencillo. Por
tal motivo en muchas oportunidades se prefiere discretizar la
relacion entre propiedades en forma de tablas. Las tablas mas
conocidas son las del agua denominadas genéricamente tablas de
vapor.

Las tablas se identifican de acuerdo a la zona de los
diagramas que representan, asi tenemos tablas de saturacion, ya
sea liquido-vapor y so6lido-vapor; tablas de vapor sobrecalentado
y de liquido comprimido entre otras.

Se podria, en teoria tabular otras zonas como las de s6lido
y las de saturacion solido liquido. Sin embargo, las propiedades
volumétricas de las fases solidas y liquidas no experimentan
variaciones tan notables como las de las fases fluidas. En dichos
casos es conveniente utilizar un modelo de sustancia
incompresible, en el cual el volumen especifico de una
sustancia se considera independiente de las condiciones de
presion y temperatura, ahorrdndonos entonces el uso de tablas,
graficos o ecuaciones de estado.

La forma de tabular los datos depende de cada autor en
particular. Sin embargo, como operacionalmente las variables
mas faciles de medir son la temperatura y presion, las tablas se
disefian para encontrar a partir de estas dos variables las demas.
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Es caso comun tener dos variables definidas y no saber en
qué tabla buscar. Para tal situacidon es conveniente recordar la
forma de los diagramas termodinamicos. Por ejemplo, partiendo
de presion y temperatura; con solo uno de los datos, se lee en la
tabla de saturacion la propiedad de saturacion correspondiente.
La comparacion con el dato no utilizado nos dird en que zona
del diagrama estamos ubicados. Si se suministran el volumen
especifico y presion o temperatura se busca con este ultimo dato
el rango de volimenes que corresponden al estado de saturacion,
lo que permite deducir el estado del sistema. Una vez
establecido el estado fisico se procede a buscar en la tabla
correspondiente.

Ejemplo: Busqueda de propiedades termodinamicas a través de
tablas

Se tiene agua a 150 °C y 200 kPa. ;Cual serd su estado y su
volumen especifico ?

Soluciéon: Como en principio ni siquiera sabemos si se trata de
un liquido, un vapor o un sistema de mas de una fase, debemos
resolver ese dilema primero. Se parte del dato de temperatura
150 °C y se entra a la tabla de saturacion encontrando que la
presion de saturacion corresponde a 0,4762 MPa.
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T (°C) | P (MPa) | v m%kg) | v, (m*/kg)

135 0.3132 0.001076 0.58173
140 0.3615 0.001080 0.50845
145 0.4157 0.001085 0.44596
|:> 150 0.4762 0.001091 0.39245
155 0.5435 0.001096 0.34646
160 0.6182 0.001102 0.30678
Graficamente,
0.6 j liquido

0.4762 <
vapor
. 04 p

(MPa)

0.2

|
0 50 100 150 200

T (°C)

La presion del sistema es de 0,2 MPa, menor que aquella
necesaria para estar en saturacion, por lo tanto el sistema debe
estar en un estado de vapor sobrecalentado.

Buscando en las tablas de vapor sobrecalentado
encontramos que a 0,2 MPa y 150 °C el volumen especifico serd
de 0,95986 kg/m>.
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P =0,20 MPa
[ T =120,21 °C |
v (m*/kg) h (kJ/kg) s (kJ/kg.K)

saturacion 0.88568 2706.23 7.1269

100

150 2769.10 7.2810

200 1.08048 2870.73 7.5081

250 1.19889 2971.21 7.7100

300 1.31623 3072.07 7.8941

400 1.54933 3277.02 8.2236

500 1.78142 3487.67 8.5152

600 2.01301 3704.80 8.7792

Otra manera equivalente de hallar el resultado seria partir
de la presion del sistema y buscar en la tabla de saturacion de
presion el valor de la temperatura de saturacion correspondiente.
Se observara que la temperatura de saturacion es menor que la
del sistema llegando a la misma conclusion anterior.

Es casi un hecho que los datos que uno desea no coincidan
exactamente con los que reportan las tablas sino se encuentre
entre dos de ellos. En tal caso la interpolacion lineal es
recomendada. La interpolacion se fundamenta en el hecho que la
discretizacion de las tablas es lo suficientemente fina como para
que el comportamiento de la funcionalidad entre dos puntos
adyacentes sea lineal. Asi, para estimar un valor entre otros dos
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dados se hace pasar una linea recta entre ambos y se supone que
el valor desconocido estara sobre la recta.

Matematicamente, dados dos puntos (x1,y1) , (X2,y2)
conocidos, si se desea saber el valor de la “y” que corresponde a
e,

una “x” sobre la recta que definen los dos puntos dados, se
puede demostrar que sera

y=WmI ey, 22
(x, —x,)

Graficamente,

y=mx+b=a(x-x,)+Yy,

(Y, -vy)

(x, - x)

¥2

X1 X X9
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La expresion anterior sirve para interpolar (hallar un punto
desconocido entre dos conocidos) o para extrapolar (hallar un
punto lejano a partir de los dos mas préximos). La extrapolacion
se realiza en los momentos en que la tablas utilizadas se “quedan
cortas”. Se debe tener mucho cuidado al realizar
extrapolaciones, pues en la mayoria de los casos, el
comportamiento de las funciones es impredecible.

La naturaleza de las tablas impide que todos los datos o
situaciones deseados estén tabulados. Las deficiencias mas
marcadas estan en las zonas de altas temperaturas, en la zona de
liquido comprimido y en zonas de saturacion solido vapor.

Para el caso particular del liquido comprimido, la situacién
no es muy grave. Vistas en un diagrama P-v, las isotermas en la
zona liquida tienen una pendiente casi infinita. De tal manera,

liquido
saturado “a T

va= vi(T)
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sobre una isoterma dada, grandes variaciones en la presion
producen cambios insignificantes en el valor del volumen
especifico.

En el diagrama, el punto (2) esta en la zona de liquido
comprimido, sin embargo, el valor del volumen especifico
coincide con el volumen especifico del liquido saturado a la
misma temperatura.

Ejemplo: Propiedades termodinamicas de un liquido
comprimido

Se tiene agua a 120 °C y 5 MPa. ; Cudl seréd su estado y su
volumen especifico ?

Solucion: La presion de saturacion a 120 °C es de 198,53 kPa.
El sistema estd a una presion mayor, por lo que se puede
sospechar que se trata de un liquido comprimido.

Si aproximamos sus propiedades a las del liquido saturado
a la misma temperatura obtenemos que

v=v,(120°C)=0,00106 m’ / kg
Casualmente, en este caso, hay tablas de liquido comprimido

disponibles y de ellas se lee que el resultado exacto es de v =
0,0010576 m*/kg.
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En esencia, estamos considerando que el agua (o en
general cualquier liquido) es “duro”, o sea no disminuye su
volumen ante un aumento modesto de presion. Esto lo sabe
cualquier nifio que aprende a nadar y que al zambullirse en el
agua de barriga se da lo que se llama en al argot juvenil “un
platanazo”.

El modelo de liquido incompresible hace la
aproximacion de que las propiedades volumétricas de los fluidos
dependen unicamente de la temperatura y por lo tanto son
independientes de la presion del sistema. Lo aplicaremos con
frecuencia para los liquidos, razon por la cual es infrecuente
encontrar tablas termodinamicas de liquido comprimido.

Ecuaciones de estado

Las propiedades de las sustancias puras estan
relacionadas de una manera muy compleja, de alli la necesidad
de utilizar graficos, superficies y tablas para representar estas
relaciones. Si pudiéramos expresar tales relaciones de una
manera analitica ganariamos mucho tanto en comodidad como
en precision. Una funcion matematica de la forma

f(P,v,T)=0

se denomina ecuacion de estado ya que permite una
descripcion de los estados termodinamicos de una sustancia .
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Historicamente la primera ecuacion de estado fue
desarrollada para gases a bajas presiones. Las llamadas leyes de
Boyle-Mariott, Gay-Lussac y de Charles podrian resumirse en la

expresion
. (Pv
lim{ — | = constante
p—=0\ T

donde la constante es independiente del gas en cuestion y se
denomina constante universal de los gases (R):

R =8314,51 J/ kmol-K 2.3

y v es el volumen especifico molar definido como el volumen
entre el nimero de moles de materia.

Si nos limitamos a trabajar con gases a bajas presiones
podemos expresar el limite como

2.4

NOTA IMPORTANTE: En general, se
estilaria también reportar valores de la constante
de los gases en términos masicos (J/kg.K). La _'
ecuacion de estado final tendria la misma forma
(Pv=RT) pero en ese caso el volumen especifico
seria mésico (m’/kg). En este libro no se hace
distincidon alguna entre cantidades masicas y
molares, pues las ecuaciones son las mismas. En ese sentido, el
valor usado para R es quien determina las unidades a usar.
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Los gases'® que cumplen la ecuacion de estado anterior se
denominan gases ideales. Si bien la teoria de gases ideales se
desarrollé de manera empirica, usando la teoria cinética de los
gases se puede deducir de manera analitica. Para ello se deben
hacer ciertas suposiciones que dan una idea de las limitaciones
de la ecuacion. Se debe suponer que las particulas no interacttian
entre si, excepto cuando chocan, siendo estos choques elésticos.
La segunda suposicion considera a las particulas sin volumen.
En otras palabras la ecuacion de estado se aplica s6lo a sistemas
muy poco densos en los cuales las distancias intermoleculares
son muchisimo mayores que los didmetros moleculares. Ademas
elimina la posibilidad de aplicar la misma a liquidos y soélidos,
pues en estas fases, las particulas estan lo suficientemente cerca
como para interactuar mutuamente. Estas dos restricciones
limitan la aplicacién de dicha ecuacion de estado a gases a bajas
presiones.

El uso de la ecuacion de gases ideales nos ahorra el trabajo
de tener que buscar en tablas y/o graficos. Por otro lado su uso
estd limitado a ciertos casos muy particulares. Con el fin de
poder usar relaciones sencillas y asi simplificar calculos y poder
predecir el comportamiento en los casos en que no haya
informacion experimental, han surgido una enorme cantidad de
ecuaciones de estado que van desde las mas sencillas hasta

¥ Coloquialmente las palabras gas y vapor se usan indistintamente. Sin
embargo en el argot de la fisico-quimica es comun referirse a una sustancia
como vapor al estar relativamente cerca de sus condiciones de saturacion y
como gas cuando se requeririan cambios muy drasticos de presidon o
temperatura para presenciar un cambio de fase. La palabra gas viene del
griego y significa “caos”, dando la ilusion correcta que un gas no es mas que
muchas moléculas que se mueven de manera cadtica.
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algunas de sorprendente complejidad. Por norma general
aquellas mas complejas permiten mayor precision y/o rango de
aplicacion.

La légica extension de la ecuacion de gases ideales es
tratar de representar no solo la fase gaseosa, sino también el
domo de saturacion liquido-vapor y la fase liquida. Una de las
ecuaciones mas sencillas que cumplen este cometido es la
ecuacion propuesta por un estudiante de doctorado holandés, J.
D. van der Waals en 1873:

p- L _2 25
v-b v
a
(P+—2)(V—b)=RT 2.6
\

}

$-7
m.
=
- (D
=]
-]
20
=

T

donde a y b son constantes
particulares para cada compuesto.
Van der Waals obtuvo, en 1910, el
premio Nobel de fisica por su
ecuacion de estado. En la
ecuacion de van der Waals, el
término “a”, llamado parametro de
cohesion, toma en cuenta el hecho
de que las particulas si interactian
y por ello, afectan la presion. La
constante “b”, o covolumen, toma

&

{?

.,. ,
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en cuenta que las particulas poseen un volumen finito (no nulo
como se supone en el modelo de gases ideales). De hecho,
podemos notar que si “a” y “b” son cero en las ecuaciones 2.5 y
2.6 se retorna al modelo de gases ideales (ecuacion 2.4).

lazo de van der Waals

isoterma real

Conocidos los valores de las constantes “a” y “b”, si
desedramos graficar una isoterma, observariamos que ella
cruzara el domo de saturacion de manera continua, formando el
llamado “lazo de van der Waals”. Es claro que el
comportamiento de la isoterma predicho por la ecuacion de van
der Waals dentro de la region de dos fases es irreal.
Particularmente, es en esta zona donde nosotros no tenemos
problemas en describir la isoterma, es horizontal! Por ello,
nosotros usamos la ecuacidon para describir las zonas
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monofasicas (liquido y vapor), sabiendo que si queremos la
isoterma completa, conectamos el liquido saturado con el vapor
saturado por medio de una linea recta. La ecuacion de van der
Waals y para tal efecto, todas las ecuaciones de estado son solo
modelos que intentan describir la realidad y por tal motivo
presentaran limitaciones de diversa indole.

Aun siendo esta ecuacion una de las mas sencillas notemos
que si por ejemplo, deseamos hallar el volumen a partir de datos
de temperatura y presion, debemos resolver una ecuacion
cubica. Si intentamos despejar volumen de la ecuacion 2.5

obtenemos
V3_(b+E) 2+(3)V_(@)=o 27
P P P

Esta ecuacion se puede resolver analiticamente, aunque su
solucion por métodos numéricos es relativamente sencilla. En
saturacion, la ecuacion reportara tres raices para el volumen, en
vez de las infinitas soluciones posibles (recordando que en
saturacion, siendo la presion y la temperatura variables
dependientes, el volumen especifico no se puede hallar). De las
tres raices que nos da la ecuacion, la mayor corresponde al vapor
saturado, la menor al liquido saturado y la intermedia carece de
sentido fisico. Asi se puede observar que dentro del domo la
ecuacion cubica no reproduce el comportamiento de la sustancia
ya que la isoterma deberia ser horizontal.
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liquido vapor
Psat
solucion T
intermedia
(obviar)

Otra ecuacion de estado cuibica en volumen de uso
generalizado es la ecuacion originalmente propuesta por Redlich
y Kwong en 1949

RT a

P= - 2.8
v—-b Vv(v+b)

[P 2]

en donde “b” es una constante y “a” es una funcion de la
temperatura y se calculan usando el mismo criterio que la de van
der Waals (ecuacion 2.5). Esta ecuacion es muy popular y de
uso frecuente en la industria petrolera y petroquimica y ha sido
sujeta a muchas modificaciones y variaciones. Posiblemente la
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modificacién de mas éxito es aquella propuesta por Soave'* en
1971 para la funcionalidad del parametro “a” con la temperatura.
Por su combinacion de sencillez y precision, la ecuacion anterior
es posiblemente aquella que ha sido objeto del mayor nimero de
estudios y modificaciones. Aun hoy en dia, las ecuaciones de
tipo cubicas en volumen son inmensamente populares.

Hay una infinidad de ecuaciones de estado disponibles en
la literatura y este campo sigue siendo uno de mucha actividad
de investigacion. Hay ecuaciones con fuertes bases teodricas,
otras muy empiricas, unas especificas para una sustancia y/o un
rango de condiciones, etc. Por ejemplo, si el objetivo es
correlacionar una serie de datos experimentales, uno podria usar
una ecuacion con muchas constantes, ajustando esas constantes
a los datos disponibles. Un ejemplo de esto es la expresion
presentada por Keenan y Keyes'’ para el agua:

o
ap T

en donde A es una funcion de temperatura y densidad que
contiene mas de 60 constantes.

Ecuaciones como las de Keenan - Keyes son ajustes
polindmicos que requieren de una gran cantidad de constantes

“Soave G., Chem. Eng. Sci. 27, 1197 (1972). Vale la pena mencionar
también la ecuacion de Peng y Robinson (Peng D.-Y. y Robinson D.B. , Ind.
Eng. Chem. Fundam. 15, 59 (1976)).

" Keenan J.H., Keyes F.G., Hill P.G. y Moore J.G. “Steam Tables”, J.
Wiley, (1978)
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empiricas para representar adecuadamente las propiedades de la
materia. Por el contrario ecuaciones como la de van der Waals,
provienen de un andlisis molecular de la materia y se podria
interpretar como una extension de la ecuacion de gases ideales
para fluidos densos. (Es posible deducir esta ecuacion a partir de
la termodindmica estadistica haciendo una serie de
simplificaciones pertinentes). Asi esta Gltima ecuacion permite
obtener predicciones relativamente buenas con poco o ningun
ajuste experimental. Debido a su base teorica, la extrapolacion
es hasta cierto grado confiable, cosa que no ocurre con
ecuaciones totalmente empiricas, en donde su utilizacion fuera
del rango estipulado es un alto riesgo.

Existe una ecuacion de estado que posee un fundamento
teorico solido, llamada la ecuacion virial. Se presenta como una
serie de potencias ( de ahi el nombre; “vio” es fuerza en latin )
de la ecuacion de estado de gases ideales

Pv B C D
— = +—+—2+—3+... 2.9
RT vV Vv \Y%

en donde los parametros B,C,D... son especificos de cada
sustancia y funcidon de la temperatura. La ecuacidn virial es
valida solo para la fase gaseosa, pero a diferencia de la ecuacion
de gases ideales, puede ser utilizada a presiones moderadas con
éxito. Es de hacer notar que a bajas presiones (y por lo tanto a
bajas densidades; altos volumenes especificos) la expresion se
reduce a la expresion de gases ideales.
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Para evaluar las constantes “a” y “b” de la ecuacion de van
der Waals ( y en general se podria hacer para otras ecuaciones
de estado), se puede analizar la isoterma que pasa por el punto
critico. Esta isoterma, vista en un diagrama P-v presenta un
punto de inflexion en el punto critico. Matematicamente'®, en el
punto de inflexion se cumple que

2
(@) _|oF =0 2.10
T

2
v av T

Usando las restricciones 2.10 y la ecuacion de estado
(ecuaciodn 2.5) evaluada en el punto critico se obtiene que

_IRT,

2 (RT)
8 P.

;b
64 P

2.11

donde el subindice (c) representa la propiedad critica. En otras
palabras las constantes se pueden definir al conocer la sustancia.
Visto desde otro punto de vista, el comportamiento volumétrico
de una sustancia pura es cualitativamente similar para todas las
sustancias, estando la diferencia cuantitativa expresada en los
valores numéricos de sus propiedades criticas. El hecho de que
las sustancias presenten comportamientos cuantitativamente
similares al expresar sus propiedades en términos de
propiedades criticas se denomina el principio de estados
correspondientes.

16 . ., , . . . .,

Para una discusion mas avanzada sobre derivadas parciales y su aplicacion
a la termodinamica de sistemas simples Ud. puede consultar los capitulos
adicionales que se publican en la pagina web de este libro.
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El principio de estados correspondientes no es un
“principio” o una ley como tal. Es simplemente una observacion
experimental que se cumple de manera aproximada para algunas
sustancias y nos permite obtener estimados aceptables de
propiedades volumétricas con un esfuerzo minimo.

Otra forma de calcular la relaciones entre las propiedades
termodinamicas se basa en el calculo del factor de
compresibilidad. Se le da el nombre de factor de
compresibilidad (Z) a la relacion de términos

_ v 2.12
RT
Note como Z no tiene unidades, es adimensional.
Partiendo de datos experimentales, nosotros podriamos tabular
el valor de Z que corresponde a cada estado termodindmico y asi
tener una “tabla de estados” vélida para cualquier rango de
condiciones. Sin embargo esto no seria de utilidad practica
debido a lo extensa que tendria que ser esta tabla, ademas de
necesitar una tabla para cada sustancia. Si expresamos las
variables pertinentes dividiendo entre las propiedades criticas
obtenemos variables reducidas. Asi tenemos la presion y la
temperatura reducidas definidas como

. T
temperatura reducida =T, = T

C

. . P
presion reducida = P = .

C
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Los subindices r y ¢ se refieren a las propiedades
reducidas y criticas respectivamente.

Las propiedades reducidas son adimensionales. Para hallar
la temperatura reducida se deben expresar tanto la temperatura
del sistema como la critica en unidades absolutas (K o °R ). La
presion, independientemente de sus unidades debe ser también
una medicion absoluta.

Si graficaramos el factor de compresibilidad en funcion de
la presion reducida a diversas temperaturas reducidas
obtendriamos una manera sencilla de conocer Z a partir de la
presion y la temperatura.

Una vez graficado el factor de compresibilidad en funcion
de propiedades reducidas, el grafico creado resulta ser
independiente de la sustancia utilizada. Un ejemplo'’ se ve a
continuacion:

"7 Tomado de Su, G.J. Ind. Eng. Chem. 38, 803 (1946)
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La figura anterior no muestra valores para volimenes
reducidos. La razon de esta omision es que estamos
correlacionando Z en funcién de dos variables independientes
(T; y P,), por lo que la figura no es més que una representacion
grafica de la funcion

Z=f(T,P)

La grafica de Z en funcién de propiedades reducidas se
denomina diagrama de compresibilidad generalizada. En la
pagina web hay una version a colores detallada.

L T S U SO

Sustancia normal

Z=02%

©
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Su uso mas frecuente sera el siguiente:
1.- Dados presion y temperatura se calcula la presion y
temperatura reducida segun la sustancia.
2.- Se evaltia en el diagrama el valor del factor de
compresibilidad.
3.- Se calcula la propiedad deseada. Por ejemplo

_ZRT
P

v

Cuando el factor de compresibilidad tiene un valor
unitario la sustancia se comporta como un gas ideal.

Ejemplo: volumen especifico del nitrogeno

Se tiene nitrégeno gaseoso a 2 MPa y 150 K. Halle su volumen
especifico suponiendo un comportamiento de gas ideal.
Compare este valor con la prediccion usando el principio de
estados correspondientes, la ecuacion de van der Waals y con el
valor “exacto” reportado en tablas.

Solucidén: Para un gas ideal, de la ecuacion de estado (ecuacion
2.4):

V=RI=(8,314kJ/kmol.K) 150K _ () 02226’ /kg

P | 28,013kg/kmol /2000kPa

Noétese con especial cuidado las unidades de presion y de
temperatura que deben usarse en conjunto con la constante



80 Comportamiento volumétrico de los fluidos

universal de los gases. La constante de los gases ha sido dividida
entre el peso molecular del nitrogeno (28,013 g/mol = 28,013
kg/kmol) de modo de expresarla en términos de masa y no de
moles.

Para usar el diagrama de compresibilidad debemos
calcular las propiedades reducidas correspondientes al estado en
cuestion:

_P_ 2MPa
P. 339 MPa
_T_150K _

T 1262K

0,885

0,59
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Con estos valores, se puede leer de la grafica de
compresibilidad Z=0,885. Despejando de la definicion de factor
de compresibilidad (ecuacion 2.12)

V= z% =Zv, ... =(0885)0,02226m’/ kg =0,0197 m’ / kg

gas ideal

Para usar la ecuacion de van der Waals se deben calcular
las constantes, que son especificas para cada sustancia:

e 27(RT))*  27[(8,314 kJ / kmol-K)(126,2 K)’
64 P, 64 (3390 kPa)
=137,014 kJ-m® / kmol®

RT, (8,314 kJ/kmol-K)(126,2 K)

b =
8P, 8 (3390 kPa)

=0,0387 kJ - m’ / kmol

La ecuacion de van der Waals se puede expresar como un
polinomio ctbico en volumen (ecuacion 2.7)

ol

Dicha ecuacidon cubica tiene solucion analitica. En este
caso particular, de las tres raices, solo una es real:

v =0,5456 m*/ kmol = 0,01948 m*/ kg
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El valor obtenido en las tablas (el mas preciso de todos) es
de 0,01954 m*/ kg. El valor obtenido utilizando un diagrama de
compresibilidad es muy cercano al real considerando lo sencillo
del método. Usando la ecuacion cubica se obtiene un resultado
con buena precision asociado a un esfuerzo mayor. Utilizando
ecuaciones de estado mas sofisticadas se podria ir obteniendo
progresivamente mejores resultados.

Debido a la inmensa cantidad de ecuaciones de estado
existentes es dificil estimar a priori qué ecuacion de estado es
conveniente usar. Es mas una cuestion de practica y experiencia.
Sin embargo, las ecuaciones y métodos de tipo general como las
que nombramos son particularmente apropiadas para la mayoria
de las sustancias comunes.

La computacion ha invadido esta (y otras) areas de la
termodinamica siendo hoy muy comunes los programas que
permiten el célculo relativamente preciso de propiedades
termodindmicas. Para el problema dado, podriamos utilizar
TermoCalc (que se puede bajar desde la pagina web) y vemos
que el resultado es similar al de tablas, pues utiliza ecuaciones
de estado multiparamétricas de alta precision. También esta
disponible TermoSim (un simulador de un sistema cilindro-
piston) que permite hacer calculos de propiedades
termodindmicas a la vez que se observan las relaciones
volumétricas manera animada.
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TermoCalc

1
I
r
r
r
r
I—

Pantalla principal de Termo-Sim

Sin embargo, es muy importante recordar que la virtud de
una computadora es su velocidad, no su inteligencia. Es a
nosotros que nos toca decidir si los resultados obtenidos con
programas automatizados son logicos, posibles y/o correctos.
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Problemas

F
b g

= 2.1 Una esfera metalica de 150 mm
$ de didmetro interno es evacuada y pesada
' en una balanza de precisién. Luego es
llenada con un gas desconocido hasta
i.l;l 7 alcanzar una presion interna de 875 kPa.
; En estas condiciones se vuelve a pesar
encontrandose que pesa 2,5 g mas que antes. Si la temperatura
ambiental es de 25 °C, ;Cuadl es el gas?

2.2 (Es razonable utilizar el modelo de gas ideal para las
siguientes sustancias en las condiciones dadas ?
(a) aguaa 1300 °C y 3 MPa
(b) nitrégeno a 30 °C y 3 MPa
(c) didxido de carbono a 30 °C y 3 MPa
(d) aguaa 50 °Cy 10 kPa
(e) aguaa30°Cy 10 kPa

2.3 Para cualquier gas a temperatura constante el producto
PV debe tender a cero cuando la presion tiende a cero. ;Cierto?

2.4 En una industria Ud. observa una linea de vapor
saturado con un manémetro marcando 205,5 psig. ;Qué clase de
unidades son esas? ;Cudl es la temperatura de la linea?

2.5 Un tanque de 1 m® tiene una presion de ruptura de 30
bar. Por medidas de seguridad no se debe trabajar a presiones
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internas superiores a la mitad de dicho valor. Se desea saber
cuanto propano se puede almacenar en dicho tanque si se
mantiene la temperatura a 100 °C.

2.6 Se tiene un tanque rigido que contiene vapor de agua a
7 bar y 200 °C. Se le deja enfriar hasta la temperatura ambiente
(25 °C). Se desea saber si condenso agua, y si condensd, qué
porcentaje ( tanto en masa como en volumen ) es liquido.

2.7 Una bomba de vacio se utiliza para crear una presion
de vacio sobre un bafio de helio liquido. (Al bajar la presion en
un sistema térmicamente aislado a volumen constante estamos
obligando a que descienda la temperatura. Verifique esto en un
diagrama P-v). Si el flujo volumétrico a la entrada de la bomba
es de 2,5 m’/s, la presion de 20 Pa y la temperatura de -30°C,
(cudl es el flujo mésico que entra a la bomba?

2.8 Un globo inicialmente desinflado y vacio
se conecta por medio de una valvula a una
bombona que contiene helio a 1 MPa y a

temperatura ambiental (20 °C). La valvula es abierta y
el balon se infla a presion constante contra la atmosfera
(100 kPa). Una vez que adquiere una forma esférica, la
elasticidad del material del globo hace que la presion
interna sea funcion del didmetro (D) segun la relacion:

P =100+ K(D -2)*

donde D estd en metros y P en kPa. El globo se infla hasta un
diametro de 4 m punto en el cual la presion interna es de 400
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kPa. Si el proceso es isotérmico, determine el volumen minimo
que debe tener la bombona para inflar el globo.

2.9 Describa lo que observaria si una sustancia pura fuera
calentada en un tubo sellado siguiendo las tres trayectorias: 1)

[1Pb]

partiendo del punto “a” y calentando isocéricamente hasta cortar
la linea de saturacion; 2) partiendo de del punto “b” con similar

trayectoria; 3) partiendo de del punto “c” con similar
trayectoria.

v

2.10 Agua inicialmente a 30 bar y 300 °C esta contenida
en un sistema cilindro-piston. El agua se enfria a volumen
constante hasta que su temperatura llega a 200 °C. Luego es
comprimida isotérmicamente hasta que su presion llegue a 25
bar. Determine los volimenes especificos en los tres estados
mencionados y ubique los puntos en diagramas P-vy T-v.

2.11 Una experiencia de laboratorio sencilla (experimento
de Franklin) se lleva a cabo de la siguiente manera: En un
recipiente de vidrio se pone a hervir agua. Una vez que esté en
ebullicion se tapa herméticamente y se retira de la fuente de
calor dejandolo enfriar un poco. Si se vierte agua a temperatura
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ambiente sobre el recipiente se observa que el agua vuelve a
hervir. Explique desde el punto de vista termodindmico este
fenomeno.

2.12 Un tanque de almacenamiento de agua de area
transversal 0,1 m? contiene liquido y vapor en equilibrio a 250
°C. La distancia del fondo al nivel de liquido es de 10 m. ;Cual
es la diferencia en las lecturas de presion entre el tope y el fondo
del tanque?

2.13 Razone si es posible modelar el vapor de agua como
un gas ideal a temperaturas por debajo de 60 °C.

2. 14 Complete el siguiente cuadro de propiedades

sustancia T P \% X estado
(°C)  (MPa) (m'/kg)
agua 0,04 2,5
metano -103,5 2
agua 320 1 vap. sat.
agua 120 2
Fre6n-12 3 0,007
agua 20 0,0075
nitrogeno [ 120 K 0 lig. sat.
agua -20 solido
oxigeno 145 K 3
amoniaco 1,0 0,8
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2.15 Un recipiente rigido contiene vapor de agua a 1,5
MPa y 240 °C. La temperatura disminuye a 20 °C. Determine a)
la presion final b) la fraccion de la masa total que condensa c)
los porcentajes (en volumen) que ocupan tanto el liquido como
el vapor.

2.16 Un tanque de 200 L contiene dioxido de carbono a
35 °C y 20 bar. Determine la masa dentro del tanque. Estime el

error que cometeria si supusiera que el gas se comportara como
ideal.

2.17 Considere un sistema formado por agua liquida a 40
°C. (Qué presion se requiere para disminuir su volumen
especifico en un 1% desde su valor de liquido saturado? ;A qué
se debe esto?

2.18 ;Qué porcentaje de error se obtendria en el calculo
del volumen especifico si se utiliza el modelo de gas ideal para
representar el comportamiento de vapor sobrecalentado de
amoniaco a 100 °C y 2 MPa? ;Cual seria el error si se utilizara
el diagrama de compresibilidad?

2.19 Haga un esquema cuantitativo de los diagramas P-V,

T-V y P-T para una sustancia que se comporta como un gas
ideal.

2.20 Un recipiente de almacenamiento de una nave
espacial de 500 L de capacidad contiene 100 kg de una mezcla
liquido-vapor de nitrogeno a 90 K determine los porcentajes de
liquido y vapor en base masica y volumétrica.
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2.21 Usando el diagrama de compresibilidad estime la
presion de un recipiente de 1 m® que contiene 53 kg de 6xido
nitroso a 21 °C.

2.22 Se desea calcular la masa de nitrogeno dentro de un
tanque de 250 L que esta a 150 K y 6 MPa. Calculelo usando
(a) el modelo de gas ideal (b) la ecuacion de estado de van der
Waals (c) el principio de estados correspondientes. Compare sus
resultados con el valor exacto obtenido de las tablas de
nitrégeno.

2.23 Un tanque rigido de 100 L contiene volimenes
iguales de liquido y vapor de R-134a a 35 °C. Se afiade
refrigerante al tanque hasta que su masa sea de 80 kg. Si la
temperatura se mantiene constante, ;Cudl es el volumen final
que ocupa el liquido? ;Cuanta masa entro al tanque ?

2.24 Se dispone de un recipiente de nitréogeno liquido
presurizado a 229 kPa con un area de 0,04 m”. Por seguridad se
deja escapar una fraccion del vapor. Al cabo de una hora, el
nivel del liquido ha descendido 20 mm. El vapor que sale del
sistema se calienta hasta salir a 200 kPa y 275 K. Calcule el
caudal volumétrico de salida del nitrogeno.

2.25 Un cilindro cerrado con un volumen de 250 L
contiene un piston moévil (sin friccion) que inicialmente separa
el cilindro en dos partes iguales. El la parte izquierda hay
Nitrogeno y en la otra 25 kg de una mezcla de dos fases de agua
liquida + vapor de agua. Las paredes del cilindro y el piston son
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excelentes conductores de calor, lo que garantiza que la
temperatura en todo el cilindro es uniforme e igual a 100 °C.

N2 HZO

Si toda la unidad se calienta hasta la temperatura de 120 °C.

a) (Cuanto se habra movido el piston y en qué direccion?
Puede expresar el desplazamiento como un porcentaje
del total de la longitud del cilindro.

b) Determine el estado (P, v, T, x) inicial y final del agua en
el compartimiento de la derecha.

2.26 Un tanque rigido contiene agua en equilibrio liquido-
vapor a 100 kPa. Halle el porcentaje volumétrico de liquido
requerido para que el sistema pase por el punto critico cuando se
caliente.

