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TrMA I
CONCEPTOS FUNDAMENTALES
TERMODINAMICA.- Es la rama de la Ffsica que se dedica al estudio de

la energfa, sus posibles transformaciones, los medios que se emplean

>ara efectuar dichas transformaciones y aguellas propiedades de las

sustancias que guardan relacidn con la energfa.

SISTEMA TERMODINAMICO.~ Es la porcidn limitada del espacio de volu-
men y masa ho necesariamente constantes, del cual se estudian las -

variaciones de masa y/o energfa para el anflisis de un problema.

El anflisis termodin&mico es un problema cuantitativo gque considera
las energfas dentro vy fuera del sistema, por ello es importante -
gque, una vez seleccionado el sistema &ste no sea modificado mientras
el an&lisis se realiza, para que las cantidades de energfa involucra

das sean correctamente cuantificadas.
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FIGURA I.1 DIFERENTES SISTEMAS TERMODINAMICOS
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EJEMPLO I.1

Considere el conjunto formado por un motor de combustifn interna y

un cenerador el&ctrico (Figura I.1).

En esta figura se puede identificar dos sistemas diferentes, el "A"
y el "B"., El sistema "A" contiene exclusivamente al motor de com-
bustidn interna, en este caso, el generador pertenece al medio am-
biente. A este sistema entra energfa gquimica (combustible} y de -
€l sale energia en forma de trabajo (W) mediante la flecha del mo-
tor. El sistema "B" contiene tantc al motor como al generador, a

este sistema entra energfa quimica (combustible) y salen de &1 -
energfa eléctrica producida por el generador y las energfas en for

ma de calor disipadas tanto por el motcr como por el generador.

SISTEMAS AISLADO, CERRADO Y ABIERTO.- Dependiendo de si la masa -
y/c la energlia pueden o no atravesar los lfmites de un sistema Es-

tos se clasifican en:

SISTEMA AISLADO.- Es aquel sistema cuyos limites no pueden ser cru
zados por masa y/c por energia, es decir, tanto su masa como su -
energfa permanecerfn constantes a través del tiempo. Este sistema
es una idealizacién, en la realidad no existe, pero resulta précti

co su uso en algunos anélisis.

SISTEMA CERRADO.- Es aquel sistema cuyos lfimites solamente pueden
ser atravesados por flujos de energfa, pero no de masa, por lo tan
to, la masa en estos sistemas siempre serd constante y la energfa

podrd aumentar, disminulir o mantenerse constante.



"Masa de Control" es un sinénimo de sistema cerrado, puesto gue -

siempre serf la misma masa la que conforme al sistema.

SISTEMA ABIERTO.- Es aquel sistema cuyos lfmites pueden ser cruza-
dos por flujos de energfa y de masa, por €sto, tanto la masa como
la energfa pueden aumentar, disminuir o mantenerse constantes a -

través del tiempo.

Resulta importante seflalar gue, en un momentc dado, la masa puede
aumentar, disminuir o permanecer constante aungue la energfa total

del sistema aumente, disminuya © permarezca constante, y viceversa

"Volumen de Control" es un t&rmino equivalente al de sistema abier
to, puesto que es un volumen el que se estd analizando, nc importan
do si la masa que conforma al sistema estf& variandoc a través del -

tiempo.

FRONTERA Y MEDIO AMBIENTE.- A la envolvente imaginaria que rodea -
exclusivamente al sistema seleccionado se le llama Frontera y, to-
do aquello que &ste fuera de la frontera serd lo gue se reconozca

como Medio Ambiente o Alrededores.

La frontera puede cambiar su posicibn, su tamafio, su forma pero -

siempre contendrd al sistema y s8lo al sistema.

A la frontera de un sistema se le conoce también como "Superficie

de Control".
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FIGURA 1.3 SISTEMA CERRADO



La figura I.3 ilustra un sistema cerrado, en el gue el sistema es
td constituido vor el gas contenidc en el cilindrc. 81 se aplica

una flama debajo del cilindro, la temperatura del gas se incremen-
tard y el pist8é8n se elevard. Cuandc el vistdn sube, la frontera -
del sistema se mueve. Como m&s adelante se veri, durante este prc
ceso cruzardn la frcontera del sistema calcor v trabajo vero la masa

contenida nor el sistema termanece fija.

La figura I.4 es un diagrama escuem8ticc de un compresor de aire -
gue i1lustra un sistema abiertc. En este casc, la materia cruza la
frontera del sistema en forma de aire a baja presidn entrando al -
compresor v de aire a alta vresidn saliendc del compresor. Ademis
cruzanla frontera del sistema trabajo a través de la flecha motora
v calor a través de las varedes del cilindro. Finalmente, la can-
tidad de materia dentro de la frontera del sistema no es necesaria

merte fija.
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SUSTANCIA DFE TPABAJO.- Los sistemas termodinémicos en los cuales -
tieren lugar las transmisiones de energfa, contienen una o varias -
sustancias cuya naturaleza es importante en el comportamiento de -
tales sistemas durante un proceso. 2asf por ejemplo, la sustancia

utilizada para la transferencia de energfa er una planta de vapor

es el agua tanto en forma de vapor como lfgquido. Las sustancias -
utilizadas en una m&quina de combustidn interna son aire y combus-

tible, los cuales reaccionan quimicamente transform&ndose en pro-

ductos de combustidn. 11 medio usadc en muchas plantas de refrige
raciér es amonfaco. Las sustancias utilizadas en algunos motores
de cohete son oxfgeno lfcuido v alcohol. Todas estas sustancias -

son esccgidas para aplicacicnes especfficas por alguna o algunas -
rrociedades particularmente adecuadas para el proceso de que se -
trate. Es evidente por lo expuesto en este pirrafo la necesidad -
cde estudiar el comportamiento y crogiedades de estas sustancias -
“ue se conccern como sustancias de trabajo.

PROPIEDADES TERMODINAMICAS.- Propiedad es cualguier caracterfstica

o atributo del sistera gue puede valuarse cuantitativamente, ya -

sea en forma directa ¢ Indirecta, vor ejemplc: volumen, masa, tem-
veratura, wresifn. Las nropniedades dependen exclusivamente del -
"estado" ¢ condicién ffsica del sistema, siendo independientes de

la travectoria ror medio de la cual se hava alcanzado dicha condi-
cifn, nor ello se debe decir que las propiedades son "funciones de

punto”.

Propiedades termodin&micas son todas aguellas propiedades gue ayu-

dan en alguna manera a las transformaciones de energfa, dentro de



un mismo sistema o entre varios sistemas.

PROPIEDADES INTENSIVAS Y EXTENSIVAS.- Las propiedades termodin&mi-

cas se pueden clasificar emintensivas y extensivas.

Son propiedades intensivas todas aguellas gue nc¢ varfan con la ma-
sa, por ejemplo: presifn, temperatura, densidad, etc. Se conocen
como propiedades extensivas las que ${ se modifican con la masa, -
esta variacién es siempre directamente proporcional con el cambio

de masa, por ejemplo: masa, volumen, peso, etc.

Resulta conveniente recordar las definiciones y significados de al

gunas propledades termodindmicas Importantes:

MASA (m).=- De acuerdo con la segunda Ley de Newton un cuerpo some-
tido a la accidn de un sistema de fuerzas sufriré una aceleracibn

proporcional a la resultante del sistema de fuerzas y a una propie
dad del cuerpo llamada masa. Se dice también gue inercia es la re
sistencia de los cuerpcs a cambiar su estado de reposo o de movi-

miento rectilfneo uniforme. Por consiguiente puede definirse la -
masa de un cuerpo como la medida de su inercia o como la fuerza -
por unidad de aceleracibn. Sin embargo en Termcdindmica resulta -
de utilidad pensar en la masa como la cantidad de materia de un -
cuerpo, este concepto se justifica desde el punto de vista de la -
Mec8nica Cl&sica que considera gue la masa de las partfculas no va
rfa con su velocidad y que la masa total de un sistema formado por
partfculas es igual a la suma de las masas de las partfculas indi-

viduales. Asf, puesto que la materia est§ constitufda b&sicamente



por tres tipos de partfculas que son: electrones, protones y neu-
trones (las partfculas protones y neutrones tienen masas iguales);
la masa de cada dtomo serd la suma de las masas de los electrones,
protones y neutrones gue lo integran, la masa de cada molécula se-
r& la suma de las masas de los &tomos que la componen y la masa te
tal del cuerpo serd la suma de las masas de las moléculas que la -
ferman a su vez. Entonces, la masa del cuerpo depende de la canti
dad de materia gue la integra. La unidad b&sica de masa en el S.

I. es el kilogramo masa y el patrbn aceptado se conserva en Sevres,

Francia.
1 Kg = 2.2046 1lb m.
FUERZA Y PESO (F y Fg).- Fuerza es la magnitud que aplicada scbre

un cuerpo modifica su estado de reposo o de movimiento rectilineo

uniforme, de acuerdo con la segunda Ley de Newton.

F = Kma (I.la)

3
1

3

o

Si K =1 (I.1b)

Se llama peso de un cuervo a la fuerza con que la Tierra atrae a -
dicho cuerpo hacia su centro; en estas notas lo representaremos -

con el sfmbolo Fg vy por consiguiente:

Fg = mg (1.2)

en donde "g" es el valor de la aceleracibén de la gravedad en el -

punto en donde es pesado el cuerpo.
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La unidad de fuerza y peso en el S. I. es el Newton.

- Kg - m _
1N=1 - 587 X9 -
3
El pesoc es una propiedad extensiva
VOLUMEN ESPECIFICO (v).- Es el volumen de una unidad de

estas notas se usard el sfmbolo "v" para representarlc,

1

rasa, en -

sus dimen-

siones en cualqguier sistema ser&n:g3m” ') para una porciér de nmate-

ria homogénea, es decir en la que el volumer esgecfficc es el mis-

mo para cualquier parte gue se tome de dicha porcién.

<

En donde

V: volumen total del cuerpc en m®

m: masa total del cuerpc en Kg

Si el cuerpo no es homogéneo entonces en cada punto del

nismo:

Las unidades del volumen especffico en el S. I. son m’/Kg.

Esta es una propiedad intensiva puesto gue nc modifica su valor al

aumentar o disminuir la masa.

FAC
RO
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DENSIDAD (p).=- Es el reciproco del volumen especifico es decir, se
rd la masa por unidad de volumen, sus dimensiones serén Sy, -

para calcularlo, pueden utilizarse las siguientes relaciones:

o
i
<
H
vl

Para un cuerpo homogéneo

o= T (1.6)
Para un cuervc no homogéneo
dm
= E'VL (1.7)
DENSIDAD RELATIVA (8).- Hablando de lfguidos y s6lidos, la densi-

dad relativa es la relacién de la densidad de cualgquier sustancia
a la densidad del agua. Si se trata de gases, es la razén de la -

densidad de la sustancia en estudio respecto a la densidad del -

aire. En ambos cascs, la densidad relativa es adimensional.
para lfguidos para gases:
6 = —F= (I.8a) ¢ = £— (1.8D)
NHZO aire

Debers tererse cuidado en sustituir ambos valores de densidad en -

las mismas unidades.

La densidad relativa es una propiedad intensiva.
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Para algunos autoraes, la densidad relativa para los gases se con-

sidera también respecto a la del agua.

PESO ESPECIFICO (y).- Se define como el peso de la unidad de volu-
men, sus dimensiones son (MLT 2 L-B).
Sus unidades en el S. I. son N/m’; para calcularlo se pueden uti

lizar las siguientes expresiones:

Para un cuerpo homogéneo

(1.9)

<
I
<| |
[\
o
o]
It
©
1]
<13

mg
cg (1.10)

para un cuerpo no homogéneo

Y=dvg (I.11)

PRESION Y TEMPERATURA.- Son &stas dos propiedades intensivas de -
las m&s importantes para la Termodinémica, a continuacifn se habla

rd al respecto de ellas.

PRESION (P).- La fuerza ejercida por fluidos no se pueden medir di

rectamente, por lo tanto se utiliza el concepto de presi&r.

La presiln se define como la capacidad de un sistema para producir

una fuerza normal contra una unidad de 8rea. La presifn se repre-

-
v -
UL



senta con la letra P; para encontrar una expresifn que permita el
célculo de la presién, consideremos la superficie cerrada de la -

figura I.5, la cual contiene un fluido.

FIGURA I.5 ANALISIS DE LA PRESION

Un elemento de la superficie se puede representar mediante un vec-
tor (An, donde el &rea A serd la magnitud del vector y #i el vec
tor unitario ncrmal a laisuperficie y hacia afuera de la misma. -
Entonces, la fuerza F ejercida contra este elemento de superfi-
cie es:

F =P AAf

ruesto que &F y # tienen la misma direccién, la presién P se

suede escribir asf:

=] >
515



La presién definida de esta manera es una aproximacién a la pre-
si6n en un punto. Pero si se refina esta expresifn haciéndcla ten

der a un punto, guedari como sigue:

. AR
Po=linm, Lo 22
dF
P’E (o)

La presifn puede variar de un puntc a otro en la superficie; si -
una superficie es vlana y est§ sometida a ura presidn constante en

todos sus puntos, entonces la presidn pvuede calcularse comc:

F
= = I.12
P x (I.12)
F = fuerza total ejercidad sobre la suverficie
A = 8rea total de la superficie

Por lo tanto, las unidades de presibn en el S. I. son:

F=ma->230-y
SZ
p =L 5% - pa (pascal)
A 2

por ser el Pascal una unidad muy pequefa, se cbservd la necesidad
de utilizar un mdltiplo de ella comoc unidad b&sica de presibn y asf

se define el bar:

1 bar = 10° Pa = 0.987 atm.



La presifn en gases es debida a la infinidad de chogues gue suce-
den a cada instante entre las moléculas de un fluido y las paredes
que la contienen, lo anterior es el "concepto mec&nico de presién"

y se ilustra en la siguiente figura:

™
i

Tiempo

FIGURA 1.6 CONCEPTO MECANICO DE PRESION

Vale la pena hacer hincapié en gque la presibén se debe a la fuerza



normal aplicada sobre una superficie, y por ellc se puede hablar -

de la presifn existente a cierta profundidad de un fluido, como po

drfa ser la presién ejercida por el agua del mar sobre el fondo -

del mismo, o sobre un submarino, o sobre un barco, asf como de la

presifn ejercida por un gas sobre las paredes del recipiente que -

lo contiene.

FIGURA I.7

REPRESENTACION DE LAS FUERZAS QUE GENERAN PRESION
SOBRE EL FONDO DE UN BARCO (F,;), ALREDEDOR DE UN
SUBMARINO (F;), SOBRE EL FONDO DEL MAR (F3) O -
SOBRE LAS PAREDES DE UN RECIPIENTE QUE CONTIENE A

UN GAS (Fu).

VARIACIONES DE PRESION EN UN FLUIDO EN REPOSO

Si un fluido se encuentra en equilibric, todas las partes del mis-

mo est8n en equilibrio. Consideremos un pequefio elemento de volu-

men de fluido sumergido dentro de la masa del mismo. Supongamos -

que este elemento tiene la forma de un disco delgado y que se en-

cuentra a una cierta altura "y" sobre alg@in nivel de referencia, -

como se muestra en la figura I.8, el espesor del disco es dy vy



cada una de sus caras tiene un &rea: "A".

La masa de este elemento es ¢ A dy y su peso es 0 g A dy . -
Las fuerzas ejercidas sobre el elemento por el fluido gue lo rodea

son perpendiculares a su superficie en cada punto.

La fuerza horizontal resultante es cero, porque el elementoc no tie
ne aceleracién horizontal, va que si la tuviese dejarfa de estar -~
en evulilibric. Las fuerzas horizontales son debidas solamente a -
la presién del fluido, y por simetrfa, la presi6n debe ser igual -

en todos los puntos dentro de un vlano horizontal,

Superficie del Fluido

(P+dP)A

dy __112 —
, PP
| 0o pad%

Nivel| de Comparacion

FIGURA I.8 VARIACIONES DE PRESION EN UN FLUIDO EN REPOSO

El elemento de fluido tampoco estd acelerado en la direccibn vertl
cal y la fuerza vertical debe ser cero. Ahora bien, las fuerzas -

verticales son debidas no sclamente a la presibén del fluido sobre



sus caras, sino también al peso del elemento. Si llamamos P a la
presifn sobre la cara inferior y (P + 4p) a la presifn sobre la
cara superior, la fuerza hacia arriba (ejercida sobre la cara infe
rior) es PA, y las fuerzas dirigidas hacia abajo son: (P + GP) A
(ejercida sobre la cara superior) y el peso del elermento dFg, -

por consiguiente, para el equilibrio vertical:

PA=(P+ dP) A + dFg

PA=PA+ A dp + rg A dy

y se obtiene finalmente

= = - ¢g (1.13

Esta ecuaci®bn nos dice como varia la presidn con la altura sobre -~

algGn nivel de referencia en un fluido en equilibrio estético. Con
forme aumenta la altura (dy positiva), disminuye la presibn (dP ne
gativa).

Es conveniente recordar que el producto ¢g se concce COMO pesc -

especifico del fluldo (y).

Si llamamos P, a la presibn a la altura y; y P, a la pre-

si6n a la altura vy: sobre algGn nivel de referencia, al integrar

la ecuacibn se obtiene.

(Pz {y2
| dp = - cgdy
/P }Yl



Py - Py = - | pg dy (1.14)

Y1
Para los lfguidos, ¢ es pré&cticamente constante porque &stos son
casi incompresibles. Por consiguiente, considerando a o vy a g -

como constantes, obtenemos para un lfguideo homogéneo:

P, - P, = - p gy = yi1) (I.15)

Consideremos un recipiente conteniendo un lfquido (Figura I.9). La
presién Py en la superficie del 1lfquido es generalmente la pre-
sién atmosférica, trat&ndose de un recipiente abierto y puede ser
igual o diferente de la presidn atmosférica en caso contrarioc. -
Consideremos un punto en la superficie del lfquido y otro a una -
profundidad y = y; - y, ; aplicando la ecuacifn I.15 entre am-

bos puntos se tiene:

Py - Py = - p glyz = v1)

pero

y finalmente

P =Py tcoay (1.16)
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FIGURA I.9 PRESION A UNA PROFPUNDIDAD "Y" DE UN LIQUIDO

Para los gases, op es relativamente peguefia y de ordinario es in-
significante la diferencia de presifn entre dos puntos. Asf por -
ejemplo en un depdstio que contiene gas, se puede admitir gue la -
presifn es la misma en todos los puntos, sin embargo si la diferen
cia de alturas es muy grande, la presién sufrir& variaciones consi

derables.

PRESION ABSOLUTA Y PRESION RELATIVA

.
La presién cero, correspondiente al vacic perfecto, la presién at-

mosférica es la presidn producida por la atmbsfera de la Tierra, -
la presibn atmosférica normal se define como la presifn producida
por una columna de mercurio de 760 mm exactamente; siendo la densi

dad del mercurio Pug = 13,595.1 Kg/m’



La mayorfa de los instrumentos indican la presién relativa a la -
presifn atmosférica, mientras gue la presién de un sistema es la -
presidn relativa al vacfo perfecto o presibn cero; la presibn rela
tiva al vacio perfecto se llama presién absoluta.

Por lo tanto se puede escribir la siguiente ecuacibn. (Ver figura

I.10).

= + .
abs Pman Patm (1.17)
Pabs = presifén absoluta
P = presidn manométrica
man
P = presién atmosférica
atm

Cuando la presién en un sistema es menor gue la presifn atmosférica
la presibn manomé&trica es negativa, pero se puede designar con un

I
nmerc positivo si se le llama presifn manométrica de vacio o vacuo

métrica.

- EaAEéToET;; T T T 7 TpReSION DE UN SISTEMA
NOM CON MAYOR PRES
POSITIVA ) LA ATMOSFERICA.
PRESION
MANOMETRICA _ » PRESION ATMOSFERICA
NEGATIVA 0O
VACUOMETRICA _ Y _ _ __ _ _ __ o e — ——

PRESION CERO
(VACIO PERFECTO)

PRESION ABSOLUTA DE UN
SISTEMA CON MENOR PRE-
SION QUE LA ATMOSFERICA

FIGURA I.10 REPRESENTACION DE LA EQUIVALENCIA ENTRE PRESIO-

NES ABSOLUTAS Y RELATIVAS.



Tanto las presiones absolutas como las relativas se indican en las

mismas unidades.

INSTRUMENTOS DE MEDICION DE PRESION

La presidn atmosférica, también conocida como barométrica, se mide
con el llamado Bardmetro de Torricelli, el cual es un instrumento

que se integra por un recipiente lleno de mercurio y un tubo de vi
drio cerrado en uno sus extremos con una longitud "¢ menor de 0.80
m., el cual debe de ser inicialmente llenado de mercurio, para des
pués voltearlo sobre el recipiente, evitando que se salga el mercu
rio del tubo. En el momento gue se establezca el equilibric, den-
tro del tubo quedar& una columna de mercurio en su parte inferior

y una zona de vacio en su parte superior. (Ver figura I.11).

VACLO

FIGURA I.11 BAROMETRO DE TORRICELLI



Basfndose en que la presidn en los puntos a, b y ¢ debe de ser la
misma, puesto que estln en el mismo plano horizontal, y sabiendo
que la presién de los puntos a y ¢ es la atmosférica, se puede ase
gurar que la presién del punto b, gque se debe exclusivamente al pe

so de la columna de mercurio, equivale a la atmosférica y entonces:

Poim = Pug I Y (1.18)
La presién relativa o manométrica se mide con los instrumentos lla

mados “mandmetros", de los cuales existen varios tipos.

El manSmetro diferencial se compone por un tubo transparente en -
forma de "U", conteniendo alg@n lfquido, el cual es conectado en -
cada uno de sus extremos a dos sistemas diferentes y con presiones

normalmente distintas. (Ver figura I.12).
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FIGURA I.1l2 MANOMETRO DIFERENCIAL
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Partiendo de la base de gue la presifn en los puntos a, b y ¢ debe
de ser la misma, debido a que se encuentran en el mismo plano hori

zontal, se deduce lo siguiente:

P =P =P (a) PA = presion del sistema A
Pa = PA + 09 Y (b) P, = presifn del sistema B
Pb = PB + 0 dy:2 (c) p = densidad del fluido gue con-

tiene el mandmetro.

igualando (b) con (c)

o
+
°
fie}
e
"

Pyt e ay:

A
Po =Py =paqly: - vy
P -P,=0gby (I.19)

Esta ecuacién I.19 permite calcular la diferencia de presiones en-

tre el sistema "A" y el sistema "B".

El manémetro de Bourd6én es un instrumento que consta de un tubo -
flexible de seccién similar a la que se muestra en la figura I.13

y que al ser sometido a presiones diferentes a la atmosférica, -
tiende a adoptar una seccién circular y por consiguiente, trata -
también de extenderse en lfnea recta; algo similar a lo que suce
de con los silbatos llamados "espantasuegras”" ; al momento de su-
frir estos movimientos el llamado tubo de Bourdén, provoca el giro
de una aguja gue indica sobre una carftula calibrada, la diferencia
de presiones entre el sistema en estudio y la atmSsfera, o sea, la

presién manométrica.
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a) SECCION TRANSVERSAL bITIPOC c)TIPO ESPIRAL
DEL TUBO DE BOURDON

FIGURA I.13 MANOMETRO DE BOURDON

EJEMPLO I.5

Un dispositivo llamado manfmetro diferencial sirve para medir la -

diferencia de presicnes entre los sistemas A y B, consiste en un -

tubo de forma de "U", lleno de dos lfguidos que no se mezclan (fi-

gura I.14), uno de los lfguidos tiene una densidad pi1, el otro -

tiene una densidad c¢,; para determinar la diferencia de presio-
Wt

nes PA - PB se efectdan las mediciones de "y". Encontrar la di

ferencia de presiones PA - PB



FIGURA I.l14 MANOMETRO DIFERENCIAL DEL EJEMPLO I.5

SOLUCION:

Refiriéndose a la figura I.14, la presifn en los puntos a, b y ¢

deberé ser la misma por tratarse del mismo plano horizontal dent

de un s&lo fluido, entonces, empleando la ecuacifn I.16:

Po= Py 7 e glye + ys+ y2) + 02 9 ¥,

P, =Pyt 01 gyst+ 02 gly, + yi1)

pero se debe recordar que:

por lo tanto se pueden igualar las expresiones (a)

(a)

(b), gue de



sarrolladas gquedan como sigue:

PA + C1gyw f 219Ys + iGYe + 029y = P+ 049ys + £29Y2 + 029V

en esta expresifn se cueden eliminar algunos términos, y reacomo-

Jando términos:
*

P,o- Po = f29v2 - 19 {ye + va)
P - P, =g Torye - oulye +ys ] (resultado)

EJEMPLO I.6

Calcular presifin absoluta gue tiene el gas gue se encuentra dentro
de un tangue cerrado (figura I.15) si el mandSmetro del tanque indil
ca una presidn de 7 Kg/cm’ y el barémetro da una lectura de -

700 mmHg.

H
’

Considerar la densidad del mercurio Cug T 13 600 Kg/m? 3% -

g = 9.81 m/s?.

Hg. 700 mm

¢

FIGURA I.15 REPRESENTACION DEL EJEMPLO I.6



SOLUCION:

P =P + P
abs man bar
9. N
P =7 — =7 x 9.81 x 10* = 6.867 x 10° =——
man 2 2
cm m
?
p = 6.867 x 10° Pa = 6.867 bar
man
P = Pug 9 ¥ = 13600 x 9.81 x 0.7 = 93391.2 N/m
p = 93391.2 Pa = 0.933912 bar
bar

P = 6.867 X 0.933912 = 7.8 bar
abs
P abs = j;:at,:b?,r
TEMPERATURA (T).- Definir a la temperatura no es cosa sencilla, -

aunque frecuentemente se dice gque es una propiedad termodindmica -
intensiva, asociada a la actividad molecular del sistema (a mayor

actividad molecular mayor temperatura y viceversa).

EQUILIBRIO TERMICO.- Se cobserva gue cuando dos sistemas, uno a ma-
yor temperatura gue el otro, se ponen en contacto, al transcurrir
el tiempo, el sistema de mayor temperatura se enfrfa, y el de me-
nor temperatura se calienta, de manera gue la diferencia de tempe-

raturas entre ambos sistemas va disminuyendo.
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Si ambos sistemas estfn aislados del medio ambiente, de forma tal
cue s6lo se afectan mutuamente, llegardn finalmente a alcanzar un
estado en el gue ya no ocurra ningQn cambio en sus propiedades, se

dice entonces gue los sistemas alcanzardn el equilibrio térmico y

sus temperaturas ser8n idénticas.

LEY CERO DE LA TERMODINAMICA.- En base a lo explicado en el parrafo

antericr, se puede hablar de la Ley Cero de la Termodin&mica, la -
cual lleva este titulo por ser mds elemental que la Primera Ley de
la Termodindmica, pero por haberse enunciado después de ésta, le -
correspondié el nGmero "cero" que es le anterior al uno ya estable

cido vara la Primera Ley.

Esta Ley Cerc de la Termodindmica dice aque si un cuerpo "A" se en-
cuentra en Eguilibrio Térmico con un cuerpo "B", y un cuerpo "C" -
se encuentra también en Equilibrio Térmico con el cuerpo "B", forzo

samente el cuerpc "A" y el cuerpo "C" también se encuentran en Equi

librio té&rmicc entre si.