2.27 Se desea construir un termoémetro usando agua como
fluido termométrico. Si se calibra el termometro en el punto
triple y de ebullicion a 100 kPa, para luego dividir la escala de
una manera lineal; ;Qué lectura presentara el termometro
cuando la temperatura a medir sea de 50 °C? Se puede suponer
que en todo momento el agua esta en estado de liquido saturado
o ligeramente comprimido.
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2.28 Determine el estado de las siguientes sustancias y
especifique las propiedades que faltan (P - v - T - x).
a) aguaa 1,034 MPay 250 °C
b) amoniaco a 6 °C y 70% de calidad
¢) nitrégeno a 400 K y 1 bar
d) F-12 2 293,15 Ky 500 kPa
e) nitrogeno a 100 K 'y 779 kPa
f) vapor de agua a 238,9 Pay 262,15 K
g) amoniaco a 72 °C y 0,87 MPa
h) aguaa 1l atmy 25 °C
1) R134aa 165 °C y 8 MPa
j)aguaa 10 bary 1500 °C

2.29 Se tiene 1 kg de agua en su punto triple. Si el
volumen de la fase so6lida es igual al de la fase liquida y el
volumen de la fase gaseosa es diez mil veces el del liquido,
determine la masa presente en cada fase.

2.30 Una bomba industrial suministra 50 kg/s de agua a
300 °C y 20 MPa a una caldera. ;Cual es el flujo volumétrico en
m’/s? determine el error porcentual que se hubiera cometido si
se hubiera calculado el resultado usando las propiedades del
liquido saturado a: a) 300 °C, b) 20 MPa.

2.31 Vapor de agua, inicialmente a 20 MPa y 520 °C se
enfria a volumen constante hasta que su temperatura llega a 400
°C. Usando el diagrama de compresibilidad determine el
volumen especifico y la presion en el estado final. Compare el
resultado con el obtenido de la tabla de vapor.
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2.32 El zeppelin (dirigible) méas grande que jamas se haya
construido fue el Hindenburg. Media 245 m de largo y 41 m de
diametro y era llenado con 2.10° m’ de hidrégeno (medidos a 1
atm y 25 °C). Haciendo las consideraciones pertinentes, calcule
la presion del gas dentro de la nave y la masa maxima que esta
podia elevar y transportar.

El 6 de mayo de 1937 el Hindenburg exploté matando a 36
personas, concluyendo tragicamente la era de los dirigibles. Hoy
en dia se usa helio, un gas mas pesado y por lo tanto con menos
capacidad de carga, pero que no es ni inflamable ni explosivo. Si
usamos helio, ;cudnto menos carga podriamos transportar?

2.33 En la tropdsfera, la temperatura no es uniforme, sino
que varia con la altura. Si la variacion de temperatura sigue

aproximadamente la ley lineal:

T=T,-ay
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g9,

donde T es la temperatura a una altura “y”’; T, es la temperatura
de la superficie terrestre (y=0) y a es el gradiente térmico
correspondiente (constante), demuestre que la presion viene
dada por la relacion:

lnB = %ln
P, oaR

’[b
T, —ay

donde Py es la presion de la superficie terrestre; P es la presion a
oy 99,

una altura “y”; R es la constante universal de los gases ; M el
peso molecular del aire y g la aceleracion de gravedad.

2.34 Se poseen 2 tanques idénticos de 200 L cada uno
conectados entre si por una vélvula. Uno de los tanques esta
completamente vacio mientras que el otro contiene Freon-12 a
25 °C, 10% de liquido y 90% de vapor (en volumen).

La valvula que conecta los tanques se abre permitiendo
que el vapor fluya al tanque vacio. En el instante en que las
presiones se igualan, la valvula se vuelve a cerrar. Si el proceso
completo es isotérmico, ;Cuanto ha variado la calidad del
tanque inicialmente lleno?
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2.35 Considere un cilindro cerrado con un volumen total
constante de 10 m® dentro del cual hay un piston movil
diatérmico que separa el cilindro en dos compartimientos. El
piston esta orientado de manera que posee movilidad en sentido
horizontal. En el compartimiento de la izquierda (A) hay agua a
una presion inicial de 100 kPa y con una calidad del 70%. En el
compartimiento de la derecha (B) hay aire. Inicialmente ambos
compartimientos estan en equilibrio térmico y mecanico. El
piston estd inmovil Ud. puede despreciar su peso, volumen,
fugas y los efectos de roce. Si el volumen inicial de A es el
doble que el de B; a) determine las masas en los
compartimientos A y B . Posteriormente se calienta todo el
cilindro hasta que toda el agua liquida se haya convertido en
vapor. El sistema llega a una nueva situacion de equilibrio
mediante el desplazamiento del piston, el cual recorre una
distancia h. b) Calcule el cambio de volumen de A. ¢) Determine
la temperatura y presion en el nuevo estado de equilibrio.

2.36 En el arreglo cilindro-piston-
pesas que se muestra en la figura, se
LLITTLE tiene 1 kg de agua a 100 °C, con un
volumen especifico de 0,001041 m’/kg
(Estado 1). Se retiran lentamente algunas
pesas, de modo de que el sistema sufra
una expansion isotérmica, hasta alcanzar
una calidad de 0,9% (Estado 2). Las
pesas que se quitaron anteriormente, se vuelven a colocar
lentamente una por una y simultineamente el sistema se sigue
calentando, de modo de que se realice un proceso a volumen
constante (Estado 3). El sistema posteriormente se sigue
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calentando hasta que el factor de compresibilidad alcance un
valor de Z=0,961 (Estado 4). El 4rea del pistén es de 10 cm?.
Determine: a) el valor de P, T y v en cada estado. b) cuanto
habra subido el émbolo cuando se alcanza el punto de saturacion
de liquido entre los estados 1 y 2. ¢) el camino del proceso sobre
diagramas P-v, T-v y P-T.

2.37 Un tanque de almacenamiento de nitrogeno posee una
mirilla que permite determinar el nivel del liquido dentro del
tanque. El tanque esta provisto de un dispositivo refrigerante que
mantiene la temperatura a 100 K. Por una valvula en el fondo
del tanque se retira nitrégeno liquido de manera lenta de modo
que el nivel del liquido desciende 10 cm. Si el area transversal
del tanque es de 0,1 m?, ;Cuénto nitrogeno se retiré del tanque ?

2.38 Un cilindro ha sido acoplado a
un pistén sin friccion de 0,5 m* de 4rea el
cual esta conectado a un resorte. Dentro
del cilindro hay 1 kg de aguaa 110 °Cy . ]

90% de calidad. Inicialmente el resorte
no ejerce fuerza alguna sobre el piston.

El cilindro se calienta y el piston se eleva. El resorte
comienza a ejercer una fuerza proporcional al desplazamiento
del piston (10 N/mm). Calcule la presion dentro del cilindro
cuando la temperatura haya alcanzado los 200 °C.

2.39 Si uno hace hervir agua para preparar pasta, esta
hierve un poco mas rapido si se tapa la olla. Mencione por lo
menos dos razones por lo cual esto es cierto.
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2.40 Un alpinista lleva consigo un barometro el cual
muestra una lectura de 950 mbar al comienzo de
su ascenso. Durante la escalada registra
sucesivamente tres lecturas adicionales: 894
mbar, 846 mbar, y 765 mbar. Estime la distancia
vertical recorrida por el alpinista. Considere que
la densidad del aire = 1,2 kg/ m® y la gravedad ~
9,81 m/s? se mantienen constantes.

2.41 Al patinar sobre hielo, el sélido bajo la
cuchilla se derrite debido a la alta presion ejercida
en el filo, permitiendo que el patin deslice casi sin
friccion. Con la ayuda de un diagrama P-T
explique este comportamiento. ;Por qué no se
pueden usar pistas de patinaje de hielo seco (CO,
solido)?

2.42 El agua liquida (a presion atmosférica)
presenta una densidad maxima a 4 °C. a) A una
presion y un volumen especifico particular hay
dos posibles valores de temperatura ;Significa
esto que “falla” el postulado de estado? b) Puede
pensar en otros ejemplos en los cuales dadas dos
propiedades termodindmicas hay varias posibles

soluciones?

2.43 Haga un dibujo cualitativo de un diagrama
temperatura-densidad para una sustancia pura. Dibuje una
isObara supercritica y una subcritica.
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2.44 Un yacimiento en el oriente de Venezuela produce
2,67 millones de pies cubicos de gas natural por dia (medidos
¢éstos a condiciones normales; 14,7 psia y 60 °F).
.Qué volumen (en m®) del yacimiento ocupa la produccion
diaria del pozo en cuestion?
datos:
- La formacién esta a 15000 pies bajo
el nivel del mar y en el fondo del
pozo se registra una presion de 7256
psigy 295 °F.
- El gas natural puede considerarse
como metano puro.

2.45 Un nadador se zambulle en
una piscina llegando hasta el fondo, a unos 5 metros de la
superficie. ;Cual es la fuerza por cm? que siente en su pecho?

2.46 2 kg de oxigeno ocupan 7,4 L de volumen a 26,85 °C.
(A qué presion se encontraran el oxigeno? Haga sus céalculos
usando a) el modelo de gas ideal b) la ecuacion de estado de van
der Waals c¢) las tablas termodinamicas d) el programa
TermoCalc

2.47 Evelyn tiene una olla de presion y ha perdido el
manual de instrucciones. Ella recuerda que existe un minimo de
agua que se le puede colocar inicialmente para que opere
correctamente (en otras palabras, para que al llegar a la presion
de descarga de la valvula de alivio exista dentro de la olla un
equilibrio liquido-vapor). Para ayudar a Evelyn, indique a que
altura del fondo deberia estar la marca de “minimo”. La mayoria
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de las ollas tienen forma cilindrica, con un didmetro igual a su
altura. La valvula descarga a 1,5 bar (absolutos) y la temperatura
del agua de chorro es de 15 °C. ;En qué varian sus célculos si la
olla en vez de operar en Caracas opera a nivel del mar?

2.48 En el cilindro que se

muestra en la figura se han - C
introducido 10 kg de agua que se 50 cm
encuentran como liquido saturado. La =

presion exterior y el peso de émbolo I I
son tales que el agua se encuentra a
3,75 bar y todo el sistema se encuentra
en equilibrio. La seccién del cilindro
es de 0,3 m2. El émbolo tiene 2 cm de
espesor. El sistema se calienta y el émbolo asciende hasta
encontrarse con el pasador. Se continua calentando hasta que la
presion llega a 2 MPa, momento en el cual se rompe el pasador
y el sistema se expande bruscamente. Al alcanzar el nuevo
estado de equilibrio la temperatura final es de 160 °C. Halle la
temperatura del sistema cuando el piston alcanza al pasador y
justo antes de que este se rompa. ;Llega el émbolo a tocar los
topes superiores o se queda en equilibrio a una altura menor?
(Cual es la presion final?

100 cm

2.49 Considere un arreglo movil como el de la
figura. El piston de 40 kg descansa inicialmente b o
sobre los topes inferiores. El volumen ocupado por
el agua en este instante es de 1 m®. En este estadoel W ®
liquido ocupa el 1% del volumen total. Se transfiere
calor al sistema hasta que el piston se eleva
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ligeramente. Se contintia calentando, hasta que el piston llega a
los topes superiores. En este instante el volumen interno es de 2
m’ . Luego se continia calentando hasta que alcanza la

temperatura de 600 °C.

Datos: presion atmosférica 94 kPa, aceleracion de
gravedad 9,75 m/s’, area del piston 0,065 m?. Determine: a) la
masa total del agua; b) la presion en el estado inicial; c) la
temperatura cuando el piston comienza a elevarse y cuando toca
los topes superiores; d) la presion en el estado final.

2.50 Complete la siguiente tabla:

sustancia P T(°C) v (m’/kg) X estado

(kPa)
agua 7 40
amoniaco 100 0,001454
agua 0,5 -4
Freon-12 550 84
agua 0,2335 0,4 sat L+V
nitrogeno | 4000 0,011186
etanol 138 0,2

2.52 Un sistema cilindro-piston contiene un gas de
comportamiento ideal a 2 bar. El sistema se inclina 45 grados.
(En cuanto cambia el volumen del gas?
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2.53 Un tubo largo y
delgado con un extremo sellado
tiene una columna de 10 cm de

. aire atrapada bajo una columna de
20 cm de mercurio. El otro
| extremo del tubo esta abierto a la
atmosfera. Al voltear el tubo,
(cual serd la nueva longitud x de
— la columna de aire? Puede
g suponer que el tubo es
o suficientemente delgado como
W para evitar que el mercurio salga
de ¢l y despreciar el efecto de la
curvatura en el extremo tapado.

En todo momento hay un equilibrio térmico con el ambiente.

2.54 Un tanque rigido esta conectado a un globo elastico
esférico. Ambos contienen aire a 25 °C. El volumen del tanque
es de 0,1 m’ y su presiéon de 300 kPa. El diametro inicial del
globo es 0,5 m y su presion interna de 100 kPa. La valvula que
los conecta se abre y permanece abierta. Si el proceso es
isotérmico, determine la presion final del globo. Se puede
suponer que la presion dentro del globo es proporcional a su
diametro.

2.55 Un tanque contiene helio a 6 bar y 40 °C. Se saca un
kilogramo de gas, lo que origina que la presion y la temperatura
cambien a 4 bar y 30 °C. Determine el volumen del tanque.
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2.56 Los aerosoles
generalmente tienen advertencias
que rezan “no someta el
recipiente a temperaturas
elevadas ni perfore el envase”

(Cuadl es la presion interna
relativa de un aerosol lleno de
propano a 25 °C ? En sus

calculos desprecie el efecto del soluto (o sea, la pintura, el
aceite, etc.) ;Cuanto aumenta la presion si la temperatura sube a
49 °C ? Compare esto con la presion tipica de un neumatico (30

psig).

2.57 Descanse. ToOmese una cerveza o un refresco, segun
su preferencia y piense porqué hay veces que cuando uno pone
una cerveza (o un refresco) en el congelador y la saca, al
destaparla esta se congela ante su vista, habiendo estado liquida

al salir del congelador.
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2.58 Calcule la presion y la temperatura a la que se halla
una mezcla liquido-vapor de butano con densidad de 0,0221
g/em’ y calidad de 80%.

2.59 Calcule la presion barométrica en el valle de
Sartenejas (aproximadamente a 1200 m de altura sobre el nivel
del mar).

2.60 El hecho de asignarle un valor finito (cero) al limite
inferior de la temperatura, y por ende tomarlo como origen de la
escala absoluta, es completamente arbitrario y depende de la
manera como se define la temperatura.

Dalton sugirié una escala logaritmica. Admitiendo que a
cambios relativos iguales en el volumen de un gas corresponden
cambios iguales en temperatura, si la presion es constante:

A—V=bAr
\Y%

donde b es una constante y T es la temperatura de Dalton. a)
Halle la relacion entre la escala de Dalton y la de Kelvin. b) ;A
qué valor corresponde el 0 K?



TRABAJO
TERMODINAMICO

“A mi me llaman el negrito del Batey,

por que el trabajo para mi es un enemigo.

El trabajar yo se lo dejo todo al buey,

porque el trabajo lo hizo Dios como castigo.”

merengue popular

El trabajo para un termodinamico

Basados en la experiencia previa de cursos de fisica,
nosotros estamos acostumbrados al concepto de trabajo
mecanico (W). La cantidad diferencial de trabajo (0W) que se
realiza sobre un cuerpo rigido al trasladarlo una distancia
diferencial (dr) es equivalente al producto escalar de la fuerza
aplicada (F) por el desplazamiento efectuado:
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SW = F-df = F dr coso.

Tanto la fuerza como el desplazamiento son vectores, sin
embargo el trabajo es una magnitud escalar'®. El simbolo (d)
representa una diferencial exacta mientras que (0) representa una
diferencial inexacta'’.

La unidad de trabajo en el sistema internacional se
denomina joule, se simboliza con una J, y es equivalente a un
N'm o a un kg-m?/s.

Ejemplo: El levantador de pesas

Si un levantador de pesas ha levantado una barra con 100 kg
desde el piso por encima de su cabeza (= 2 m ) ;Qué trabajo
realiz6?

Solucién: En este caso, se aplica fuerza para vencer la
aceleracion de gravedad. El desplazamiento es en el sentido de

" gl producto escalar de dos vectores es igual al producto de las magnitudes de los
ctores por el coseno del angulo (o) que forman.

La integral de una diferencial exacta es independiente del camino recorrido y
solamente funciéon de los limites de integracion mientras que la integral de
diferenciales inexactas es funcion de la trayectoria de integracion. Matematicamente,
para una propiedad J existe una diferencial exacta si

2

Ja=1,-1,
1

para cualquier camino entre (1) y (2).
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la fuerza aplicada y por lo tanto el angulo (a) es cero. El trabajo
sera de

W = [F-df = (mg)Ah = (100kg)(9,81m/s*)(2m) =1962 J

Después de medio minuto de

\Il_, mantener el peso suspendido, el
: - atleta ya muy cansado, se pregunta
“ cuanto trabajo estd realizando. Ya

que no hay desplazamiento,
debemos responderle que,
lamentablemente, él no esta

\ realizando trabajo! El concepto de
trabajo mecanico no siempre esta
de acuerdo con nuestro concepto
coloquial de trabajo.

En la mecanica y la fisica los sistemas utilizados son por
lo general cuerpos rigidos en movimiento como por ejemplo
manzanas que caen de arboles (sobre la cabeza de Isaac),
proyectiles, bloques que se deslizan por planos inclinados, etc.
En el estudio de las propiedades de la materia los sistemas mas
sencillos son aquellos que contienen una sustancia simple
compresible. La definiciéon de trabajo dada y la forma de
aplicarla no parece tener mucho que ver con los sistemas
termodinamicos. De hecho, en principio pareceria dificil aplicar
la definicidn rigurosa a los sistemas tipicos cilindro-piston. Una
definicion formal de trabajo termodindmico se presenta en la
pagina web.
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A nosotros nos sera de particular interés cuantificar el
trabajo realizado por un sistema cuando este experimenta un
cambio de volumen. Uno de los ejemplos mas sencillos es el del
sistema cilindro-piston.

PamA
PiA

F externa

\AAAAAAAA
A A

Si el piston no esté sujeto (tiene libertad de movimiento) y
ademas no se mueve, podriamos concluir que las fuerzas que
actian sobre ¢l estan balanceadas, o sea que
2 F] = PiA - Path - Fextema =0

La ecuacion anterior no es mas que la segunda ley de
Newton aplicada al sistema, “la sumatoria de todas las fuerzas
actuantes sobre un cuerpo rigido es igual al producto de su masa
por su aceleraciéon”. En los casos de sistemas que sufren
procesos cuasi estaticos, la aceleracion del sistema serd cero y
por lo tanto un balance de fuerzas de esta naturaleza es
apropiado. Las fuerzas que resultan de la presion se representan
con una serie de flechas para resaltar que son fuerzas
distribuidas a diferencia de (F) que es una fuerza puntual (o

concentrada). Es muy importante recordar que se pueden sumar
fuerzas sobre un cuerpo pero no se pueden sumar presiones.
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El sistema en consideracion ejerce una fuerza (P;A) sobre
los alrededores que es compensada por la fuerza ejercida por la
presion atmosférica y la fuerza externa. Muy lentamente
aumentemos la fuerza externa (Feyem,) de modo de comprimir el
sistema de manera cuasi-estatica (el sistema va pasando por un
infinito nimero de estados de equilibrio). Segun la definicion de
trabajo, se puede deducir que el trabajo hecho por el sistema
sera:

OW=F

sistema

dx = (PA)dx = PdV

de manera general

W= [6W= [PdV 31

Calculo de trabajo

El célculo del trabajo se reduce, en general, a tener que
resolver la integral. Como la presion es una funcidén del
volumen, dependiendo de la manera como se exprese la
funcionalidad dependera el método de solucion.

De la forma como se expresa la integral se ve que por
convencion, el trabajo realizado por el sistema es positivo. Si
por ejemplo el sistema contiene un gas de comportamiento ideal
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y realizamos la compresion de manera isotérmica se cumple que
de acuerdo a la ecuacion de estado

mRT
Vv

que, sustituyendo en la ecuacion (3.1) e integrando:

W= f mRTdV mRT f dv = mRTln%

1

Este sera el trabajo hecho por el sistema. Ya que el
sistema se somete a compresion este término es negativo.
(Notese que V, <V)).

No siempre se dispone de una ecuacion de estado para
relacionar presion y volumen; y alin en ese caso no siempre €s
posible la integracioén analitica. Matematicamente, en el plano,
una integral es el 4rea encerrada bajo una curva entre los limites
de integracion. En otras palabras, dada una cierta funcion f(x);
la integral

I= ~}f(x)dx

se puede calcular graficamente como el area bajo la curva:



Calculo de trabajo 109

JACY)

De manera analoga, el area bajo
una trayectoria en un diagrama P-V es
numéricamente igual al trabajo
realizado por el sistema. En el ejemplo
estudiado, el trabajo sera negativo y la

integracion de derecha a izquierda nos
da directamente este signo.

Como alternativa adicional, la integracién se puede
realizar numéricamente. Dados n puntos de tipo (P,V) que
conforman un proceso, el trabajo se puede evaluar por medio de
un método de suma de trapecios:

1

n-1
sz(Pi“z—”Pi)(vm-V) 3.2

Este método considera el proceso dividido en (n-1)
intervalos, para cada uno de los cuales se supone que la
trayectoria se comporta como una linea recta. De tal manera, el
valor de la integral serd similar a la suma del area de los
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trapecios. Mientras mas puntos se tome en la discretizacion,
mejor precision se obtendrd. Otros métodos mas eficientes
consideran en vez de una aproximacion lineal entre puntos
adyacentes, aproximaciones cuadraticas o superiores. De los
mas conocidos podriamos mencionar al método de Simpson. Sin
embargo el método presentado, usado con varios pasos (n
grande) puede dar una muy buena aproximacion.

Consideremos ahora un ciclo que se desarrolla de manera
lenta (de modo que cada una de sus etapas intermedias sea de
equilibrio).

\Y%

Partiendo de un estado (1) a una presioén y una temperatura
dadas, expandimos de manera isobarica hasta llegar a un
volumen mayor, (estado 2). Sometemos el sistema a una
compresion isocdrica hasta llegar a una presion mayor, (estado
3). Realizamos una compresion isobarica hasta el volumen
inicial (estado 4) para terminar con un proceso a volumen
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constante que nos devuelva al estado inicial. Observando el ciclo
en un diagrama P-V:

Podemos evaluar el trabajo como el area bajo las
trayectorias A lo largo de las trayectorias (2-3) y (4-1) no hay
cambio de volumen y por lo tanto no se realiza trabajo. En la
trayectoria (1-2) hay un trabajo positivo (hecho por el sistema)
mientras que en la trayectoria (3-4) el trabajo es negativo. La
suma de ambas cantidades es el trabajo total hecho por el
sistema que corresponde al area encerrada por el ciclo. En este
caso, el trabajo total del ciclo serd negativo

4 - 3 4oe—<€<—3 4 - 3
— \
V A + V W3_)4 A - [ Wciclo
1e—>—2 1 > 2 1 > 2
Wi,
A A
positivo negativo

En un ciclo, el trabajo neto depende ademas de la forma
como se este se efectiie. Al recorrer el ciclo de manera horaria se
estara produciendo trabajo, mientras que si la trayectoria se
recorre de manera anti-horaria el sistema consume trabajo
(trabajo negativo)
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P recorrido horario; W >0

recorrido antithorario; W <0

A%

De este ejemplo podemos confirmar varias cosas. El
trabajo no es una propiedad de estado, ya que al volver a un
mismo punto a través de una trayectoria se realiza trabajo. Mas
aun, el trabajo no es una propiedad, ya que no se le puede definir
en un punto. El trabajo dependera ademéas de la trayectoria
tomada, pues por ejemplo, cada uno de los siguientes caminos
entre los estados (1) y (2) nos va a producir un trabajo distinto:

2 /2 °2

1 1°e 1

A% A% A%

Por lo tanto para evaluar el trabajo no basta la
especificacion de los puntos iniciales y finales sino que debe
especificarse el camino.
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Hasta ahora nos hemos referido al trabajo hecho por el
sistema. El balance de fuerzas nos indica que el trabajo hecho
por el sistema sera igual al trabajo hecho sobre los alrededores.
En el ejemplo particular del sistema cilindro-piston el trabajo
sobre el sistema es la suma de dos contribuciones, dadas las
fuerzas actuantes:

PA=P _A-F

externa

multiplicando por un diferencial de desplazamiento (dx) :

PAdx =P, Adx+F, .dx
PldV = Patde + chtcrnadx
integrando:
Whecho por el sistema = f PldV

Whecho por los alrededores = f Patde+ f Fexternadx

El trabajo hecho sobre el sistema es igual al trabajo hecho
por la atmosfera mas el trabajo hecho por la fuerza externa.
Ambas evaluaciones dan el mismo valor numérico®’, dando la
idea correcta que el trabajo es “algo” que gana o pierde un

*% Si bien el valor numérico del trabajo es igual, los signos estaran
permutados ya que el trabajo hecho por el sistema (+) sera el hecho sobre los
alrededores (-). El signo viene dado arbitrariamente por el diferencial de
volumen dv.
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sistema, por lo que debe ser cedido o recuperado por los
alrededores en alguna forma.

En ingenieria se utiliza mucho el concepto de potencia, W
definida como el trabajo realizado por unidad de tiempo. La
unidad SI de potencia es el watt o vatio, W, definido como un
joule por segundo

W W

=— 33
dt

El nombre de esta unidad es en honor a James Watt, quien
perfecciono y popularizé las maquinas de vapor. Watt se hizo
millonario alquilando méaquinas de vapor y cobrando de acuerdo
a la cantidad de trabajo que hacian por dia.

Problemas

3.1 100 g de oxigeno estan contenidos en un sistema
cilindro-pistén a 150 kPa y 20 °C. Se le afiaden lentamente
pesas al pistobn de manera que el gas se comprima
isotérmicamente hasta 600 kPa. Calcule el trabajo hecho durante
el proceso.

3.2 Suponga que en el problema anterior Ud. no pudiese
resolver la integral de trabajo de manera analitica. Demuestre
que podria dividir el proceso en n intervalos de presiones y
aproximar la solucion a
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mRT ‘X P* -P’,

i i+l

W=

Halle el trabajo para varios valores de n.
3.3 ;Qu¢ limitaciones tiene la ecuaciéon 3.1?

3.4 Un sistema como el de la

< EI figura se llena inicialmente vapor
§§ saturado de R-134a a 25 °C.
| 1 [ | Inicialmente el primer resorte

apenas toca el émbolo. Cuando el
. . sistema aumenta su volumen un 5%
toca el segundo resorte, siendo la presion de 0,7 MPa. Al llegar
a una presion de 1 MPa, el volumen es 10% mayor que el
inicial. a) ;Cual es la temperatura en este punto? b) Halle el
trabajo total hecho por el sistema.

3.5 Un cilindro que tiene un volumen inicial de 2 m’
contiene 0,1 kg de agua a 40 °C. El sistema se comprime lenta e
isotérmicamente hasta alcanzar una calidad del 50%. Calcule el
trabajo requerido para llevar a cabo el proceso.

3.6 Suponga que para un gas se puede aplicar la ecuacioén
de estado virial truncada en el segundo coeficiente: Z = 1+ B.P,
donde B es una constante y Z y P son el factor de
compresibilidad y la presion respectivamente. Calcule el trabajo
por mol efectuado sobre el gas al ser comprimido
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isotérmicamente a 30 °C desde 100 kPa hasta 450 kPa. Compare
el resultado obtenido si el gas obedeciera la ley de gases ideales.

3.7 Aire, inicialmente a 75 kPa y 1000 K ocupa un
volumen de 0,12 m’. El sistema se comprime isotérmicamente
hasta reducir su volumen a la mitad. Luego sufre un proceso a
presion constante hasta disminuir de nuevo el volumen a la
mitad. Suponiendo un comportamiento de gas ideal a) muestre el
proceso en un diagrama P-v y b) determine el trabajo total.

3.8 Considere un sistema
cilindro-piston acoplado a un
resorte de comportamiento ideal.
En el estado inicial el resorte toca
el piston mas no ejerce fuerza
sobre ¢l. La presion interna es de
100 kPa y el volumen de 0,1 m’.
El cilindro se calienta, haciendo que el sistema expanda hasta el
doble de su volumen inicial, punto en el cual la presion alcanza
los 300 kPa. Durante el proceso la fuerza ejercida por el resorte
es proporcional al desplazamiento del piston.

[VVVH'VVV

Muestre el proceso en un diagrama P-v. Considerando el
gas dentro del cilindro, calcule el trabajo hecho por el sistema. ,
Qué porcentaje de este trabajo fue realizado contra el resorte ?

3.9 Un globo se ha construido de un material tal que su
presion interna es proporcional al cuadrado de su diametro.
Inicialmente este globo contiene 2 kg de amoniaco a 0 °C y
60% de calidad. El globo se calienta hasta llegar a una presion
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interna de 600 kPa. Considerando al amoniaco como el sistema,
(, Cuanto trabajo realizo6 el sistema ?

3.10 Vapor de amoniaco inicialmente a 30 °C se
comprime dentro de un cilindro. Experimentalmente se han

medido las siguientes condiciones dentro del cilindro:

P/kPa| 500 653 802 945 1100 1248 1400

V/L | 1,25 1,08 096 084 0,72 0,6 0,50

Determine el trabajo requerido para efectuar el proceso y
la temperatura final del vapor.

3.11 Calcule el trabajo total realizado en los problemas
2.10,2.36 y 2.38.

3.12 Se tiene un sistema cilindro-pistobn que contiene
argon a 300 kPa y 200 °C. Al sistema se le permite una
expansion desde un volumen inicial de 0,2 m® hasta que su
temperatura sea de 100 °C. La expansion se lleva a cabo seglin
la relacion

PV'"? = constante

Determine el trabajo hecho por el gas durante este
proceso.
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3.13 Se ha obtenido la siguiente tabla de datos de las
condiciones dentro de un cilindro de un compresor que actia en
un ciclo de refrigeracion:

P/bar | 6,3 8,9 13,3 14,4 19,5 25,9

V/iem® | 213,0 180,3 147,5 114,7 82,0 49,2

a) Estime el trabajo realizado sobre el refrigerante. b) Haga un
diagrama presion contra volumen en un papel log-log y ajuste
los datos usando una recta. Halle la pendiente de dicha recta.
(Qué significado tiene este valor? ; Para qué se podria utilizar ?

3.14 Un recipiente de vidrio como el de la figura contiene
100 g de vapor de agua a 500 °C y 400 kPa. El sistema se enfria
hasta que se observa condensacion dentro del mismo.
a) Si la calidad final es de x = 0,9 ;Cudl es la temperatura y
presion final del proceso?
b) Dibuje cualitativamente el proceso en un diagrama P-v y
calcule el trabajo realizado sobre el sistema.

émbolo (modvil) de 1 kg de
masay 1 cm de didmetro

H,0 P,.. =101 kPa
g=9,8 m/s*
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3.15 Dado un mol de un gas ideal, calcule el trabajo para
comprimirlo desde 100 L hasta 10 L a 300K. Compare la
solucion exacta con una solucion numérica. ;Cuantos pasos
hacen falta para lograr un resultado con menos de 1% de error?
(Como podria mejorar la convergencia?

3.16 Halle una expresion analitica para el trabajo de
compresion de un gas que puede ser descrito por la ecuacion de
van der Waals (ecuacion 2.5).

3.17 Considere un sistema cilindro-piston que contiene 0,1
kg de un gas a 300 K y 400 kPa. El gas se expande
isotérmicamente. ;Cual de los siguientes gases (si es que hay
diferencia) producird mas trabajo?: Metano, Nitrogeno, Argon,
Hidrégeno u Oxigeno.

3.18 ;Alguna vez ha visto como una mosquita que cae en
un vaso de liquido (o en la lengua de una rana) tiene que “sufrir
y pelear” para poder volver a salir ? El problema esta en que
para salir del agua debe crear una superficie nueva que ocupe su
lugar. Para crear una superficie debe gastar energia. En este
caso, el esfuerzo es medido por medio del
concepto de tension superficial, o,. E1 _ p O

—

trabajo requerido para crear esa nueva MY
superficie es de

A =8
W= [odA _
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(Cudl es el trabajo requerido para crear una burbuja de
jabon (o, = 0,03 N/m) de 10 cm de diametro?

3.19 Se comprime un kilogramo de un gas de peso
molecular 35 isotérmicamente (77 °C ) desde 50 L hasta 25 L.
La relacion P-v-T para el gas, en este rango de condiciones, es

PV = RT(I + 32)
\%

donde b = 2 m%* kmol®. ;Cual sera el trabajo realizado? Si la
constante b es igual a cero, (sera el trabajo menor, mayor o igual
que el calculado anteriormente?
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" Los cientificos por muchos afios han estudiado y entendido aquellas cosas
que no pueden ser vistas. El calor fue el primero de dichos 'fantasmas' que
pudo ser tratado como algo 'real’; la primera cosa invisible que pudo ser
visualizada por la mente.

/Qué fue lo que vieron los cientificos?

La tumba de la energia. "

C. Truesdell

Calor

La ciencia empirica de la calorimetria (la medicion del
calor) data de mediados del siglo XVIII y curiosamente antecede
al concepto actual de calor. Pocas eran las personas que ponian
atencion en ideas abstractas como la de la naturaleza del calor ya
que la principal preocupacion era su cuantificacion. Aln asi, ya
para el afio 1750 existian varias teorias sobre la naturaleza del
calor, por ejemplo, la teoria cinética de Bernoulli y la teoria del
caldrico o flogisto. Esta ultima, la mas aceptada en la época,
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suponia la existencia de un fluido con masa propia que se
transferia entre los cuerpos y determinaba su temperatura. Esta
antigua teoria, hoy desechada, ha dejado sus secuelas en frases
como ‘“capacidad calorifica”, “flujo de calor”, “el calor
contenido en una sustancia” y otras rigurosamente incorrectas,
pero todavia en uso hoy.

A finales de los 1700, un profesor de quimica escocés,
Joseph Black, realiz6 experimentos de calorimétricos con agua y
hielo. Las conclusiones a las que llegd serian reconocidas
décadas después como muy ciertas:

1.- El calor es una cantidad medible, relacionada
pero distinta de aquella que llamamos temperatura.

2.- Todos los cuerpos que se comunican libremente y
que no estén expuestos a acciones externas
adquiriran la misma temperatura indicada por un
termometro.

Seguimos con la duda, de ;qué es calor? Por la misma
€poca, un norteamericano, Benjamin Thompson, luego conocido
como el conde Rumford, llegé a conclusiones similares y a la
sospecha de que el calor no es “algo” contenido en los cuerpos.
Probo esto argumentando que se puede generar una cantidad
aparentemente infinita de calor gracias al roce (fuerzas de
friccion). Si bien Rumford estaba seguro de sus conclusiones,
pasarian mas de cincuenta afios antes de que el mundo se
convenciera de ello y de lo incierto de la teoria del calérico.
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De estas evidencias experimentales podriamos intentar
definir el calor (Q) como una transferencia inmaterial®' entre
dos sistemas debida unicamente a una diferencia de
temperatura.

Se considerara positivo el calor transferido al sistema y
negativo el retirado del sistema. La convencion es contraria a
la que se utiliza para el trabajo y

Q W completamente arbitraria. Esto es
+ consecuencia de la aplicacion practica de

los conceptos. Si pensamos en una

Q W maquina, por ejemplo una antigua
- locomotora de carbon, a ella hay que

suministrarle calor (carbon en la caldera)

para que esta produzca trabajo. Siendo esto
lo deseado se le asignan a esas transferencias los signos
positivos. Por el contrario, el consumir trabajo para crear calor
es muchas veces indeseable (por ejemplo con la friccion) y se
consideran como transferencias negativas*. Esta claro que en
todo momento pueden haber o no en un sistema transferencias
de calor y trabajo de cualquier signo.

*! Esta definicion seria mas rigurosa si intercambiaramos la palabra
“inmaterial” por “de energia”; sin embargo, todavia no hemos deducido el
concepto de energia, por lo que tal definicion podria resultar inconsistente
con este desarrollo.

*2 Muchos libros usan una misma convencién de signos para el calor y el
trabajo. Se verd en un futuro capitulo como tanto calor como trabajo son
manifestaciones de energia en transito, y de acuerdo a ese argumento ambos
deberian tener el mismo tipo de signo, por ejemplo positivo si se afiade al
sistema y negativo si se extrae. Realmente es cuestion de capricho y
costumbre la convencion que uno tome; los resultados son siempre iguales.
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De la definicién de calor se podria deducir, tal como se
hizo empiricamente siglos atras, una manera de medir el calor.
El calor podria suponerse proporcional a su fuerza impulsora (es
mas facil calentar con una llama que con un horno a baja
temperatura), o sea a la diferencia de temperatura que
experimenta un cuerpo y, ademas, proporcional a la masa del
sistema (es mas facil calentar un vaso de agua que un litro). De
tal manera que:

Q=mCAT 4.1

La constante de proporcionalidad (C) se denomin6 calor
especifico y se encuentra que es relativamente independiente de
la temperatura para los so6lidos y los liquidos y particular para
cada sustancia. Las unidades mas antiguas de calor se derivan de
esta relacion calorimétrica. Entre las més usadas hoy destacan la
caloria y el BTU (British Thermal Unit). Una caloria se define
como la cantidad de calor requerida para elevar la temperatura
de 1 gramo de agua desde 14,5 hasta 15,5 °C mientras que un
BTU es la cantidad de calor requerida para elevar la temperatura
de 1 libra de agua desde 59,5 hasta 60,5 °F.

— A veces se hace la distincion entre calorias
grandes y pequeias. Tanto en biologia como en la
ciencia de los alimentos se usa la palabra caloria
(grande) para designar mil calorias (1 kcal).

Notese que en la definicion de caloria estd implicito el
valor del calor especifico del agua (C = 1 cal/g°C = 1 BTU/Ib
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°F). El calor especifico se puede calcular para una sustancia
como la variacion del calor absorbido por unidad de masa ( de
ahi el nombre ) por grado de temperatura. Para los solidos y
liquidos, este valor es aproximadamente constante e
independiente de la forma como se realiza la medicion. Para un
gas, sin embargo, el resultado depende del proceso y del rango
de temperatura que se utiliza para medirlo. Por ejemplo, en
procesos isobaricos se obtiene un valor que difiere de aquel
obtenido en uno isocorico. Podria uno entonces diferenciar un
calor especifico a presion constante (Cp) y un calor especifico a
volumen constante (C,). Mas adelante definiremos ambos
términos con mayor rigurosidad y veremos formas de
calcularlos.

Mecanismos de transferencia de calor

Hay varios mecanismos mediante los cuales el calor pasa
de un sistema a otro. En general el calor se puede transferir por
conduccion, conveccion y/o radiacion.

La conduccion se realiza al estar dos cuerpos solidos en
contacto fisico. El contacto entre moléculas permite una
homogeneizacion del grado de excitacion térmica, lo que se
manifiesta macroscopicamente como un flujo de calor. La
velocidad a la cual se transporta calor en un sistema que no esta
en equilibrio sujeto a conduccion se puede hallar por la ley de
Fourier. En una sola direccion,
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) =-KA—
RE dx

donde Q_ se refiere a la potencia caldrica o calor por unidad de
tiempo en la direccidon x (por analogia a la potencia mecénica,
ecuacion 3.3); K , la conductividad térmica, es la constante de
proporcionalidad y A es el area de transferencia. La ley de
Fourier enfatiza el hecho de que la fuerza impulsora de la
transferencia de calor es un gradiente de temperatura.

La radiacion térmica es emitida
por la materia como consecuencia de
cambios en las configuraciones de los
atomos y las moléculas. A diferencia de
la conduccion, la radiacion no requiere
de un contacto entre los cuerpos y puede
llevarse a cabo hasta en el vacio. El caso
familiar de la radiacion es el
calentamiento debido a la accion del sol. Tanto sélidos, liquidos
como gases pueden emitir o absorber radiacion en alguna
proporcion. La radiacion se cuantifica macroscoOpicamente
utilizando la relacion de Stefan-Boltzmann:

Q = ecAT*

donde €, la emisividad, es una propiedad de la superficie e
indica que tan eficientemente esta irradia (0 <se< 1)y oesla
constante de Stefan-Boltzmann.
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La transferencia de calor entre una superficie solida y un
fluido adyacente se denomina frecuentemente conveccion y se
refiere como natural o forzada dependiendo de si el movimiento
del fluido se debe a fuerzas de flotacion o a otras fuerzas
inducidas. En estos casos se puede evaluar la transferencia de
calor como

Q= hA(Tsélido = Thuigo)
donde h es el llamado coeficiente de transferencia de calor y

depende no solo de las sustancias involucradas sino ademas de
las condiciones a las cuales se realiza el fenémeno.

En muchos casos de interés practico se pueden observar
mecanismos combinados de estas transferencias. Tanto los
mecanismos de transferencia de calor como los fendmenos
asociados a su velocidad de transferencia son estudiados con
lujo de detalles en otros textos. Para obtener una completa
comprension de ellos es necesario dominar aspectos de
mecanica de fluidos. Por ahora nos enfocaremos hacia las
cantidades absolutas de calor transferido y no tanto por su
velocidad o mecanismo de transporte.

La transferencia de calor es, en general, un proceso lento
en comparacion con la transferencia de trabajo o esfuerzos
mecanicos. Es por tal motivo acertado suponer que ciertos
procesos rapidos, del orden de pocos minutos o segundos sean
adiabaticos, o sea procesos en los cuales no hay transferencia de
calor.
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Equivalente mecanico del calor

Hemos venido hablando de calor y trabajo como
transferencias hacia o desde un sistema, pero en ningin
momento hemos dejado claro si existe una relacion entre ellos.
Hasta el siglo XIX la mecanica se encargaba del estudio del
trabajo mientras que el calor se estudiaba por otra rama de la
ciencia llamada calorimetria desligada totalmente de la
mecanica.

Si existe alguien a quien se le puede
atribuir el descubrimiento del paralelismo
entre el calor y el trabajo es a James
Prescott Joule, el hijo de un adinerado
fabricante de cerveza. Definitivamente no
fue el primero en enfocar el tema, pero si
realizd los mas explicitos y abundantes
experimentos en el area hasta esa fecha.

En 1847 Joule publicé los
resultados de uno de sus mas trascendentes experimentos. El
coloco verticalmente unas paletas de bronce en un recipiente
aislado que contenia agua. Por medio de un sistema de poleas y
pesas hacia girar las paletas, lo que a su vez, producia un
aumento en la temperatura del agua. Este aumento lo registro
por medio de un termémetro. El aumento de temperatura lo
podia relacionar con un calor generado con la ayuda de la
relacion 4.1. Por otro lado, el trabajo suministrado al sistema se
puede evaluar facilmente, siendo W = mgh, o sea, el resultado
del la caida del peso.
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Después de numerosas repeticiones del mismo
experimento y usando diversas sustancias Joule encontrd que la
relacion entre el trabajo efectuado por las pesas y el calor
generado era siempre el mismo. El resultado era independiente
de las magnitudes individuales de calor y trabajo e
independiente del material dentro del sistema. Joule llegd a dos
conclusiones:

1.- El calor y el trabajo son equivalentes.

2.- La cantidad de calor capaz de incrementar la
temperatura de una libra de agua 1 °F requiere la
utilizacion de una fuerza mecénica representada por la
caida de 772 libras una distancia de un pie.

Diagrama original del experimento de Joule: La rotaciéon de la palanca
“A” eleva los pesos “e”. Cuando se suelta la palanca los pesos
descienden una cantidad medible y hacen que unas aletas dentro del
recipiente central agiten el fluido contenido dentro de él.

Los resultados de este cientifico aficionado fueron
ignorados por muchos afios por los académicos debido a lo
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arraigado del concepto (errado) de que el calor era “algo” con
“sustancia”. Matematicamente, Joule habia calculado lo que hoy
se llama el equivalente mecanico del calor ( J ). Hoy en dia,
calculandolo usando instrumentos de mayor precision llegamos
a que

J =777,6 Ibf-{t/BTU

Nos podemos dar cuenta que este no es mas que un factor
de conversion. De tal manera, podemos expresar el calor usando
las mismas unidades de trabajo, por ejemplo Joules en SI.
Gracias a la primera conclusion de Joule, es razonable suponer
que el calor serd una funcion de la trayectoria y por lo tanto se
debe expresar como una diferencial inexacta.

Q= [8Q

Se ve asi con mas claridad la diferencia entre temperatura
y calor. La primera es una propiedad termodindmica, funcion de
estado y medible en un cuerpo; la segunda es una transferencia
observable durante un proceso a través de su frontera.

Los resultados de Joule sentaron el camino para que afios
mas tarde se estableciera con claridad la primera ley de la
termodinamica.
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Energia

El experimento de Joule era en realidad un sistema que
operaba en un ciclo termodindmico. Inicialmente tenia un
recipiente con agua el cual agitaba para subirle la temperatura.
El podia medir con precision la cantidad de trabajo que le
introducia al sistema y podia calcular el calor necesario para
devolver el sistema a su estado original. Matematicamente su
resultado se podria enunciar como

Pow = JfoQ

donde gﬁ denota una integral ciclica, o sea, sobre la trayectoria

de un ciclo. Si expresamos el calor y el trabajo en las mismas
unidades llegamos a la generalizacion que para un sistema
cerrado operando en un ciclo, el calor neto absorbido es igual al
trabajo neto producido.

Pow = PoQ

Es una forma de expresar que hay “algo” que se conserva.
Sabemos que no es ni el calor ni el trabajo, pues estos se definen
durante los procesos y no se les puede asignar un valor para un
sistema ni un estado. Estudiemos con mas detalle la ecuacion
anterior.

Consideremos un sistema que sufre un ciclo
termodinamico entre los estados (1) y (2), con la peculiaridad de
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que hay una manera de llegar de (1) a (2), el proceso (a); pero
hay dos posibles trayectorias para volver: (b) y (¢).

P

v

Para cualquier ciclo la integral del calor serd igual a la
integral del trabajo y por lo tanto, para el ciclo formado por las
trayectorias (a) y (b) se cumple que

$8Q= pow
a-b a-b

Para el ciclo formado por las trayectorias (a) y (c) se
cumple una relacion similar

$8Q=Ppsw

Expandiendo ambas integrales ciclicas en la suma de las
integrales a lo largo de las trayectorias:

[75Q,+ [5Q, = [TowW, + [ oW,



Energia 133

ffaQa+f2‘6QC =f126Wa+f216Wc

Restando ambas ecuaciones miembro a miembro queda
1 1 1 1
fzéQa - f26Q° - fzéwﬂ - f26W°
y reagrupando queda
[0Q-8W), = [ (6Q-8W)
2 b 2 c

Si en vez de definir el camino (¢) como el “retorno”
hubiéramos usado cualquier otro camino arbitrario (d)
llegaremos de manera analoga a una relacion similar

J.6Q-dw), = [ (6Q-8W),

Entre el estado (2) y el (1) la cantidad 0Q - dW) es
idéntica. Dicho de otra manera, esta cantidad ya no es funcion
del camino utilizado para evaluarla. Matemdaticamente la
cantidad (0Q - dW) es entonces un diferencial exacto de una
funcion de estado. La funcidon de estado que representa esta

magnitud es la energia total del sistema designada con la letra
E.

dE = 8Q - SW 42

Integrando la ecuacion entre dos estados cualesquiera,
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AE=Q-W 43

Dicho en palabras, el cambio de energia de un sistema
cerrado es igual al calor suministrado menos el trabajo
realizado”. Este es el enunciado mas practico de la primera ley
de la termodinamica para un sistema cerrado. A veces se le
conoce como el principio de conservacion de la energia.

Se debe tener cuidado al utilizar la bibliografia sobre
termodinamica. De acuerdo a la convencidon de signos que se
utilice para el calor y el trabajo, en la expresion de la primera ley
pueden haber discrepancias. Esto se debe a la definicion
arbitraria de signos que se debe realizar. Por supuesto, todas las
expresiones concuerdan y el hecho es que la energia es una
cantidad que se conserva.

De este resultado podemos sacar unas conclusiones
interesantes sobre la naturaleza del calor y el trabajo. Tanto el
calor como el trabajo son manifestaciones de energia en
transito. Por tal motivo solo las podemos observar a través de
las fronteras de los sistemas. Desde esta perspectiva el resultado
de Joule es facilmente comprensible. En un sistema que
completa un ciclo, como vuelve al estado inicial, no sufre
cambio de energia y por lo tanto toda la energia absorbida en
forma de calor la tiene que ceder en forma de trabajo.

* En libros donde se presenta la primera ley como AE = Q + W, el trabajo se
define como W = - PdV
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Nos hemos limitado a hablar de trabajo termodindmico (W
= [PdV ), pero el término W en las ecuaciones no esta limitado
exclusivamente a este tipo de trabajo. Se puede referir a
cualquier salida de energia del sistema, como por ejemplo una
corriente eléctrica o un trabajo mecéanico. En el capitulo
publicado en la web “Topicos adicionales: El concepto de
trabajo termodinamico” se dan mas detalles con respecto a la
definicion y aplicacion de trabajo.

Es imperativo destacar que tanto el calor como el trabajo
solo pueden observarse en las fronteras de un sistema. Nuestra
concepcidn intuitiva del calor es, en general erronea. Frases
como

— Cierra la puerta para que no entre frio —
— jQué calor hace hoy! —

son termodindmicamente incorrectas; estara saliendo energia del
cuarto, o hara una temperatura alta. El calor no es lo que se
almacena, lo que se almacena es la energia.

La energia total de un sistema puede estar manifestada de
diversas maneras, ya sea por su velocidad, temperatura, altura,
potencial eléctrico, etc. De tal manera, la energia total de un
sistema es la suma de diversas formas de energia claramente
distinguibles

E=E+2ZE,+U+..
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donde E; es la energia asociada a la velocidad, vel, de su centro
de masa y se calcula como

1
E, = Em(vel)z

donde E, se refiere a la energia potencial del sistema, la cual
puede tener varias contribuciones:

L
EEP =mgh+5kx +...

por ejemplo, los primeros dos términos se refieren a la energia
potencial gravitacional y la energia almacenada en un resorte
(ley de Hooke) respectivamente.

U es la energia interna asociada a las fuerzas
intermoleculares, por ejemplo las atracciones entre moléculas
que permiten la existencia de fases condensadas.

De todas las contribuciones a la energia total de un sistema
que estudiaremos, veremos que la interna no solamente puede
ser la mas importante sino que puede ser varios ordenes de
magnitud mayor que las otras.
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Por ejemplo, para subirle la energia a un vaso de agua (=
250 cm?) en 1 kJ usando solo la energia cinética, potencial o
interna tendriamos que respectivamente:

|u:>w

]
1
N\ st

\

\1s

- elevarlo a 400 m (mas de 130 pisos)

- o simplemente aumentar su temperatura
un poco mas de un grado Celsius (tenerlo en
la mano un rato).
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Salvo en casos extremos, para la clase de sistemas que se
estudian en este curso, la mayor contribucion al cambio de
energia proviene de cambios en la energia interna.

Por la definicion de energia vemos que esta es una
propiedad extensiva; mientras mas masa contenga el sistema,
mas energia poseera. Se puede definir una energia interna
especifica (u) como la energia interna total entre la masa del
sistema:

La unidad que mas usaremos para la energia interna es el
kJ/kg. La energia interna especifica es una propiedad
termodinamica que queda perfectamente definida al conocerse el
estado de un sistema. En las tablas termodindmicas por ejemplo,
junto al volumen especifico se tabula muchas veces la energia
interna. A nivel de las propiedades de un sistema, la energia
interna se utiliza de la misma manera como se ha venido usando
el volumen especifico.

u=xu,+ (1-x) ur en la region saturada
u=f(p.ej.deT,P) fuera de saturacion
Para un sistema homogéneo y simple, con especificar dos
variables el estado esta definido, o sea que para especificar un

sistema bastaria con dar informacidén sobre dos variables
independientes, como por ejemplo u-T, u-P, o u-v.
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La primera ley nos proporciona una herramienta para
calcular cambios de energia pero no nos define un valor
absoluto. Tal situacion es familiar. En cursos de fisica y
mecanica, para definir la energia potencial gravitatoria de un
cuerpo fijdbamos una cota en la cual arbitrariamente
asignabamos un valor cero al cual se referian las alturas.

AE = mgAh

< AU=vaAT —>

Adoptaremos una estrategia similar al trabajar con la
energia interna. Por ejemplo, en las tablas de vapor, la energia
interna del liquido saturado en el punto triple (0,01 °C) se toma
arbitrariamente como cero y de alli se llena la tabla de valores.
En diferentes situaciones se toman puntos de referencia
distintos. Esto no altera de ninguna manera los resultados, ya
que la primera ley solo nos habla de cambios de energia y no de
valores absolutos.
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En la zona de liquido comprimido no siempre se cuentan
con los datos necesarios para evaluar las propiedades
termodinamicas. Vimos en un capitulo anterior como el valor
del volumen especifico podia ser aproximado al del liquido
saturado a la misma temperatura. Esta aproximacion es valida
también y por las mismas razones para la energia interna.

u (liquido comprimido) = ura T de saturacioén

Ejemplo: Una olla de presion enfriandose

(Cual es la cantidad de calor que se le debe
retirar a una olla de presién de 10 L para
enfriarla hasta temperatura ambiente?

Solucion: El problema estd pobremente
definido, pero podriamos suponer que la
olla se encuentra llena hasta la mitad con agua liquida (o sopa..)
y estd a una presion de operacion de 1,2 bar.

Sabiendo que inicialmente estd como una mezcla liquido
vapor, a la presion dada se halla la masa inicial y el volumen
especifico:

V., V.

liq vap
—_— + —_—

Ve oV

m

total 1’nliq + mvap =

g
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0,005m’ 0,005m’
my., = 3 + 3
0,001047m’ /kg 1,428 m’ /kg

=4,78kg

lo que corresponde a v; = 0,00209 m’/kg y a una calidad de
7,310

En el estado final el sistema se debe mantener en saturacion
liquido-vapor*, y el volumen se mantiene constante.

Suponiendo la temperatura final como de 25 °C, se puede hallar
la calidad final

X, = V=V _ 0,00209 -0,001003 Z2.5-10°
v, -V, 4336-0,001003

Como el sistema se enfria a volumen constante (proceso
isocorico), no se realiza trabajo y la expresion de primera ley se
simplifica a

AU=Q

Como conocemos los estados iniciales y finales, podemos
hallar sus energias y asi calcular el calor total:

Q=m(u, —u,)=4,78kg(103,5-440,71)kJ /kg
=-1611kJ =-1,6 MJ

24 o1 Lo

Piénselo. El proceso se lleva a cabo a volumen constante, disminuyendo su
temperatura. Vea que ocurre en un diagrama T-v: siempre permanece en
saturacion.
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El signo negativo indica que el calor sali6 del sistema.
Observemos que la termodinamica nos dice la cantidad de
energia que se transfiere, mas no cuanto tiempo demora la olla
en enfriarse. Normalmente, nuestra madre (que empiricamente
sabe mucho de termo) una vez terminada la coccion, abrira la
valvula de escape de la olla. ;Qué pasaria si no lo hiciese?

Entalpia y calores especificos

Un sistema muy comun es aquel en donde la presion se
mantiene constante. De hecho, casi todos los procesos de
cambio de fase que experimentamos se llevan a cabo a presion
atmosférica. Para un sistema cerrado a presién constante en
donde los cambios de energia cinética y potencial no son
significativos obtenemos que el balance de energia nos da:

Q=AU+W =AU + PAV
reordenando y agrupando términos nos da
Q=A(U+PV)

Vamos a definir una propiedad termodindamica llamada
entalpia simbolizada con la letra H como

H=U+PV 4.4
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Comparando, se ve que, para este sistema particular®:
AH=Q 4.5

De tal manera, el cambio de entalpia para un sistema
cerrado a presion constante es igual al calor intercambiado.
Como la entalpia es una funcion de estado, esto nos permite
calcular de una manera muy directa la transferencia de calor en
el sistema. Usando la primera ley tendriamos que haber medido
el trabajo realizado y sumarselo al cambio de energia interna.

La entalpia aparece como una combinacion natural en los
problemas de termodindmica y simplifica en gran medida los
calculos. Siendo una combinacion algebraica de funciones de
estado, esta sera también una funcion de estado Sus unidades
seran de las mismas que las de energia. La podemos tratar de
manera similar a la energia o sea, de manera especifica:

h= H =u+Pv
m
h=xh, + (1-x) he en la region saturada
h=f(p.e.deT,P) fuera de saturacion

por la definicion de entalpia se observa que para la zona de
liquido comprimido:

25 ., , . Ly . L.,
La ecuacion 4.5 es inicamente valida bajo las restricciones en que fue
hallada; un sistema cerrado a presion constante.
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liquido comprimido ~ up + PVf = hf + Vf(P - Psat)

Cuando la contribucion del tltimo término de la derecha
es pequefia, se puede suponer que la entalpia de un liquido
comprimido es aproximadamente igual a la del liquido saturado
a la misma temperatura.

Definiremos ahora rigurosamente el calor especifico. El
nombre nos sugiere “el calor contenido en una sustancia”, frase
que nosotros sabemos es incorrecta. El calor especifico se define
como el calor transferido a un sistema para variar en un
diferencial su temperatura:

C = (6—(1) 4.6
aT ).

donde 1 puede ser, en principio cualquier otra propiedad
termodindmica. El calor especifico es una propiedad facilmente
medible, por lo tanto entre los caminos posibles para realizar el
experimento estarian los procesos a presion constante y a
volumen constante. Se puede definir asi el calor especifico a
presion constante (Cp) usando la relacion de entalpia y calor
para procesos isobaricos®:

** El simbolo (0) expresa una derivada parcial. La derivacion parcial es aplicable a
funciones de varias variables e implica la variacion de una funcién con una de las
variables independientes cuando las otras son constantes. Por ejemplo para hallar el
calor especifico a presion constante se expresa la entalpia como funcion de Py Ty se
halla la variacion de h al variar la temperatura un diferencial, manteniendo el valor de
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ofE e
P P

De igual manera, para un proceso isocérico, donde no hay
trabajo, el calor serd igual a la variacion de energia interna y se
puede definir el calor especifico a volumen constante (Cy)

cOomao.
cv=(6_q) =(a_u) 48
aT), \oT/,

Ambas son propiedades termodindmicas ya que son
simplemente una relacién entre otras propiedades. De la
definicion podemos deducir que son propiedades intensivas con
unidades de J/kg-K. Una vez que el estado termodinamico esta
definido, ambas propiedades también lo estan.

La variacion de una propiedad de un cuerpo como
consecuencia de una transferencia de calor se denomina
genéricamente coeficiente calorifico. Entre otros comunes se
encuentran:

(6_q) calor latente de dilatacion
ov /¢

la presion constante. En los capitulos adicionales (publicados en la pagina web) se
expande este tema.
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(6_q) calor latente de compresion
T

Aplicaciones a gases ideales

Para gases de comportamiento ideal las propiedades
termodinamicas presentan caracteristicas interesantes que las
hacen atractivas al estudio. Otro de los experimentos ideados por
Joule nos ayudard a aclarar este concepto. Partamos de un
sistema en el cual existe un gas contenido en un balén de vidrio.
Una vélvula cerrada separa el balon de otro idéntico pero vacio.
El conjunto de ambos balones estd sumergido en agua, la cual a
su vez esta contenida en un recipiente aislado. Al abrir la
valvula, el gas se expandird ocupando el espacio de los dos
balones. Experimentalmente se comprueba que el sistema no
varia su temperatura.

— ; R

L TR -u:.—-—-— o i A ST T A

Los resultados hallados por Joule fueron, como muchos en
la ciencia, casuales. En realidad, al usar gases reales, como ¢l
hizo, se reportaria una disminucion de temperatura. Sin
embargo, los termdometros usados en la época no eran capaces de
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obtener tal precision. Para gases de comportamiento ideal la
temperatura se mantendria constante.

De aqui Joule dedujo:

- al no haber cambio en la temperatura, no pudo haber
habido calor?’. Entonces, Q = 0.

- el gas se expande contra el vacio. No hay trabajo
mecanico (no hay nadie contra quien hacer trabajo)
Entonces W = 0.

Por tal motivo, la primera ley nos indica que el sistema no
experimenta cambio de energia, AU = 0, ain cuando ha variado
tanto su presion como su volumen especifico. Una parte de este
resultado se puede expresar como la llamada ley de Joule:

2
ov /¢

que indica que ain cuando cambia el volumen, si la temperatura
se mantiene constante, no hay cambio en la energia interna’®. La
parte mas interesante del resultado es que, ya que la energia
interna no es funcion de presion ni de volumen, se concluye que

la energia interna para un gas ideal es funcion exclusiva de
la temperatura. Si nosotros expresaramos la energia interna de

*’ Tanto el agua como el gas estan en una tinica fase cada uno. Se aplica
entonces que Q =m Cp AT.

* Se puede l6gicamente hallar una relacion analoga para la variacion de la
energia interna con la presion a temperatura constante, (du/dP)r = 0.
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manera general como una funcidén de dos variables cualesquiera;
por ejemplo, temperatura y volumen obtendriamos:

du=(a—u) dT+(a—u) dv
aT )/, ov/);

Debemos recordar que toda propiedad termodinamica
definida para una sustancia simple es funcion de por lo menos
dos variables independientes. Matematicamente, un diferencial
exacto de esa funcion correspondera a la expresion presentada.

El término de la extrema derecha serd nulo para un gas
ideal y usando la ecuacion (4.8) queda que

du=CydT 4.9

Como la energia interna es funcion exclusiva de la
temperatura, de la ecuacion anterior queda claro que para un
gas ideal el calor especifico a volumen constante es a lo sumo
una funcion de la temperatura.

Por otro lado para la entalpia de un gas ideal sera
h=u+Pv=u+RT 4.10

Como la energia interna para un gas ideal es funcion
unicamente de la temperatura y R es constante, la entalpia para
un gas ideal es s0lamente funcion de la temperatura. Su
derivada con respecto a la temperatura, el C, debe ser tambien
funcion exclusiva de la temperatura.
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Derivando la expresion anterior con respecto a la
temperatura queda:

dh du

dT  dT

Las derivadas se expresan como derivadas totales ya que
las funciones energia y entalpia son para este caso solo funcion
de una variable; la temperatura. Reconociendo términos y
reordenando obtenemos la ley de Mayer:

Cp—CVZR 4.11

Se debe tener mucho cuidado al utilizar las relaciones
halladas anteriormente, ya que son validas s6lo para un gas
ideal. Por ejemplo, para una sustancia incompresible ( de
densidad constante ), por ejemplo un sélido, se puede demostrar
que el valor del calor especifico es constante, o sea Cp = Cy alin
cuando R no es cero.

Miremos con cuidado algunas de las relaciones que hemos
hallado. En esta seccion hemos expresado:

Cp como funcionde h
h como funcionde u
u como funciéon de Q
Q  como funcion de Cp
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Pareciera que estamos dando vuelta en circulos. ;Qué
pasa? La termodinamica clasica no nos da valores absolutos sino
relaciones entre propiedades. Hace falta en algin momento
“romper” la cadena y calcular alguna propiedad para hallar las
otras. Por ejemplo, el calor especifico de muchas sustancias se
determina de manera experimental para diversas condiciones. Se
reporta de muchas maneras; por ejemplo

. Una constante a una temperatura dada. Para so6lidos y
liquidos, la desviacién con cambios de temperatura y
presion es, en general, leve.

. Un polinomio en temperatura para gases de
comportamiento ideal.
. Una tabla, un nomograma o un grafico (todos en funcién

de la temperatura).

En las tablas encontramos ejemplos de las tres formas de
reportar los calores especificos.

Usando este resultado podriamos calcular otras
propiedades directamente. Por ejemplo, conocido el Cp de un

gas ideal, y si se puede tomar este como constante, nos queda
que de la integracion de la ecuacion (4.7)

[dnh=fcC,dT

Ah=Cp AT 4.12
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si fijamos un estado de referencia arbitrario, por ejemplo: h =0
cuando T= 0, obtenemos que

h=CpT yporlotanto u=Cy T (por la ecuacion 4.9)

y con estos datos conocidos, las relaciones termodindmicas nos
permiten hallar valores para otras propiedades.

El calor especifico de un gas ideal es en general funcion de
la temperatura. Sin embargo, si durante el proceso la variacion
de temperatura no supera varios cientos de grados, el tomar un
valor promedio como constante es una aproximacion que
permite simplificar notablemente las cuentas.

Ejemplo: Gas ideal adiabatico

Halle una relacidén entre presion y volumen para un proceso
adiabatico®® en un sistema cerrado que contiene un gas ideal.

Solucion: Considerando un proceso general, la primera ley para
un proceso adiabatico indica que el trabajo realizado por el

sistema mas su cambio de energia interna sera nulo:

AU+W=Q=0

m[C,dT+ [PdV=0

29 . . . .. ., , . , .
Reversible. La importancia de esta limitacion sera evidente en el proximo
capitulo
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RT

mMC,dT = —PdV = - dv

pero existe una relacion entre R, Cp y Cy , (ecuacion 4.11), con
lo que queda

T

Cy

dT C, |dV
v

En principio, como para los gases ideales los calores
especificos son funciones de la temperatura seria necesario
conocer dicha funcionalidad para poder integrar la expresion
anterior.

Sin embargo la division de calores especificos es
practicamente constante en todo rango de temperaturas. Se
define asi el indice adiabatico (y) como

El cociente es una constante que puede hallarse en tablas y
sera especifico para cada sustancia. En algunos libros se le
asigna la letra griega kappa ( ¥ ). Por ejemplo, para el metano a
bajas presiones, en la figura se observa como el indice
adiabatico es, en efecto, aproximadamente constante ain con
grandes variaciones de temperatura.
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Tomando esto en cuenta podemos integrar la expresion
anterior y obtener:

T _(v)

TV

Usando la ecuacion de estado y reordenando se obtiene
PV =PV}
de donde se llega a la conclusién que para un sistema cerrado
que sufre un proceso adiabatico con una sustancia que puede ser

considerada como un gas ideal se cumple que

PV' = constante
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Este es el caso particular de una familia de procesos en los
cuales se cumple la relacion PV" = constante; denominados
procesos politropicos. El exponente n se halla por lo general de
manera empirica por medio de regresion de datos
experimentales de gases reales. Claro esta, que por ejemplo si el
proceso es isotérmico y el gas ideal, el exponente politropico
sera uno.