T e TeTs T Ty TETs Ta T TeT.
, 1 P L. .
— /{T —
B R AR B EAR
" “ g ‘ ;i et i nBng / ny } e
[T 1 i |
4 4
a) EQUILIBRIO b) EQUILIBRIO c)LAS DOS FIGURAS
TERMICO - TERMICO w .  ANTERIORES DO~
ENTRE EL CPO."A ENTRE EL ¢PO."B LIGAN LA EXISTEN-
Y EL cPO. B" Y €L CPO. € ClA DEL EQUILIBRIO

FIGURA I.16 REPRESENTACION

,TE.FNI.(IZOHENTRE
y

A

DE LA LEY CERO DE LA TERMODINAMICA



TERMOMETROS

Son los instrumentos que se utilizan para medir la temperatura,
los hay de varios tipos pero todos operan bajo el mismo principio,

lo cual se explica a continuacién.

Existen diferentes propiedades de las sustancias asociadas a la -
temperatura, como son: longitud, volumen, resistividad eléctrica,

etc., &sto significa que al modificar alguna sustancia su tempera-
tura, modificari también las propiedades mencionadas; bas&ndose en

este principio, es como operan los termdmetros.

Algo también importante de recordar en cuanto a los termémetros es
que: si se ponen en contacto dos cuerpos a diferentes temperaturas,
a través del tiempo &stos tratardn de alcanzar el eguilibrio térmi-
co, aumentando su temperatura el cuerpo frfo y disminuyéndola el -
cuerpo caliente; ahora bién, esta modificacién en la temperatura de
los cuerpos depende, entre otras cosas, de la masa de los mismos -
por ejempio: si se mezclan 2 litros de agua, uno a 20°C y el otro a
40°C, al final ambos tendr&n una temperatura de 30°C, pero si se -
mezclan 10 lt.de agua a 20°C y 0.1 ltde agua a 40°C, la temperatura

final del sistema ser& de 20.19°C. Con lo anterior se quiere hacer
notar que si un cuerpo de masa peguena se introduce dentro de otro

de masa considerable, la variacifn de temperatura para alcanzar el

equilibrio térmico es tan pequefa gque puede considerarse desprecia-

ble.

Tomando en cuenta lo anterior, podemos hablar de los diferentes -~



termémetros, como son: termémetro de mercurio, termémetro bimetdli

co, termopares, etc.

El termdmetro de mercurio, el cual es muy conocido, consta de un -
tubo de vidrio de pared m&s o menos gruesa y conducto mds bien pe-
quefio (tubo capilar), de tal manera que al modificar la temperatu-
ra del mercurio, &sto se traducir4d en una variacién de su volumen
y por lo tanto ocupar8 diferente posicién dentro del tubo capilar,
indicAndose con elle la temperatura del sistema sobre una escala -

previamente calibrada. (Ver figura I.l7.a).

Existe también el termfmetro bimet&lico, el cual basa su funciona-
miento en el hecho de que dos metales diferentes tienen variaciones
de dimensién también diferentes con un mismo cambio de temperatura,
por lo tanto, si se emplea una placa metdlica formada por dos meta-
'les distintos (uno en la parte superior y otro en la inferior), -
los cuales se encuentran perfectamente unidos, al provocarle una -
modificacién en su temperatura, esta placa tenderd a doblarse ha-

cia abajo o hacia arriba, (ver figura I.17.b), lo cual, mediante -
un mecanismo de relojerfa puede hacer girar una aguja sobre alguna
escala preestablecida proporcionando asf la medida de la temperatu

ra de algln sistema.

Los termopares son instrumentos gue miden la temperatura en funcién
de la variacién de las propiedades eléctricas de los materiales -

que lo componen.

Todos los termémetros miden en realidad la temperatura de equili-



brio gque se alcanzd entre el sistema en estudic y el termbmetro -
mismo, pero al ser &ste generalmente de masa muy pequeha, se puede
considerar que la temperatura obtenida es muy similar a la que te-

nfa el sistema antes de gue el termbSmetro se introdujera a &ste.

PARED DE VIDRIO

BULBO DE Mg

ESCALA METAL A" METAL A"

TUBO CAPILAR

METAL "B8" METAL "8"

TEMPERATURA TEMPERATURA
T, T,

a) TERMOMETRO DE MERCURIO b )TERMOMETRO BIMETALICO

FIGURA I.17 DIFERENTES TIPOS DE TERMOMETROS

ESCALAS DE TEMPERATURA

Existen dos tipos de escalas de temperatura, las llamada. Escalas
Empiricas de temperatura y las Escalas Empiricas de Temperatura -

Absoluta.

Como su nombre lo dice, las Escalas Empiricas de Temperatura, son

escalas que se obtuvieron en forma empirica (experimentalmente), y



ésto se hizo partiendo de ciertas propiedades del agua pura.

Estando en condiciones de presifn atmosférica equivalente a una at
mésfera estandar (1.01225 bar) el agua pura siempre se solidifica

a la misma temperatura (punto de fusién), y asi mismo, en esta con
dicién de presifn siempre se vaporiza a la misma temperatura (pun-
to de ebullicibr), por lo tanto, dado que estas temperaturas son -
facilmente reproducibles, se tomaron como bases para la llamada Es
cala Celsius o Centfgrada, v se dice precisamente que el punto de

fusién del agua equivale a 0°C y que su punto de ebullicién deter-
mina lcs 100°C, estos valores fueron asignados en forma arbitraria,
pudieron haber sido otros valores totalmente diferentes como suce-
de con la escala Farenheit, la cual asigna 32°F al punto de hielo

o de fusidn y 212°F al punto de vapor.

Estas dos escalas mencionadas: Celsius o Centfgrados y Farenheit,
son escalas Empfricas de Temperatura, muy frecuentemente utiliza-
das, y la eguivalencia entre una y otra estd dada por la siguiente

relacién:

T, = 1.8 T, + 32 (1.20.a)
T, - 32
oo T —TF— (I.20.b)

Experimentalmente se ha comprobado que, diferentes materiales tie-
nen distintas relaciones entre expansifn y cambios de temperatura,
de manera que una escala de temperaturas basada en la expansién de

un material, no coincide en todos sus puntos con otra escala basa-



da en la expansifn de otro material; &sto significa gue las lectu-
ras efectuadas sobre dichas escalas, puede coincidir para los pun-
tos de fusifn y ebullicidn del agua y discrepar para determinacic-

nes de temperaturas entre puntos intermedios.

TEMPERATURA ABSOLUTA

Existe un grupo de sustancias que poseen un alto grado de semejan-
za en sus relaciones entre expansién v cambio de temperatura para
un amplic rango de temperaturas, cuandc se utilizan como sustancias
termométricas. Estas sustancias son cases como hidrfgeno, oxIcerno,
nitr6geno, helio, los cuales condensan con dificultad, por lo jue

se conocen Como gases permanentes,

Un termSmetro de gas (fig. I.18) consta de una ampolla que contie-

ne un gas permanente unido a un manémetro diferencial.

Y
Awpola Gos
del
Termdmetrol
Mercurio

FIGURA I1.18 TERMOMETRO DE GAS



Este termSmetro puede utilizarse manteniendo constante la presién
del gas, lo cual se consigue manteniendo constante la diferencial
"y", en este caso, el nivel del mercurio en la rama izquierda es -~
una indicaciérn del volumen del gas, el cual a su vez es una repre-

sentacifn de su temperatura.

Otra forma de utilizarlo es manteniendo constante el volumen del -
gas, lo cual se logra manteniendo constante el nivel de mercurio -
en la rama izquierda del mandémetro diferencial, en este caso, la -
presién requerida para lograr mantener el volumen constante estar8
representado por la diferencia de alturas "y" (variable) y serd si

mult&neamente una indicacién de la temperatura del gas.

Los termfmetros de gas deben cumplir las siguientes caracterfsticas

importantes:

1) Tanto los termdmetros de gas a presifn constante, como los ter
mémetros a volumen constante, calibrados a las temperaturas de
fusién y ebullicién del agua, coinciden entre ellos para tempe
raturas diferentes, siempre que esta temperatura no sea cerca-
na a la de condensacién o disociacién del gas. La concordan-

cia mejora conforme se reduce la presidn del gas.

Operando un termémetro a presién constante a diferentes presio
nes y extrapolando para obtener el resultado que se obtendrfa
a presibén cero, se obtienen los mismos resultados para todos -

los gases.



Las temperaturas encontradas de esta manera pueden llamarse -
temperaturas de gas ideal y estdn en una escala ideal de gas -

sin presién.

Si la escala de un termSmetro de gas a presidn constante se ex
trapola a temperaturas mis bajas que las de fusién del agua, -
se llegard a alcanzar una temperatura a la que el volumen extra
polado del gas sea cero. Este punto corresponde en forma muy
aproximada a =~ 273.2°C & - 459.7°F para todos los gases -
permanentes. La extrapolacifn puede verse gr&ficamente en la
figura I.19 y puede expresarse en la siguiente forma para la -

escala Celsius:

0 - To = (100-0) i (a)
Vieo _
Vi
Se ha encontradoc experimentalmente gue Yéii = 1.366 para el
¢

termSmetro de gas ideal, y sustituyendo este valor en la ecua-

cién (a), se obtiere Ty = - 273.2°C.
T
100 °C
Py
0 °C/I
3
Vo Vioo \
V=0
To

FIGURA I.19 EXTRAPOLACION DE DATOS PARA UN

TERMOMETRO DE GAS IDEAL



3) Si la escala de cualquier termbmetro de gas o volumen constan-
te se extrapola a presién cero, siempre se obtiene la misma -

temperatura (-~ 273.2°C).

Estos hechos bastan para justificar la aceptacién de la escala del
termSmetro de gas ideal como un patrén arbitrario. Pero sucede que
esta escala, llamada ESCALA EMPIRICA DE TEMPERATURAS ABSOLUTAS, -
coincide con la escala de temperaturas absolutas gue se introduci-
r§ més adelante en el curso como consecuencia de la Segunda Ley de
la Termodinémica, en tanto se llega al estudio de esta Gltima esca
la, se aceptard la escala empifrica de temperaturas absolutas como

una norma arbitraria definida de la siguiliente forma:

1) La relaci6n de la temperatura en el punto de ebullicién del -
agua y la temperatura de fusifn del hielo, es igual a la relacidn
de los volumenes correspondientes de gas en un termbmetro de -

gas ideal a presifn constante.

2) La diferencia entre la temperatura de ebullicién del agua a la
temperatura en el punto de fusifn del hielo es de 100 grados -
para la escala Celsius absoluta y 180 grados para la escala -

Farenheit absoluta.

A la escala Celsius absoluta se le conoce como escala Kelvin -

(K) y a la Farenheit absoluta como escala Rankine (°R).

Las relaciones entre las escalas empiricas de temperatura ab-

soluta y las escalas convencionales se dan a continuacién:



T, = Too + 273 (1.21)

Top = Top + 460 (1.22)

=]
U}
-
©
=]

(1.23)

ESTADO

A la condicibn de cbmo se encuentra una sustancia en un instante -
dado se le llama "Estado" y gqueda determinado a travé&s de todas sus
propiedades termodin&micas, en otras palabras, el "Estado" de una

sustancia es el conjunto de propiedades gue posee una sustancia en

un instante dado.

Un sistema se encontrari en estados idénticos si en tiempos diferen

tes, todas sus propiedades tienen exactamente los mismos valores.

Es una caracteristica de las sustancias simples que, su estado que
da totalmente definido mediante do4 propiedades intensivas indepen
dientes. En el caso de sustancias simples compresibles, estas pro
piedades intensivas independientes son normalmente cualquier combi
nacién de dos propiedades de las siguientes: Presibn, Temperatura

y volumen especffico.

En el momento que comienza la ebullicibn o solidificacifén de un 1%
quido, la Presién y la Temperatura se vuelven propiedades dependie!
tes, por lo gue, en esos casos, se tiene que utilizar cualguier -

otra combinacifn de propiedades para determinar el estado.

Vale El pena hacer la aclaracifn de que el volumen especifico y la
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densidad no son propiedades independientes puesto gue una es el -
universo de la otra.

i

PROCESO

Cuando una sustancia o sistema modifica una o m4s de sus propieda-
des, la sustancia o sistema ha cambiado de estado y, cuando &sto -

ocurre, se dice que se ha realizado un proceso.

Los estados son independientes de los procesos gue se utilicen para
alcanzarlos ya que, como se menciond anteriormente, las propiedades
son funciones de punto, no dependen de la trayectoria. Esto impli-
ca qgue un sistema puede pasar del estado A al estado B mediante -~

una infinidad de procesos diferentes.

CICLO

Si con un sistema se realizan dos o més procesos, de tal manera que
el estado inicial del sistema coincide con el estado final, se di-

ce gque se ha cerrado un ciclo termodin&mico.

De estos ciclos se hablar8 en forma m&s profunda en un capftulo pos.
terior, por el momento solamente diremos gue los ciclos se pueden -

clasificar en: Ciclos Cerrados y Ciclos Abiertos.

Ciclos cerrados son aquellos en gue el sistema adopta fisicamente
el mismo estado en el punto inicial y en el punto final, como po-
dria ser con el agua gque opera dentro de un ciclo de generacifn de

potencia (ver figura 20.a).