Problemas

4.1 En un proceso dado, ;Puede la integral ciclica del
calor ( el calor neto de un ciclo) ser numéricamente igual a cero?

4.2 En la figura se presentan dos ciclos efectuados sobre
un gas ideal; (1-2-3-1) y (3-4-5-3).

N

5 Ty

\Y

Demuestre que el trabajo y el calor son idénticos en ambos
ciclos.



Problemas 155

4.3 Discuta sobre la utilizacién de la mano (el sentido del
tacto) como un termometro. El metal y la madera o plastico de la
silla en la que Ud. estd sentado estan en equilibrio térmico ¢ Por
qué se sienten distintos? ;Qué es lo que realmente mide el tacto
cuando toca un objeto?

4.4 (a) Un termdmetro puesto
al sol no se puede usar para medir la
temperatura ambiente. jPor qué?
(Qué estd midiendo? (b) Un
astronauta parado en la Luna tiene en
su mano un termoémetro. ;Qué
temperatura leeria? ;De qué
depende?

4.5 El Pcu (Pound-Centigrade
unit) se define como la cantidad de
calor requerida para elevar la
temperatura de una libra de agua de
15 a 16 °C. Halle la equivalencia de
Pcu en SI.

4.6 Si un gas ideal se expande, entre los procesos posibles
se encuentran el isobarico, el isotérmico y el adiabatico.
Determine cualitativamente cual de ellos resulta en mayor y
menor a) cambio de temperatura b) produccion de trabajo c)
consumo de calor.



156 Calor y energia

4.7 Los restos del Titanic han sido fotografiados a gran
profundidad. Las fotos muestran signos de fuego y
carbonizacion. Si las placas de la nave fallaron, el agua entrante
pudo haber comprimido rapidamente el aire dentro de algunos
compartimientos. Calcule la temperatura final si el volumen del
aire decrece hasta un octavo de su volumen inicial. Como el
proceso se realizd de manera rapida, la compresion puede
suponerse adiabatica.

4.8 A Mauricio, luego de leer sobre el experimento de
Joule, se le ocurri6 montar su propio experimento para calentar
un recipiente de agua (de unos 500 ml) usando el trabajo de un
peso. Utiliz6 para ello un sistema de poleas y una botella que
pesa medio kilo y que cae una distancia de medio metro
(Cuantas veces tiene que dejar caer la botella para entibiar el
agua? (lo que se lograria, por ejemplo, al subirle su temperatura
unos 10 °C)
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4.9 Demostrar que para un gas ideal que sufre un proceso
adiabatico se cumple que

4.10 Ciertos recipientes de vidrio poseen una doble pared
separada por un espacio vacio y debido a su muy limitada
capacidad de transferencia de calor se utilizan para almacenar
liquidos criogénicos (tales recipientes se llaman envases de
Dewar). A estos envases se les coloca una valvula de ventilacion
que libera vapor en el caso de que la presion interna aumente.
(observe que si hubiera una transferencia de calor hacia el
contenido y el sistema se mantuviera cerrado tendria que
aumentar la presion y la temperatura).

Considere un recipiente similar de 50 L que contiene
nitrogeno liquido a 77,35 K, 90% liquido y 10% vapor (en
volumen). El aislamiento térmico permite una transferencia de
calor de s6lo 1W. La valvula de ventilacion se dana y se cierra
completamente. Si el frasco se rompe al llegar la presion de 5
atm, japroximadamente cudnto tiempo tomard alcanzar esta
presion?

4.11 Se tiene un cilindro adiabatico con un émbolo
también adiabatico que contiene 0,5 mol de un mismo gas, de
comportamiento ideal, a 300 K, en ambos lados. Cuando se
conecta la resistencia en el lado A el gas se expande vy
comprime el gas en el lado B hasta que la presion aumenta
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(27/8) de la presion original. Si el indice adiabatico y = Cp/Cy =
1,5 calcule a) el trabajo efectuado contra el gas en B b) las
temperaturas finales en A y B ¢) el calor recibido por A

4.12 Una mezcla gaseosa cuyo peso molecular promedio
es de 33 ocupa un volumen de 0,1 m? a 300 K y 300 kPa. El gas
duplica su volumen durante un proceso politropico de exponente
1,3. Suponga valido el modelo de gas ideal en donde Cy = 0,6 +
(2,5 10™*) T en donde la temperatura se expresa en K y el calor
especifico en kJ/kg K. Determine a) la presion y temperatura
final b) el trabajo cedido c) el calor suministrado.

4.13 Mientras viajaba por Suiza en su
luna de miel, J. Joule intentd medir el
cambio de temperatura entre la parte
superior y la inferior del salto de Geissbach
(= 58 m de caida).

Suponiendo que en una cascada el
cambio de energia potencial se refleje en
una conversion a calor, calcule el cambio de
temperatura que se podria observar entre
aguas arriba y abajo del salto Angel, el mas
alto del mundo (= 1000 m de altura). ;Es
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importante saber cuanta agua cae? ;Qué otros aspectos que no se
han tomado en cuenta influirian en el resultado?

4.14 Dos kilogramos de un gas de peso molecular 28
estan contenidos en un recipiente cerrado y rigido que contiene
una resistencia eléctrica. La resistencia se conecta a una fuente
de corriente de 12 voltios durante 10 min consumiendo 10 amp.
Mediciones en el tanque indican que cuando se alcanza el
equilibrio la temperatura del gas ha aumentado en 40,3 °C. La
transferencia de calor a los alrededores se estima en 20 W.
Suponiendo un comportamiento de gas ideal determine el valor
promedio de la capacidad calorifica a presion constante.
Considere que la energia disipada por una resistencia eléctrica es
igual al producto de la intensidad por la diferencia de potencial
(W =amp " voltio).

4.15 Considere el arreglo cilindro
S — piston de la figura, en el cual un pistén
sin friccion se puede mover libremente
entre dos juegos de topes. Cuando el
piston descansa sobre los topes
inferiores el volumen debajo de €l es de
400 L y cuando llega a los topes
superiores es de 600 L. El piston tiene
una masa tal que se requiere una presion interna de 300 kPa para
elevarlo. Inicialmente dentro del cilindro hay agua a 100 kPa y
20% de calidad. El sistema se calienta hasta que se convierte en
vapor saturado. Determine a) la presion final dentro del cilindro
b) la transferencia de calor al cilindro y c) el trabajo realizado
por el agua.
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4.16 Un cilindro est4 dividido en dos partes por un piston
diatérmico sin friccion fijado en su posicion inicial por un
pasador. El lado izquierdo contiene 10 L de aire a 100 kPa y 30
°C. En el lado derecho se encuentran 300 L de vapor saturado de
agua a 30 °C. El pasador se retira liberando el piston. De manera
rapida ambos compartimientos llegan a un equilibrio térmico y
mecanico. Si la temperatura final es de 30 °C y considerando
como sistema el cilindro completo, determine a) el trabajo
realizado por el sistema. b) el calor transferido al sistema.

4.17 Haga un diagrama h en funcioén de P para el agua
desde 15 hasta 30 MPa. Muestre la ubicacion de tres isotermas:
a 350 °C (subcritica), 374,14 °C (critica), 400 °C (supercritica).
Halle el calor especifico a presion constante para las tres
isotermas a 22,09 MPa. ;Qué implica que el calor especifico sea
infinito?

4.18 Un recipiente aislado y evacuado de 20 L contiene
una capsula de vidrio de 1 L que contiene agua a 700 kPa y 150
°C. La cépsula se rompe y el agua ocupa todo los 20L
disponibles. ;Cual es la presion final?

4.19 Considere el arreglo cilindro-pistéon de la figura.
Inicialmente el cilindro contiene 20 kg de agua a una presion de
1 MPa ocupando un volumen de 22,54 L (estado 1). Se
transfiere calor al cilindro en un proceso a presion constante,
hasta que el 5,25% de la masa total del agua esté vaporizada
(estado 2). El cilindro se sigue calentando hasta que llega a los
topes donde la energia interna del sistema es de 1663,4 kJ/kg
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(estado 3). El proceso de calentamiento contintia hasta que la
presion interna del cilindro sea de 8 MPa (estado 4).

10 m

a) Halle el trabajo total realizado durante el proceso. b)
Calcule la transferencia de calor necesaria para el proceso. c)
Muestre el proceso en diagramas P-vy T-v

Ts > Vel

4.20 La medicion directa de
calores especificos de gases es dificil,
pues los valores absolutos son muy
pequetios. Una manera de medir el Cp de
un gas a presion atmosférica es colocar
un tubo hueco de area conocida A, de
manera vertical. En el fondo del tubo se
coloca una resistencia eléctrica que
calienta el aire que entra a condiciones
atmosféricas (P,.y T, ). El aire caliente
asciende y sale por la parte superior del
tubo, en donde se puede medir su
velocidad, v, y su temperatura T. Si se
conoce la potencia disipada por la
resistencia, demuestre que el calor
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especifico se puede calcular por la expresion

__ ot
A(Ts - TO)POVel

C,/R

4.21 10 kg de R-134a a 10 °C y 30 % de calidad estan
contenidos en un globo esférico cuya presion interna es
proporcional a su diametro. ;Qué cantidad de calor se le debe
suministrar al sistema para que la presion aumente a 600 kPa?

4.22 Un recipiente de vidrio cerrado de 50 L contiene agua
a 120 °C y 60% de calidad. Calcule la cantidad de calor que se
le debe retirar para que la temperatura descienda a -10 °C.

4.23 Hay quienes, con la finalidad de ahorrar electricidad,
apagan el calentador de agua cuando no lo usan (por ejemplo
durante la noche). Mi amigo Carlos dice que eso es una mala
practica, argumentando de que luego que se enfrie el calentador
habra que gastar alin més energia para calentar esta agua, ahora
fria. {Qué hay de correcto en lo que dice Carlos?

4.24 Para un gas ideal, ;Cémo haria para calcular presion
o volumen a partir de valores de entalpia y temperatura? ;Qué
conclusion saca Ud.?

4.25 Los fundamentos termodindmicos clasicos fueron
establecidos mucho antes que las teorias modernas sobre la
relatividad. Hoy en dia entendemos que la masa se puede
convertir en energia cumpliendo la relacion de Einstein
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E = mc?

donde c es la velocidad de la luz en el vacio. En virtud de esto
razone si se puede o no aplicar un analisis de primera ley a un
sistema que involucre esta clase de conversion.

Considere un sistema aislado
donde ocurre una reaccion nuclear. Este
“generard” calor sin recibir energia de
los alrededores y sin variar sus
condiciones de energia interna
especifica. (Es este un ejemplo de un
sistema que viola la ley de conservacion
de la energia?

4.26 Un piston movil y diatérmico separa un cilindro en
dos regiones de 500 L cada una. El lado izquierdo (A) contiene
aire a 700 kPa. El lado derecho (B) contiene agua y se observa
que el liquido ocupa el 2% del volumen disponible. Se transfiere
calor a ambos lados hasta que todo el liquido en B se evapora.
Determine a) cuanto calor se suministro; b) la transferencia de
calor y el trabajo que se observa en el lado A.

4.27 Cien gramos de un gas de peso molecular 40 se
expanden isobdricamente a 1 bar. Para lograr la expansion se
suministran 5,2 kJ en forma de calor haciendo que la
temperatura aumente de 40 a 150 °C. Determine el valor del
calor especifico a volumen constante para este gas.
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4.28 Se tiene neodn en un sistema cilindro piston, de forma
que el gas puede comprimirse lentamente y sin friccion desde
una presion de 14,3 psia a una de 44,3 psia. La temperatura y el
volumen inicial son de 75 °F y 45,3 litros, y el proceso de
compresion es tal que Pv'*’ = constante. Determine la
transferencia de calor durante el proceso de compresion.



PRIMERA LEY
DE LA
TERMODINAMICA

" La naturaleza como un todo posee
un almacenamiento de fuerza que
no puede de ninguna manera ser
aumentada o disminuida"”
Hermann Helmholtz

Primera ley para sistemas abiertos

Hasta ahora, por simplicidad, hemos enfocado nuestro estudio
hacia sistemas cerrados sin intercambio de materia con los
alrededores. No obstante, en el campo de la ingenieria son
justamente los sistemas abiertos los de mayor interés y
aplicacion practica.
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Hablando en términos de energia, la primera ley, expresada
verbalmente es equivalente a decir que la energia se conserva, o
sea que para un sistema dado:

energia energia energia
que entra ; —4 que sale =q{que se acumula
al sistema del sistema en el sistema

Ahora nos es claro que existen tres tipos de intercambios de
energia entre un sistema y sus alrededores:

1.- interacciones de trabajo

2.- interacciones de calor

3.- intercambio de energia debido a la entrada o
salida de materia.

Analicemos cada aspecto por separado. El trabajo
realizado por el sistema (sale) se considera positivo, y el calor
que recibe (entra) es también positivo. Las corrientes que entran
o salen aportan una energia asociada al intercambio de masa ya
que la energia es una propiedad extensiva.

Ademas, las corrientes realizan un trabajo en el sistema al
“empujar” para entrar o al ser “empujadas” para salir. Visto en
mas detalle, dada una corriente que esta entrando a un sistema,
consideremos un pequefio cilindro del fluido previo a su cruce
de la frontera de nuestro volumen de control. Debido a una
fuerza externa (F) manifestada como una presion ejercida sobre
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el cilindro de fluido desde la corriente, el cilindro entrara al
sistema.

Esta es una situacion analoga a la que ocurre al tratar de
entrar a un vagoén del metro en horas pico. Para entrar al
“volumen de control” (el vagén) hay que “realizar trabajo”
(empujar a los que van adelante).

Para este cilindro el trabajo realizado sera igual al
producto de la fuerza por el desplazamiento:

: i
| —

Ll«—

W=F-L=(PA)L=PV

La cantidad PV cuantifica asi el trabajo requerido para
introducir o sacar masa del volumen de control.

Introduciendo los conceptos anteriores en la expresion de
conservacion de energia que enunciamos queda:

{Q+ E(E+PV)}—{W+E(E+PV)}=AE 5.1

entra sale
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Podriamos expandir el término de energia en sus contribuciones
mas comunes: la interna, cinética y potencial gravitatoria

E=U+ %rn(vel)2 + mgz 5.2

Se reconoce la aparicion de la combinacion de términos
U+ PV que habiamos definido como entalpia H.

Volviendo al balance de energia (ecuaciéon 5.1),
sustituyendo las ecuaciones (5.2) y (4.4), expresando los
términos energéticos en forma intensiva, dividiendo la expresion
por un diferencial de tiempo y reordenando obtenemos
finalmente

Q+ m(h+%ve12+gz)=i—f+ r'n(h+%ve12+gz)+W

entra sale

53

La ecuacion (5.3) es la forma mas expandida en la que
veremos la primera ley. Como toda expresion general se puede
reducir a casos mas sencillos haciendo las suposiciones y
simplificaciones pertinentes. Por ejemplo, para recobrar la
expresion para un sistema cerrado, basta eliminar los términos
de entrada y salida de materia e integrar con respecto al tiempo.
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Modelos para los sistemas abiertos

Aplicar la expresion de la primera ley usando una
ecuacion tan general como la ecuacidon (5.3) presentaria
inconvenientes de orden practico. Por tal motivo se hacen
simplificaciones y se utilizan modelos que aproximan los
procesos reales. Los sistemas abiertos pueden clasificarse de
acuerdo a la forma como varia el proceso en un tiempo dado.

Asi reconocemos sistemas estacionarios y no
estacionarios. Estos ultimos los podemos subdividir a su vez en
uniformes y variantes.

(
ESTACIONARIOS

SISTEMAS <

ABIERTOS UNIFORMES
NO ESTACIONARIOS

VARIANTES

Veamos cada uno de ellos por separado:

El sistema en estado estacionario es aquel donde las
condiciones en cada punto del volumen de control no varian con
el tiempo. Ejemplos tipicos son una bomba de agua, un motor de
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avion, una nevera, un aparato de aire acondicionado*’. Después
de un tiempo funcionando y despreciando pequefias
fluctuaciones (de temperatura, electricidad, etc.) vemos lo
siguiente:

1. Los flujos de calor, trabajo y masa son constantes.

2. No hay acumulacion de masa ni de energia en el
sistema.

3. Las condiciones puntuales (por ejemplo temperatura,
velocidad, etc.) son invariantes en el tiempo. Sin
embargo, si uno sigue una particula en su trayectoria
a través del sistema, ésta puede variar sus
propiedades a medida que pasa de punto en punto.

Si nosotros toméaramos una foto a un sistema en estado
estacionario en dos instantes dados no deberiamos poder
distinguir cual fue tomada primero y cual posteriormente. Este
ejercicio mental permite distinguir con facilidad cuando
podemos o no aplicar el modelo de estado estacionario.

Por ejemplo, pensemos en el caso del llenado de un tanque
con un chorro de agua. Inicialmente, a tiempo t = 0 el tanque se
encuentra vacio. Abrimos el chorro y ¢l se ird llenando.
Eventualmente, a un tiempo t = t; el tanque estard lleno. Si
mantenemos la llave abierta, el agua rebosard. Durante este
proceso, podemos reconocer que entre el tiempot=0y t =t

** Esto no es rigurosamente cierto. Debido a la manera como se mantiene el
control de temperatura, tanto las neveras como los aires acondicionados
trabajan en ciclos tipo encendido/apagado. De una manera muy aproximada,
funcionan de manera estacionaria.
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las condiciones del tanque cambian con el tiempo. Por el
contrario, a partir del tiempo t; en adelante, el tanque se “verd”
siempre igual, parece un proceso “parado en el tiempo” o
estacionario, aun cuando es dinamico (entra y sale agua
continuamente).

estado no estacionario estado estacionario
| < > | >
Y » L
t=0 O<t<t, t=t >t

La expresion de la primera ley se simplifica para el
modelo de estado estacionario. La derivada de la energia del
sistema con respecto al tiempo es cero ya que no hay
acumulacion:

dE

dt

ademas, los términos de flujo de calor, potencia, entalpia y
velocidad no son funciones temporales.
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Veamos algunos ejemplos sencillos como toberas y
difusores. Las toberas son dispositivos que disminuyen el area
de flujo, aumentando asi la velocidad del fluido.

El flujo masico lo podemos reescribir como el producto de
la densidad por la velocidad por el area de flujo.

mom_mV_mL, o vela
t tV Vit

En realidad, la velocidad del flujo en una tuberia no es
unica y por el contrario se presenta un perfil de velocidades, por
lo que la expresion anterior no es rigurosa sino solo una
aproximacion que toma en cuenta una velocidad promedio. Una
expresion rigurosa requeriria una integral de las velocidades
sobre el area de flujo.

Para una tobera, ya que no hay acumulacion de masa, la
expresion de continuidad se puede escribir como

m, =m

€ S
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(p-vel-A), =(p-vel-A),

Se ve de esta expresion que a medida que disminuimos el
area de salida aumentard la velocidad (si no ocurren cambios en
la densidad). Esta es la experiencia cldsica de poner un dedo
delante del chorro de una manguera para que el agua salga con
mas velocidad y llegue mas lejos.

En este ejemplo en particular, no hay trabajo y al ser el
proceso rapido podemos considerar que no hay transferencia de
calor. Ademas, ya que no hay cambio de altura, los términos
asociados a la energia potencial se cancelan.

Queda finalmente reducida la primera ley (ecuacién 5.3) a:
h, + lVe:lﬁ =h, + lVe:lj
2 2

Los difusores son equipos andlogos pero ofrecen un
aumento de area de modo de disminuir la velocidad de flujo.

A velocidades supersonicas este fendémeno
se invierte y las toberas convergentes desaceleran
los fluidos mientras que las divergentes lo
aceleran. Caso tipico de estas ultimas lo
presentan las toberas de escape de los cohetes de
reaccion. Estas situaciones no seran analizadas en este libro.

En valvulas, medios porosos y restricciones violentas (p.
ej. placas orificio), las condiciones son similares a una tobera,
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con la diferencia que no hay cambio de area de flujo (entre los
puntos de entrada y salida del volumen de control) y por lo tanto
no hay variacion significativa de velocidad.

e

2

........ |__| T

valvula

volumen de control

Dentro del volumen de control si hay variacion de area de
flujo y diversos perfiles de velocidad; sin embargo, al no haber
acumulacion, la masa que entra debe salir y si las densidad no
varia (caso comun con los liquidos) la velocidad de entrada debe
ser la misma de salida’'. Debemos notar, sin embargo, que
debido a la restriccion presente hay una caida (una baja) de
presion significativa.

A veces no esta claro por qué en
una restriccion al flujo
disminuye la presion del fluido.
El siguiente ejemplo puede ser
ilustrativo. Considere una
autopista en la cual se accidenta
un carro en uno de los canales

=N

31 ; . . . .

Aun en caso de que el sistema cambiase de densidad, el cambio en la
energia cinética de la corriente es en general despreciable frente al cambio de
entalpia.
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(una restriccion). Antes del choque hay una acumulacion de
carros (alta presion). Del carro accidentado hacia adelante, los
carros se distancian mas entre si (baja la presion). El nimero de
carros que circulan por unidad de tiempo (caudal) es, sin
embargo, el mismo.

La expresion de la primera ley a través de una dispositivo
de estos se reduce a

he = hy

Como, en general, a través de una valvula la presion
disminuye, la temperatura de la corriente debe variar de modo
que la entalpia se mantenga constante. Esto se ve mas claro si
pensamos en la entalpia como funcion de presion y temperatura.
Al fijar la entalpia y variar la presion, la temperatura variara
debido a que nos hemos “movido” a otro estado termodinamico.

La cuantificacion de la variacion de la temperatura con el
cambio de presion en una valvula o en cualquier proceso
isentdlpico similar (denominado genéricamente procesos de
estrangulacion) es muy util en el disefio de ciertos equipos como
los de refrigeracion. Para tal efecto se define el coeficiente de
Joule-Thomson ( 1, ) como dicha variacion:

oT
[ 5.4
. (aP)h

Por la forma de definirlo, vemos que también es una
propiedad termodindmica. Si el coeficiente es positivo, el fluido
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se enfriard al pasar por la valvula y si es negativo se calentara.
La magnitud nos indicard lo violento del cambio.

Con cierta frecuencia los
ingenieros se encuentran con
equipos rotativos como lo son las
turbinas, las bombas y los
compresores. Una turbina es un
equipo que a partir de la energia de
una corriente produce trabajo ttil.
Son equipos provistos de alabes
(especie de hélices) contra los
cuales el fluido choca, haciéndolos girar. Estos a su vez hacen
girar un eje comun. La rotacidén de eje puede ser utilizada para
producir trabajo mecanico o para alimentar un generador de
electricidad.

alabes

de
vapor

salida
de

vapor

eje central



Modelos para sistemas abiertos 177

Las turbinas son usadas en plantas de produccion de
electricidad y en motores de aviéon. En dichas aplicaciones y
especialmente cuando se usan gases, los cambios de energia
cinética y potencial son despreciables frente a los cambios de
entalpia y la produccion de potencia. Ademas, por lo general se
intenta disenar las turbinas para que no pierdan energia en forma
de calor.

Bombas de agua, compresores de gas y otros equipos que
a partir del trabajo suministrado modifican las condiciones de

una corriente de fluido, tienen caracteristicas similares.
Usualmente se esquematizan de la siguiente manera’:

T >

turbin/} bomba compresor

Para todos ellos, la expresion de primera ley considerando
un funcionamiento adiabatico se reduciria a:

W =m(h, -h,)

El trabajo serd positivo para turbinas y negativo para
bombas y compresores.

32 : .

Tanto en la turbina como en el compresor la base menor del “triangulo
truncado” corresponde a la corriente de alta presion y la base mayor a la
corriente de baja presion.
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Es frecuente que se desee modificar la temperatura de una
corriente, valiéndose de las propiedades de otra. Esto se puede
realizar con o sin contacto directo entre dichas corrientes. Los
equipos en donde esto se lleva a cabo se denominan
intercambiadores de calor y un ejemplo sencillo lo constituye el
radiador de un automovil o de una nevera, en los cuales un
fluido (agua o refrigerante) se enfria debido a su contacto con
una corriente de aire. Otros intercambiadores, llamados de
contacto directo, mezclan dos corrientes de temperaturas
distintas para obtener una corriente de temperatura intermedia.
En general, en estos equipos ni se produce ni se consume trabajo
y los términos de energia cinética y potencial son despreciables.

N Bl

P A2 B2

De este modo el balance de energia se reduce a un balance
entalpico entre las corrientes involucradas:

E i h, =E fh,

Para el caso de la figura, tomando como volumen de control la
region punteada el balance de primera ley corresponderia a:
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m,h,, + mghy =m,h,, +mgh,,

Notese como el intercambio de calor no se contabiliza en el
balance, pues este no cruza la frontera. Uno podria tomar un
volumen de control distinto si deseara calcular el intercambio de
calor

LA Bl

Q + mAhAl = mAhAz

A B2

;
............................

La tercera alternativa (un volumen de control que
involucre el calor y las corrientes B) seria dependiente de estos
dos. De hecho se puede hallar restando las dos ecuaciones
anteriores.

Ejemplo: Un sistema estacionario

Una turbina de vapor se usa para hacer funcionar un compresor
de nitrégeno segun el esquema. La turbina se puede suponer
adiabatica y entrega 42 kW de potencia al compresor y el resto a
un generador eléctrico. Determine la potencia disponible en el
generador y el calor retirado del nitrégeno.
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0,4 MPa
350 °C
<«<— enfriador [— 0,25 kg/s
10 MPa generador
35°C
0,04 kg/s E

Solucioén: El conjunto en completo opera en estado estacionario,
por lo que sus partes también lo deben hacer. En principio
existen varios voliumenes de control que pudiéramos elegir; por
ejemplo, el compresor; el generador; todo el equipo; el conjunto
compresor-turbina; etc. Solamente algunos de ellos tienen
informacion suficiente como para realizar un balance de energia.

Tomando so6lo la turbina como
sistema obtenemos que, de la S P T !
expresion de primera ley, la
unica incognita es la potencia
ya que las entalpias de las
corrientes se pueden hallar
facilmente con la informacion de las tablas.
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W =mi(h, - h,) = (0,25 kg / s)(3092,5 - 2491,8)kJ / kg = 150,18 kW

de donde la potencia libre para el generador sera de (150,18 -
42)=108,18 kW.

Para calcular el calor cedido
por el nitrégeno se podria
tomar como volumen de
control tanto al compresor
como al enfriador por separado
(ya que ambos pueden
presentar intercambio de calor con el ambiente). Sin embargo,
seria mas sencillo tomar como sistema ambos equipos. Asi, la
primera ley aplicada a este sistema se reduce a:

Q=r1n(h,—h,)+W
Q = (0,04 kg / 5)(301,69 — 304,03)kJ / kg — 42 kW = —42,09 kW

Los valores de entalpias se obtienen de las tablas de nitrégeno.
Dos detalles deben notarse. Primero, los valores de las entalpias
en las tablas termodindmicas vienen expresados casi siempre en
kJ/kg por lo que se debe tener en cuenta al considerar las
dimensiones de los demas términos. El otro detalle propio de
este ejemplo es que parte de la potencia producida por la turbina
es consumida por el compresor, por lo tanto, al entrar al Gltimo
sistema sera un término negativo de acuerdo a la convencion de
signos.
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Vamos a considerar ahora el caso del estado uniforme.
Siendo un caso particular de un sistema no estacionario, el
proceso depende de la situacion temporal en el cual éste se
analiza. Dicho en otras palabras, es un proceso con comienzo y
fin claramente definidos.

Tal como dice su nombre, el modelo de estado uniforme
supone que en un instante de tiempo dentro del volumen de
control todas las propiedades intensivas son homogéneas dentro
de cada fase, o sea que no presentan variaciones puntuales. Por
otro lado, en el tiempo si pueden presentar variacion.

Una simplificacion importante del modelo es que la masa
que entra y/o sale del sistema posee propiedades termodinamicas
(h, T, P, etc.) que son invariantes en el tiempo>>.

El llenado de un tanque inicialmente vacio con el vapor de una
linea relativamente grande es un ejemplo tipico. La linea de
vapor mantendrd las condiciones a pesar del retiro de vapor
hacia el tanque debido a su gran tamafio. Asi, las condiciones de
la masa que entra al tanque son constantes. El flujo variara, pues
a medida que el tanque se vaya llenando, menos materia entrara,
hasta que llegue el punto en que la presion del tanque sea igual a
la de la linea y el transporte de materia se detendré. Si el tanque
es pequefio, se puede suponer que existe una mezcla perfecta

* Se advierte que el caudal, y por ende, la velocidad de la masa que entra o sale, no
tienen que ser, de acuerdo al modelo uniforme, constantes. Esto haria que la energia
cinética de una corriente, tuviese que variar. Sin embargo, la contribucién de la
energia cinética y potencial en la clase de sistemas para los cuales se aplica el modelo
es totalmente despreciable. En la discusion que sigue se debe tener esto en cuenta.
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dentro de ¢l, de modo que las propiedades intensivas (P, T, v,
etc.) son iguales en todo punto y van a ir variando en el tiempo.

v

=

En un caso general, las propiedades del sistema podrian
variar con el tiempo y la posicion. El hecho de que las
propiedades intensivas no sean en este modelo funcion de la
posicion permite integrar en funcidn del tiempo las ecuaciones
que hemos venido manejando. Por ejemplo, la ecuacion de

continuidad (ec 1.1):
. . dm
m, - ) m =—o
2 &

Eme— Ems=m2—ml

donde (2) se refiere al estado final y (1) al estado inicial. Los
términos se refieren a cantidades totales de masa y no a
caudales. Debemos notar que estos son procesos con “comienzo

queda
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y fin” a diferencia de los sistemas estacionarios en los cuales
analizamos un proceso que no varia en el tiempo.

Para analizarlo, partamos de la expresion de primera ley
(ecuacion 5.3)

Q+ Em(h+2ve12+gz)——+2m(h+;ve12+gz)+W

entra

que despreciando los términos de energia cinética y
potencial queda como:

Q+Emehe =(ii_[tj+ Erhshs+W

Esta es una ecuacion diferencial de primer orden, que para
utilizar, debemos integrar. En el caso particular del modelo
uniforme, esta integracién se puede realizar. Ya que en este
modelo la energia solo es funcion del tiempo, y despreciando los
efectos de cambios de energia cinética y potencial,

f——m—LﬁU=Uf4L

Similarmente, integrando los términos de potencia,

me_fan_faQ Q
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f2 oW

fIZWdt= 1Kdt=ff€>W=w

Las corrientes de entrada y salida, como sus propiedades
especificas son constantes (recordando que se pueden despreciar
los efectos cinéticos y potenciales) se obtiene:

flzr'nhdt=hf12r'ndt=mh

en donde la m representa toda la masa que entr6 (o salid) del
sistema entre el intervalo de tiempo 1-2. Es importante notar que
es esta la ecuaciéon que mas restringe el modelo. Si tanto m
como h variasen con el tiempo, la integral anterior no podria
resolverse de manera trivial.

Sustituyendo, la ecuacion de la primera ley queda:
Q+ E m.h, = (m,u, -myu,) + E mh, +W

Se debe hacer énfasis en que los términos contabilizan
cantidades totales de calor, trabajo y masa que entran o salen del
sistema.

Este modelo es util para describir procesos de llenado de
equipos, y con ciertas aproximaciones o en casos particulares
permite describir vaciados de sistemas.
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Ejemplo: Una bombona de gas

Una bombona comercial de 43,8 L contiene refrigerante
134a liquido en equilibrio con su vapor a 1% de calidad. Esta
bombona se usa eventualmente para cargar de gas equipos de
aire acondicionado de diversos automoviles. ;Cudnto R-134a se
puede retirar de la bombona hasta que comience a mostrar una
caida de presion? Suponga la temperatura constante a 25 °C.
(Qué cantidad total de calor debe ser suministrada por el
ambiente para que esto ocurra?

[

1

=

Solucién: Del dibujo se puede observar el funcionamiento de
una bombona convencional. Por un tubo se extrae
selectivamente liquido del fondo de la bombona. El “vacio”
dejado por el liquido retirado es llenado de gas proveniente de la
evaporacion de una porcion del liquido remanente. Para ello se
requiere energia en forma de calor suministrada por los
alrededores.

Inicialmente el sistema estard en un estado de saturacion
“a”. Mientras exista liquido en la bombona se podra mantener la
presion constante gracias al proceso descrito anteriormente. La
calidad del sistema aumentard paulatinamente hasta llegar al
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punto “b”. A partir del punto de vapor saturado no sera posible
mantener la presion dentro de la bombona y un subsiguiente
retiro de masa ( ahora en forma de vapor ) provocard un
descenso de presion.

El modelo a utilizar entre el estado inicial “a” y el final
“b” serd el de estado uniforme ya que dentro de cada fase en la
bombona no hay variacion de las condiciones con la posicion.
Las propiedades de la masa que sale seran siempre las de liquido
saturado (punto “s” ). Del balance de masa:

ms=m,—m2= —_——
Va Vb

m, = 0,0438 m’ S L
0,000837m’ /kg  0,03091m’ /kg

=50,9kg

Del balance de energia:
Q=m,u, -mu, +mh, =myu, —-m,u, + mh,
En algunas tablas y programas no se tabulan las energias

internas. Se pueden utilizar los datos de entalpias para hallarlas.
Como u=h - Pv, reordenando y simplificando queda:

h
Q= \/(—g—h—a)+ m.h,
v, V,
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5[ 412,33kI/kg 236,32k /kg
0,0309m’ /kg  0,000837m’ /kg

+(50,9kg)(234,55k] /kg) = 156,5k]

Q=0,0438m

El principio de operacion de muchos aerosoles y
encendedores de bolsillo es similar al de una bombona. En los
aerosoles, el calor necesario para una operacion isotérmica es
suministrado por la mano. Al pasar por la vélvula el liquido
alcanza la presion atmosférica, vaporizdndose en el proceso
(pasa del estado “s” al “c” directamente). El perfume, pintura, o
lo que se desee atomizar se mezcla con el propelente para que
sea arrastrado. Para que el dispositivo funcione apropiadamente
se debe cumplir que el agente propulsor: 1) sea quimicamente
inerte, inodoro y atoxico 2) que a temperatura ambiental pueda
existir como mezcla liquido-vapor a una presion sensiblemente
mayor que la atmosférica. Ambos requisitos son cumplidos a
cabalidad por diversos compuestos clorofluorocarbonados
(Freon -12, -13, -113, etc.) o sus sustitutos “ecoldgicos”, los
compuestos sin cloro (R-134a, por ejemplo) y por algunos
hidrocarburos ligeros (propano, butano).

Existe una gama de situaciones en las cuales ninguno de
los modelos mencionados se puede aplicar. En tal situacidn,
llamada a menudo estado variante (o sencillamente estado no-
estacionario) se debe utilizar la expresion mas general de la
primera ley, haciendo las simplificaciones que correspondan.
Otro ejemplo de un sistema no estacionario corresponderia a un
equipo, que habiendo estando en funcionamiento se desconecta.
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El periodo de transicion entre los dos estados estacionarios
(funcionamiento y alto total) se debe tratar como un estado no
estacionario. Estos procesos son en general mas dificiles de
modelar y de menor duracion que los procesos estacionarios,
pero no menos importantes. Veamos un ejemplo con diversas
maneras de solucion:

Ejemplo: Vaciado de un tanque

Considere un tanque rigido de 2 m® conteniendo aire a 2 MPa y
80 °C. Una valvula conectada en el tope del tanque se abre
permitiendo que la presion dentro del mismo alcance el valor de
la presion atmosférica ( 0,1 MPa ). El proceso se realiza de
manera relativamente rdpida de modo que el tanque puede
considerarse adiabatico. Calcule la masa final dentro del tanque.

Solucién: Por las condiciones del aire se puede considerar que
este obedece el modelo de gases ideales. Inicialmente dentro del
tanque habra una masa de

3
m BV (2000 kPa)(2 m’) - 3946 kg
RT, (0,287 kJ/kg-K)(353,15K)

Tomando como volumen de control el tanque se puede
observar que este no cumple con los modelos de estado
estacionario (hay desacumulacion de masa y energia dentro del
sistema) ni de estado uniforme (ya que las propiedades
intensivas de la corriente que sale no son constantes); por lo
tanto se debe analizar el proceso utilizando la expresion general
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de primera ley (ecuacidon 5.3). Despreciando los efectos de
energia cinética y potencial se obtiene

Q + (mh)entra = C:i_[tj + (mh)sale + W

En este caso, al ser el proceso adiabatico, no haber trabajo
presente y solo hay salida de masa del sistema la expresion se
reduce a

—+mh =0
dt

Debemos notar que ya que tanto el caudal de salida, m,,
como la entalpia de salida varian a lo largo del problema, por lo
que este término no se puede integrar, o sea

[hdt#mh,

Si pudiésemos suponer que h es constante (o que varia
poco), este término seria integrable. De hecho haremos esta
suposicion al final del problema para comparar resultados.

Expresando la energia interna como una propiedad
intensiva y desarrollando el producto queda,

d—mu+m@+r'nshs =0
dt dt

Por la expresion de continuidad se tiene que
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. dm
m, =-—
dt

y por el modelo de gases ideales (tomando estado de referencia
u=0aT=0) se tiene que h=CpT y u=CyT . Sustituyendo y
reordenando queda

dm dT
—(C,-C,)T=mC, —
dt( p=V) Vodt

eliminando la dependencia en tiempo y separando variables,

dm_( 1 \dT
m \y-1/T

integrando entre el estado inicial (1) y el estado final (2)

TP U P

m, v-1 T
Usando la ecuacion de estado de gases ideales se puede
sustituir la relacion de masas por una relacion de presiones y

temperaturas, o sea, los datos conocidos y deseados.
Reordenando y usando y = 1,4, quedara
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con lo cual my = 4,65 kg. Esta serd la solucion exacta al
problema dado. Veamos como podriamos haber resuelto el
problema si no hubiera una solucion analitica (o si no nos
hubiéramos dado cuenta de su existencia). En este caso lo mas
acertado seria obtener una soluciéon aproximada utilizando el
modelo de estado uniforme que es el mas semejante al problema
original. Partiendo de la expresion de primera ley integrada para
el modelo,

(m2u2 - mlul) + mshs = 0
o en funcidn de temperaturas
m,C, T, -mC, T, + mC,T, =0

El modelo de estado uniforme no es estrictamente
aplicable ya que la temperatura de salida no es constante sino
que en realidad es una funcion del tiempo. De acuerdo a la
aproximacion que tomemos para esta temperatura, la solucion
presentara caracteristicas distintas. Si tomamos una
aproximacion lineal T =0,5(T, +T,) y sustituimos la ecuacién

de estado, mT = PV/R, dentro de la expresion de la primera ley
nos queda:

%(Pz -P)+(m, - PZV)Y[OaS(Tl + Tz)] =0

RT
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la cual es una ecuacidon de tipo cuadratica en funciéon de la
temperatura final del tanque. S6lo una de las raices sera positiva
y tendra sentido fisico:

T,=178,75K ; my=39kg

Esta aproximacion nos reporta un error de un 16% en el
valor de la masa final. Si en vez de usar un promedio lineal
consideramos que la temperatura de salida se mantiene constante
e igual a la temperatura inicial, T, = T, la solucion se simplifica
notablemente:

m, = m, _B-RV 12,68 kg
YRT,

y utilizando la ecuacion de estado de gases ideales la T, = 55 K.
Este resultado presenta un 172% de error frente a la solucion
exacta.

Obviamente, la solucidén no es muy buena, sin embargo es
notablemente mas sencilla que la obtenida por la aproximacion
lineal de temperatura pues se reduce a evaluar una funcion
sencilla y no una ecuacidon de segundo grado. Esta ultima
aproximacion se presta para resolver el problema por pasos. En
vez de evaluar el resultado en el punto de presion final, se podria
evaluar en un punto intermedio. Los datos de masa y
temperatura final obtenidos se utilizan como datos iniciales del
proximo “paso” en presion. Disminuyendo paulatinamente la
presion, eventualmente se llegara a la presion final, punto en el
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cual la masa calculada serd la masa final en el tanque. Est4 claro
que el resultado dependera del niimero de pasos que se tomen,
sin embargo, la simplicidad de las ecuaciones permiten que el
método se pueda programar con facilidad o la utilizacion de
hojas de célculo. Los resultados obtenidos seran

Numero de pasos Mgpa (kg) error (%)
1 12,68 172
20 5,12 10
95 4,74 2
150 4,65 0

Este procedimiento por pasos se podria utilizar también
usando la aproximacién lineal, lo que llevaria a un mayor
esfuerzo computacional pero a una convergencia mucho mas
répida ( con un solo paso obtenemos un resultado comparable al
obtenido aqui con 10 pasos ).

Es importante darse cuenta que a partir de la ecuacioén
general de la primera ley se puede generar una ecuacidon
particular haciendo las simplificaciones y suposiciones
pertinentes. Es inutil e ilégico memorizar todas las posibles
variantes de la primera ley, por lo que es recomendable entender
las suposiciones y limitaciones detras de cada simplificacion
para tener claro en que momento se pueden o no utilizar.
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Problemas

5.1 Usando una descripcion lagrangiana obtenga la
expresion de primera ley para una tobera. En otras palabras, en
vez de hacer un balance de energia en un volumen de control,
considere un diferencial de masa que atraviesa la tobera
sufriendo una expansion adiabatica. Compare los resultados.

5.2 A una tobera de una turbina de vapor le entra vapor
sobrecalentado a 3 MPa, 350 °C con una baja velocidad y sale a
1,6 MPa y a 550 m/s. Si el caudal masico es de 0,5 kg/s, calcule
a) la calidad o la temperatura del vapor que sale de la tobera b)
el area de salida de la tobera.

5.3 Un recipiente de volumen constante que contiene un
gas de comportamiento ideal desarrolla una pequenia fuga que
hace que su presion descienda lentamente de P hasta P).
Demuestre que el calor absorbido por el tanque es: Q =V (P, —

P,).

5.4 Una bomba de agua suministra constantemente 50 L/s
de agua a través de una tuberia de 18 cm de diametro. La presion
al igual que la temperatura del agua, medida a la entrada y salida
del sistema de bombeo son iguales entre si (1 bar y 20 °C). La
toma de agua se realiza por medio de una tuberia de 15 cm de
diametro ubicada 100 m por debajo de la salida. Determine la
potencia minima requerida por la bomba.

5.5 (Cuanto vale el coeficiente de Joule-Thomson
(ecuacién 5.4) de un gas ideal?
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5.6 La alcaldia del Hatillo nos pidié que la ayudaramos
en los aspectos técnicos de la compra de un camidn
hidrolimpiador. El camion tiene una manguera que termina en
una tobera de 1,5 cm de diametro. Esto forma un chorro de alta
velocidad, unos 40 m/s, que se usa para limpiar paredes,
concreto, etc. ;Cual debe ser la presion minima del agua en el
camion?

5.7 Considere el siguiente ciclo de refrigeracion por
amoniaco.

1 MPa
100 °C

X l F0))

4 evaporador

condensador

100 kPa
95% calidad

a) Si la potencia del compresor es de 25 kW, ;cual es el
flujo de refrigerante?

b) Sabiendo que del condensador sale liquido saturado,
[cuanto es el calor retirado del condensador

c) ¢Cudl es el calor retirado por el evaporador?

5.8 A un compresor le entra aire a razén de 37 m*/min a
136 kPa y 305 K y sale a 680 kPa y con un volumen especifico
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de 0,1686 m°/kg. El compresor consume 161,5 kJ por cada
kilogramo de aire comprimido. Dentro del compresor, el aire se
enfria gracias a una camisa de agua que rodea el mismo. Se
transfiere energia desde el aire resultando en un aumento de 11
°C en la temperatura del agua, sin que esta aumente su presion.
Determine el flujo masico de agua.

5.9 Si se comprime adiabaticamente aire atmosférico a la
mitad de su volumen, ;Cuanto aumenta su temperatura? ;Qué
trabajo habria que realizar?

5.10 Dos tanques aislados estan conectados por medio de
una valvula. El tanque (A) de 600 L contiene agua a 200 kPa y
200 °C. El tanque (B) de 300 L también contiene agua a 500 kPa
y 90% de calidad. Se abre la valvula y ambos tanques llegan a
un estado homogéneo. Si se supone el proceso adiabatico, § Cual
es la presion final ?

5.11 Un mol de un gas a 25 °C y una presion de 1 bar se
calienta y comprime en un sistema cilindro-pistéon hasta 350 °C
y 5 bar. Suponiendo que el proceso se puede llevar a cabo de las
siguientes tres maneras:

a) compresion isotérmica hasta 5 bar seguido de un
calentamiento isobarico hasta 350 °C;

b) calentamiento isobarico hasta 350 °C seguido de una
compresion isotérmica hasta 5 bar;

c) compresion adiabatica hasta 5 bar seguido por un
enfriamiento o calentamiento, si es necesario hasta 350 °C;
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calcule el trabajo y el calor por cada camino y muestre los
procesos en diagramas P-V. Considere el gas de
comportamiento ideal con Cp = 38 J/mol K.

5.12 Un recipiente rigido contiene amoniaco a 24 °C y una
calidad del 10% y esta conectado por medio de una vélvula a
una linea de amoniaco saturado a 1,8 MPa. Si se abre la valvula
para llenar el tanque, (cosa que se lleva a cabo rdpidamente),
calcule las condiciones finales en el tanque.

5.13 A un generador de vapor de una planta de potencia
eléctrica se le suministran 3 L/s de agua a 10 MPa y 30 °C por
una tuberia de 30 mm de didmetro. Del generador sale vapor
saturado a 9 MPa. Calcule la transferencia de calor al agua.

5.14 Considere el proceso de la

i figura. El tanque de 50 m’ esta
(J inicialmente vacio. La linea de vapor de

agua que alimenta el sistema esta
constantemente a 0,8 MPa y 300 °C. Se
abre la valvula y el proceso se para
cuando la presion en el tanque sea de 0,8
MPa y la temperatura de 280 °C. Si el
conjunto estd térmicamente aislado, determine el trabajo
producido por la turbina.

5.15 En ciertas localidades del mundo existen fuentes de
agua caliente a presiones altas (géiseres, aguas termales, etc.)
que pueden ser utilizadas como fuentes de energia no
convencionales. Supongamos que se dispone de una fuente de



Problemas 199

agua caliente a 1,5 MPa y a 180 °C. El agua es estrangulada por
una valvula hasta una presioén de 400 kPa y luego es introducida
en un separador adiabatico (el proceso se denomina evaporacion
subita o “flash”). La mezcla liquido-vapor formada es separada
por gravedad, y el vapor saturado se alimenta a una turbina. La
turbina produce trabajo liberando el agua a 10 kPa y 90% de

calidad.

Si se desea obtener IMW de potencia en un esquema de
este estilo, ;Qué caudal de agua caliente se debe procesar?

5.16 Un tanque rigido de 2 m? contiene inicialmente vapor
de agua a 3 bar y 240 °C. El tanque se conecta a una linea de
vapor de gran tamafio que transporta vapor a 7 bar y 320 °C. Se
dejan pasar solo 10 kg de vapor al tanque. Durante el proceso,
un agitador mezcla perfectamente el contenido del tanque y a la
vez le aporta un total de 2 MJ de energia. Si la presion final del
tanque es de 5 bar, determine la transferencia de calor entre el
tanque y los alrededores.

5.17 100 g de aire a 2 bar y 300 K estan contenidos en una
inyectadora, limitados por el émbolo y por una pequefia valvula
antes de la aguja. La inyectadora se utiliza para introducir aire a
un recipiente que contiene a su vez 500 g de aire a 1 bar y 300
K. Durante la inyeccion, se mueve el émbolo para mantener
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constante la presion dentro de la inyectadora hasta que esta
quede vacia. Determine la temperatura del aire en el tanque
luego de la inyeccion.

5.18 En la industria es de singular importancia poder
determinar por medio de instrumentos la calidad de una linea de
vapor. Los instrumentos méas comunes como son los
termometros y mandmetros no sirven directamente para este
proposito ya que en saturacion, la temperatura y presion son
propiedades dependientes. Se usa para tal fin un calorimetro (o
calorimetro de restriccion) como el que se muestra en la figura.

vapor

aislamiento
térmico

De una linea de vapor cuya presion es conocida se retira
constantemente una pequeiia fraccion de ella, tal que no afecte
las condiciones globales. Esta corriente se hace pasar por una
valvula o restriccion haciendo que sufra un proceso de
estrangulacion bajando su presion isentalpicamente. Se desea asi
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que pase de un estado de saturacion a un estado sobrecalentado
en donde la presion y temperatura permitan hallar sus
propiedades. Como ejemplo calcule la calidad de una corriente
de vapor a 2 MPa si las condiciones medidas en el calorimetro
son de 100 kPay 122 °C.

5.19 Un tanque que contiene un volumen de 5 m? contiene
vapor saturado a 2 bar. Conectado al tanque hay una linea de
vapor a 8 bar y 300 °C. Se abre la valvula y el vapor entra al
tanque hasta que la presion llega a 8 bar, momento en el cual se
cierra la valvula. Si no hay transferencia de calor desde el tanque
durante el proceso, halle la masa de vapor que entra al tanque.
(Nota: La temperatura final no es de 300 °C)

5.20 Un tanque de 750 L contiene inicialmente agua a 250
°C con 50% de vapor y 50% de liquido (en volumen). Una
valvula en el fondo del tanque es abierta de modo de que se
elimine parte del liquido. Durante el proceso se transfiere calor
al sistema de modo que la presion dentro del tanque se mantenga
constante. Calcule la cantidad de calor que se debe haber
transferido una vez que se haya drenado la mitad de la masa
inicial.

— 5.21 Un tanque de 1 m® contiene R-
134a, donde */, partes del volumen
del tanque estdn ocupadas por
liquido. La temperatura de los
alrededores es de 20 °C, igual a la

I 2 I ... del tanque. Uno de los extremos de la

tuberia de desagiie se encuentra
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colocada en el medio del tanque, tal como se muestra en la
figura. El otro extremo esta conectado a una valvula reguladora.
La valvula se abre, y el R-134a fluye lentamente del tanque
hasta que el liquido ocupe sélo una cuarta parte del volumen
total. Durante el proceso se suministra una cantidad adecuada de
calor de modo de que la temperatura interna se mantenga
constante. Determine la calidad de la mezcla cuando el liquido
ocupa la mitad del volumen del tanque y en el estado final.
Calcule el calor total transferido en el proceso.

5.22 Un tanque de almacenamiento hidroneumatico de 5
m’® contiene 3 m® de agua y se presuriza con aire de una linea en
condiciones permanentes de 30 °C y 5 MPa. El espacio encima
del liquido contiene inicialmente aire a 0,14 MPa y 25 °C. Se
abre la valvula encima del tanque permitiendo la entrada de aire
hacia el tanque a un flujo constante e igual a 3 kg/min. Cuando
la presion en el tanque llega a 0,25 MPa el agua comienza a salir
por el regulador de presion mientras el aire mantiene la presion
del tanque constante.

regulador
de presion

$

Determine: (a) ;Cudl es la temperatura del aire dentro del
tanque cuando la presion alcanza el valor de 0,25 MPa ? (b)
(Cuadl es la temperatura del aire dentro del tanque cuando todo el
liquido se ha drenado? (c) ;Qué tiempo tarda todo el liquido en
salir del tanque?
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Se puede suponer que el proceso es lo suficientemente
rapido como para que el tanque se comporte como adiabatico y
que la transferencia de masa y calor entre el aire y el agua es
despreciable.

5.23 Considere una camara de aire de 30 L aislada como
se muestra en la figura. Inicialmente la cdmara contiene aire a
100 kPa y 35 °C. Conectadas a la camara hay una tuberia de
alimentaciéon y otra de descarga equipadas con valvulas
reguladoras que controlan los flujos respectivos.

alimentacion descarga

El aire de alimentacion proviene de una compresor que lo
suministra a 200 kPa y 95 °C. Ambas valvulas se abren
simultdneamente, permitiendo que el aire fluya a razén de 0,5
kg/min a través de cada valvula. El aire dentro de la cadmara esta
bien mezclado de modo que se puede suponer que en todo
momento la presion y temperatura es uniforme en cada instante
de tiempo. Determine la presion y la temperatura dentro de la
camara como funciones del tiempo.

5.24 En el esquema se presenta un ciclo combinado que
utiliza Freon-12 como fluido de trabajo. El ciclo de la derecha
opera como un refrigerador retirando un cierto calor del
ambiente. La potencia requerida para accionar el compresor (C)
proviene de la turbina (T) la cual es accionada por el ciclo
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potencia de la izquierda. La alimentacion de la turbina y del
compresor son ambos vapor saturado a 105 y -15 °C
respectivamente. Ambos ciclos comparten un condensador, a la

salida del cual se obtiene una corriente tnica de liquido saturado
a4s °C.

Determine la relacion de potencias calodricas entre el
evaporador del ciclo de la izquierda y el de la derecha ( Q1/Q2 ).
Datos: - La entalpia de la corriente 2 es de 225 kJ/kg y la calidad
a la salida de la turbina es de 30,5% - La bomba se puede
suponer isotérmica - La turbina, el compresor y las tuberias se
pueden suponer adiabaticos - La caida de presion a través de las
tuberias y los intercambiadores de calor puede considerarse
despreciable.

6 1
Q Q
—) 7 2 <<
3
5 condensador 4
I I )
3

5.25 Los encendedores de bolsillo se cargan generalmente
con butano de alta pureza. Al abrir la valvula para encenderlo, se
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libera butano liquido del fondo del recipiente. La disposicion
operacional es similar a la de una bombona. El tanque del
encendedor se carga inicialmente butano liquido y se puede
considerar que el encendedor se “agota” cuando desaparece el
liquido. La operacion se puede suponer isotérmica a temperatura
ambiente ( 25 °C ). a) Calcule el tiempo maximo que puede
permanecer el encendedor prendido ( la vida 1til ) si la
velocidad a la salida de la boquilla es de 0.03 m/s. b) ;Qué
cantidad de calor debe suministrar la mano durante todo el
proceso? DATOS: Volumen del tanque del encendedor = 5 cm?,
didmetro de la boquilla = 0,5 mm.

5.26 Un secador de pelo eléctrico tiene N,
una boquilla de salida de aproximadamente 19 — G- G‘-
cm?. Cuando esta operando, por ella sale una ; ¢
corriente de aire caliente de 83 °C a una
velocidad de 9,1 m/s. Estime cual es la

potencia del secador de pelo. Haga las '»
suposiciones necesarias.

5.27 Un tanque contiene 45 kg de agua liquida a 45 °C
posee una entrada y una salida a través de las cuales fluye una
misma cantidad de masa. Agua entra a razon de 270 kg/h a 45
°C. Un serpentin de enfriamiento inmerso en el seno del fluido
le retira 7,6 kW energia al agua del tanque. Un agitador de poca
potencia (0,6 kW) garantiza un mezclado perfecto dentro del
mismo. Las presiones de entrada y salida son constantes y los
efectos cinéticos y potenciales pueden ser despreciados.
Determine la variacion de la temperatura del agua con el tiempo.
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5.28 Considere el siguiente esquema para producir agua
potable a partir de agua de mar. Haga la aproximacion de que las
propiedades termodindmicas del agua salada sean las mismas del
agua pura.

h= 63,6 [kdikgl

150 [*C]
T=15["C] : fronmnnnmannd =
F =100 [kPal &
[agua salada) g
F =100 [kFal =T
T =35 ["C] vapor saturado
[agua potable] [zalrueta

Determine: a) la relacion de kilogramos de agua potable
producidos por kilogramo de agua salada procesada; b) el calor
suministrado en el calentador por unidad de masa; c) la potencia
por unidad de masa en la bomba. d) el calor por unidad de masa
suministrado al agua salada al pasar por el intercambiador. (Este
ultimo se puede suponer aislado térmicamente)

5.29 Un tanque de 1 m® contiene CO, a 40 °C y 100 kPa.
Se desea anadir CO, al tanque por medio de un compresor que
se conecta a la entrada del mismo. La temperatura de descarga
del compresor aumenta a medida que aumenta la presion a razoén
de T =100P"”, donde la temperatura se expresa en K y la
presion en kPa. Una vez que se duplique la presion en el tanque,
(cuanto calor tendremos que haberle retirado al tanque para que
su temperatura no varie?
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5.30 El profesor Miiller planted el siguiente
(aparentemente inocente) problema en clase:

Consideren dos tanques A y B como los de la figura.
Ambos estan llenos de un mismo gas, que para efectos practicos
pueden considerar como de comportamiento ideal y a la misma
temperatura, T. El tanque A esta a una mayor presion que B y en
todo momento podria intercambiar calor con los alrededores de
modo de mantenerse siempre a la misma temperatura T. Por otro
lado el tanque B es adiabatico. Se abre la valvula y se logra un
equilibrio mecanico y térmico. Al final del proceso ;habra hecho
falta afiadir (o retirarle) calor a A?

Esperanza razon6 lo siguiente:

— Yo podria considerar como mi sistema el conjunto de tanto el
tanque A como el B. En ese caso, podria aplicar la expresion
para un sistema cerrado

Q=AU+W
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Como B es adiabatico, Q se referird al calor intercambiado por
A. El sistema completo no realiza trabajo (W = 0) y tanto en el
estado final como en el inicial las temperaturas tanto de A como
de B son iguales (T) por lo que no hay cambio de energia interna
(AU = 0). De ello se deduce que Q =0. —

Antonio sin embargo sac6 la siguiente cuenta:

— Si tomo como sistema el tanque A, que es donde puede haber
intercambio de calor, puedo aplicar el modelo de estado
uniforme pues la entalpia especifica de salida es constante, (ya

que la temperatura del tanque se mantiene constante y es un gas
ideal):

Q= (m,u, -mu,) + mh,

Considerando el modelo de gas ideal la entalpia y las energias
pueden sustituirse por sus expresiones correspondientes (u =
CyT ; h=GCpT ) que la temperatura no varia,

Q=T[(m, - m,)Cy + mC,]=mT(C, - Cy) = mRT

Debido a que mg es una cantidad no nula (ya que habia
inicialmente una diferencia de presion, por lo que debe haber
transferencia de masa), y que el término RT también es mayor
que cero, yo concluyo que Q > 0. —

(Cudl de los dos tiene razon? ;Donde esta la falla en el
razonamiento del otro?
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5.31 Una cava industrial de 1000 m® tiene un sistema de
refrigeracion que se dafia. Afortunadamente no hay mercancia
adentro, solo estd llena de aire. La cava tiene una pequeia
ventila** que permite que la presion interna sea siempre la
atmosférica (101 kPa). ;Cudnto calor se requerird para que la
cava, que inicialmente estaba a 5 °C llegue a 25 °C ?

5.32 Un dispositivo cilindro piston
como el de la figura contiene vapor de
agua. En un momento dado, la valvula
ubicada en el fondo del tanque se abre,
permitiendo que salga masa del sistema
hasta que el volumen sea la mitad del e —
original. ;Cuanto calor se debera retirar
de los alrededores para garantizar un proceso isotérmico?

5.33 Considere el siguiente esquema

1 =) 5 MW :€> W=7
1 MPa 200 kPa
3

350 °C 2 4 +100 kPa

cccccccccccccccccccc )ﬁ

— | geiieiiaiiiiiaiiaaaas P E—
6 =< 5

** Esto se hace con la finalidad de que no se produzca una presion sub-
atmosférica dentro de la cava que luego haga dificil abrir la puerta. ;{No ha
notado como en la nevera de los supermercados, cuando abrimos para sacar
un helado y cerramos la puerta, se hace mas dificil re-abrirla?
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Entre las dos turbinas, que utilizan vapor de agua, se
coloca un intercambiador de calor, que precalienta la
alimentacion de la turbina B gracias a la condensacion de 1,27
kg/s de vapor a 100 kPa. Si la calidad a la salida de las turbinas
es del 90%, halle la temperatura del estado 3 y la potencia de la
turbina B.

5.34 Cilindros de acero se llenan a partir de una tuberia
matriz que transporta nitrogeno a 800 kPa y 35 °C. El nitréogeno
contenido inicialmente dentro de los cilindros se encuentra a 150
kPa y 20 °C. Para rellenarlos, se conecta el cilindro a la tuberia
mediante una valvula, se abre la valvula y se mantiene abierta
hasta que la presion dentro del cilindro es igual a la de la tuberia.
Suponiendo que no hay transferencia de calor, determinar la
temperatura final del nitrégeno en el cilindro.

5.35 Un tanque inicialmente contiene 100 L de liquido
saturado y 100 L de vapor saturado de R-12 a una temperatura
de 0 °C. Una valvula de alivio en el tope del tanque comienza a
liberar masa cuando la presion llegue a 745 kPa y no permite
que la presion no exceda de 745 kPa. La valvula en el fondo se
abre, permitiendo la entrada de 10 kg de R-12 al tanque.
Mientras tanto, se

.. valvula de alivio
le suministran 11,5

MJ de calor al R-12
tanque. ;Cual es la 10°cC
masa dentro del 900 kPa |

tanque al final de
este proceso?




ENTROPIA

" La entropia del mundo tiende a un maximo."
Rudolph J. Clausius

JPor qué hace falta otra ley?

Consideremos el caso de una caida de agua (una cascada).
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Tomemos como volumen de control la cascada y los rios
de entrada (aguas arriba) y de salida (aguas abajo). Este es un
sistema estacionario donde no hay acumulacion ni de masa ni de
energia. La expresion de primera ley queda

T | . | .
Q+m(h+zvel + g7) =m(h+zvel + g7) + W

aguas arriba aguas abajo

Si el rio tiene una profundidad y un ancho similar aguas
arriba y abajo de la cascada, la velocidad promedio, y por ende
la energia cinética no varia significativamente. El agua del rio se
encuentra como liquido comprimido, por lo que su entalpia se
puede suponer funcién de su temperatura®> que tampoco varia.
No hay produccién de trabajo, con lo cual la expresion se
simplifica a

Q = _mg(zaguas arriba Zaguas abajo) = _mgAZ

En otras palabras, la disminucién en la energia potencial
del rio se traduce en una disipacion de energia en forma de calor
al ambiente.

Ahora observe que nada en estas ecuaciones impide tomar
en cuenta un sistema donde el agua remonte la cuesta, o sea
fluya desde la parte mas baja a la mas alta de la cascada. De

* Usando el modelo de fluido incompresible, las propiedades volumétricas y
energéticas no suponen invariantes con la presion, por ende uno podria
calcular la entalpia como Ah = CAT, donde C es la capacidad calorifica del
agua.
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hecho, la primera ley no solo
no nos impediria que esto
ocurriese, sino por el contrario
nos diria que esto se podria
hacer a costa de retirarle calor
al ambiente. ;Pero qué pasa?
Sabemos que esto es
imposible.

Como ya hemos visto, la primera ley de la termodindmica
es equivalente al principio de conservacion de la energia; un
concepto por nosotros conocido. La primera ley plantea una
restriccion sobre todos los posibles procesos que podamos idear;
podriamos pensar en un “universo” de todos los procesos
imaginables y reconocer que hay algunos en los cuales se
conserva la energia y otros (imposibles) en los cuales no se
conserva.

“universo”

/ de procesos

imaginables

procesos en los cuales

) S p
se conserva la energia

procesos posibles
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Pero resulta ser que no todos los procesos en los cuales se
conserva la energia son posibles. No es dificil idear procesos
que cumplan la primera ley y que sin embargo parezcan
imposibles.

Pensemos en casos tipicos:

. Si ponemos hielo dentro de un vaso con agua, el
sistema formado consta de dos cuerpos homogéneos con
distintas temperaturas. Ellos tienden a igualar sus
temperaturas y asi el hielo se derretird enfriando el agua.
Pero el proceso inverso no nos es familiar. No hemos visto
que se forme hielo a cuenta de un calentamiento del agua. El
sentido comuin nos indica que dos cuerpos de igual
temperatura no intercambian calor espontdneamente para
que uno de ellos se vuelva mas caliente mientras que el otro
se enfria. Démonos cuenta que la primera ley nos exigiria
que esto ocurriese para que la energia total del sistema no
variase.

. Si deslizamos un bloque sobre otro hay una
transformacion de trabajo en calor por friccidon, pero el
proceso inverso, (Es posible?.

. Una planta de produccion de electricidad, por mas
eficiente que se haga no puede convertir toda la energia del
combustible en electricidad. ;Qué la limita?

. Agitando un fluido podemos subirle la temperatura,
pero calen-tdndolo no podemos mover el agitador.
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Podemos encontrar muchisimos ejemplos de la vida diaria
en los cuales, aun cuando cumplirian la primera ley no ocurren.
El hecho de que no se observen en la naturaleza nos hace intuir
que quizés sean imposibles de realizar. De aqui podriamos sacar
algunas conclusiones iniciales:

La primera ley por si sola no indica la posibilidad o
imposibilidad de un proceso, en otras palabras, el que se
cumpla la primera ley es condicion necesaria pero no
suficiente para la realizacion de un proceso.

Aunque tanto el calor como el trabajo son ambos formas
de energia en transito, vemos por experiencia como siempre
podemos convertir trabajo en calor mientras que el calor no
siempre se convierte totalmente en trabajo. EIl trabajo es
entonces una fuente de energia mas util, mejor dicho, deseable.

Estos conceptos que estamos manejando indujeron a los
cientificos del siglo pasado a plantear lo que hoy se conoce
como la segunda ley de la termodinamica. Esta ya no es tan
directa ni tan clara como la primera. Antes de ver el enunciado
formal que utilizaremos vamos a estudiar algunos de los
primeros postulados formulados para poder comprender la
esencia de esta ley. El desarrollo que utilizaremos para llegar a
la segunda ley es muy similar a su aparicion historica.

Al igual como hicimos con la primera ley, comenzaremos
estudiando ciclos termodinamicos. Como vimos, estos tienen la
ventaja de ser procesos que vuelven a su estado inicial, habiendo
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producido una interaccion de calor y/o trabajo con el entorno. El
ejemplo clasico de un sistema que opera en un ciclo es la
maquina de vapor y coincidentalmente, fue el estudio de dichas
maquinas lo que gener6 la termodindmica clasica como hoy la
conocemos.