" Ciclo abierto es aquel en el gue el sistema est4 cambiando su masa
constantemente, ya que esta modifica sus propiedades fisico-quimi-
cas al operar el ciclo y resulta imposible aprovecharsiempre la -
misma masa. Esto se puede aplicar por ejemplo a una m8guina de -
combustifn interna, donde los gases producto de la combustién no -

pueden ser aprovechados para volver a la miquina y generar m&s po-

tencia. (Ver figura 20.b).
vapor HO
{ — gasoling gases
. ‘/de
rb /
0 l aire i
A escape
caldera vapor t de la
H, himedo Mgfor
A combus
| HO B
bombo H,0 condensador tion
a) Ciclo cerrado b) Ciclo abierto

FIGURA I.20 REPRESENTACION DE DIFERENTES TIPOS DE CICLOS

I1.21 FASE

Se le llama fase a las diferentes presentaciones gque puede tener -

una sustancia debido a la cantidad de energfa gque posean las parti




culas gue la conforman en un momento dado.

Existen fundamentalmente tres fases, cuyas diferencias fundamenta-

les estriban en: sus fuerzas de cohesifn intermolecular, estructu-

ra molecular, movimiento de las partfculas y volumen gue ocupan. -

Estas tres formas fundamentales son:

a)

b)

S6lido: sus fuerzas de cohesifn son muy grandes y por ello su
estructura molecular es normalmente de tipo cristalino; el mo-
vimiento de sus moléculas es de tipo vibratorio y se auto con-
tiene (no necesita de ningQn recipiente para ocupar un lugar -

en el espacio).

Lfquido: en esta fase las fuerzas de cohesifn son de magnitu-
des menores que en el caso anterior, de tal manera gue las par
tfculas se mueven en forma m4s o menos libre, pero siempre ocu
pando las partes més bajas del recipiente gue lo contenga. -
Sus distancias intermoleculares son constantes, aungue no asf

su posicién,

Gas o vapor: esta fase se caracteriza por tener fuerzas de cche
sién intermolecular muy requefas de tal manera que las partfcu-
las gue conforman a un sistema se mueven en forma libre total-
mente; &sto se debe fundamentalmente a que cada partfcula tie-
ne una gran energfa gue la obliga a tener grandes desplazamien
tos a altas velocidades; por lo anterilor; respectc al volumen,
siempre ocupari todo el volumen del recipiente que lo contiene

y las distancias intermoleculares son grandes y variables.



EQUILIBRIO TERMODINAMICOC

Se dice gue un sistema se encuentra en equilibrio termodinimico -
cuando &ste no es capaz de modificar su estado en forma espontéd-

nea. En otras palabras, un sistema se encuentra en egquiliprio ter
modindmico si, al ser aislado del medio ambiente, no modifica nin-

guna de sus propiedades termcdinfmicas a través del tiempo.

El equilibrio termodinémico Implica la existencia del eguilibric -
térmico (temperatura idéntica en todo el sistema), equilibrio mec§
nico (igualdad de presiones en todo el sistema), equilibrio gufmi-
co (igualdad de potenciales quimicos en todo el sistema) y egquili-
brio eléctrico {(igualdad de potenciales eléctricos en todo el sis-

tema) .

Debido a lo anterior, se puede observar que una condicibn necesa-
ria, aungue no suficiente, para gue un sistema se encuentre en -
equilibrio termodinimico, es que el sistema este formado por una

o varilas partes homogéneas gue se encuentren en contacto.
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FIGURA I.21 SISTEMAS EN EQUILIBRIC Y DESEQUILIBRIO TERMODINAMICO

ENERGIA

Definir el concepto de energfa no es sencillo, este es un término
que se ir& comprendiendo cada vez mis a medida que se trabaje con

&1,

Sabemos por conocimientos de Mec&nica que los cuerpos pueden tener
energfa cinética, asociada a la masa y a la velocidad del cuerpo,
as{ como energfa potencial debido a la posicién del cuerpo; también

sabemos que a nivel microscépico las partfculas que forman a un -

"sistema est&n en constante movimiento, lo cual di una energfa inter

na del sistema.

Lo anterior nos permite comprender a la energfa como la capacidad



de producir cambios en un sistema termodin&mico.

La energia gque posee un cuerpo puede ser transmitido a otro cuerpc
y €sto puede suceder solamente de dos formas, en energia en forma

de trabajo o en energifia en forma de calor.

A continuacifn se explican ampliamente cada uno de los tipos, tan-

to energlfas en transferencia como energlias propiedad de la materi:

TRABAJO

Desde el punto de vista termodinfmico, el trabajo es un concepto
m&s extenso que el tradicionalmente empleado en la Mec&nica Cl&si-

ca.

El trabajo es una energfa en tr&nsito entre un sistema y su medio
ambiente, a travé€s de aguellos lfmites del sistema en gue no exis
te transferencia de masa y como consecuencia de la diferencia de

una propiedad intensiva, gue no sea la temperatura, entre el sist

ma y el medio ambiente.

Las propiedades intensivas que pueden producir un trabajo son por

ejemplo:

a) La diferencia de presifn entre un sistema no rfgido y su medi
ambiente, la cual puede producir una fuerza, originando un de
plazamiento y por consiguiente un trabajo meclnico (ver figur

I.22).

FAC.GE




b} Una diferencia de potencial eléctrico produce el desplazamien-

to de una carga eléctrica, lo cual origina un trabajo eléctri-

CO.
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FIGURA I.22 DIFERENTES FORMAS DE PRODUCIR TRABAJO

Ya se dijo que el trabajo es una energfa en trénsito, lo cual fm-
plica que é€ste no puede almacenarse, dada su naturaleza transitcria

entre el sistema y su medic ambiente,

Por convencién se dice que el trabajo que ejecuta el medio ambien-
te sobre el sistema es positive, y viceversa, el trabajo que reci-
be el medio ambiente a partir del sistema es negativo. Mids adelan

te se fundamentard en forma amplia esta convencién.



En el Sistema Internacional de Unidades, la unidad de trabajo es -

el Joule.

1 Joule = 1 N m

wit+) Sistema W)
EEEm—

FIGURA I.23 CONVENCION DE SIGNOS PARA EL TRABAJO

Para obtener una expresifn matem&tica que nos permita calcular el
trabajo en procesos termodinfmicos, nos apoyaremos en un sistema -

cilindro - &mbolo gue contenga a un gas (figura I.24).

r
F PA
[
—
dx

FIGURA I.24 CILINDRO-EMBOLO SUJETO A LA ACCION DE UN TRABAJO



Si se aplica una fuerza T capaz de desplazar al émbolo una distan

cia dx, el gas ejercerd una fuerza "casi" igual a F perc en sen-
tido contrario a &sta, la cual se puede calcular como sigue:

por definicién

o
I
|
gl

I

S PA (I.12)

ahora bien, partiendo de la definicidn mec&nica de trabajo:

W, = - F » dx ; F =ra (1.21)
i

W2 = PA - dx

W2 = |PA . dx ; A dx = 4dv
\'L”

W2 = Pd Vv (I.22)

observe que existe un signo negativo debido a que el producto pun-
to se efectfa entre dos vectores de sentidos opuestos, PA hacia

afuera del sistema y dx hacia adentro del sistema.

Integrando la ecuacifn I.24 entre dos lfmites definidos se obtiene

que:

W = - Pav (I.25)

o en forma especffica (por unidad de masa)

Wy = - 1 Pav (I.26)



Para utilizar la expresifr I.26 para el c8lculo del trabajo, es ne
cesario corccer ura funcién de la presifén con respecto al vclumen

P=p(v), de tal manera gue la Integral pueda ser resuelta.

Zebarn ser sustitufdas en dicha ecuacidn,

tlienen cue ser valcores de PRESION ARSOLUTA siempre.

En ur diagrama P - v, el &rea bajo la curva representa el trabajo
realizado scbre o peor el sistera, va yue esta 8rea coincide con el
valor de la Integral Pdv (figura I1.23) siempre gue el proceso

sea reversible,

~»0

FIGURA I.25 DIAGAMA P - v

Si un sistema realiza un proceso o varios, tales gue se cierre un

ciclo, el trabajo netc realizado por o scbre el sistema, ser& -



igual a la suma algebrafca de todos y cada uno de los trabajos gque
intervengan en cada proceso, de tal manera gue, el &rea dentro de
las curvas que representen al ciclo en un diagrama P - v, indicard

el trabajo neto del ciclo (figura I.24).

PA

FIGURA I.26 TRABAJO NETO DE UN CICLO

EJEMPLO I.7

Dentro de un sistema cilindro - &mbolo se encuentra un gas a una -
presién de P = 1 bar y volumen de V = 0.1 m?; este gas es calen
tado manteniendo su presifn constante hasta gue su volumen aumenta
al doble del original. Posteriormente, el gas se expande cumplien
do con la ecuacifn PV = cte., hasta gue su volumen se duplica nue-

vamente,



Determinar el trabajo total hecho por o sobre el sistema, y dibu-

jar esquemdticamente la representacién de estos procesos en un dia

grama P - v.

DATOS:: Representacién gréfica
P; = 1 bar
v, =0.1m? P/K
P2 = P, = 1 bar
: ! | bar 4
Vo =2V, =0.2m
PV, = PBVB = cte
Vs =2V, =0.4m?
—
v
Aplicando la ecuacién I.24 entre el punto 1 y el 2
/2
Wy = = { P 4v
/1
2
W2 = = P dv = - P (V, - Vy)
1
5 w| N 3
W = - (1 x 10°) (0.2 - 0.1) = - 10 — m
m
W2 = - 10" Joule



Haciendo ahora la aplicacifn de la ecuacifin I.24 entre los puntos

2 y 3
fa .
Wy = - J P 4dv PV = cte H p = S=°
2 \Y
r
| /3
Wy = - ! E%S dv = - cte %K Cte = PV = P,V, = PV,
/2 J2
[
s = ~pv | o py, 1n 2
s Y v,
_ 5 0.4 "
oWy = = (10° x 0.2) 1ln T3 = - 1.4 x 10" Joule
Wogp = 1W2 + oWy = - 10" + (1.4 x 10°) = 2.4 x 10* Joule

J = -
“TOT 24 KJ

Se puede asegurar que el trabajo fue desarrollado por el sistema
puesto que el resultado es negativo y esto implica gue el trabajo

sale del sistema.

Todo lo visto anteriormente es valido para un sistema cerrado, cuan
do se tiene un sistema abierto, deber8 de considerarse otra propie-
dad conocida como "trabajo de £flujc", €sto se explicar& ampliamente

en el sisguiente tema.



CALOR

Al igual gue el trabajo, el calor es una energfa en trénsito, o -
sea gue es una forma de intercambio de energfa entre un cuerpo y -
otro pero, cuando entra energfa en forma de calor (o de trabajo) a
un sistema, €sta deiar8 de ser calor ¢ trabajo y se transformar& -
en alguna energfa gue sea propiedad del sistema (energfa interna,

potencial, cinética).

Se puede definir al calcor como la interaccidn energética entre un
sistema y sus alrededores, a través de aquellas porciones de los -
lfmites del sistema en gue no hay transferencia de masa y como con
secuencia de la diferencia de temperaturas entre el sistema y sus

alrededores.

La energfa en forma de calor siempre fluye del cuerpo de mayor tem
peratura hacia el de menor temperatura y se ocasiona debido preci-

samente a esta diferencia de temperaturas.

Por convencidn, se dice gue el calor gue entra al sistema es posi-

tivo y que el calor que sale del sistema es negativo.

Sistemg | Ql# medio Sistema
“T——> ombiente
. e = K
T=a0%C T:25% L; oc
Qi+)

FIGURA I.27 CONVENCION DE SIGNOS PARA EL CALCR



.26 ENERGIA CINETICA

El trabajo aplicado sobre un sistema puede producir diferentes cam
bios en éste, entre estos cambios se encuentra la variacién de la

velocidad del sistema.

Para encontrar la relacidn entre el trabajo transferido al sistema
y su variacién de velocidad, consideraremos el sistema representa-

do en la figura I.28

F
— . ———
X, X2

FIGURA I.28 ANALISIS DE LA RELACION ENTRE TRABAJO Y VELOCIDAD

Seglin la Segunda Ley de Newton:
F = ma (1.27)

multiplicando ambos miembros por dx (diferencial de desplazamien

to sobre el eje x).

F+dx = ma - dx (I.28)



se define como aceleracifn a la variacifén de la velccidad con res-

pecto al tiempo, o sea:

dv_a— {1
dt

sustituyendo I1.?2 en I.?2% nos gueda:

Fedex=m T dx = m == 4V

pero a dx / dt se le concce come velccidad siendo &sta la varia-
cién de la distancia con respecto al tiempo, quedando entonces que:

F.dx=mVdvV

integrando esta expresifn entre los lfmites 1 y 2, se obtiene que:

El primer miembro de esta ecuacifn representa trabajo (por su defi
nicién desde el punto de vista mec&nico), el segundo miembro de la

ecuacifn representa una variacién de energfa.

A esta energfa que depende de la velocidad del sistema se le cono-

ce como ENERGIA CINETICA (Ec) y entonces:

N

A EC = m (\—/2 - Vj) (1.20)

Analizande la expresion I.3c se observa que la energfa cinética -

tendrd las mismas unidades que el trabajo, y que en S. I. son Joule.



Ya se menciond que esta energfa depende de la velocidad del siste-
ma y adem8s de su masa, por otra parte, se puede demostrar gue no
importa cémo fue que el sistema adquirié tal velocidad y por consi
guiente tal energfa cinética; lo anterior nos permite deducir gque
la energfa cinética es una funcién de punto y por lo tanto una -
propiedad del sistema. Ademds, es una propiedad extensiva ya que

depende de la masa.

ENERGIA POTENCIAL GRAVITACIONAL

Otro de los efectos que se puede obtener al transferir energfa a
un sistema termodindmico, es un cambio de altura ccn respecto a un

nivel de referencia en el campo gravitacional terrestre.

Para evaluar cuantitativamente esta energfa, analizaremos el siste

ma que se presenta en la figura 1.29.