Maquinas térmicas

Para poder sistematizar nuestro estudio, definamos lo que
llamaremos de ahora en adelante maquina térmica como un
sistema cerrado, que operando en un ciclo termodinamico
permite intercambio de calor y trabajo con los alrededores.

Observando el diagrama de un ciclo de potencia es posible
identificar los elementos antes mencionados.
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En este caso hay una entrada de energia a alta temperatura
(Qa) proveniente del quemador de gas o fuel-oil que calienta la
caldera. Se retira calor (Qg) para enfriar el condensador. La
maquina térmica en si es el conjunto de bombas, turbinas,
calderas e intercambiadores cuyo objetivo es producir trabajo
(W)

Las maquinas térmicas presentan ciertos elementos

comunes, por lo que pueden ser representadas esquematicamente
de la siguiente manera:

fuente de alta
temperatura

transferencia
de calor

maquina que
opera en ciclos

produccion
de trabajo

fuente de baja
temperatura

Ellas presentan tres elementos fundamentales, la maquina
en si que opera en un ciclo, los intercambios de calor y trabajo y
los reservorios de energia con los cuales interactia.
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Los reservorios se pueden idealizar como fuentes de
energia ilimitadas a temperatura constante de tal modo que la
introduccion o retiro de una cantidad finita de calor no los afecta
apreciablemente. Los subindices A y B se refieren a las fuentes
“alta” y “baja” temperatura respectivamente.

El concepto de reservorio es solo una aproximacion de
tipo practico. Fuentes ilimitadas de energia son inexistentes. Sin
embargo el mar, el sol y el aire que nos rodea son ejemplos
tipicos de lo que considerariamos reservorios de energia.

Advirtamos que por ejemplo un automovil no es una
maquina térmica tal como la hemos definido pues, aunque puede
ser representado por el diagrama general, el motor no opera en
un ciclo cerrado sino por el contrario es un sistema abierto (hay
admision continua de aire y combustible y descarga continua de
gases).

Las maquinas térmicas se pueden caracterizar por
presentar una cierta eficiencia. En general se define eficiencia
como la relacion entre lo que se desea obtener o producir con
respecto al esfuerzo o al costo involucrado®®. Como en una
maquina térmica se desea producir trabajo a partir de calor, se

puede definir una eficiencia térmica (1)) como:

36 . . ,

Este concepto es general: Un estudiante eficiente sera aquel
que saca la maxima nota con el minimo de estudio; un carro
eficiente el que recorra mas kilometros por litro de combustible...
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_ lo que deseamos  trabajo |W| 6.1

o que nos cuesta  calor |Q A|

La maquina térmica opera en un ciclo, por lo que no
presenta cambio neto en su energia interna. Por lo tanto, si se
aplica un balance de primera ley a la méaquina, se cumple que

W= QA - QB
y sustituyendo en la ecuacion (6.1) queda,

W _.-0_, [y

n= —1- 6.2
Qi Q4

Si invertimos los flujos de energia
en la maquina térmica que estamos

> 3

estudiando obtenemos una maquina que
gracias a un consumo de trabajo retira
calor de una fuente fria y la introduce en W
una fuente caliente. A esta maquina se le
da el nombre de refrigerador. Qs

>0

En este caso es util representar la T

eficiencia de una manera distinta:
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_ lo que deseamos  calor retirado Qs 1

~ lo que nos cuesta  trabajo consumido W ) m 1

o

en donde () se denomina coeficiente de funcionamiento de los
refrigeradores aunque también se conoce por sus siglas en inglés
COP (coefficient of performance).

Uno de los elementos caracteristicos de las maquinas
térmicas es que existe un intercambio de trabajo y calor entre
reservorios a alta y baja temperatura. Sin embargo, hemos visto
s0lo dos formas de las muchas posibles en las cuales una
maquina que opera en un ciclo puede intercambiar energia con
los alrededores. Veamos algunas otras posibilidades:

Ta
I I 11 v :: \Y %VI

Tg

La figura presenta seis tipos de maquinas, numeradas
desde el I al VI. Como de costumbre, las flechas horizontales
representan entradas o salidas de trabajo mientras que las
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verticales entradas o salidas de calor. Usando combinaciones de
estos seis casos podemos obtener todas las otras variantes
posibles de maquinas térmicas que podamos imaginar. En casos
de haber multiples fuentes de energia, el sistema estudiado
siempre se podréd reducir a una combinacién de algunas de las
configuraciones planteadas. Asi pues, examinemos con mas
detalle cada caso:

(I)  Transferencia de calor de una alta temperatura a una
baja temperatura. Este caso es una experiencia comun.

(I) Este caso es el inverso de (I). Sin embargo, aun
cuando es una situacion muy simple, es algo no observado.

(III) La transformacion completa de trabajo en calor.
Ejemplo tipico seria un generador totalmente ideal que produce
electricidad a partir de un movimiento rotacional. La
electricidad generada podria hacer funcionar un calentador por
resistencia. El sistema total podria ser descrito por el diagrama.

(IV) Este es el caso inverso de (III); sin embargo es un
caso infrecuente. Solo es posible en procesos discontinuos; por
ejemplo, calentar un sistema cilindro-piston mientras el piston se
eleva produciendo trabajo. Al no operar en un ciclo, este
ejemplo no es el caso de una maquina térmica.

(V) Elciclo de potencia tipico.

(VD) El refrigerador o bombas de calor tipicas.

(Qué pasa con los casos (II) y (IV)? ;{Por qué no nos son
familiares? Nosotros en este instante, sabemos que hay ciertos
procesos que no ocurren, pero ;podriamos explicar por qué? Ya
en el siglo pasado, los hombres de ciencia se dieron cuenta que
estos casos no ocurrian en la naturaleza, aun cuando no violaban
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la primera ley. Obviamente, existia alguna restriccion por la cual
estos procesos no ocurrian y tal restriccion seria dada por la
segunda ley de la termodinamica.

Inicialmente, las restricciones que hemos visto fueron
postuladas como enunciados independientes. En 1851, Rudolph
J. Clausius, un profesor de fisica en Alemania, sostuvo que el
caso (II) es imposible, mientras que Lord Kelvin y luego, a
comienzos del siglo XX, Max Planck, afirmaron la
imposibilidad del caso (IV).

Segin Clausius: es imposible construir una maquina
que opere en un ciclo y cuyo unico efecto sea el de transferir
calor de una fuente fria a una mas caliente.

De acuerdo a Kelvin-Planck : es imposible construir
una maquina que opere en un ciclo y cuyo unico efecto sea el
de producir trabajo e intercambiar calor con una sola
fuente.

Inadvertidamente, ambos enunciados estaban tratando de
expresar el mismo fendmeno. Vamos a ver que los enunciados
de Clausius y de Kelvin-Planck son equivalentes y veremos al
final que podremos englobar todos estos conceptos en un
enunciado de la segunda ley que nos sea de mas utilidad.

Para demostrar que los postulados de Clausius y de
Kelvin-Planck son equivalentes basta comprobar que: (1) una
violacion del enunciado de Clausius implica una violacion del
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enunciado de Kelvin-Planck y (2) una violacién del enunciado
del Kelvin-Planck implica una violacion del de Clausius.

Para demostrar el primer punto supongamos que
poseemos una maquina térmica que no requiera trabajo, como la
del caso (II) y que llamaremos méquina “anti-Clausius”. Entre
los dos reservorios entre los cuales opera esta maquina
podriamos conectar una maquina térmica convencional ( tipo
V).

Si escogemos la segunda maquina tal que los intercambios
de calor con la fuente de baja temperatura sean iguales el
sistema funcionaria como una maquina que viola el enunciado
de Kelvin-Planck.

Ta Ta

[\
QA] QA JLQAZ_ QA]
Q Q ‘QBI = Qp

A ‘ A
Qi o

Tg Tg

T

maquina “anti-Clausius”

: maquina
tipo II ) .
( lpj: ) “anti-Kelvin-Planck”
(tipo 1IV)

maquina térmica (tipo V)
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De manera similar, si suponemos que existe una maquina
que viola el principio de Kelvin-Planck, entre los dos reservorios
dados podemos conectar una maquina térmica tipo refrigerador.
Si escogemos el refrigerador adecuado ( de manera que el
trabajo generado por la méquina “anti-Kelvin-Planck” sea
exactamente igual al consumido por el refrigerador ) tendremos
un sistema que funcionaria violando el principio de Clausius:

Ta Ta
I\ I\
Qv Qavi Qavi-Qarv
Wiv= Wy
LR Q
W N\
Qs vi Qv
TB TB
maquina .
“anti-Kelvin-Planck” . rr.laqinna‘ .
(tipo IV) antl'-C ausius
n (tipo II)
refrigerador (tipo VI)

En conclusion, ambos principios estdn tratando de
expresar la misma realidad fisica. A nivel de las eficiencias
veamos lo que implican estos principios:
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Para una maquina térmica vimos que la eficiencia se
define a través de la ecuacion (6.2) :

Qs
n=1-—
Q.|

pero segun el postulado de Kelvin-Planck Qg no puede ser nulo,
por lo tanto la eficiencia de una maquina térmica es siempre
menor de la unidad. Por un razonamiento similar, en los
refrigeradores, el trabajo suministrado por los alrededores no
puede ser nulo, ya que si no la maquina violaria el principio de
Clausius. Esto implica que el coeficiente de funcionamiento de
los refrigeradores siempre es finito (nunca llega a ser infinito).

De acuerdo a esto, nuestros enunciados preliminares de la
segunda ley nos han planteado una restriccion sobre la eficiencia
de los procesos.

Histéricamente, la segunda ley se ha enunciado ademas
como la imposibilidad de construir un movil perpetuo. Los
moviles perpetuos son maquinas que se mueven
indefinidamente. Se clasifican en moviles de primera, segunda y
tercera especie. Los moéviles de primera especie son aquellos que
no cumplen la primera ley, o sea que crean energia o materia de
la nada. Los méviles de segunda especie, menos evidentemente
falsos que los primeros, no obedecen la segunda ley, pudiendo
obtener trabajo de fuentes como el mar o la atmoésfera (violando
en este caso el enunciado de Kelvin-Planck). El movil perpetuo
de tercera especie es el Uinico tedricamente factible y es una
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maquina que habiéndosele eliminado todas las fuerzas de roce,
se moveria indefinidamente sin producir trabajo. Ejemplos de
estas ultimas son los satélites en oOrbita, péndulos mecanicos y
circuitos eléctricos oscilantes tipo LC construidos usando
superconductores. Existen muchas maquinas que han sido
patentadas y cuyo funcionamiento es imposible pues violan la
segunda ley. El hecho de que la segunda ley no es tan obvia y
directa como la primera facilita tales errores.

Reversibilidad e irreversibilidad

Volvamos al caso de la caida de agua.

Nos damos cuenta que la intuicion nos dice que el agua
se desplaza desde una cota alta hasta una baja, pero
espontaneamente no se puede devolver. Ahora, si nosotros
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colocdsemos una rueda de agua en la cascada, lograriamos
producir trabajo a partir del proceso:

De hecho, podriamos calcular el trabajo que se realizaria
con este proceso. Tomando las mismas consideraciones que al
comienzo del capitulo y despreciando pérdidas de calor al
ambiente®’, la expresion de primera ley queda

W= mg(zaguasarriba = Z,guas abajo) = gAz

Obsérvese que es la misma cantidad de calor que antes
(sin la rueda) se disipaba, ahora se convierte en trabajo. La otra
cosa interesante es que el proceso es ahora reversible. Podriamos
pensar en accionar la rueda en sentido horario consumiendo
trabajo y con ello subir agua desde la cota inferior a la superior.
El trabajo serd el negativo del calculado antes.

Podemos ver como existen procesos que tienen una
contrapartida que los devuelve a su estado original y otros que
no lo tienen. Los primeros se denominan procesos reversibles y
se definen como aquellos para los cuales se puede idear un
proceso que devuelva al sistema y a sus alrededores a sus
condiciones iniciales.

*"En el caso de no tener la rueda de agua, la disminucion de la energia
potencial podia tener dos efectos: aumentar la entalpia (temperatura) de la
corriente de salida o, si se mantiene la temperatura constante, ser eliminada
del sistema en forma de calor. Lo segundo es el caso usual: la entalpia del
agua se mantiene constante.
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Otros ejemplos de procesos irreversibles son la difusion en
el aire de los vapores de perfumes de mujer (un fenomeno muy
codiciado por los hombres) o la disolucion espontanea de azicar
en café. Otro ejemplos de procesos reversibles comunes son
estirar plastilina o deslizar un carrito de supermercado sobre un
piso liso.

Tomemos como ejemplo la expansion al vacio de un gas:

membrana que se sistema en el mismo
rompe espontamente estado inicial
&

Al romperse la membrana, el gas ocupard todo el volumen.
Los alrededores no son alterados ya que no se ha hecho una
expansion contra la atmosfera. El proceso es isotérmico sin
transferencia de calor ( suponiendo un comportamiento tipo gas
ideal ). Para volver al gas a su condicion inicial se debe
comprimir el sistema cilindro-piston, y debido a que la
compresion genera un aumento en la temperatura del gas, se
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debe retirar calor. En este caso, el sistema volvi6é al punto
inicial, pero los alrededores aportaron trabajo y calor, por lo
tanto no estan en su condicidn inicial y por tal motivo el proceso
no es reversible. Cualquier proceso que podamos imaginar para
devolver el gas a su condicion inicial nos hard llegar a la misma
conclusion. Caso contrario es, por ejemplo, el deslizamiento
sobre un plano inclinado sin roce; la elevacion de un peso; etc.

La friccion, las expansiones o compresiones bruscas, las
transferencias de calor y masa a través de gradientes de
temperatura, presion y concentracion, los procesos de mezclado,
la combustién, son todos factores que provocan
irreversibilidades en los sistemas. Por inspeccion las
irreversibilidades se podrian clasificar de acuerdo a su origen en
mecanicas, quimicas y térmicas.

A los 26 afios, un estudiante de ingenieria francés, Sadi
Carnot, publica un libro titulado Réflections sur la puissance
motrice du feu et sur les machines propres a dévelloper cette
puissance®® en el cual sugiere que es imposible construir una
maquina térmica que opere entre dos reservorios dados y
que sea mas eficiente que una maquina cuyos procesos sean
reversibles. De esta frase se deduce que para el ingeniero es de
vital importancia el reconocer los procesos reversibles por la
sencilla razéon de que son estos los procesos mas eficientes
posibles.

* «“Reflexiones sobre el poder motriz del fuego y de las maquinas hechas
para desarrollar esa potencia.”
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El principio de Carnot se puede demostrar por reduccion al
absurdo. Supongamos que tenemos una maquina (M) con
eficiencia mayor que otra maquina reversible (R). Pongamoslas
a trabajar ambas entre dos reservorios a temperaturas constantes
y escojamos la maquina (R) de modo que los trabajos
producidos por ambas maquinas sean iguales (Wy; = Wg).

Ta
Qa Qa
o O
Q
w Wr
Q
B AV VQB
T

A partir de que la eficiencia de la maquina reversible es
menor,

Ny = Nr

Wal | IWe|
Qui|  [Qugl

y como los trabajos son iguales para estas maquinas:
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‘QA,R‘ > ‘QA,M‘

Ya que la maquina (R) es reversible, podemos hacer que
opere como un refrigerador invirtiendo todos los procesos
involucrados. Ademas, por la condicion de igualdad de trabajo,
podemos hacer que este refrigerador utilice el trabajo producido
por la maquina (M).

Vemos que como Qar €s mayor que Qupy, ambas
maquinas vistas como un sistema completo transfieren una
cantidad de energia Q = (Qar - Qam) al reservorio de alta
temperatura. Como no se produce ni recibe trabajo; si aplicamos
la primera ley al sistema veremos que la cantidad de energia
retirada del reservorio de baja temperatura es la misma ( Q =
Qsr — Qpm) que la suministrada al reservorio de alta
temperatura y el sistema como un conjunto viola el enunciado de
Clausius. Como hemos llegado a un resultado imposible, nuestra
premisa, de que puede existir una maquina mas eficiente que
una maquina reversible, es falsa.

Ta Ty
[\ JAN
QA \] QA QA R™ QAM
O] = [Q
W \
Or -
v QB QBR QB

TB TB
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Este postulado saca a relucir la importancia de los
procesos reversibles. En base a ellos se pueden construir las
maquinas de maxima eficiencia. Es importante aclarar que los
procesos completamente reversibles son imposibles en la
practica debido a que no es posible eliminar ciertas
irreversibilidades como la friccion, las pérdidas de calor al
ambiente, el desgaste y fatiga de los materiales, las disipaciones
de energia eléctrica, etc.; sin embargo se han podido alcanzar
aproximaciones muy buenas a los comportamientos reversibles.
El hecho de que las méquinas térmicas o los ciclos que operan
con procesos reversibles sean los de mayor eficiencia, hace que
su estudio y su reconocimiento sea importante.

De manera andloga como se demostré que un ciclo
reversible es el més eficiente entre dos reservorios dados se
puede demostrar que todas las maquinas reversibles que
operan entre dos reservorios dados tienen la misma
eficiencia. De tal manera, al estudiar una maquina térmica
reversible en particular, podriamos generalizar hacia otros ciclos
cualesquiera.

Para aclarar este punto, consideraremos a continuacion el
estudio de uno de los ciclos mas sencillos posibles, que en
teoria, podria accionar una maquina térmica. Tal ciclo, llamado
ciclo de Carnot, presenta entre sus peculiaridades que todos los
procesos involucrados son reversibles.
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Ciclo de Carnot
El ciclo de Carnot presenta en total cuatro procesos:

1 =2 Expansion isotérmica a alta temperatura
(hay una entrada de calor, Q,)

2 =3 Expansion adiabatica

3=4 Compresion isotérmica a baja temperatura
(hay una salida de calor, Q)

4 =1 Compresion adiabatica

Si operamos el ciclo utilizando un gas ideal como
sustancia de trabajo veriamos en un diagrama P-v :
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Veamos como podriamos expresar la eficiencia de un ciclo
de Carnot, (que por ser reversible, es el ciclo mas eficiente
posible) en funcion de la temperatura si el fluido de trabajo se
comporta como un gas ideal. De la descripcion del ciclo, solo
hay dos caminos con intercambio de calor,el 3 =4 yel 1 = 2.
Ademas estos caminos son isotérmicos, por lo que el cambio de
energia interna es nulo y el calor transferido es igual al trabajo
realizado. De tal manera la eficiencia de la maquina que opere
bajo este ciclo sera:

Qg Q] W,_,|
- =1- =1=-
Q,] Q.| W,_,|

n=1

Para un proceso isotérmico que involucre un gas ideal
tenemos:

W =mRTlIn

\/inicial
sustituyendo el trabajo en la ecuacion de eficiencia y eliminando
los valores absolutos queda:

L T In(V, / V)
T, In(V, / V,)

Es importante notar en este punto el cambio de signo. Este
se debe a que en el proceso 3-4 el trabajo es negativo, o sea hay
una compresion, por lo tanto se debe introducir en la ecuacién
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un signo negativo y asi poder eliminar la funcién de valor
absoluto, con la certeza de que tanto el numerador como el
denominador de la expresion sean positivos.

Intentaremos eliminar la funcionalidad con el volumen.
Para ello recordemos que el ciclo consta de procesos adiabaticos
e isotérmicos. Para un gas ideal, en los procesos adiabdaticos se
cumple que PV' = constante mientras que para los isotérmicos
PV = constante. De tal manera nos quedan las siguientes
relaciones:

PV, =PV, PV, =P3\/3Y
P,V,=P,V, P V' =PV,
multiplicando miembro a miembro las expresiones de la

izquierda y dividiendo miembro a miembro las de la derecha
obtenemos:

P,V] PV!
PP,V,V, =P,P,V,V, 22 35

Pl VlY P 4 VI
reordenando
PP, V,V, PP, (V,V,)
PP, VYV, PP, (W)

al igualar ambas expresiones, se deduce que es necesario que se
cumpla una de las siguientes situaciones (1) que el exponente (y)
sea unitario (cosa que no es cierta) o (2) que:
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V,V,
Vl V3

v, (V.
Vi V5

Sustituyendo en la expresion de la eficiencia nos queda
finalmente:

=1

T, In(V, /'V;)
T,(-D ln(V4 /Vs)

T
—1__.B_
n T, 6.3

Podemos ver como la eficiencia de una maquina térmica
reversible es solamente funcion de la diferencia de
temperatura entre los reservorios.

Con este resultado y sabiendo que una maquina reversible
es la mas eficiente podemos cuantificar cual sera la eficiencia
limite de una maquina térmica real. Por ejemplo, en un carro (si
pudiera considerarse como una maquina térmica reversible)
enfriamos el bloque del motor con agua. En tal sentido, si lo
dejamos sin agua trabajariamos a mayor eficiencia (T,, la
temperatura del bloque aumenta; Tp, la temperatura ambiente se
mantiene constante). No deberiamos molestarnos si este se
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recalienta; termodindmicamente es mas eficiente. ;Por qué
entonces se debe limitar la temperatura? En este caso la
limitacion proviene de la resistencia de los materiales que
conforman el motor, (empacaduras, valvulas, sellos, etc.) que no
toleran temperaturas muy elevadas y cambios tan drésticos de
temperatura. Ademads se presentarian problemas de lubricacion,
encendido, etc. Juega un papel considerable el aspecto
econdémico pues la utilizacion de materiales que soporten altas
temperaturas (aleaciones especiales, cerdmicas) son de muy alto
costo. En casos como éste se puede observar la importancia de
analizar los procesos desde el punto de vista de la
termodindmica, para obtener claves sobre las limitaciones que
nos impone la naturaleza y la manera de sacarles el mayor
provecho.

Un corolario interesante es que, de la relacion encontrada,
se observa que la temperatura del reservorio de baja temperatura
no puede ser nunca igual a cero, pues esto implicaria una
eficiencia unitaria y una violacioén del principio de Kelvin-
Planck. Esta limitacion se presenta en la practica al tratar de
obtener por medios experimentales una temperatura
extremadamente baja. Cuarenta afios atrds la temperatura mas
baja obtenida experimentalmente habia sido de 1/4 de Kelvin.
La temperatura mas baja*® obtenida hasta ahora es de 0,000001
K. La criogenia, o ciencia de las bajas temperaturas nos ha
permitido llegar hasta millonésimas partes de la temperatura

39 : ) )

Esto se logra confinando unos pocos miles de atomos usando laseres. Al
privar a las moléculas de movimiento su temperatura disminuye. En la pagina
web hay un articulo al respecto.
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ambiente. Por comparacion, la temperatura del sol ( = 6000 K )
es solo 20 veces la temperatura ambiente.

Comparando las ecuaciones (6.2) y (6.3) se puede ver que,
para una maquina reversible,

|QB| TB

Q. T,

que, reordenada, se le da el nombre de la relacion de Kelvin:

Qal _ Q|
TA TB

6.4

La relacion de Kelvin® es un caso particular de una
relacion mas general que debe existir entre la eficiencia de una
maquina reversible y las temperaturas que caracterizan los
intercambios de calor,

Qs

NI

n

* William Thomson, luego nombrado Lord bajo el titulo de Kelvin nacié en
Belfast (Irlanda) en 1824. A los once afios ingreso a la universidad de
Glasgow graduandose pocos afios después. Los primeros trabajos de Kelvin
fueron presentados por sus instructores ya seria impensable que los
distinguidos cientificos de la época fueran “ensefiados” por un niflo en edad
escolar. La relacion anterior junto con las teorias de Carnot le permitid a
Kelvin, en 1848, establecer los principios de una escala absoluta de
temperatura.
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Tal funcidén f expresada de manera analitica define la
escala de temperatura. Curiosamente, aun cuando la
termodinamica no establece restriccion sobre la forma de la
funcidn, si establece una restriccion en cuanto a la temperatura
minima. Tomando la funciéon més sencilla posible, AT;) = T;, se
obtiene la relacion de Kelvin. De hecho, la ecuacion de gases
ideales usada para deducir la ecuacion (6.3), lleva implicita una
escala lineal de temperaturas. La costumbre ha hecho que se
escoja una funcioén lineal cuyo origen sea el “cero absoluto”. Sin
embargo, la escala de temperatura se puede elegir de manera
arbitraria. La segunda ley nos estableceria como unica
limitacion que existe una cota inferior de la escala,
perfectamente definida e inalcanzable. De hecho, Lord Kelvin,
experiment6 con diversas funciones. Por ejemplo, si la funcién f
es de tipo logaritmica, el rango de temperaturas “posibles”
puede variar entre -® y +° .

Entropia

Si pensamos ahora en el ciclo de Carnot, ya que solo hay
dos caminos por los cuales hay transferencia de calor, y estos
son isotérmicos, de la relacion de Kelvin (ecuacion 6.4) en
forma diferencial se obtiene que, eliminando los valores
absolutos:

8Q, , 9Qy _ \10Q, _
TA TB T ’I;

0
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(notando que al eliminar el valor absoluto hubo un cambio de
signo). Podriamos generalizar (ver problema 6.14) que

6TQ =0 para cualquier ciclo reversible 6.5

Recordemos como definimos la primera ley. Encontramos
que para un ciclo, la propiedad (6Q - 8W ) era igual a cero si se
contabilizaba a lo largo del mismo. Se observd que se
conservaba, independientemente del camino recorrido y a esa
propiedad puntual le asignamos el nombre: energia.

Asi pues, dados caminos reversibles arbitrarios, (a), (b) y
(c) conectando dos estados (1) y (2):

v

Podemos considerar el ciclo formado por los caminos (a) y
(b), para el cual se cumple la ecuacion 6.5 :

$r-A] L
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Similarmente, para el ciclo formado por (a) y (c)
tendremos:

U EA

a C

Restando ambas expresiones:
HF) -]
2 T b 2 T .

El ejercicio puede hacerse con cualquier camino, dando
todos el mismo resultado: (8Q/T) para un camino reversible es
una propiedad de estado, o sea no es funcion de la trayectoria. A
tal funcion le asignaremos el nombre entropia designandole la
letra S.

6.6

-2
T

]camino reversible

Es el momento de hacer una aclaratoria importante.
Recordemos que al enunciar la primera ley nunca pudimos decir
en palabras que era energia. Pudimos observar su transferencia
(calor y trabajo), ver su uso, como se calculan sus cambios, etc.
Ademas como ya teniamos una idea intuitiva de la energia, esto
no nos mortificd. Ahora nos enfrentamos a algo nuevo llamado
entropia y nos viene la pregunta ;Qué es?. Pues la respuesta no
es sencilla de obtener. Es mas importante concentrarse en
aceptar la definicion, saber que es una funcién de estado,
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(similar a U y H) e interesarse por preguntas del tipo: ;Coémo se
calcula? ;Como me va a ser util para resolver mis problemas?
En el dambito de la termodinamica clasica la entropia es una
funcion matematica y no se debe caer en la tentacion de
asignarle a priori un significado fisico.

Sin embargo haremos trampa. No hay manera de

& tranquilizar a las mentes inquietas. En la pagina web

(“Topicos Especiales: La segunda ley y el demonio de

Maxwell”) y en la discusidén siguiente se intenta
esbozar el significado microscopico de la entropia.

Hay dos puntos importantes de mencionar. El cambio de
entropia se calcula por una integral independiente de la
trayectoria, pero es imprescindible utilizar un camino reversible.
Como vimos, esto siempre es posible. Veremos mas adelante
qué va a suceder cuando ocurren procesos irreversibles. El otro
detalle de importancia es que, al igual que otras propiedades
termodinamicas, solo estamos en capacidad de calcular cambios
de entropia y no su valor absoluto. Por lo general, se toma
arbitrariamente un estado de referencia de entropia igual a cero
cuando la energia interna se toma como cero. Para el agua, por
ejemplo, liquido saturado en el punto triple.

La entropia es una herramienta esencial de la
termodinamica estadistica*'. Como se recuerdan, El punto clave
aqui es la ecuacion de Ludwig Boltzmann:

' La termodinamica estadistica nos permite obtener valores absolutos de
propiedades a través de promedios moleculares (de ahi el nombre estadistica).
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S=klnw 6.7

donde S es la entropia absoluta, k es la constante de Boltzmann
y w es el numero de estados (o configuraciones) en las que se
puede encontrar el sistema. Si bien la comprension completa de
la ecuacion esta fuera de esta discusion,

esta sencilla relacion es comparable en /_\
importancia, simplicidad y trascendencia a . _
la famosa E = mc? de la fisica. Tanto asi, / Sﬂ‘-&f '

) : A
que esta tallada en la tumba de Ludwig f

Boltzmann. Boltzmann se suicidd, dicen _
las malas lenguas que porque ninguno de %w.

’ . - =
sus colegas entendia su trabajo... L

Para aquellos tercos que desean tener una idea fisica de la
entropia, Boltzmann les manda una clave. De la relacion de
Boltzmann la entropia es proporcional al nimero de estados
posibles. Pensemos en un gas. A una temperatura dada, a este
gas se le puede asignar una cierta entropia. Si subimos la
temperatura, aumentara la energia cinética de las moléculas,
habra mas movimiento y aumentan las posibilidades de ocupar
mas sitios, (més estados probables ) de tal manera que la
entropia aumentara. En este sentido, podriamos pensar en la
entropia como una medida de “desorden molecular”. De igual
manera la entropia de los gases es en general mayor que la de
los liquidos y estos a su vez mayor entropia que los solidos.
Estos comentarios estdn por supuesto, al margen de la
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termodinamica cléasica para la cual la entropia es meramente una
funcién matematica*”.

Ya que la entropia es una funcion de estado con unidades
de energia entre temperatura, se puede definir una entropia
especifica, s, como:

con unidades tipicas de J/kg.K o de kJ/kg.K . En saturacion,
siendo una propiedad extensiva:

s =X 8, T (1-x) s¢

Al igual que con las otras propiedades, La entropia se
puede tabular y utilizar en graficos y diagramas. Uno de los
diagramas termodindmicos mas utilizados en la ingenieria es el
diagrama T-S. El diagrama anexo es el correspondiente al
oxigeno.

El diagrama presenta tanto la ordenada como la abscisa de
una manera lineal (contrario a las escalas logaritmicas en
diagramas P-v, T-v y P-T) lo que lo hace muy conveniente de
usar para obtener informacidén precisa. Se observa como las

* La segunda ley tiene una interpretacion microscopica que proviene de
argumentos estadisticos. Ello se logra reconociendo que los sistemas estan
compuestos por enormes cantidades de moléculas. ;Y cuanto es enorme?
Pues si tomaramos una naranja y la expandiésemos hasta que tuviese el
tamafio de la Tierra, sus atomos tendrian el tamafio de uvas, empacadas como
racimos, ocupando todo el espacio disponible.



®

Entropia 245

250
i 0.2 MPa |
200 [ 50 ki/kg ]
| - 150 ke |
150 | 1
i liquido - 100 kJ/kg
100 |~ 1
L vapor
| | | |
50
2 3 4 5 6

s (kJ/kg.K)

lineas isentalpicas se vuelven casi horizontales en la zona de
vapor a bajas presiones, pues para un gas ideal ellas son
proporcionales a la temperatura.

Veamos otras de sus ventajas analizando por ejemplo
como luciria un ciclo de Carnot en un diagrama en donde la
temperatura es la ordenada y la entropia la abscisa. Notemos que
los procesos isotérmicos seran lineas horizontales. Los procesos
adiabaticos seran ademads isentropicos (entropia constante) ya
que 0Q = 0 y por lo tanto dS = 0 y se veran como lineas
verticales.
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De hecho, usando el diagrama T-S es facil ver como
cualquier ciclo se puede simular como un nimero de ciclos de
Carnot. Es similar a decir que cualquier curva se puede
aproximar usando lineas rectas verticales y horizontales si estas
se hacen lo suficientemente pequefias..

Tanto en el proceso 1-2 , como en el 3-4 se transfiere calor
de manera isotérmica aumentando asi la entropia. Asi:

as =22
T

ya que el proceso es reversible. Separando variables e
integrando:

Q= [TdS
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En otras palabras, en un diagrama T-s el calor transferido
es el area bajo una trayectoria. Es una situacién andloga al
calculo de trabajo en un diagrama P-v. Por ejemplo, para el ciclo
de Carnot,

T T T

K
>
N
A
w
N
w

Qs

O sea, el area encerrada por el ciclo en un diagrama T-s
sera el calor neto transferido. Si el ciclo se recorre de manera
horaria, el calor serd positivo (es consumido por el
accionamiento del ciclo); de lo contrario el calor saldrd del
sistema y tendrd signo negativo. Aplicando la primera ley al
ciclo notaremos que el calor transferido debe ser igual al trabajo
producido, de modo que el area encerrada por el ciclo puede
considerarse numéricamente igual al trabajo neto del ciclo.
Veamos como este diagrama nos puede dar ademds una idea
gréafica de la eficiencia de los ciclos. Recordemos que para una
maquina térmica (ec. 6.1) :

_™

mn=
Q.
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Que graficamente es equivalente a la division de dos areas.
Por ejemplo, para el ciclo de Carnot seria una situacion similar a
esta:

Ta T
\\Y
Tg
S
T] =
Ta T
Tg 1 Qa
S

Se ve claro en el dibujo que la eficiencia serd siempre un
valor menor que la unidad, ya que el area W es siempre una
fraccion del area QA. Solo se lograria una eficiencia unitaria
cuando la temperatura Ty fuera cero. Ademas se ve que para
aumentar la eficiencia del ciclo hay dos posibilidades: subir T o
bajar Tp_

Una de las ventajas del diagrama T-s es que los procesos
adiabaticos reversibles (isentropicos) pueden ser representados
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por una linea vertical. Muchos equipos industriales como
turbinas y bombas se tratan de construir de manera de operar de
manera isentropica (y asi alcanzar la méxima eficiencia posible).
Por otro lado, muchos equipos como valvulas, difusores, etc.
operan a entalpia constante. Ademas, recordemos que a presion
constante el cambio de entalpia es igual al calor suministrado al
sistema. Por tal motivo, es muy utilizado en ingenieria el
diagrama en donde se grafica la entalpia en la ordenada y la
entropia en la abscisa. El diagrama h-s es llamado también
diagrama de Mollier®.