- I’m \I
r ™

Fg:—mg

|
|
|
f
—=<—

nivel de referencia

FIGURA I.29 ANALISIS CUANTITATIVO DE LA ENERGIA POTENCIAL



La fuerza de atraccién de la tierra sobre el cuerpo, que es su pe-

so, estd dada por:

F = -mg {12}

multiplicando ambos miembros por dy (gue seri la diferencial de
desplazamiento sobre el eje y), e integrando entre los lfmites 1 y

2 se obtiene:
F dy = ~-mg | dy = = m_ (y2 = va) (1.22)

el primer miembro de esta ecuacifn nos representa el trabajo efec-
tuado por la fuerza de atraccifn gravitacional sobre el cuerpo, y
el segundo miembro de la expresifn representa una variacién de ener

gfa en el sistema.

A esta energfa que depende de la altura del cuerpo respecto al ni-
vel de referencia se le llama ENERGIA POTENCIAL GRAVITACIONAL (EPL

y entonces se puede escribir que:

AE, =m_(y, -v,) (133)

Observe que el signo negativo (-) desaparecif en esta fGltima ecua-
cibn ya que, a mayor altura, el sistema tendri mayor energfa poten

cial, e igualando las expresiones I.32 y I.33 se detiene gue:
I F dy = - ¢ E (1.34)

esta expresidn puede enunciarse de la siguiente forma: el trabajo

efectuado sobre un sistema por la fuerza de atraccidn gravitacio-



nal es igual al negativo de su incremento de energfa potencial gra

vitacional.

Resulta obvio de la expresién I.32 que las unidades de la ener-
gfa potencial gravitacional son las mismas que las del trabajo, y

que en §. I. son Joule.

Analizando la ecuacién I.33 se observa gue la energfa potencial

gravitacional depende de la posicién del cuerpo y de su masa, ade-
mis, no interesa la trayectoria que siga el sistema para obtener -
determinada altura, su energfa potencial ser§ siempre la misma con
respecto al nivel de referencia cuando su altura sea la misma en =
momentos diferentes; lo anterior nos permite asegurar que la ener-
gfa potencial es una funcién de punto y por lo tanto una propiedad
del sistema. Resulta ser ademis una propiedad extensiva por depen-

der de la masa.

ENERGIA INTERNA

Existen a nivel microscédpico una gran cantidad de energfas asocia-
das a cada partfcula que compone un sistema, asf podemos hablar de
la energla de trasfacibn gue tienen las moléculas al trasladarse -
de un lugar a otro dentro del sistema, la enengla de rotacdibn que
tienen las molé&culas poliatémicas que estdn girando constantemente
alrededor de un eje imaginario, la energdla de vibracién que poseen
los &tomos al estar vibrando con respecto a su centro de masa, la
energla cinbtica de los electrones gue giran alrededor de su nucleo

(entre m&s alejada al nucleo sea la 6rbita de giro, mayor seré el



nivel de excitacibén y por lo tanto la energfa), la enengfa de espdi
que tienen los electrones al girar sobre si mismos. Asf mismo debe
mos recordar que las moléculas se mantienen unidas entre si por -
fuenzas de enface (electromagnéticas y gravitacionales), los proto-
nes y neutrones que forman el nfcleoc de un dtomo también estan uni-
dos por fuerzas que son de mayor magnitud que los de enlace y por
lo tanto provocan una unién m&s compacta. Se podrfan seguir mencic
nando otras energfas que a nivel microscbpico existen y producen -

energfas eléctricas, magn&ticas, potenciales.
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FIGURA I.30 DIFERENTES TIPOS DE ENERGIAS MICROSCOPICAS

Cuando se habla de un sistema de dimensiones macroscdpicas, resul-
tarfa terriblemente complicado tratar de evaluar cada una de las -
energfas microscbpicas antes descritas para cada particula gue con

forme al sistema, por ello, todas estas energfas se engloban en un



s6lo concepto gue se conoce con el nombre de ENERGIA INTERNA (U).

El c&dlculo de esta energfa interna en funcidn del estado de un sis

m

tema es uno de los problemas mis importantes de la Termodindmica.

La energfa interna depende de diferentes prociedades de cada partf
cula (velocidad, altura, carga elécrrica, etc.), v del conjuntc de
partfculas gue forman al sistema, vor io tanto se puede deducir -

gue esta energfa también es una propiedad del sistema v adem&s del

tipo extensivo.

Por analogfa con las otras dos energfas estudiadas, se puede dedu-

cir que la unidad de la energia interna es el Joule en el S. I.

TRANSMISION DE CALOR

La transmisién de energfa de un sistema a otro, de una regidn a -
otra de un mismo sistema, como resultado de la diferencia de tempe

raturas existente entre ellas, se conoce como transmisidn de calor.

La importancia de la transmisifén de calor radica en el problema de
determinar la rapidez de transmisién de calor a una diferencia de
temperaturas dada, o bien en la determinacifn de las temperaturas

ante una necesidad de transmitir un flujo de calor dado.

Por &sto, con el objeto de estimar costos, factibilidad y tamaho -
del equipo para transmitir un flujo de calor especffico en un tiem

po dado, se debe realizar un andlisis completo del fenfSmeno.



2 continuacifn expondremos los mecanismeos de transmisién do caler.,

TRANSMISION DE CALOR POR COMNDUCCION

Se llama transmisién de calcr nor conduccibn, a2l fenérmeno ue se -
vresenta dentro de un medio, o entre mediocs diferentes .ue se en-
cuentran en contacto fisico directc; es decir, 36lidos o fiuidos -

wue se comportan como s€lidos.,

Esta transmisifn se lleva a cabo por corunicacién molecular direc-

ta, sin desplazamiento apreciable de las moléculas.

Al aumentar la zctividad rolecular, se incrementa la energfa ciné-
tica, dando pcr resultado un aurmento de temperatura y de energfa -

interna.

Las moléculas con mayor enercfa, transviten parte de ella a las mc

léculas de la regidn a més baja temperatura, tratando de llegar a

un eguilibrio térmico.

Pero si la diferencia de temperatura se mantiene en diferentes pun
tos, se establece un flujo continuoc de calor de la regibn més ca-

liente a la regidén r8s fria.

TRANSMISION DE CALOR POR CONDUCCION Y MOVIMIENTC DE MASA (CONVECCION)

Este es un proceso de transmisidén de enercfa por la accifn compina

da de conduccién de calor, alracenamiento de energfa y movimiento

de masa. Tiene gran impcrtancia como mecanismo de transmisidn de



o
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energfa entre una superficie sflida y un lfquido o un gas.

Para ejemplificar tomemos el caso en que la superficie sflida est&
a mayor temperatura que el fluido.
Thar

Primero, el calor fluird por conduccién desde la superficie hacia
las particulas adyacentes del fluido, increment&ndose la temperatu
ra v la energia interna de esas partfculas. Estas aumentardn su -
wvolumen especifico, con lo cual puede existir una fuerza de flota-
cibén por la diferencia de densidades con las dem8s partfculas del
fluido. En &stas condiciones, tales partficulas se moverén hacia -~
una regifn del fluidb con temperatura mis baja, donde se mezclarén
y transmitir8n una parte de su energfa a otras partfculas. ..

LBI1EI0
Realmente, la enerq;a se almacena en las partfculas del flﬁido y -
se transmite favorecida por el movimiento de masa. Por lo tanto,
ésta forma de transmisibén cde calor, no depende inicamente de la di

ferencia de temperaturas. . tai

Fsta transmisién de calor, se clasifica de acuerdo con la forma de

inducir el flujo de masa, en conveccibn libre y conveccibn forzada.

sRoalt [ LB

Cuandc el roviriento de masa tiene lugar exclusivamente como resul-
tado de la dif..rancia de densidades ocasionada por los gradientes
de gradientes Jo temperatura, se habla de conveccdén natural o con-

vecedér ibre.
Crane of Y

uando el movirientc de rasa es inducido por algfin agente externo,

.
%
l




el fenfmeno recibe el nombre de conveccdfr {crzada,

TPANENISION DE CALOR POR RADIACION

Este es un proceso ner el cual fluve el calor desde un cuerwoc de -

alta terveratura a un cuernc de baja temneratura, cuandc éstos es-

tin scerarados nor un esracic gue incluso puede ser el vacio.

radiante en forma ccntinua,

censidad de la emisidn ceverde de la temperatura y de la naturale-

za de la superficie.

Un cueruc erite caler radiant

forma de "paguetes" o "cuantos”

de enercfa. Cuande las ondas de erergfa encuentran algln otro ob-

jete, su erergfa la abscorbe éste, rarcial o totalmente dependiendo

de £ste cbhbletc.

Por Gltimo diremcs gue la de calcr se presenta slempre

en forra combinada de £€stcs tres mecanisrcs.
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TEMA II
PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA
INTRODUCCION.~ Ya se dijo anteriormente gue la Termodinfmica estu
dia todo lo relacionado con la energfa, y para poder lograr un es
tudio adecuado, profundo y Gtil, resulta necesario traducir los
conceptos de energfa a diferentes expresiones matemfticas gue per

mitan la evaluacién cuantitativa de la energfa,

Lo anterior se logra en el momento que se establece la Primera Le
de la Termodindmica, para lo cual se har&n anflisis en diferentes
casos, apoyé&ndose en algunos principios y conceptos termodin&mico

PRINCIPIO DE LA CONSERVACION DE LA ENERGIA

La energfa no se crea ni se destruye solamente se transforma.

En procesos termodinfmicos se puede decir que:

La diferencia de energfa entre lo gue entra a un sistema y la que

sale del mismo, se gueda dentro del sistema.

PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA EN SISTEMAS CERRADOS

Para establecer la Primera Ley de la Termodinémica en sistemas ce

rrados, nos apovaremos en el llamado "Experimentc de Joule"

Analizando la figura II.1l, se observard que, si se dejan caer las
masas interconectadas al agitador, la temperatura del gas aumente
rd en un valor eguivalente tal que la energfa interna de este gas
sufird un incremento idéntico a la enerygfa potencial gue tenfan

las masas originalmente.

R
Fante



5i desvués de €sto se guitaran las paredes adiab&ticas del cilin-
dre, el calor necesario de transmitir hacia el exterior vara gue -
el gas recurere su temneratura original serfa nuevamente igual al
incremento de enercia interna adguirido por el suministro del tra-

bajo inicial.

FICTra II.1 TXPERIMENTO DE JOULL

enercia apoyado en el experimen

forma matem&tica como:

o~ W = T 11.1

§0 + W = dE II.2



donde el sfmbolo "3 representa una cantidad infinitesimal de ener
gfa suministrada o extrafda del sistema, y en cambio "d" es un cam
bio infinitesimal (positivo o negativo) de la energfa del sistema,

por lo tanto al integrar la ecuacifén II.Z2, el resultado seri:

’2 2 "2
{80+ | dWw= | dE
] i1 N
102 + W, = E; - E; = 14, E I1.3
donde
192 = cantidad de calor suministrada o extrafda en el proceso
1 - 2.

;\‘x\u\ﬁ.

Wy = cantidad de dadpyr suministrada o extrafda en el proceso

1 - 2.

142 E = E; - E;, = cambio de energfa (positivo o negativo) en-

tre el estado final y el inicial.

La ecuacién II.3 es la representacidn de la Primera Ley de la Ter-

modinfmica aplicada a Sistemas Cerrados.

La diferencia en las notaciocnes & y d, asf como en su significa
do se debe a qgue, tanto el calor como el trabajo son energfas en -~
transferencia que entran o salen del sistema y en cambio las ener-
gfas representadas por "E" (cinética, potencial, interna, etc.) son

energias propiedad de la materia.

—~
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PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA EN CICLOS:

En la ecuacién II.3 .E representa a todas las energfas que sca -

proviedad del sistema (potencial, cin&tica, interna, etc.).

Cuando se realiza un cicleo, todas las propiedades recuperan su va-

lor original, de manera gque:

tE = 0O (en un ciclo)

v se puede entonces conclulr gue:

(2Q) = - (IW) 11.4

ciclo ciclo

La ecuacidn antericr la vpodemos escribir en forma diferencial:

=9

Aplicando esta ecuacifn a la siguiente figura:

<V



para el ciclo 1 - a4 -2 -¢C -1
. [

(2 (1 {2
Lo+ o= - A L {h)
i 2 I3 ;2
A A
para el ciclo 1 - B ~ 2 ~C -1
2 £ . c
in o+ ; Q= - W - 1 sw (&)
J1 i ;1 2
B c B ‘c
reacomodando A y B
/2 r2 [ "y
o+ W o= ~ EW - Yo} (a'")
i1 i1 /2 j2
A A c
(2 {2 I 71
Lo sg+ 0 ew=- | &w- | &g (B")
)1 I IE J2
B B c ot
y podemos entonces igualar ambos miembros izquierdos
2 ) [ [ 2
| dQ + W = : 0+ } W
1 A)1 )1 g
B B

La ecuacifn anterior nos demuestra que no importa el proceso gue -
en cualguier caso la

se siga para pasar del estado 1 al estado 2,
suma total de energfas suministradas y disipadas es la misma.
proceso, siempre gue -

El calor y el trabajo gue intervienen enun
los sumemos nos darén el mismo valor independientemente de la tra-



yectoria utilizada.

El cambio de la energfa como propiedad del sistema slempre serd la

misma:
E;, - E; = I i o+ J SW o> LE = Q + W IT.1

la expresifén II1.1 es la representacifn de la Primera Ley para un -

cambio de estado.

E = todas las energfas propiedad del sistema (cin€tica, poten

cial, interna).

t9
l
[N
El
<
+
a
<
+
-

dividiendo entre la masa, obtendremos energfas especificas.

Joules
kg

e = U.
e =3 Ve + gh + u u =

y aplicardo ésto a la Primera Ley de la Termodinémica (ecuacién -

I1.1).
Q+ W= 4tE + LE_ + fu II.5.a
Q+W=%m (Vi - T + mgy+ m (up - u,) I11.5.b.

en algunas ocasiones nos interesard la aplicacifn de la Primera -

Ley por unidad de tiempo.
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W = Potencia
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ot

entcrnces:

o4 W o= é II.6

Cuande se anlica la Primera Ley de la Terrodindmica a un sistema -
cerrado (sin flujo de masa) v supcnemos que los ejes coordenados -
de referencia (x, v, 2z} se trasladan juntc con el sistema, la ecua

cifn gue se aplica es la siguliente:

Q + 7 o= 45U Ir.7

Esta expresifn es una simplificacién de la ecuacibn II.5.a ya que,
las variaciones de energfa cinética y potencial no existen al es-
tarse trasladando en forma simultfnea los ejes coordenados y el -

sistema.

La ecuacidn II.5.a es la representacifn mds general de la Primera
Ley de la Termodinémica y, a partir de &€lla se pueden encontrar di
ferentes simplificaciones para casos particulares en los gue se re

quiera su aplicacidn.

ENTALPIA

La entalpfa es una propiedad termodindmica sumamente importante, -

su definicibn es la sigulente:

H = U+ PV H = entalpfa total IT.¢



si dividimos entre la masa a esta ecuacifn II.8

h =u+ Pv h = entalpfa especffica I1.9

{por unidad de masa)

Las unidades de la entalpfa son las mismas que las de energfa, vy
&sto se demuestra fécilmente haciendo un anflisis dimensional en -

la ecuacifn I1I1.8

-
E = [M L2T 2“ + [M LTp? e } = (M LZT‘f]

Aplicando estas dimensiones a las unidades del S. I.:

[HT = [552—“‘ m:l = [N . mj = [Joule:]

y la unidad para la entalpfa especffica ser4:
_ " Joule
[h] =L KQ‘]

Podemos asegurar gue la entalpfa es una propiedad puesto gue es -
una funcién de varias propiedades y resulta obvio, gue, cualguier

funcién de propiedades deberd ser otra propiedad.
Su interpretacién ffsica no es sencilla, pero sabemos gue represen
ta una suma de energfas, lo cual se entenderf mfs claramente cuan-

do se explique el concepto de trabajo de flujo.

La razén de definir a una propiedad gue involucrara a la energfa -



II.6

interna y al producto PV se fundamenta b&sicamente en el hecho de
que estas propiedades se presentan frecuentemente en los anflisis

termodindmicos.

PRINCIPIO DE CONSERVACION DE LA MASA

Al igual que se menciond anteriormente para la energfa, dentro de

la Fisica Clésica se ha comprobado gue:

"La masa no se crea nil se destruye scolamente se traslada”.

Lo anterior, conocido como Principic de la Conservacidn de la Masa,
nos indica que dentro de los lf{mites de la Fisica Cl&sica, la masa
siempre es masa, solamente que a veces estd fuera de nuestro siste
ma y a veces dentro de &1, pero la masa total del Universo se man-

tiene constante,

Esto que se acaba de mencionar pierde su validez cuando se introdu
ce la Teorfa de la Relatividad, pero &sto queda fuera del alcance

de los presentes apuntes, puesto que las velocidades que se maneja
rén en este curso no llegarfn a lfmites cercanos a la velocidad de

la luz (300,000 Km/s).

Bas&ndonos en lo anterior, podemos hacer el siguiente anflisis:

Supongamos un sistema en el cual estd fluyendo una cierta masa, Yy

analicemos este sistema en el tiempc t = tp, y t = tg + dt



\\>‘ am ime = diferencial de masa
i a la entrada.
[{]
Ms \dm
s
dms = diferencial de masa
a la salida
t=t, =t dt

FIGURA II.Z NALISIS DE FLUJO DE MASA EN UN V.C.

Si la masa que entra no es igual a la masa «<ue sale, la diferencia

serd un incrementc (positivo ¢ negative) de la masa ue existe den

trec del volumen de control o sistema abiertc, lc cuali se puede re-

presentar materdticamente comc:

”re - dm_ o= Zdm im, . = diferencial de masa -
en el volumen de con-
trol.

si se tienen "X" entradas y "Y" salidas.
x ¢
r dm - I dm_ T 4m
€ S V.C.




dividiendo entre el tiempo:

am dm dm
e - S - _—
dt dt dt v.c.
y si definimos
dm dm
n = e v 1 o= S
e dt 4 s dtc
donde
. I -
m = flujo de masa | Kg/s |
L _
se puede escribir finalmente que:
. . a:
m,-m, = T I7.10.a
v.C.
o,sl se tienen "X" entradas v "Y" salidas, se tiene:
x . Z . dm
I m, - I m_ = I 11.10.b
e=1 s=1 v.C.

WET

Aplicando esta ecuacibn II.1C a un proceso de
es aguel en el gue no existe aumento ¢ dismirucién

tro del volumen de control:

o bien

0

»U

5

jo estable", gue

de la masa den-

II.11.a

.11.b



S1 se analiza un proceso de flujo estable:

FIGURA II.3

Para cuaglquier

seccion del

volimen de

control
A v
——
m m
———
ra—
ds

ANALISIS DE FLUJC ESTABLE EN UN V.C.

4

Srea de la seccién transversal al flujo

distancia recorrida debido a la velocidad

H

v entonces, el volumen se puede calcular como:

av

= A ds

»
|
v
o
0
I
<

de

<

(A)



Yy entonces:

<

dv = A dt (B)

por otra parte, recordamos gue:

v 1
— = e == = = =
v & > dv = v dm 5 am (C)
igualando (B) con (C)
vdm=2aYVde
y reacomodando términos:
In _ a2V _ g
x-S T AV
Yy aplicando la definicibn de flujo de masa
dm .
& = IF = cte (para proceso de flujo estable)
se obtiene que:
AV, A, ¥, AV,
= = - = = = cte I1.12.a
e i s
AV o =A_V, p.=2a V p_ = cte II1.12.b
e e e i 1 1 5 8§ s

A estas ecuaciones se les conoce como "Principio de Continuidad"”.

Si este Principio se aplica a fluidos incompresibles, como scn la

mayorfa de los liguidos, los cuales casi no varfan su volumen es-



pec{fico ni su densidad, resulta lo siguiente:

v =V, =V = Ccte ¢ = 2. =90 = cte
e 1 s e by s

Las ecuaciones II.12.a y IT.12.b se reducen a la siguiente expre-~
51i8n:

AV =a V. =n Vs=cte 11.13
y se puede ademis definir que:

Gasto = G = AV = cte IT.14

Siendo el gasto el volumen gue fluye por unidad de tiempo y tenien

do unidades en el S. I. de:

[A] - n? [vj = n/s

i

1

)
7 PRIMERA LEY DE LA TERMODINAMICA PARA SISTEMAS ABIERTOS

a.w

dm

FIGURA II.4 PRIMERA LEY EN UN SISTEMA ABIERTO



inalizando el sistema de la figura II.4, en la entrada tenemos:

en la salida:

Haciendo un anflisis de energfas para t = tg

E = (E,)

1 72
+ =
to m.vV.C. dme (2 Ve * ERAR * ue)

E. + dt = (B, ) +oam (22t avg tou)
tgq dt s 2 s
m.vV.C
Por la Primera Ley sabemos gue:
£Q + W= dE II.2
an = tg+dt Etu
dE=(E } ~(E_ ) +dm (£V4+gy +4 ) =-dm (ivz+gy +u )
to+dt Tty s 2 s s s e 2 e e s
m.vV.C. m.v.C.
llamaremos
(dE) = (E ) - (E_ )
m.V.C. to+at’ o . o v.e
gquedéndonos entonces:
(A)

_ 152 ~ 2,
dE = (dE)m.‘/.C.+dms(7V5+gys+us) dme(—fve+g}e+ue)



Analizando el calor:

&0 = Q dat (B)

Analizando el trabajo:

El trabajo total serd la suma del trabajo transmitido a través del

volumen de control y los trabajos para introducir y extraer el flui

do en los puntos de entrada y salida.

ds

FIGURA II.5 ANALISIS DE TRABAJO DE FLUJO EN UN SISTEMA ABIERTO

W

dm
e

= trabajo realizado para introducir una dm al volumen

de control.



II1.8

av = v {(dm) ; 4dv = A ds
dme e e dme e

de igual manera se puede deducir que

§wW =dm P v
dms s 5 e

de tal manera que el trabajo total seri:

W = W dt + (dm Pv)e ~ (dm Pv)s {C)
sustituyendo (&), (B) y {(C) en II.2
+am (XF%+gy +u rdn (Fi4gy *u )
. s 2's gys 27 e'T OTIY Y,

th+wdt+(dev)e-(dev)S=(dE)m v.c

dividiendo entre dt vy reacomodando t&rminos:

Q+w=(SE) +dms(lvz+ +u +P )—ifi(l§2+ +u +P v )
YT V. e JT 2 s T T TV maE T T I T BT Y
perc como
dm _ -
T oD y h =u+ Pv
~ o dE © 1oz ol -
O+W=(If I *m (5 +gy +h )= m (57 +gy_+h ) II.15

Esta ecuacifn es la representacifn de la Primera Ley para un siste

ma abierto con una entrada y una salida

PROCESO DE ESTADO ESTABLE.- Es aguel proceso en el cual las propig
dades en cada punto del volumen de control se mantienen constantes

con el tiempo,



Entonces en un proceso de flujo y estado estables.
y i . dE
m_o=m =m Yy (5=) =0
€ © nv.c.
entonces nuestra ecuacibn anterior se convierte en la siguiente:
; : 3 1 52 52 .
+ W= = - + - - h .
Q+W=m [2 vg-v) gly, =y ) + (b he)] I1.16

que es la Primera Ley para sistemas abiertos con flujo y estado es

tables, lcs cuales son los m&s comunes en problemas de Ingenierfa.

Generalizando la expresifn anterior para casos en los gue existan

"X" entradas y "Y" salidas:



TENA III

PROPILDADES DE LAS SUSTANCIAS

IITI.1 SUSTANCIAS PURA, SIVFLE VY SIWFPLE COVMPRESIBLE.

Una sustancia pura es aquella gue tiene la misma composicidn qui

ca en todos sus estados y fases,

Muchas veces conviene describtir a una sustarncia pura, idealmente
como una sustancia con ura sola forma de realizar tratajc revers

ble., A dicha idealizacidn se le conoce como sustancia simple.

Cuando la Unica forma importante de realizar trabajo reversible
alguna sustancia es el cambio de volumern, se le llama sustancia

ple compresible.

Es conveniente hacer hincapié en gque en realidad, ninguna sustar
es simple, pero en Termodindmica se resuelver muchos protleras
tisfactoriamente al tratar las sustancias irvolucradas como si 1

ran simples y compresibtles.

III.2 POSTULADO DE ESTADO.

;Cudntas propiedades son necesarias para determinar el estado d¢
guna sustancia especificada? ¢Cudntas propledacdes serdn indeper
tes?. El postulado de estado resporde a estas preguntas y da 1

se para poder establecer las ecuaciones de estado de alguna sus



cia en especilal.

El postulado de estado dice: "El nimero de propiedades termodindmi
cas intensivas e independientes de una sustancia especificada, es -
igual al nimeroc de formas importantes de realizar trabajo reversi -

ble mds uno".

Por 1o tanto, para cualquier sustancia simple se requieren dos pro-
piedades intensivas para establecer su estado, y solamente dos pro-
piedades de dicha sustancia serdn independientes, todas las demis -

propiedades serdn funcidn de dos de ellas.

Asi, por ejemplo, para una sustancia simple compresible conociendo-
su temperatura (T) y su presién (P), su estado queda completamente-
determinado. Si se requiere conocer su volumen especifico (v) se -

sabe que éste serd una funcidn de T y P, y habria que conocer dicha

funcidn, la cual serd de la forma:

v =v (T, P) (111.1)

Si las propiedades que se varian independientemente sonP y v , en-

tonces T es una funcidn de ellas.

T =T (v, P} (I11.2)

0 bien, si se conocen T y v de la sustancia y se requiere conocer -

su energia interna especifica (u), ésta serd una funcidn de T y v.

u=u (T, v) (I11.3)



A las ecuaciones que tienen la forma de las ecuaciones (III.1), -

(I1I.2) y (III.3) se les conoce como ecuaciones de estado.

IIX.3 TRABAJC DE UNA SUSTANCIA SIMPLE COMPRESIBLE.

Analizando el sistema formado por el gas dentro del cilindro-émbolo
de la figura III.1l, despreciando la friccidn y suponiendo que el -~
proceso se realiza en forma muy lenta, se puede determinar una ex -~

presidn para el trabajo de una sustancia simple compresible.

/ (———— Embolo
= ) )
b——Ciiindro

0 T %
b - I )
L . .' N\‘GOS

FIGURA III.1 TRABAJO DE UNA SUSTANCIA SIMPLE COMPRESIBLE.

Antes de aplicar la fuerza F el sistema se encuentra en equilibrio,
y el émbolo estd en la posicidn (1). Si al aplicar la fuerza F el-
émbolo se desplaza hasta el punto (2), se habrd realizado un traba-

jo sobres el gas igual al trabajo hecho por la fuerza F dado por:




Se observa gue al desplazarse el émoolo de (1) hasta (2) el volumer
de gas disminuye en (Vl—VZ), donde V; es el volumen ocupado por el-
gas origiralmente y V5 el voluren del gas después de la compresidn.

Por lo tarto el camblo de volumen dado por:

AV = Vo =V

final ~ Yinicial

es negativo.