B R \ E
; R-134a ]
r vapor |
10 & e
r /]
1 S
(MPa) - . liquido v E
r - = 7
0.1 = L/ <
E / ]
. /s kkeK
0.01 ¢ , 3
Y /A b ]
: T=200 °C P ]
0.001 £ \ \ \ ' \ \ 3
100 200 300 400 500 600

h (kJ/kg)

43 . . . .7
Al diagrama P-h, de uso comun en refrigeracion, se le da a veces el nombre
incorrecto de diagrama de Mollier
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Ademas de los mencionados, otras combinaciones de
propiedades (como por ejemplo P-h) podrian ser utilizadas para
representar propiedades y estados termodindmicos de sustancias
puras.

Cambio de entropia en sistemas cerrados

Ahora intentaremos entender que informacion nos da la
entropia con respecto a la posibilidad o no de realizar un
determinado proceso. Volvamos a pensar en los enunciados
preliminares de la segunda ley. El enunciado de Kelvin-Planck
nos imposibilita de tener una maquina que de manera continua
convierta completamente calor en trabajo. La maquina inversa,
sin embargo si se puede construir. ;Qué diferencia ambos
ciclos?

Consideremos un ciclo que pudiese
ser utilizado para operar dichas méaquinas.

El ciclo consiste en un proceso adiabatico  p 1
irreversible ocurriendo entre dos estados \
(1) y (2). Al ser irreversible, no podemos a
dibujar los estados intermedios un &
diagrama termodinamico. Podemos* unir k )
estos dos estados por una combinacion de

un camino reversible adiabatico (2-a) y un
camino reversible isotérmico (a-1). De tal
manera se forma asi un ciclo:

* Vea por ejemplo el problema 6-14.
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Tal como lo hemos presentado (operando de manera anti-
horaria), el ciclo permitiria el funcionamiento de una maquina
“anti-Kelvin-Planck”, pues hay un solo punto que permite
intercambio de calor (a-1), produciendo trabajo positivo, pues el
calor entra al sistema. La maquina operando en sentido horario
permitiria la conversion completa de trabajo en calor.

Para el ciclo completo, ya que la entropia es funcion de
estado:

AS=(S,-8)+(S,=S,)+(5,-8,)=0

Como el camino desde (a) hasta (1) es reversible e
isotérmico, por la definicion de entropia:

Qa—>1 = T(Sl - Sa)

por lo tanto, el cambio de entropia entre 1 y a tendrd el mismo
signo que el intercambio de calor.

Para el camino (2 — a) el cambio de entropia es cero ya
que es un proceso reversible adiabatico:

(S, -S,) =0

Por otro lado, el cambio entropia para el proceso
adiabatico irreversible sera
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- positivo para una maquina real (que convierte trabajo en
calor)

- negativo para la maquina que viola el enunciado de
Kelvin-Planck.

O sea, que si pudiésemos idear un proceso adiabatico
irreversible que disminuyese su entropia podriamos violar el
enunciado de Kelvin-Planck. En otras palabras podemos
concluir que los procesos adiabaticos reales tienden a aumentar
su entropia, de modo contrario estarian en contra de la
expectativa comun. Generalizando podriamos decir

dS = 0 para un proceso adiabatico en un sistema cerrado 6.7

en donde el signo igual corresponde al caso del proceso
reversible. Como un sistema aislado es un caso particular del
sistema cerrado, se puede generalizar diciendo que en un
sistema aislado, el aumento de entropia es nulo para
procesos reversibles y positivo para procesos irreversibles.

Veamos otro ejemplo, correspondiente a la transferencia
de calor entre dos fuentes a temperaturas distintas. De acuerdo al
enunciado preliminar de Clausius, la transferencia de calor se
puede llevar a cabo solo desde la fuente de alta temperatura
hacia la fuente de baja temperatura. ;Qué diferencia ambos
procesos?
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Consideremos un sistema aislado compuesto por un
bloque de metal “A” y una fuente de energia que se mantiene a
temperatura constante “B”. Esta fuente de energia podria
considerarse como un bloque cuya masa frente a la de “A” es tan
grande que un pequefio retiro de energia no afecta
significativamente sus propiedades. Inicialmente consideremos
que el bloque estd a menor temperatura que la fuente (T < Tg).

sistema
aislado

\ Ty <Tg

Como esperamos, luego de un tiempo dado, la temperatura
del bloque pequefio subira. El bloque grande, debido a su gran
tamafio no modifica sustancialmente su temperatura.
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Analizando ambas partes del sistema simultineamente en
un diagrama T-S vemos®:

T bloque T bloque
6‘A7’ 6‘B’7
/7

(T

—— S

ASA

B>
n
w

Como el conjunto estd aislado, el calor cedido por el
bloque “B” sera igual al absorbido por “A”. En los diagramas T-
S esto es equivalente a decir que las areas bajo las trayectorias
son iguales. Como en todo momento la temperatura de la fuente
“B” es mayor que la temperatura del bloque, el rectangulo que
forma “B” en el diagrama T-S tiene una altura mayor que el
"trapecio" que forma “A”. Para que las areas sean iguales es
necesario que el ancho de la base del trapecio “A” sea mayor
que el ancho del rectangulo “B”. En otras palabras, en valor
absoluto, el cambio de entropia de “A” es mayor que el de “B”:

45 . .

Aun cuando el proceso completo es irreversible, el proceso en cada bloque es
internamente reversible, y por lo tanto para cada bloque por separado se puede
visualizar el camino en un diagrama termodinamico.
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ASy| <|AS,|

Por la forma en que se realiza la transferencia de calor, el
cambio de entropia de “A” es positivo (absorbe calor) mientras
que el cambio de entropia de “B” es negativo. La variacion de
entropia de todo el sistema sera la suma de las variaciones de
todos los componentes y asi:

AS, s = AS, +AS, >0

sistema
ya que aun cuando ASg es una cantidad negativa es siempre
menor que AS, en valor absoluto. La suma debe ser entonces
una cantidad positiva. Este resultado nos lleva a concluir que
para que el proceso sea posible, el cambio de entropia del
sistema aislado debe ser positivo. Observe que si invertimos el
flujo de calor, obtenemos un proceso que viola el enunciado de
Clausius. Operativamente, esto equivale a contabilizar un
cambio de entropia del sistema aislado que fuese menor que
cero.

El célculo de entropia nos esta sirviendo como una medida
cuantitativa para determinar la posibilidad o imposibilidad de
realizar un proceso.

LY qué pasa si el sistema no es adiabatico? Uno puede
reconocer que siempre puede considerar el sistema y sus
alrededores como un conjunto aislado. Dicha combinacion le
damos el nombre de “universo”.
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|AS = AS + ASalrededores = 0 68

universo sistema

Notese de este desglose que el cambio de entropia de un
sistema puede ser negativo (por ejemplo al retirar calor). Sin
embargo, los alrededores deben sufrir un incremento igual o
mayor para que el proceso sea factible.

La idea de que la entropia del universo tienda a un
maximo es una de las mas controversiales de la termodinamica
clasica. Presenta no solo resultados asombrosos sino que tiene
implicaciones filosoficas serias. El hecho de que la entropia del
universo aumenta implicaria que “alguien” tuvo que colocarlo
en un estado de baja entropia y que ademas el universo esta
condenado a un fin. Esto esta sujeto a que el universo sea en
realidad un sistema aislado ;,? ; que no exista un “anti-universo”
en donde la entropia disminuya (,?; que en algin momento exista
una reversion que vuelva al universo a su estado original ;? . El
tema de la entropia ha fascinado no solo a los hombres de
ciencia sino a filésofos y novelistas por igual. Aun cuando la
segunda ley no puede demostrarse, no se ha obtenido evidencia
de que alglin sistema la viole de manera macroscopica, ni se
espera que exista.

Tratemos entonces de unificar todas las ideas en una sola
ecuacion que sea operacionalmente util. Hasta ahora tenemos
que:

* Para un sistema cerrado adiabdtico, el cambio de entropia
debe ser mayor o igual que cero (ecuacion 6.8)
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* Para un proceso reversible el cambio de entropia

dS = BTQ (por la definicion de entropia, ecuacion 6.6 )

Podriamos combinar ambos resultados en una expresion
general para cualquier sistema cerrado

AS=f6TQ+0 6.9

donde se define o como la entropia generada por las
irreversibilidades dentro del sistema, una cantidad
necesariamente positiva para un proceso irreversible y nula para
un proceso reversible

> ( para procesos irreversibles

= (0 para procesos reversibles

La ecuacion (6.9) nos indica que hay dos maneras de
variar la entropia de un sistema: por transferencia de calor y por
efecto de las irreversibilidades de los procesos. Debe quedar
claro que si bien la generacion de entropia serd siempre positiva
o nula, el cambio de entropia de un sistema cerrado podra ser
mayor o menor que cero dependiendo del sentido y magnitud del
intercambio de calor.
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La expresion (6.9) se pudo haber derivado a partir de un
balance de entropia:

{ cambio de entropia } {transferencia de entropia} {entropia generada por}
= +

de un sistema cerrado a través de las fronteras las irreversibilidades

como sera discutido en la proxima seccion.

Notese que la entropia es una cantidad no conservativa, o
sea, se genera. Un ejemplo de lo que significa esta generacion se
presenta en el capitulo (en la web) “Topicos Adicionales: La
entropia no se conserva: ;qué significa su incremento?”

Las irreversibilidades son en principio dificil de
contabilizar. De hecho, la manera de calcularlas sera partiendo
de la expresion anterior. Por norma general, en muchos textos se
omite el término o, con lo cual la igualdad (6.9) se convierte en
la desigualdad de Clausius:

dS=— 6.10

en donde el simbolo de desigualdad se aplica para los procesos
irreversibles y la igualdad solo para procesos reversibles. Ahora
comenzaremos a ver con mas claridad la importancia de definir
los procesos reversibles y los irreversibles.
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Calculo de entropia
Veamos ahora como podemos usar la entropia para
relacionarla con otras funciones de estado que ya manejamos. Si

recordamos, el enunciado de la primera ley para un sistema
cerrado es:

0Q =dU + oW
Para un proceso reversible hemos visto que
dQ=TdS y OdW=PdV 6.11
sustituyendo obtenemos:

TdS = dU + PdV
0 en forma intensiva

Tds = du + Pdv 6.12

Por otro lado, de la definicion de entalpia:
H=U+PV
puesta en forma diferencial:

dH =dU + PdV + VdP
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y en forma intensiva:

dh = (du + Pdv) + vdP

Sustituyendo el término entre paréntesis, usando la
relacion 6.12, queda:

dh = Tds + vdP 6.13

Es importante aclarar que ya que S, H y U son funciones
de estado, estas relaciones son siempre validas. Sin embargo, al
integrarlas (para hallar, por ejemplo, un cambio en una de ellas)
debemos tener cuidado de escoger un camino definido, en otras
palabras, un camino reversible. El resultado obtenido, (el
cambio en una propiedad termodinamica) siendo una funcion de
estado, no depende del camino utilizado para realizar la
integracion.

Ejemplo: Cambio de entropia para un gas ideal:

Encuentre una expresion analitica para el cambio de entropia de
un gas ideal en funcidon de temperatura y presion.

Solucidn: Partiendo de la ecuacion 6.13:
Tds = dh — vdP

y como para un gas ideal se cumple:
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V=% y dh=C,dT

sustituyendo queda:

Tds = C,dT - RT%P

- CT_p 0P
T P

En este punto, tendriamos que integrar entre dos estados
termodinamicos, (1) y (2). Durante la integracion (el proceso) se
deben cumplir las dos premisas detrds de la ecuacion diferencial
anterior: a) que el proceso sea reversible y por lo tanto se
cumplan las condiciones (6.7) y, b) el sistema se comporte como
gas ideal. Integrando nos queda finalmente:

s, =8, = flz%dT—Rln(l;—z) 6.14

1

Se puede terminar la integracidon si se conoce la
funcionalidad de la capacidad calorifica con la temperatura.
Dependiendo de los datos se podra integrar tanto analiticamente
como de forma aproximada. En la pagina web de este libro se
amplia este tema (“Uso de tablas de gases ideales”). Si
suponemos la capacidad calorifica constante, o sea
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independiente de la temperatura obtenemos una solucién exacta
a la integral:

s,—s, =C, ln(%

1

_ Rln(&) 6.15
Pl

Si hubiéramos comenzado el desarrollo con la ecuacion
(6.12) en vez de la (6.13) podriamos llegar a

s, =5, =f2&dT+R1n(V—2) 6.16
LT

Vi

que integrada para una capacidad calorifica independiente de la
temperatura queda

S, -8, = Cvln(L) + Rln(&) 6.17
T

1 Vi

Ejemplo: Trabajo a partir de dos bloques sdlidos

Se disponen de dos bloques solidos de igual masa y capacidad
caldrica a diferentes temperaturas T, y Tp respectivamente.
(Cudl seré el maximo trabajo que se puede obtener de ellos?

Solucién: La manera de obtener una maxima produccion de
trabajo es conectar una maquina térmica reversible entre los dos
bloques.
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IQA>|:|I QB>
[w

Aplicando la primera ley a dicha maquina y reconociendo que
para los solidos el calor especifico es constante y que el proceso
de transferencia de calor se realiza a presion constante,

W= QA - QB = mAC(TA - Tf) - mBC(Tf - TB)
= mC(T, + T, - 2T,)

Se debe recordar que en estas condiciones ninguno de los
bloques es realmente un reservorio de energia, sino por el
contrario, al tener una masa finita, el retirarles (o afadirles) calor
modificara su temperatura. También observamos que el proceso
tiene una condicion limite final, correspondiente al caso en que
la temperatura de A y de B sean iguales, temperatura que se
denomino Ty.

Para que el trabajo del conjunto (méquina mas bloques)
sea maximo, todos los procesos deben ser reversibles y el
cambio de entropia del universo debe ser nulo. Ya que la
maquina térmica opera en un ciclo, el cambio de entropia de la
maquina sera cero. La variacion de entropia del universo se debe
a las contribuciones de los bloques
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El cambio de entropia de cada bloque es una funcion de
estado, que para un proceso isobarico donde 6Q = dH, puede
calcularse como:

ASsélido = faTQ = deH = mcdeT = mCln(h)
inicial

por lo que

AS

AS +AS, +AS; =0

universo maquina

m ACln(:ll:—f) + mBCln(%) =0

A B

despejando, T, =T, T,

Ejemplo: El cambio de entropia de una rueda de agua

Calcule el aumento de entropia causado por la caida de agua
discutida al comienzo del capitulo.

Solucién: Para el caso de que no se utilice la rueda y utilizando
el modelo de liquido incompresible, el cambio de entropia del
sistema sera

aguas arriba

T )
ASsistema = mC(M) = O
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ya que no hay cambio en la temperatura del agua.

El cambio de entropia del universo serd igual al de los
alrededores, (ya que el del sistema es cero) :

universo

0Q Q. mgAz
A - alrededores _ __ sistema  _ =A
alrededores f T T T

alrededores alrededores alrededores

donde se considero la temperatura de los alrededores como

constante. Notese que mientras Az = (zaguasarriba - zaguasabajo) sea
positivo, el cambio de entropia del universo es siempre positivo,
ya que las otras cantidades son siempre positivas. En el caso de
considerar agua que fluye “cuesta arriba”, el cambio de entropia
serd negativo y por ende el proceso imposible. Si colocamos la
rueda, el Q
convierte en trabajo y no hay que disiparla al medio ambiente) y
por ello el cambio de entropia del universo sera nulo. Este
resultado nos dice que al usar una rueda, el proceso se hace el
mas eficiente posible (claro, obtenemos trabajo!) y que de paso
es reversible, pues si le suministraramos trabajo a la rueda para
que gire en sentido contrario podriamos volver a subir el agua.
Este es particularmente, el trabajo maximo que pudiéramos

obtener.

=0 (ya que el cambio de energia potencial se

sistema

Hay una analogia entre el sistema mencionado y los
sistemas térmicos. Si pensamos en el ejercicio de colocar la
rueda de agua, podriamos ademas notar cuatro observaciones
que serian evidentes:
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1. Es imposible construir una rueda que sin
consumir trabajo suba el agua desde una altura mas baja a una
mas alta.

2. Es imposible construir una rueda que convierta
toda la energia potencial del agua del rio en trabajo. (Siempre
quedara agua a una altura zg la cual tendréa energia mgzp).

3. El méximo trabajo se obtiene al colocar una
rueda (reversible).
4. Independientemente de la forma de como

construyamos la rueda, la maxima cantidad de trabajo posible
depende Unica y exclusivamente de la diferencia de altura de los
rios

Zp et IS Ta

@@ (=
% @[]

AL AL L T L e

Estas cuatro observaciones son andlogas a los postulados
de Clausius, Kelvin-Planck y los dos postulados de Carnot para
maquinas térmicas si convertimos
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Sistema hidraulico Sistema térmico
rueda maquina térmica
V4 T
fuente de aguaa z reservorioa T
Caida de agua Flujo de calor

La analogia es tan clara, que los termodinamicos del siglo
XIX (incluido Carnot mismo) creian que el calor era “algo” con
masa que fluia entre cuerpos en virtud de un gradiente de
temperatura, de la misma manera como el agua fluia en virtud de
un gradiente de altura.

Observe que uno podria medir la eficiencia de una rueda
de agua como™®

lo deseado W

nrueda de agua = - .
lo que cuesta  hgz

aguas arriba

para el caso reversible,

max

mg( Zaguas arriba Zaguas abajo ) _ 1 Zaguas abajo
ng aguas arriba Zaguas arriba

La eficiencia esta limitada por la diferencia de alturas.
Pérdidas de eficiencia podrian deberse, entre otras causas a

* Aqui las alturas z deben ser “absolutas”
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transformacion de parte de la energia cinética a energia interna,
por causa de por ejemplo, turbulencia.

Las ruedas de agua fueron muy populares en tiempos
previos a la revolucién industrial como fuentes de energia. Las
condiciones para obtener la maxima cantidad de trabajo habian
sido claramente identificadas y cuantificadas. No fue asi el caso
con las maquinas de vapor. Mas de un siglo después de su
utilizacién comercial y habiéndose convertido en el motor de la
revolucién industrial, su eficiencia se media en términos de “el
trabajo producido por bushel*’ de carbon” y no habia clara idea
de cudl era la méxima cantidad de trabajo que se podia obtener.
El padre de Carnot, que era un ingeniero hidraulico, sugiri6 que
se debia usar para las maquinas de vapor una medida de
eficiencia similar a la de la rueda de agua. Estas ideas dieron pie
a la formulacién moderna de la segunda ley y la utilizacion del
concepto de entropia.

Problemas

6.1 Un sistema cilindro-piston contiene 5 kg de amoniaco
a 200 kPa y 20 °C. El piston se desplaza, comprimiendo

“"'El bushel es una medida volumétrica equivalente 36,369 L.
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lentamente el amoniaco en un proceso isotérmico hasta que el
volumen sea la décima parte del inicial. Determine el trabajo y
la transferencia de calor a este sistema.

6.2 Un reservorio caliente estd separado de uno frio por un
bloque de metal aislado en sus paredes laterales. Se transfiere
energia por conduccion a través de la varilla. Si el sistema como
conjunto permanece en estado estacionario, demuestre que el
proceso es irreversible utilizando el postulado de Kelvin-Planck.

6.3 De igual manera como nosotros en el tropico
requerimos enfriar ambientes usando un aire acondicionado, en
lugares frios del planeta se requiere calentar ambientes. En dicho
caso se le llama a la maquina térmica utilizada una bomba de
calor. Ellas suministran calor a una fuente de alta temperatura
consumiendo electricidad y retirando calor del ambiente. En esta
situacion, ;Como se definiria la eficiencia?

Se propone calentar un hogar en Canada utilizando una
bomba de calor. La temperatura dentro de la casa debe
mantenerse a 20 °C en todo momento. Se estima que cuando la
temperatura de los alrededores desciende a -10 °C las pérdidas
de calor por las paredes y el techo son del orden de 25 kW.
(Cual es el consumo minimo de electricidad necesario para
accionar la bomba de calor?

6.4 Se propone construir una planta de mil megavatios de
potencia usando vapor como fluido de trabajo. Los
condensadores se van a enfriar utilizando agua proveniente de
un rio. La temperatura mas alta del vapor de agua dentro del
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ciclo es de 550 °C y la presion en los
condensadores de 10 kPa. El rio tiene un
ancho promedio de 60 m, una profundidad
promedio de 8 m y el agua corre a 10 m/min.

Debido a consideraciones ecologicas,
la temperatura del rio no debe aumentar
demasiado. ; En cuanto estima Ud. este
aumento ?

6.5 Ciertos sistemas experimentales de produccion de
potencia se basan en acumular radiacion solar en un equipo
denominado colector solar. Un cierto ciclo de potencia funciona
retirando calor de un colector a 100 °C y desechando calor al
ambiente, a 20 °C. Otro esquema alternativo se basa en un
sistema Optico que permite enfocar los rayos solares y producir
asi una temperatura de 200 °C. Sobre la base de un
razonamiento meramente termodindamico, ¢;Cual de los
esquemas seria preferible?

6.6 Medio kilogramo de aire se utiliza para realizar un
ciclo de Carnot teniendo una eficiencia térmica del 50%. Al
comienzo de la expansion isotérmica la presion es de 7 bar y el
volumen de 0,12 m>. La transferencia de calor al aire durante la
expansion isotérmica es de 40 kJ. Determine a) las temperaturas
maximas y minimas en el ciclo. b) el volumen al final de la
expansion isotérmica c) el trabajo y el calor en cada uno de los
cuatro procesos. d) Haga un diagrama P-v del proceso
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6.7 Un tanque con una pared movil contiene didxido de
carbono a 10 bar y 300 °C ocupando un volumen de 200 L. La
fuerza que mantiene la pared moévil en su lugar es proporcional
al volumen del tanque al cubo. Si el sistema se enfria hasta la
temperatura ambiental, 20 °C por medio de un proceso
reversible; ;Cudl es el cambio de entropia del sistema y sus
alrededores?

6.8 Si en un cuarto cerrado se abre la puerta de una nevera
enchufada, analice cualitativamente que ocurrird con la
temperatura del aire del cuarto.

6.9 Un sistema conteniendo inicialmente aire a 300 K y
100 kPa experimenta los dos tipos de interacciones descritas a
continuacion. En cada caso, el sistema se lleva isométricamente
(a volumen constante; isocoricamente) hasta una temperatura de
500 K. Para cada caso evalue la cantidad de entropia generada y
comente sobre la diferencia de resultados.

a) El aumento de temperatura se lleva a cabo
adiabaticamente gracias a una agitacion continua.

b) El sistema se calienta gracias a la transferencia de calor
con una fuente a 600 K.

6.10 Un sistema cilindro-piston contiene 3 kg de agua a
500 kPa y 600 °C. El piston tiene un area transversal de 0,1 m”y
su movimiento estd restringido por un resorte de
comportamiento ideal (fuerza proporcional a desplazamiento)
con una constante de Hooke de 10 kN/m. El sistema se enfria
hasta que la presion interna descienda a 150 kPa, gracias a una
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transferencia de calor con el medio ambiente (20 °C). Calcule el
cambio de entropia para el sistema mas sus alrededores.

6.11 Una masa m de agua a temperatura T; se mezcla
adiabatica e isobaricamente con otra masa igual a T,.
Demuestre que el cambio de entropia del universo es

(T+T)

AS=2mC,In
LT

y que esta cantidad es siempre positiva.

6.12 ;Cual es la eficiencia de un caballo, si suponemos
que tiene una dieta diaria de 10 mil calorias?

6.13 Un sistema cilindro-piston contiene Freon-12 a 600
kPa y 40 °C, punto en el cual el volumen es de 100 L. El fre6n
se expande isotérmicamente hasta que la presion disminuye a
100 kPa. ;Es posible que se hayan realizado 75 kJ de trabajo
durante el proceso?

6.14 Demuestre que cualquier ciclo reversible puede
analizarse como un conjunto infinito de ciclos de Carnot.
(Ayuda: Note como cualquier proceso reversible puede
sustituirse por la suma de un proceso reversible isotérmico
seguido de un proceso reversible adiabatico.)

6.15 Considere el siguiente procedimiento para calcular el
indice adiabatico y de un gas. Se tiene un gas en un recipiente
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rigido a una presion P; ligeramente mayor que la atmosférica
(Py) vy a temperatura ambiente. Una valvula en el tanque se abre
liberando gas y haciendo que la presion interna caiga
rapidamente hasta P,, punto en el cual la valvula se cierra
(expansion que puede considerarse adiabatica). Después de un
tiempo prudencial se espera que el tanque logre un equilibrio
térmico con el ambiente y la presion interna habré variado hasta
P,. Desarrolle una expresion para y en funcion de Py, P, y Py,

6.16 Para los siguientes ciclos imaginarios demuestre que
las eficiencias térmicas se pueden expresar como

p, b P, - b c
B
A
P4 a ¢ P71 3
I I I I
Va Vi Vi Vi
—1_ [(Vl/Vz)_l]
§ [(P,/P)~1]
1 (Pl _Pz)(Vl _Vz)
MNp

" 2mC T, [1- (P, /P)]+y[(V, / Vy) - 1]

si operan con gases ideales de capacidades calorificas
constantes. (El proceso b-c¢ del ciclo A es un proceso
adiabatico.)



274 Entropia

6.17 Un ingeniero se ha
encontrado un problema en el cual
requiere como dato el valor de la
entropia de un vapor de agua
sobrecalentado por debajo de 10 kPa,
pero se ha encontrado que las tablas
no reportan tales valores. a) ;Qué
métodos o modelos le sugeriria que
utilizara? b) obtenga v, u, hy s a 5 kPa
y 400 °C.

6.18 Se tiene un cilindro horizontal aislado por todos sus
lados menos por la tapa izquierda. El cilindro est4 dividido en
dos compartimientos A y B por un pistén sin friccion y no
conductor de calor. Inicialmente el compartimiento A contiene
0,25 kg de agua liquida a 25 °C y 100 kPa y el B tiene un
volumen de 0,25 m® y contiene aire a 25 °C. Al afiadir muy
lentamente 651 kJ de calor al compartimiento A, la temperatura
del agua alcanza los 200 °C. Determine la temperatura del aire
en este momento.

=
xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

6.19 Demostrar que si se prolonga indefinidamente la
expansion isentropica de un gas ideal, el trabajo obtenido tiende
a la energia interna del estado inicial.
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6.20 Antes de postular la escala de temperatura que hoy
usamos, Lord Kelvin sugirié una escala logaritmica en la cual:

Q_ exp(©,)
|QA| exp(©,)

donde O; representa la temperatura en esta nueva escala.
Demuestre que la relacion entre la temperatura en grados Kelvin
(T) se relaciona con esta nueva medida a través de la expresion:

© = InT + constante

Halle una expresion para la eficiencia de una maquina
térmica reversible que opere entre dos reservorios a ©, y O

6.21 Se desea accionar una maquina irreversible ( A )
utilizando el trabajo proveniente de una maquina reversible (R )
como se muestra en la figura. Razone sobre la posibilidad (o
imposibilidad) de dicho arreglo.

Qa Qa
W W:n Wg =2W
Qar =3Qa

>0
[
O

Or Qs

Ty
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6.22 Considere una maquina reversible operando en un
ciclo de Carnot que utiliza agua como fluido de trabajo. La
eficiencia de dicha méaquina es del 24 %. La maquina desecha
calor a una fuente de baja temperatura (Tg) en un proceso
isotérmico reversible. Al comienzo del este proceso la presion es
de 10 kPa mientras que al finalizar el volumen se ha reducido
hasta 1 m’/kg. La energia para producir trabajo proviene de un
intercambio isotérmico reversible con una fuente a 500 K (Ty).
Calcule la entropia especifica al final de este proceso de
introduccion de calor y el trabajo neto producido por el ciclo.

6.23 Haga un diagrama T-s para una sustancia que se
comporta como un gas ideal. Indique las isolineas de entalpia,
presion y volumen.

6.24 Una maquina térmica de tipo Carnot opera entre 1000
y 300 K. El cambio de entropia del deposito que proporciona
calor es de 0,5 kJ/kg.K. Encuentre el calor suministrado a la
maquina y el trabajo neto producido.

6.25 Una sala de computadoras (PC) se debe mantener a
18 °C para mantener en Optimas condiciones tanto a las
maquinas como a sus operadores. Suponga que una
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microcomputadora disipa 200 W en forma de calor al ambiente.
Si la temperatura exterior es de 30 °C y la sala contiene 15 PC,
(Cudl es la potencia minima en BTU/h que debe tener el aire
acondicionado de la sala?

6.26 Un sistema ejecuta un ciclo reversible
intercambiando calor con tres reservorios como se muestra en la
\f) )

figura.
200 K
Qi
@* W

300 K

SiQ;=0,4MJyQ,=0,8 MJ, calcule la direccién y magnitud
de Q3.

6.27 En un dispositivo cilindro piston se coloca agua en
estado de liquido saturado a 100 °C. Se desea hacer que cambie
de fase isobaricamente. Analice la generacion de entropia, el
calor y trabajo transferido si a) se calienta lentamente hasta
llegar a vapor saturado b) se agita externamente hasta llegar a
vapor saturado.
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6.28 El Prof. Kaiser afirma que el ciclo termodinamico
que ¢l propone (diagrama de la izquierda) es mas eficiente que
el que propone el Dr. Pifia (diagrama de la derecha). Aclare esta
disputa.

T (K) T (K)
600 - 600 -
300 A 300 A
—— S —— S
As As

6.29 La expresion dh = Tds + vdP se dedujo para un
proceso reversible. Sin embargo es valida para cualquier
proceso, sea este reversible o no. Explique.

6.30 Un sistema cilindro-piston recubierto por un aislante
térmico contiene en su interior 8 L de agua a 100 kPa y una
calidad del 80%. Se aplica una fuerza F sobre el piston,
comprimiendo de forma reversible al sistema
hasta que el piston alcanza los topes inferiores, lF

momento en el cual el agua ocupa un volumen de

1 L. Posteriormente se retira el aislante térmico,
permitiendo que el agua se enfrie hasta llegar a la
temperatura ambiente (20 °C). Determine:
(a) Calor total intercambiado en el proceso.
(b) Cambio de entropia del universo.
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6.31 El Prof. Figueroa ide6
un ciclo termodinamico que
consta de tres etapas reversibles

como el de la figura, donde:

1—2 es un proceso isotérmico,

2—3 es un proceso isocorico
3—1 es un proceso adiabatico.

(Cuadl de los siguientes se pareceria al diagrama T-s ?

T

(Qué significa la tendencia observada ?

T

T

P

T

6.32 Haga un grafico del coeficiente de funcionamiento
optimo de un refrigerador dejando fija la temperatura maxima en
25 °C y variando la temperatura minima entre -38 °C y 25 °C.



280 Entropia




SEGUNDA LEY
DE LA
TERMODINAMICA

"La produccion de poder motriz se debe...no a un consumo de
calorico sino a su transporte desde un cuerpo caliente a uno frio”
Sadi Carnot

Segunda ley para sistemas abiertos

En forma general, el balance o contabilidad de una
magnitud fisica K cualquiera puede expresarse de la siguiente
manera:

K que

entra de K acumula sale

[ generacion

[K que se]
= +

K que]



282 Segunda ley de la termodinamica

Por ejemplo, si K se refiere a energia, la primera ley nos
indica que la generacion es nula y obtenemos

entra acumula

energia quel [energia que se

energia que
+
sale

En el capitulo 5, al identificar los términos obteniamos una
expresion de la primera ley para un sistema abierto:

: . | _|dE
[Q+ Em(h+zvel +gz)]—[dt]+

entra

Em(h + %Vel2 +g2)+ W

sale

Si en vez de considerar la energia tomamos en cuenta la
entropia llegaremos a la siguiente expresion:

entropia que

[ generacion
+

entropia que se]

entropia que]

entra de entropia acumula sale

Identifiquemos cada uno de los términos recordando que
la entropia es una propiedad extensiva:

[ entropia . dQ
= ) (ms)+ | —
[que entral E( ) f T

entra

[entropia que

| se genera
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[entropia que _dS _d(ms)

| se acumula ot dt

[entropia .
= ) (mns
|que sale E (ths)

sale

Sustituyendo y reordenando términos obtenemos la
expresion general de la segunda ley para un sistema abierto:

Emese+f—Q+0=i—§+Erhsss 7.1

[P 13 ,7

donde los subindices “e” y se refieren a entrada y salida
respectivamente. De esta expresion se observan claramente las
tres maneras de cambiar la entropia de un sistema:

1. aumento o disminucion por intercambio de calor
2. aumento o disminucion por entrada o salida de masa
3. aumento por irreversibilidades

La expresion hallada puede aplicarse a un sistema y
también a sus alrededores. Sin embargo se debe proceder con
cuidado al identificar cada término.