41 considerar desplazamientos infinitesimales (dy) el travajo total

realizado por la fuerza se puede escribir:

.
{
[\‘f:' . ay (I11.4)

/

Ur. desplazarmiertc infinitesimal (dy) ocasiora una disminucidn dife-

rercial de volumer {dV), relacionindose mediante:

av = - A -« 4y (III.5)

dorde A es el drea del émbolo y es constante para cualquier despla-
zamiento, el signo negativo se debe como ya se explicd, a que un -
desplazamiernto en la direccidn y sentido de 12 fuerza aplicada oca-

siona una dismirucidr de volumen.

Despejando dy de la ecuvacidn (III.5) y sustituyendo en la ecuacidn-

(III.4) se obtiene:

o by

av



III

4

como la presidn (P) esti

comct
r
P =3
2
merte el tratalo p o oC ogonre ura susizrcia girple
compresible es:
We = -0 P av (111

Se puede observar en 1z

za trabvejo, es decir ¢l

gativo.

31 por el contrarioc se rezliza

. e P
sera posSltlve:

DIAGRAMAS DE FASE,

Como se estudid en el tema I, la materia puede existir en cuatro
ses distintas (sdlido, liquido, gas o vapor y plasmz). En estos
puntes no se analiza el plasma, por gue, cono se sabe, no es ura

sustancia simple compresible.

En la figura III.Z se muestra el proceso de calerntamiento de una
sustancia originalmente en fase s8lida y en el estado 1, el exper
mento se realiza a presidn constante y se grafica la relacidn ert

temperatura (T) y volumen especifico (v)

El s6lido en el estado 1, al suministrarle energia se callenta y

consecuentemente aumenta su temperatura vy su volumen especifico



FIGURA III.Z CALENTAMIENTQ DE UNA SUSTANCIA A PRESION CONSTANTE.

to ocurrird mientras se siga suministrando energfa, hasta que la -
sustancia alcanza la temperatura de fusifdn (Tf) correspondiente a -
la presidn a la que se realiza el experimento, en este momento, co-
mo se observa en la figura I1I.2, la temperatura ya no aumenta, si-
no que permanece constante, no asi el volumen especifico, el cual -
continua aumentando, &sto se debe a gue la sustancia cuando alcanza
la temperatura de fusidn (Ty) empieza a camblar de fase, de sdlido-
a lfquido (fusidn), y mientras el cambic de fase no concluya la tem
peratura permanece constante, es decir, las temperaturas Tp y T3 -

son lguales.

El punto 2, donde empleza el so0lidc a cambiar de fase, se conoce c@

mo "sblido saturado", y el punto 3 como "liguido saturado”.



Si se continua suministrando energia a la sustancia en el punto 3,-
donde ya toda la sustancia es liquido, volverdn a incrementarse su-
temperatura y su volumen especifico hasta alcanzar la temperatura -
de ebullicidn o de vaporizacidn (Ty). Al alcanzar dicha temperatu-
ra, la sustancia vuelve a cambiar de fase, de 1iquido a gas o vapor
(vaporizacidn), y durante todo el cambio de fase la temperatura T-
permanece constante, esto es Ty= T5= Ty. Al liquido en el punto 4-
también se le llama "liquido saturado", la diferencia entre los pun
tos 3y 4 de la figura II1.2 es gque uno se encuentra saturado con -
respecto al sblido y el otro con respecto al vapor, ademis que -

Ty > T3, esto es porque siempre Ty >Tg.

Al vapor en el punto 5 se le llama "vapor saturado", si a este va -
por se le sigue suministrando energia, su temperatura vuelve a in -
crementarse al igual que su volumen especifico. Si la sustancia se
encuentra a una temperatura mayor que la de vaporizacidn, correspon
diente a la presidn existente, se dice gue la sustancia se encuen -

tra como "vapor sobrecalentado”.

Si el experimento se repite muchas veces, pero a presiones diferen-
tes y se unen todos los puntos similares de cada grdfica, se obtie-
ne un diagrama como el mostrado en la figura III.3, que se conoce -

como "diagrama T-v".

En el diagrama T-v se puede observar que en las regiones donde co -
existen dos o mis fases, la temperatura y la presidn no pueden espe
cificarse en forma independiente, esto es, en dichas regiones a ca-

da presidn le corresponde una temperatura y sblo una y viceversa.



Lineas de liquido Punto

soturodo critico
P
§ e 2 cte
3 4
-
oo\3\ = fe—em—e-- - Picte
Yo ’
L34 e
o
Wy S "
Jde )
~ _Lineas de
’ vopor saturodo
S B
7/
S + G

FIGURA III.3 DIAGRAMA T-v.

Er. el diagrars se ercuentrarn serfaladas las 1ineas de saturacidn, -
formadas por la uriér de todes los purtos de saturacidn correspor -

resiores. Se nar marcado dos lineas de -

ez facll observar cue para cada una de -
de saturacilr las terperaturas correspordien -
por ejemplo z la presidr Pz le corresponde una-

uracidr de vapor (Ty2) mayor gque laz correspondien

de szturaclin (Iy1) correspordiente a la presidn Pj.

Por lo arterior, se corcluye que a cada presidn le corresponde una-
solza temperaturz de saturacidr y viceversa, en las regiones de co -

existencla de dos o mas fases.

Se le llama purzo critico, zl punto donde el cambio de fase no se -



realiza de manera sensible y observable,

Tases liquido y

es decir,

r.o coexister las

vapor, sinc gque dicho cambio de fase se realiza er-

Torma esportérea er. urn sentido y en otro, ¥ solamerte ocurre en el-

camtic de fase liculdo-gas, a la presidn y temperaturas cue 1

racterizarn se les llama criticas y tienen un valor

cada sustancia.

La 1linea A-B se
la coexisterncia

una temperatura

conoce como lirea triple y esté caracterizadsa

[

determinado para

de las tres fases y le corresponden ura pre

determinadas para cada sustancia,

Se podrian graficar los valores de temperatura respecto a 1

I3

de -

presifn de la misma sustancia del experimento y se obtendria ur diag

grama como el mostrado en la figura III.4,

T-P".

6 -——Punto critico
vapor .
saturado "’//,/—Llﬂuldo saturado
Punto L
triple

T 'golido saturado
S

conocido como

FIGURA III.4 DIAGRAMA T-P CLASICO,

"diagrama-



Este diagrama tiene la peculiaridad de que las regiones de cambio -
de fase estdn representadas por lineas y la linea triple por un pun

to, conocido como punto triple.

Un diagrama muy utilizado en Termodindmica para el anilisis del cam
bic de fase de liquido a vapor y viceversa es el "diagrama P-v", -

que se muestra en la figura III.5.

Linea de liquido Punto critico

saturado

Linea de vopor
saturado

..<>-—-—__..__._-
¢< T T
<<
<

FIGURA III.5 DIAGRAMA P-v DEL DOMO DE VAPOR.

Se acostumbra utilizar los subindices "f" y "g" para sefialar los eg
tados de saturacidn del 1iquido y vapor respectivamente. Asi por e
jemplo, a la temperatura T, marcada en el diagrama, el lIquido satu
rado tendrid un volumen especifico ve y el vapor saturado un volumen
especifico Vg. Para sehalar la diferencia de una misma propiedad -
entre el vapor y el ligquido saturados se utiliza el subindice "fg",

por ejemplo para el volumen especifico serd:

v, =v_ -v (111.7)



Las figuras III.2 y III.3 representan el comportamiento de una sus-
tancia que se dilata al fundirse, esto ocurre con la mayor parte de
las sustancias, sin embargo, una de las sustancias més importantes,
el agua, se contrae al fundirse, es decir se expande al hacerse hie
lo y al volverse agua liquida se contrae, un diagrama equivalente -
al de la figura III.2 para éste tipo de sustancias se representa en

la figura III.6.

FIGURA III.6 CALENTAMIENTO A PRESION CONSTANTE
DE UNA SUSTANCIA QUE SE CONTRAE -
AL FUNDIRSE.

Cuando se conjuntan los diagramas T-v, T-P y P-v en uno sdlo, se ob
tiene un diagrama tridimensional conocido como “"superficie P-v-T"

de la sustancia en cuestidén. En las figuras III.7 y III.8 se repre
sentan las superficies P-v-T para una sustancia que se expande al -

fundirse y para una sustancia que se contrae al fundirse respectiva

mente,



FIGURA III.7 SUPZRFICIE P-v-T PARA UNA4 SUSTANCIA
«UE SE EXPANDE AL FUNDIRSE.

FIGURA III.E SUPERFICIE P-v-T PARA UNA SUSTANCIA
@UE SE CONTRAE AL FUNDIRSE.



Los valores P,v,T,u ¥y h y de otras propledades se han determinado -
mediante el uso de ecuaciones de estade, y la experimentacidn, di -
chos valores se han tabulado y graficado en las llamadas "Tablas y-
Grédficas Termodindmicas”. EI uso de dichas tablas y grificas faci-
lita el anidlisis y resolucidn de muchos problemas de Termodindmica

Son de particular interés las tablas de vapor saturado y sobrecalen
tado, asi como los diagramas que comprenden el domo de vapor. Esto-
se debe a que el vapor de algunas sustancias, como el agua, el fre-
dn v el mercurio, son muy utilizados como sustancia de trabajo en -
ruchcs dispositivos y mdquinas térmicas., Se recomienda al alumno -

fariliarizarse con dichas tavtlas y gréficas.

Ur. concepto muy importante cuandc se trabaja con vapor, es el de su

"calidad".

Se 1lama calidad (x) de un vapor a la relacibn que existe entre la-

masa de vapor y la masa de la mezcla lIquido-vapor, esto es:

o= Y (111.8)

Cuando el vapor se encuentrz saturadc, la masa del 1liquido vale ce-
ro, por lo tarto, se dice cue la calidad del vapor saturadc es ce 1
% del 100% y el punto que caracteriza el estado de dicho vapor se -

encuentra, en un diagrama de fase, sobre la linea de vapor suturado

Por el contrario si la masa de vapor vale cero, la caligfd es nula,

por lo cual la sustancia existe en ese momento comc liquido satura-

W

do. Por lo anterior, la calidad de un vapor varia de C a 1 y e

co

min manejarla en porcentaje.

0 < x < 100%



Si el estado de un vapor, estd representado por un punto dentro del

domo de vapor su calidad serd menos del 100%,

Como se vid anteriormente, los estados de liquido y vapor saturados
quedan perfectamente caracterizados conociendo solamente su presidn
0 su temperatura de saturacidn, sin embargo para determinar el esta
do de un vapor hUmedo (no saturado) es necesaric conocer su calidad.
Analizando el diagrama P-v de la figura III.5, es ficil determinar-
que el valor del volumen especifico (v,) del vapor caracterizado -

por el punto "¢" dentro del domo de vapor, estd dado por:

_ (111.9)
Vv Vf + X vfg

recuérdese que 1os subindices f y g representan al lIquido saturado

y al vapor saturado y que vfg = vg - Ve

Las expresiones para conocer la energia interna especiIfica (u) y ia
entalpia especifica (h) del vapor himedo, tienen la misma forma que
la ecuacidn III.9, y son

u =u, + xu (11I1.10)

h =h_. + xh (I11.11)

La humedad (y) de un vapor es la relacidn entre la masa del liquido

y la masa de la mezcla liquido—vapor, ésto es:

n
L
Y = ——— (I11.12)



III.5

La relacidn entre la calidad (x) y la humedad (y) de un mismo vapc

es:

0 mis comunmente

y = (1 - x) (I11.13)
CALORES ESPECIFICOS Y ENTALPIAS DE TRANSFORMACION.
Se llamé "calor especifico" (c) a la cantidad de energfa que se de
be suministrar a una sustancia por unidad de masa, para gque incre

mente su temperatura en un grado.

Matemiticamente esta definicidn se puede escribir como:

AT (III.14)

donde: Q es la energia que se fransmite por medio de calor a la
sustancia.
m es la masa total de la sustancia,
AT es el incremento de temperatura que experimenta la sus

tancia.

Las unidades del calor especifico en el S.I., son Joule/Kg K, sin
embargo se acostumbra utilizar también Joule/Kg °C sin que el valc
numérico cambie, ya que los incrementos de temperatura (AT) son i

guales en °C o en K,

Los incrementos de la temperatura (AT) dependen del proceso durant



el cual se suministra calor (@), y por lo tanto el valor de c tam -
biér depende de €sto. Por tal motivo se reconocen dos tipos de ca-
lores especificos, uno a volumen constante (c,) y el otro a presidn

constante (cp)c

Para aquellas sustancias gue se consideran incompresibles, ambos ca
lores especificos tienen el mismo valor y s0lo se acostumbra hablar

del calor especifico (c) de la sustancia.