Para un sistema en estado estacionario, flujo estacionario
se cumple que no pueden haber acumulaciones dentro del
sistema, por lo que
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a5 _
dt

quedando reducida la expresion de segunda ley a:

Er‘nese+f$+c'r=zrhssS 7.2

Si la temperatura en el punto de intercambio de calor se
mantiene constante el término integral se puede simplificar:

Er'nese + 2$+6= Er'nssS

Si hay una sola entrada y salida y ademas el proceso es
adiabatico, la entropia de la corriente de salida serd mayor que la
de entrada (el proceso generard entropia) para un camino
irreversible y la entropia serd invariante para un proceso
reversible.

Esta ultima expresion sera tutil en el analisis de valvulas,
toberas, difusores, turbinas, compresores y bombas adiabaticas,
entre muchos otros equipos.

Es importante resaltar que si bien en el sistema
estacionario no se acumula entropia, si esta se genera, se debe
estar acumulando en “algun lado”. Por ejemplo, en las Gltimas
expresiones se ve como la entropia que sale del sistema puede
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ser mayor que la que entra. Para los procesos estacionarios, los
alrededores pueden acumular entropia aumentando la entropia

del universo:
¢ A5
dt alrededores dt universo

Para analizar un proceso en estado uniforme, flujo
uniforme es conveniente integrar la ecuacion general en funcion
del tiempo, obteniéndose:

Emese + féTQ +0=(m,s, -ms,) + EmssS 7.3

en donde los estados (1) y (2) se refieren a los estados inicial y
final respectivamente. En el término que incluye el calor la
sumatoria ha desaparecido, ya que el sistema tiene propiedades
intensivas homogéneas, la temperatura es uniforme en un
instante dado. La integral contabiliza el intercambio total de
calor entre la temperatura a la cual este se realizé desde el inicio
hasta el final del proceso. Si se desconoce la funcionalidad de la
temperatura con el tiempo, este término no se puede evaluar
directamente. En el proceso isotérmico el término se reduce al
cociente del calor total transferido entre la temperatura.

Por ejemplo, para el llenado adiabatico de un tanque
inicialmente vacio la expresion se reduce a

S, >8,
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o0 sea, la entropia de la materia dentro del tanque serd mayor que
la entropia de la corriente de llenado. El simbolo de igualdad no
se aplica ya que un llenado de un tanque vacio nunca es
reversible. (En todo vaciado o llenado hay un paso por una
valvula o restriccion, con la consiguiente caida de presion;
claramente un proceso irreversible)

. Qué significa el aumento de entropia?

Veamos como podemos recobrar el principio de
incremento de entropia aplicando la expresion de segunda ley a
un sistema abierto cualquiera. Se debe tomar en cuenta que: la
masa que entra al sistema sale de los alrededores y viceversa; y
que el calor que sale del sistema entra a los alrededores.

frontera

sistema

> universo

alrededores

Para el sistema se cumple que:
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diw . dS, :
E rhese + anst +0 = sist + E msss
T dt

SISt sist SISt

y para los alrededores:

: ds :
m,s, + Que _ B, mgs,
alr Talr dt alr

donde los subindices “sist” y “alr” se refieren a las propiedades
atribuibles al sistema y a los alrededores respectivamente.

En los alrededores no hay nada que produzca
irreversibilidades, por lo que el término generacion de entropia
en los alrededores es nulo. En otras palabras, en el entorno no se
realiza ningun proceso, por lo tanto no tiene sentido hablar de
generacion de entropia. En la expresion anterior, por simplicidad
se ha supuesto que tanto la temperatura del sistema como la de
los alrededores no varian gracias al intercambio de calor y que
solo hay un punto en el sistema en el cual ocurre; por lo que el
término integral puede ser evaluado con sencillez. Esto no
reduce en nada la generalidad del resultado.

Reconociendo que la masa que sale del sistema es la que
entra a los alrededores y viceversa; e igualmente el calor cedido
por el sistema es el mismo absorbido por el entorno; podemos
sumar las expresiones anteriores obteniendo, luego de reordenar:

ds ds ds

universo sist alr J
= + =0

dt dt a

Talr - ’Tsist 74

T, T

alr “sist

+ Qsist
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Para un sistema abierto, el cambio se entropia del universo
sera la suma de dos términos, un aumento debido a las
irreversibilidades dentro del volumen de control y otra
contribucion debido a irreversibilidades en la frontera del
sistema (especificamente debido a una transferencia de calor a
través de un gradiente de temperatura).

De nuevo aparece el concepto de irreversibilidades
localizadas dentro de un proceso e irreversibilidades producto
del entorno en el cual el sistema se ubica.

El término de la derecha de la ecuacion (7.4) serd siempre
positivo. Si la temperatura de los alrededores es mayor que la
del sistema el calor es positivo por convencion (ya que entra al
sistema). Si la temperatura del sistema es menor que la de los
alrededores, tanto el calor como la diferencia de temperaturas en
el término de la derecha serdn negativos y el producto de ellos
sera, por lo tanto, positivo. De tal manera se llega a que siempre

ds

universo —

Si el proceso es reversible tanto internamente como en la
frontera el cambio de entropia del universo serd nulo.

El término de irreversibilidades en la frontera corresponde
proporcionalmente al trabajo que se pudo haber realizado si se
hubiera aprovechado para accionar una maquina térmica
reversible. Consideremos el esquema:
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S
N

\Qsist

S > W

my,

Tsist

/
%,

"ty

donde
W T
n

B |QA| B Tsist

(- _ Tar
W_( Qsist)(l T )

sist

Obsérvese que el calor del sistema es negativo por
convencion, por lo que al utilizar su modulo lo debemos
convertir a una cantidad positiva cambiandolo de signo.

Dividiendo entre T, y rearreglando queda:

W

_— Qsist( L

alr

~ Tsist
T alr Tsist

alr T
que es exactamente el mismo término que aparece en la
expresion de aumento de entropia del sistema abierto
considerado. En general, los términos de irreversibilidades se
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asocian a pérdidas de trabajo 1til o a desperdicio de energia que
podria aprovecharse para realizar trabajo.

Ejemplo: Llenado de un tanque

Se dispone de un tanque de 2 m’ lleno con vapor de agua a 200
°C y 100 kPa. El tanque se conecta por medio de una valvula a
una linea externa que provee vapor de agua a 300 °C y 800 kPa.
Una vez alcanzado el equilibrio mecanico, el tanque se
desconecta de la linea. Se puede suponer que el tanque se
mantiene isotérmico gracias a un intercambio de calor con el
ambiente que estd a 25 °C. Calcule el cambio de entropia del
universo.

Solucioén: Por continuidad, la masa que entra al tanque sera:

m =m,-m =V —-—
vV, v

=2m’ ! 3 - 13 =6,75kg
0,2608m’ /kg  2,172m’ /kg

Aplicando la primera ley al tanque, en virtud de que se
puede considerar el modelo de estado uniforme y no se produce
trabajo se obtiene:

Q+mh, =(m,u, -mu,)
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Q=(7,67kg-2630kJ /kg - 0,92kg- 2658 kJ /kg)
—~6,75kg - 3056,5kJ /kg = —2900kJ

La variacion de entropia dentro del tanque, por ser una
propiedad extensiva serd igual a la entropia final del volumen de
control menos la entropia inicial:

AS =m,s, —ms,

= 7,67 kg 68158 kJ / kg. K - 0,92 kg-7.8343 kJ / kg.K
= 4507kJ /K

tanque

La variacién de entropia de los alrededores se puede
calcular utilizando la segunda ley. No se podria calcular
directamente como en el caso anterior ya que no tendria sentido
hablar de la entropia y/o la masa de los alrededores (al igual
como carece de sentido hablar de la energia de los alrededores).
Se usa la expresion integrada para el estado uniforme (compare
con la ecuacion 7.1), y, ya que en los alrededores no hay
procesos, no puede haber generaciéon de entropia por
irreversibilidades, por lo que:

1

2
mese + _fl 6Qalr + ¢ = ASalr + msss

ambiente

AS =&—ms

alr ss
ambiente
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En esta expresion se debe tener cuidado en considerar que
lo que sale de los alrededores es justamente lo que entra al
sistema:

2900 kJ

o= 6,75kg 7,2328 kI / kg.K = =39,094 kI / K
298,15K

El cambio de entropia del universo sera:

AS, ..o =AS, .. +AS, =5976kI /K

universo tanque

El resultado positivo indica que el proceso ademads de ser
posible es irreversible. Otra manera de hallar el aumento de
entropia del universo es aplicando la relacion para sistemas
abiertos (ecuacion 7.4), integrada con respecto al tiempo:

1 1
ASuniverso = O-tanque + Qtan que( T - T )

tan que ambiente

donde la entropia generada por el proceso se puede calcular
aplicando la expresion de segunda ley al tanque:

1
T,

tan que

2
m, Se + _fl 6Qtanque +0= AStanque + 1j-lsss

€

o=AS _ s — Qtanque

tanque me e
tanque
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o= 4507k /kg-675kg 72328 kI / kg K - 20K 5 37810 /K
AT315K
AS,,... =2.378KI/K + 2000k — !
47315K  298.15K

=5,976kJ/K

Por supuesto, el resultado obtenido por esta via es idéntico
al anterior.

Otras aplicaciones del balance de entropia

En general, la segunda ley nos puede proporcionar una
restriccion adicional en los problemas tipicos. Esto se traduce en
que podemos obtener mas informacién de un niumero menor de
datos. Veamos por ejemplo como podriamos calcular el trabajo
en un proceso reversible. Ya habiamos obtenido la ecuacion
(6.13):

dh = Tds + vdP
Si anadimos las restricciones de que el proceso sea

adiabatico, reversible y estacionario, el cambio de entropia sera
nulo ( ds=0 ) quedando

dh = vdP
que integrando queda
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h,-h, = [ vdP

Siendo el trabajo para un proceso adiabético en estado
estacionario

W =m(h, - h,)

queda
W =1 [ vdP 7.5

se debe tener cuidado de observar las restricciones impuestas al
hacer la integracion. La ecuacidn sera valida s6lo para procesos
estacionarios isentropicos ( turbinas, compresores, y bombas
ideales ). En el caso particular de las bombas, ya que éstas
trabajan en general con liquidos, los cuales son poco
compresibles, se puede considerar que la densidad se mantiene
constante, el volumen especifico es entonces independiente de la
presion y puede salir de la integral. Se obtiene la siguiente
expresion:

W =mv(P, - P)) 7.6

Tomando en cuenta la relacion anterior es facil
comprender como en un ciclo de potencia (por ejemplo un ciclo
Rankine) la generacion de potencia en la turbina es siempre
mayor que el consumo en el compresor, ya que siendo el caudal
masico y la diferencia de presiones casi las mismas en los dos
equipos, el volumen especifico del vapor con el cual opera la
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turbina es 6rdenes de magnitud mayor que el del liquido con el
cual lidia la bomba.

Las ecuaciones anteriores son para potencia mecanica
(trabajo por unidad de tiempo). No deben confundirse con las
ecuaciones de trabajo de un sistema cerrado.

Otro ejemplo muy usado es el del calculo de las
propiedades de un fluido incompresible al pasar por tuberias.
Este proceso es claramente reversible e isotérmico si
despreciamos la friccion en la tuberia. La primera ley para este
proceso, tomando en cuenta que se trata de un flujo estacionario
queda reducida a:

. 1 1
Q+m, (h+ Evel2 +gz), =m  (h+ Evel2 +87),
y la segunda ley expresa que:
ms, + Q =mgs,
T
Sustituyendo términos y reordenando se obtiene:

(h,-h,) +%<ve1§ —vel®) +g(z, ~2,) - T(s, -5,) = 0

Desafortunadamente los entalpidémetros y entropidmetros
no existen, por lo que esta expresion es de poca utilidad practica.
Por otra parte, la relacion termodinamica: dh = Tds + vdP se
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puede integrar facilmente para este proceso reversible,
isotérmico y con un fluido incompresible (v = constante),
resultando:

(h,—h,)-T(s,-s,)=v(P,-P,)

sustituyendo nos queda una expresion donde las variables
involucradas son todas directamente mensurables:

v(P,-P,)+ %(Velf -vell)+g(z,-2,)=0

Esta ultima expresion es popular en la mecanica de fluidos
y se conoce como la ecuacion de Bernoulli. Reordenada, se
expresa comunmente como una suma de términos cuyas
dimensiones son de longitud, permitiendo expresar perdidas de
presion y velocidad en factores con unidades de metros o pies:

AP vell vel’
—+

pg  2¢g 2g

+Az=0 7.7

Eficiencia real

Hasta ahora hemos medido la eficiencia de maquinas
térmicas comparandolas con maquinas que sabemos no pueden
existir.
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Una maquina térmica con eficiencia unitaria (100%)
violaria la segunda ley (principio de Kelvin-Planck). Aun una
maquina reversible, que es la de mayor eficiencia, tendria una
eficiencia menor que la unidad y dependiente de las
temperaturas entre las cuales opere. Esta forma de medir
eficiencias no nos dice nada a primera vista sobre que tan lejos
estamos de un comportamiento ideal. A nivel de ingenieria esta
clase de definicion puede resultar confusa y engafosa. Por otra
parte, este enfoque solo es aplicable a ciclos y no a equipos
discretos.

Si nosotros nos referimos a eficiencia como la relacion del
trabajo que produce una mdaquina con respecto al maximo
posible que puede producir (por ejemplo con una maquina
reversible) obtenemos la eficiencia real ().

trabajo producido

- trabajo méaximo posible

La eficiencia real no puede ser del 100% ya que no se
pueden producir maquinas reversibles, sin embargo sus valores
reflejan que tan cerca estamos de un funcionamiento ideal. Por
ejemplo, el decir que un sistema tiene una eficiencia térmica del
25% (m = 0,25) no nos dice mucho hasta que no calculemos la
eficiencia de un ciclo de Carnot equivalente y comparemos
dichos ntimeros. Si por el contrario, nos informan que el sistema
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tiene una eficiencia real del 90% (e = 0,90) sabremos que esta
cerca de un comportamiento ideal.

Muchos equipos que presentan intercambio de trabajo con
el medio se disefian de manera de trabajar adiabaticamente
(turbinas, compresores, etc.). El trabajo maximo posible
correspondera a aquel realizado bajo condiciones reversibles,
que en estos procesos implica un comportamiento isentropico.
Es conveniente definir una eficiencia isentrépica* como la
relacion del trabajo producido entre el trabajo que se produciria
si el proceso fuera isentropico:

trabajo real producido

€, = . . . . . -
*  trabajo obtenible bajo condiciones isentropicas

Por ejemplo, para una
turbina, si los estados (1) y 1
(2) se conocen, la potencia
generada se puede evaluar
usando la primera ley: 2

4

real = m(hl - hz) + Q

Para evaluar el trabajo que se realizaria de manera
isentropica, se aplica la primera ley entre el estado (1) y un
nuevo estado final (2s) que seria la salida si la turbina esta fuese
adiabatica reversible. (O sea, sustituyamos la turbina por otra

La eficiencia isentropica se llama a veces eficiencia de segunda ley ( My a
diferencia de la eficiencia de primera ley (1,) que nosotros definimos como eficiencia
de maquina térmica.
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que sea mas eficiente; esta claro que la salida cambiard). Este
nuevo estado debe tener la misma entropia que el estado (1).
Pero falta otra propiedad para determinar el estado. La
temperatura (2s) no podria ser la misma que (1) pues el proceso
no es isotérmico (en el mejor de los casos es adiabatico). La
entalpia no podra ser igual pues eso implica que no habria
produccion de trabajo. El estado (2s) se termina de definir con la
presion de descarga de la turbina, que en general es un
parametro de disefio.

S2s = 81
Pys=P,

Con estos datos se puede calcular el trabajo isentropico y
la eficiencia isentropica:

Wsentr(’)pico = m(hl - hZS)
Wrcal
=" ——
tia(h, - hy)

Para el caso de un equipo adiabatico, se reduce a

En equipos de compresion, en los cuales la potencia es
suministrada al equipo, la operacion isentropica representa la
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minima potencia suministrable y por lo tanto la eficiencia
isentropica se calcula como

W

S

€, ==
W,

real

donde Wi se refiere al trabajo isentrdpico.

Ejemplo:Turbina real

Una turbina adiabética con eficiencia isentropica del 80% se
alimenta con vapor de agua a 6 MPa y 600 °C y descarga a la
mitad de la presion. Halle el trabajo que produce la turbina.

Soluciéon: Llamando a la corriente de entrada (1) y a la salida
(2), podemos calcular el trabajo que produciria esta turbina si
fuese isentropica. En ese caso las propiedades energéticas de
entrada (a 6 MPay 600 °C ) serian:

h; =3658,4 kl/kg ;s;=7,4599 kl/kg.K

Si sustituyéramos la turbina por una de comportamiento
isentropico, esta descargaria una corriente (2s) definida por una
presion de 3 MPa y una entropia s,s = s; = 7,4599 kJ/kg K. Esta
corriente tendria una entalpia de

h,s =3406,14 kl/kg
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El trabajo que se produciria con una turbina isentropica es:

w, = (h, —h,) =252,26kJ / kg

Por lo tanto el trabajo que realmente produce la turbina es
de

W, =¢WwW, =08-25226kJ/kg=20181kJ/kg

Debe quedar claro que esta corriente (2s) es ficticia y no se
encuentra en el proceso real. la verdadera corriente (2) tiene una
entalpia de

h, = (h, - W) =3456,6 kI / kg

real

correspondiente a un vapor a 500 °C

Problemas:

7.1 Un tanque rigido y aislado térmicamente contiene
vapor de agua sobrecalentado a 1,8 MPa y 350 °C. Una valvula
se abre dejando que escape el vapor. Se puede suponer que en
todo instante de tiempo el vapor que permanece dentro del
tanque sufre una expansion reversible y adiabatica. Determine la
cantidad porcentual de vapor que ha salido del tanque cuando el
vapor dentro del tanque llega al estado de saturacion.
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7.2 Una caja de cambios de
un carro recibe 100 kW de
potencia por el eje de entrada y
suministra 95 kW por el eje de
salida. Si la carcaza de la caja esta
a 70 °C determine la generacion
de entropia en el sistema.

7.3 Se comprime aire desde un estado en el cual se
encuentra a 100 kPa y 27 °C hasta un estado en el cual la
presion es de 500 kPa y la temperatura de 177 °C. ;Puede este
proceso ocurrir adiabaticamente? Si la respuesta es afirmativa
calcule el trabajo por unidad de masa de aire comprimido; en
caso contrario determine la direccion de la transferencia de
calor.

7.4 Una manera de precalentar una corriente de agua antes
de que entre a una caldera es mezclar la corriente de agua fria
con otra de vapor caliente, de modo de producir una sola
corriente tibia. Se desea obtener 2 kg/s de agua a 800 kPa y 150
°C a partir de la mezcla de un vapor de 90% de calidad y 800
kPa y agua liquida a 30 °C y la misma presion. Si la mezcla se
lleva a cabo a través de un proceso en estado estacionario y
adiabaticamente, calcule la generacion de entropia de este
proceso.

7.5 Se posee una pequefia bombona de 20 L que contiene
helio a una temperatura de 27 °C y una presion de 2 MPa. Se
plantea usarla para llenar un globo de feria esférico inicialmente
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vacio hasta un didmetro final de 30cm. Para ello se coloca entre
la bombona y el globo una valvula entrecerrada que permita
reducir la presion de la bombona. La presion dentro del globo
viene dada por la siguiente expresion:

Poobo=kD  donde k=3 MPa/m

Si todo el proceso es adiabatico, calcule la temperatura
final del tanque y del globo y el cambio de entropia del
universo. Para efectos de simplificar el problema se puede
aproximar como reversible el proceso de vaciado dentro de la
bombona.

7.6 Considere un difusor en el cual entra vapor de agua a
200 kPa y 200 °C con una velocidad de 700 m/s y sale con una
velocidad 10 veces menor. ;Cual es la temperatura y presion de
salida del difusor?

7.7 En algunas partes del planeta existen corrientes
oceanicas de diferentes temperaturas que entran en contacto
subitamente. Ejemplos de estas son las corrientes de Humboldt
en el océano Pacifico que se encuentra con otra corriente de
mayor temperatura cerca del Callao en las costas del Pert. Otro
ejemplo se halla en Ciudad del Cabo, Sudafrica donde la
corriente Bengela de apenas 6 °C se encuentra con la corriente
tibia de Angulha que registra 27 °C. Se ha propuesto obtener
trabajo util a partir de estas corrientes. Para ello se ha pensado
en un esquema como el de la figura:
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& [°c] Op 0, T e

_— LET. _ Ty

(, Qué cantidad de trabajo se podria producir tomando
caudales iguales de ambas corrientes?

7.8 Aire de una linea a 12 MPa y 15 °C fluye a un tanque
rigido de 500 L que inicialmente contiene aire a condiciones
ambientales, 100 kPa y 15 °C. Este proceso ocurre rapidamente
y es esencialmente adiabatico. La valvula se cierra cuando la
presion interna llegue a un cierto valor P2. Eventualmente el
tanque se enfria hasta la temperatura ambiental y la presion
interna llega a 5 MPa. ;Cual es la presion P2? ;Cual es el
cambio de entropia neto para el proceso completo?

7.9 Considere el cilindro de
la figura. El cilindro esta dividido
en dos compartimientos por un
% piston adiabatico sin friccion. El

compartimiento de la izquierda,
que inicialmente contiene 0,1 kg de vapor de agua saturado a
0,15 MPa se conecta mediante una valvula a una linea de vapor
a 250 °C y 0,8 MPa. El compartimiento de la derecha esta lleno
inicialmente 0,01 kg de vapor saturado y contiene un resorte de
comportamiento ideal que inicialmente toca pero no ejerce
ninguna fuerza sobre el piston.

7F

Eryryvve
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La valvula se abre hasta que se logre un equilibrio
mecanico entre el vapor de la linea y los contenidos del cilindro,
momento en el cual se cierra. Si todo el proceso es adiabatico, se
desea determinar: a) la masa que entra al cilindro. b) el trabajo
hecho sobre el cilindro por el vapor del compartimiento
izquierdo. ¢) la distancia que recorre el piston. La constante del
resorte es de 22,5 N/m y el area del piston es de 0,013 m>.

7.10 Una técnica utilizada para operar una turbina a
capacidad parcial consiste en hacer pasar el vapor de
alimentacion por una valvula parcialmente cerrada que le
disminuya su presion y luego asi alimentar la turbina. Considere
una linea de vapor a 2 MPa y 400 °C y una turbina adiabatica
cuya presion de salida esta fija a 10 kPa. Se puede considerar
que la expansion dentro de la turbina es reversible. Determine:
a) la potencia maxima que se puede obtener de la turbina por
kilogramo de vapor. (suponga la valvula completamente abierta)
b) la presion a la cual debe estrangularse el vapor para que la
turbina opere al 80 % de su capacidad. ¢) Muestre ambos
procesos en diagramas T-s.

7.11 Un compresor centrifugo toma aire a condiciones
ambientales de 1 bar y 20 °C y lo descarga a 5 bar. ;Cual es el
mejor estimado que Ud. puede realizar para la temperatura de
salida del aire?
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7.12 Calcule la potencia neta producida por el siguiente
ciclo combinado sabiendo que la relacion de compresion del
compresor es de 14; el suministro de calor al calentador es de 60
MW y que la bomba se alimenta con liquido saturado.

calentador_ 3
ciclo
de
aire

J
\
ciclo
> de
vapor
condensador
0,01 MPa

7.13 Considere el siguiente esquema para producir agua
potable de agua de mar. Por la corriente (a) entra agua de mar.
Por la corriente (c) sale agua con una alta concentracion de sal,

mientras que por la (b) sale agua potable. La bomba es
adiabatica y reversible.
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100

0’ @ W
MPa l
15 °C / \ c
200 °C

Determine a) la fracciéon de agua potable que se puede
producir (mp/my,) b) la potencia caldrica y mecénica requerida
por unidad de masa alimentada al sistema. ¢) Haga un analisis de
segunda ley del sistema (calcule el cambio de entropia del
universo).

Para simplificar el problema se pueden aproximar las
propiedades termodindmicas del agua salada a las del agua pura.

7.14 Un cilindro aislado contiene dentro de si un piston
que impide la transferencia de calor. Inicialmente el piston
descansa sobre el fondo del cilindro y el espacio libre es
ocupado por 50 L de nitrégeno a 100 kPa y 15 °C. El piston se
conecta a un tanque rigido de 50 L que contiene vapor de agua a
400 kPa y 200 °C. En el momento que las presiones se igualan
la valvula que une ambos tanques se cierra. Durante el proceso
se transfiere calor al tanque rigido de manera que su temperatura
permanezca constante e igual a la ambiental ( 200 °C).
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Si se considera que el nitrogeno se comprime de manera
reversible dentro del cilindro, halle a) la presion final; b) la
temperatura final en ambas partes del cilindro.

7.15 Se dispone de un tanque ( A ) que contiene 1 kg de
agua liquida en equilibrio con 1 kg de vapor. El tanque A esta
conectado a la parte inferior de un cilindro ( B ) por medio de
una valvula inicialmente cerrada. El cilindro B posee un pistoén
adiabatico que lo divide y que descansa sobre el piso inferior de
dicho cilindro. El compartimiento superior del tanque B esta
ocupado por aire a 27 °C y 100 kPa estando todo el cilindro
térmicamente aislado.

Se abre lentamente la valvula de modo que vapor pase al
cilindro B. El tanque A se mantiene a temperatura constante
gracias a una transferencia de calor proveniente de una fuente a
500 K. El aire puede considerarse como un gas ideal que sufre
un proceso adiabatico y reversible. Una vez que el sistema
alcance el equilibrio mecanico se desea conocer: a) La presion y
temperatura (o calidad) final del aire y del agua. b) El calor
transferido el cambio de entropia depende de la trayectoria
empleada.
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b) La entropia del al agua durante el proceso. ¢) El cambio
de entropia del universo.

DATOS: masa del piston: 10 kg; volumen de (A): 0,1014
m’; area del piston: 0,1 m?; volumen total de (B): 0,1 m?

7.16 Una planta OTEC (“ocean thermal energy
conversion”) permite aprovechar la diferencias de temperatura
que existen entre el fondo y la superficie del mar. En el mundo
existen algunas de estas plantas en operacién de manera
experimental. Como se ve en el mapa de diferencias medias de
temperatura, el mar Caribe es un punto ideal para esta aplicacion

Frente a las costas de Venezuela, la temperatura del agua
de mar es de aproximadamente 20 °C y 500 m mas abajo la
temperatura llega a 4 °C. ;Cual es su mejor estimado sobre la
eficiencia de una planta OTEC operando bajo estas condiciones?
Si Ud considera que se debe suministrar trabajo a una bomba
para extraer agua de estas profundidades, calcule el caudal
minimo de agua necesario para operar una planta comercial de
10 MW de potencia neta.
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7.17 Ud. ya ha resuelto suficientes problemas por hoy.
Vayase a su casa y descanse.

7.18 Analice si las siguientes afirmaciones son verdaderas
o falsas:

a) Entre dos estados dados universo se mantiene constante.

c¢) Los procesos reversibles son siempre mas eficientes que
los irreversibles.

d) Es imposible que un sistema cerrado disminuya su
entropia.

e) Un proceso adiabatico y reversible siempre es
isentropico.

f) La entropia es una forma de energia.

g) Para un gas ideal que sufre un proceso isobarico el
cambio de entropia depende solo de la variacion de temperatura.

h) Los procesos irreversibles violan la segunda ley de la
termodinamica.

1) Los procesos isentropicos son siempre reversibles.

j) Un proceso irreversible puede ser isentropico.

k) Es imposible que Ud. no pase el curso.

7.19 Considere el siguiente sistema

aislado. Masas iguales de un mismo gas de — IEUuietereiienionind

comportamiento ideal se encuentran repartidas

1 A
en los compartimientos (A) y (B), separadas

L,

por una pared metalica que garantiza una
igualdad de temperaturas. Inicialmente la
presion en (A) es el doble que la de (B). Si repentinamente se
abre la valvula que une los compartimientos, calcule el aumento
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de entropia por unidad de masa en el sistema. Considere que Cp
=1kl/kgKyC,=0,7 kl/kg K.

7.20 ;Cuadl es la temperatura minima final durante un
proceso de compresion adiabéatica de amoniaco inicialmente a 30
psia'y 90% de calidad hasta una presion de 186 psia?

7.21 ;Qué es la contaminacidn térmica? ;Qué tiene que
ver con la segunda ley de la termodinamica? ;Es acaso la
contaminacion térmica inevitable?

7.22 Mi amigo Toto vino emocionado el otro dia, diciendo
que descubrié un dispositivo sencillo sin partes moviles que

permite separar una corriente de aire en dos distintas, una a alta
temperatura y otra de baja temperatura.

_
bo = (;,[ (" @D " gabieck

.- TJr.Jlf:l _;.::-anr EE .:c-r:.-aJvE' iZLL miFe  faa

dos e -,fruL q Hea caliecta 54, J“*L*L:ﬂ !

# EULE

De lo que le entendi es que el aire entra en un tubo de
manera tangencial, creando una especie de remolino. Uno de los
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extremos del tubo estd totalmente despejado y otro esta algo
obturado con un tapdn, pero permite la salida de aire. Por la
parte despejada sale aire frio (dice él). En su emocion, me hizo
un esquema del equipo en una servilleta y salid corriendo a
patentarlo.

Observando su prototipo, veo que la entrada de aire
proviene de un compresor 300 kPa y 40 °C. Por el lado derecho
(el caliente) sale el 60% de la masa a 50 °C. Halle la temperatura
de la corriente fria. ;Viola este proceso la segunda ley?

Si tenemos dos corrientes a temperaturas distintas,
podriamos operar una maquina térmica entre ellas dos y asi
obtener trabajo. Segin Toto este trabajo seria “gratis” ya que las
corrientes se separan “solas”. ;Se hard millonario Toto con esta
idea?

7.23 Considere el siguiente ciclo de potencia que opera
con vapor de agua. El vapor de agua sale de la caldera a 500 °C
(estado 1) y alimenta la primera etapa de una turbina,
expandiéndose hasta 0,8 MPa y 200 °C (estado 2). Esta corriente
se recalienta hasta 400 °C (estado 3) antes de entrar a la segunda
etapa de la turbina, donde se expande hasta la presion del
condensador, 10 kPa. Del condensador se obtiene una corriente
de liquido saturado.

Si la potencia total producida por ambas turbinas es de 1
MW, determine:

(a) Presion de la corriente 1
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(b) Flujo masico de vapor
() Eficiencia del ciclo
(d) Diagrama T-s del proceso

condensador

Datos adicionales:

- La eficiencia isentropica de cada etapa de la turbina es de
85%

- Suponga que la bomba es reversible y adiabatica

- No hay caidas de presion en el condensador ni en la
caldera

- Ambas etapas de la turbina operan de forma adiabatica

7.24 El ciclo mostrado en la figura opera con un
precalentador abierto de alimentacion de agua. La caldera opera
a 5 MPa produciendo vapor a una temperatura de 500 °C
(corriente 5). La turbina de alta presion descarga a una presion
de 1 MPa, y el condensador opera a una presion de 100 kPa. Las
corrientes de entrada a las bombas son de liquido saturado, y la
turbina de baja presion descarga vapor saturado. Suponiendo
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que las bombas y turbinas son ideales, calcule: a) la temperatura
de la corriente 7., b) la fraccion del flujo masico de 7’ ¢) la
eficiencia térmica del ciclo. d) dibuje el diagrama T-s del ciclo.

; :
M
Cald
C)j Bomba B TAF
5
3T }
74
JI?I J?III
2
TEP
Bomba E
Condensador
i MMU\MII é

7.25 Resuelva el ejemplo de la pagina 185 (vaciado de un
tanque) considerando que el aire que permanece dentro del
mismo sufre una expansion isentropica (Sgna=Sinicial)-

7.26 En el ciclo mostrado en la figura se alimenta con
agua a 0,1 MPa y 25°C. Utilizando los siguientes datos calcule
el flujo masico de alimentacion y el cambio de entropia del
universo:

- la bomba es adiabética, consume 48 kW de potencia y el
flujo masico que circula por ella es de 1 kg/s

- solo hay intercambio de calor en la caldera y el enfriador
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- el enfriador opera a presion constante de 1 MPa y
produce una corriente de 80% de calidad (corriente 8)

- solo existe variacion de presion en la caldera, las
valvulas, la bomba y la turbina

- la turbina tiene una eficiencia isentropica del 80% y
descarga a 2 MPa

- las corrientes 10 y 15 son de liquido saturado

- el ciclo opera en estado estacionario

- la corriente 5 estd a 6 MPa 'y 600 °C
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Este no es el final.
No es ni siquiera el comienzo del final.
Es solo el final del comienzo.

Winston Churchill