En el caso de los gases &sto no ocurre, ambos son diferentes y tie-
nen la particularidad de que el cp siempre es mayor que el cy,lo -~

cual se analizard con mis detalle er el tema IV.
Ue acuerdo a la definicidn de calor especifico y a la ecuacidén  --
(ITII.14), el calor (Q) transmitido a una sustancia que origina un -

cambio en su temperatura se puede determirar mediante la expresidn:

c A

O
[t}

3

o]

(I1I.15)

En esta ecuacidn se puede observar que si AT es positivo, Q también
lo serd, es decir si "entra" calor al sistema se tendrd un incremen
to de temperatura. Si1 por el contrario, "sale'calor del sistema se
originard un decremento de temperatura y AT serd negativo al igual

que «:

Como se estudid en el subtema III. 4, si a una sustancia se le sumi-
nistra calor constantemente, se puede llegar a un estado de satura-

cibn, y la sustancia empezard a cambiar de fase, pero se sabe que -

ésto lo realiza a temperatura constante, si se aplicara la ecuacidn



(III.15) entre dos estados de saturacidn correspondientes, por ejem
plo liguido y vapor saturados, se obtendria que el calor (4) *rars-
mitido a la sustancia para lograr su cambio de fase es rulo, ya que

AT es igual a ceroc. Es obvio que el calor ftransmitido no puede -
ser cero, por lo tanto se concluye que la ecuacidr (ITI.15) ro se -
puede utilizar cuando ocurra un cambic de fase y gque sdlo es viZlida

para calcular el calor transmitido cuando se origina ur. cambio de -

estado debido a un cambio de temperatura,

Se define a la "entalpia de transformacidn” (hab) como la cantidad-
de energia que se debe suministrar a una sustanciz por unidad de ma

sa, para que cambie de fase., Esto es:
-9
n, =2 (II1.16)

donde: a y b representan dos estados de saturacidn de fasee distin-
tas correspondientes a la misma temperatura, por ejemplo de s&lido-
(s) a gas (g), de sdlido (s) a 1lIguido (f), de liquido (f) & gas -
(g), para el primer caso la entalpia de transformacidn (hgy) recive
el nombre de "entalpia de sublimacién" (hsg), en el segundc caso .

conoce como "entalpia de fusién" (hsf> v an el Ultimo caso se l¢ -

1llama "entalpia de vaporizacidn" (hfg)a
Ejemplo III.1

En un reciplente aislado que contiene 5 Kg de agua a 20 OC, se in -
troduce una resistencia de inmersidn cuya potencia es de 1000 Watts.
Determinar el tiempo de operaciln de la resistencia requerido para-

lograr que se evapore el B0% del agua. Despreciar la pérdida de e-



nergia al medio ambiente.

Datos: hfg = 2,254,345 Joule/Kg
Ho0O
‘ _ o]
Cy,o = 4186 Joule/Kg “C
— [¢]
T, = 100°%

Solucidn: El calor transmitido por la resistencia al agua, servird
en primer lugar, para incrementar la temperatura del agua de 20 °C-
a 100 °C, y posteriormente para evaporarla, por lo tanto se puede -

escribir:

Q. =m C (T

R H,0 v " Ti) + (0.80) m hfg

donde: QR es el calor transmitido por la resistencia.

m es la masa da2l1 agua.
Sustituyendo valores, se obtlene:

Joule)

Q. = (5 Kg) (4186 Ro e

R

{100°C - 20°C) + (0.80) (5Kq) (2,254,345 E%éli

QR = 10,691,780 Joule

Este es el calor que se debe transmitir para lograr evaporar el 80%

del agua. Y el tiempo de operacidn sera:

QR QR

% T T t =

QR

Como Q@ = 1000 Watts = 1000 19§£9

t = 10,691.78 S

£ = 2.,9699 h = 3 h
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Ejemplo III.Z2

En un recipiente aislado se mezclan 2 Kg de hielo a 0 °C y 5 Kg de-
agua a 60 ®c, determinar la temperatura final de equilibrio. Des -

preciar la pérdida de energia al recipiente.

Datos:

hsf = 335,000 Joule/Kg = 2 Kg T = 0°C

Mhielo hielo

= 4 o = =
CHzo 186 Joule/Kg °C M0 5 Kg THZO = 60°C

TE = ?
E1l calor que "cede" el agua (QH ) es igual al calor gue "absorve" e
2

o}

hielo (thelo) por lc tanto:
Qu,0 * Qnieto = 0
Esto es; m T - + 7 -
H20 CHZO e = Thool * Miiero Psr * Prieto Cupo e = Th

Se observa que QHzoes negativo, ya que TE<T lo cual se debe a

Ho0 '

que "sale" calor del agua, y por 1o contrario the es positivo,

lo
ya que "entra" calor al hielo.
Despejando T, se tiene:
+ -
T = CHZO (mﬁzo THzO mhielo Thielo) mhielo hsf
E C {m

+ m 7
H20 H20 hielo

Sustituyendo los valores

_ 19.99°C = 20°C

Tg

COEFICIENTES DE COMPRESIBILIDAD ISOBARICA E ISOTERMICA.

En las regiones de una séla fase, donde la presidn y la temperatw

son independientes, se puede describir al volumen especifico por :



ecuacldn siguiente:
v =v (T, P)

Diferenciando dicha ecuacidn se obtiene:

qv = (%%) ar + (%) ap
P T

(I11.17)

La derivada (%%) representa la pendiente de una 1irnea a presidn -
P

constante en un dizgrama v-T y como consecuencia,

del volumen especifico a los cambios de temperaturs

la sensibilidad -

a presidn cons-

tante, para cada sustancia dicha derivada *endrd un valor muy parti

cular, por lo tanto, es una propledad de cada sustancia. Sin embar

go se acostumbra utilizar a la relacidn de dicha derivada con el vo

lumen especifico como una sdla propiedad termodindmica, conocida co

mo"coeficiente de compresibilidad isobidrica" (8) o también como -
IR SR

"coeficiente de expansidn volemétrica".

_ 1 ,3v

Es ficil observar que la unidad de £ ern el S.I. es

. . av .
De igual manera, la derivada (gg)T es la pendiente
en un diagrama v-P y representa la sensibilidad de
cambiar su volumen especifico al variar la presidn

constante.

(I11.18)

kL

de una lsoterma-

una sustancia de

a temperatura -

La propiedad termodinimica asociada a dicha derivada es el "coefi -

ciente de compresibilidad isotérmica" ( K).



K = - 2 (&y (II1.19)
v

El signo negativo se debe a gue el volumen disminuye al zumertar la
presidn, o al contrario, aumentz al disminuir la presidrn, por lo -
tanto la derivada (%%) es negativa, y de esta manera K es positiva,

1 -1

La unidad de en el S.I., es var ~ & Pa —,

Otra propiedad termodinimica muy Util er procesos de estrangularier

N

to es el "coeficlente de Joule-Thomsorn” (y ).

u o= (%§> (II1.20)
h
El coeficiente de Joule - Thomson representa la variacidrn de la Tem-
peratura con la presidn en un procesoc a erntalpia constante, un pro-~
ceso de estrangulamiento ocurre siempre isoentilpicamente, por ésto
el valor de U es muy Util en dichos procesos. Por ejemplo si M es-
positivo significa que la temperaturz aumenta durante el estrangulg
miento, y por lo contrario, si p es negativo, entorces T dismiruye-

durante €l proceso,

Ejemplo III.3

Determinar los coeficientes de compresibilidad isoblrica (B ) e iso
térmica (x ) para una sustancia cuya ecuacidn de estado se puede es

cribir come v = rT/P,

Solucidn: El coeficiente de compresibilidad isobdrica (8 ) estd da

do por la ecuacidn III.18



™

I
< e
Q)AQ)
e

P
Para la sustancia en cuestidn:
v r
(=) =3
BTP P
por lo tanto
_ 1 r
5=3 5
sustituyendo v, se tiene
_ 1 r
fTmoe
P
por lo tanto
_ 1
=7

El coeficiente de compresibilidad isotérmica (K ) estd dado por la-

ecuacidn IIT.19

_ 1l ,3v
K = -7 (ﬁ)
T
En este caso, se tiene:
3v r
(=) = - —
3P T p?
por lo tanto
k=-3¢-5
PZ
. K = % T
.« PZ
sustituyendo v, se tiene
_ 1 rT
K = E_E P——z
P

por lo tanto



III.7 GAS IDEAL.

Cuando un gas se encuentra a bajas presiones y altas temperaturas,-
sus moléculas se encuentran tan separadas unas de otras que el com
portamiento de cada una de ellas no se efecta por el comportamient
de las demds, cuando un gas se encuentra en estas condiciones, la

ecuacidn de estado que describe el comportamiento del gas se puede

aproximar a:

Pv=rxrT (111.21)

Si el comportamiento de un clerto gas responde al modelo planteado
por la ecuacidn (III.21), se dice gue el gas se comporta como "gas

ideal"” o "perfecto”,

I’s importz~te sefalar que en la ecuacidn (III.21) la presidn (P)
la temperatura (T)deben ser absolutas, Vv representa el volumen esp
cifico y r se conoce como la "constante particular” del gas., Las u

nidades de r en el S.I. son N.m/Kg K o bien Joule/Kg K

Se dice que un gas se comporta como gas ideal si cumple con Las Le

yes de Charles y Gay Lussac, Bovle-Mariotte, Joule y Avogadro.

Ley de Charles y Gay Lussac (V=cte.).- "Si ur gas se somete a un
procesc isométrico, su presidn varia directamente propcrcional cor
su temperatura". O sea, si la presidn aumenta también 1o harid la

temperatura.

Esto implica que para un gas ideal, si el volumen permanece const:

L TN



te, dos estados se pueden relacionar pors

P, (II1.22)
T2

o

u

3
-

Ley de Charles y Gay Lussac (P=cte.).- "Cuando se realiza con un -
gas un proceso isobdrico, el volumen del gas varia directamente pro

porcional con su temperatura".

Er ur proceso isobdrico cor urn gas ideal se pueden relacionar dos -

estados como sigue:

Vi o Ve
o bien T, T, (I1I1.23)
- Yo
T T,
Ley de Zoyle-Mariotte.- “Durante un proceso isotérmico con un gas,

N e . . -
el volumern varia inversamente proporciornal con la presidon”.

Es decir, cuando la temperatura permarece constante, al aumentar la

presidn disminuye el volumen y viceversa.

Er un proceso isotérmico, dos esiados se relacionan mediante la ex-

presidn:
P, V; = P2 V2
o bien (I11.25%)
P, vy = Py v2
Ley de Joule.- "En un gas ideal, la erergia interra sblo es fun -

cidn de la temperatura y varlia directamente proporcionazl con &sta".

U=U(T) /711,25)



Sobre la relacidn (II1.25) se ampliard més en los temas IV y VI,

Ley de Avogadro.- "Dos gases diferentes que ocupen volUmenes igua-

les & la misma presidn y temperatura, contienen el mismo nlmero de~

moles".
P, = P,
Estc es, si T, = T2 (III.26)
Vi = Vg
donde 1 y 2 representan dos gases diferertes. Entonces n,; = n,
n es el nimero de moles dadoc en Kgmol er. el S.I,
m
n o=e— (111.27)
o
donde m es la masa en xilogramos en el S.I.
W es el peso molecular en Keg/Kgmol en el S.I,
La ecuacidn (III.21) se puede escribir como:
PV=mnrT (III.28)

por lo tanto

Como M y r son dos constantes, su producto también lo es, y se cono

ce come "constante unlversal de los gases" (R)

=% (I11.29)



Las unicdades de & en el S.I. son Joule/Kgmol K.

La ecuacidn (III.28) se puede escribir como:

PV=ngRT (111.30)

Las ecuaciones (III.21), (III.28) y (III.30) son tres formas distin

tas de escribir la ecuacidn de estado de un gas ideal.

Al relacionar dos estados (1 y 2) de un mismo gas, se tendria la ex

presidn
Py Vi_P2 Vo
T, T,
o bien (II11.31)
PV _
T cte

A esta relacidn se le conoce como "ecuacidn general del estado ga -

seoso" .

Ejemplo III.4

Una cierta cantidad de tidxido de carbono (COp) a una temperatura -

3

de 200 °c ocupa un volumen de 0.3 m”.

a) Si se incrementa el volumen hasta 1 m3, mientras la presidn se-

mantiene constante. ¢ Cudl es la temperatura final en °C?

b) Si el volumen inicial se mantiene constante y la presidn se du-

plica. ¢Cudl es la temperatura final en °C%



Solucién:

200 °C = 473 K

Datos: T

= 0,3 md

<5
!

a) De la Ley de Charles y Gay Lussac a presidn constante, se tiere:

Ve o Te
v, T,
1 1
v
= _f
R T, =g T,
Como v, =1 m?d * T, = 1576.66 K
l 3
T, = =0 (473 g) T, = 1303.66°C
0.3m?

b) De la Ley de Charles y Gay Lussac a volumen constante, se tiene:

Pe e
T o
1 1
Como Pf = 2 Pl Pf -, ’I‘f -,
P, T
1 1
T:
e~ 2T T = 946 K
f
T =2 (4
£ (473 &) T, =673

Ejemplo III.5

Un cierto gas a una presidén de 40 cm de Hg absoluta y 32°% ocupa un

volumen de 0.3 m3.

a) Si1 se realiza un proceso con dicho gas hasta que el volumen se-
triplica y la temperatura alcanza un valor de 280°C, determine la -

presidn final en bars.

b) Si se triplica la presidn inicial y la temperatura se incremen-

ta hasta 204°C, determine el volumen final.

FAC. DE T

FE X ST
Q(}k{\f#'l' '



Solucidn:

a) P; = L0 cm Hg = 0.5337 bars Py Vi _ P, Vg
1 T2
T1 = 32°C = 305 K
= . Vi
Vy =0.3 ol I;2—}?‘1,1‘1 "
Vo =31 ..
P: = (0.5337 bars) 2225 (1/3
Tz = 280°C = 553 K
Pz =7
P, =0.3225 bars
b) Pp = C.5337 bars. P, v, P, V,
Tl B Tz
Ty = 305 K
- T, P,
V1 =0.3m ve = ViR gt
Po =
te L 477 °K

Wl

Vz = (0.3 m¥) TR

3
o
1

204°C = 477 K

<
|

jas}

=7 Vs, = 0.1564 m?

Ejemplo III.6

os esferas, cada una de dos metrcs de didmetro, estén conectadas -
mediante una vilvula. Cada esfera contiene helio a una temperatura
de 25°C Con la vé&lvula cerrada, una de las esferas contiene 1.2 -
Keg y la otra 0.6 Kg de rhelio. Después, la vilvula se abre el tiem-
ro suficierte hasta alcanzar el equilibrio, determine la presidn co
. o . C s .
mun en las esferas, considerando que no hay transmision de energia.

=4 Kg/Kemol) .

Solucidn:



A B 2 B
TA = TB = 25°C = 298°K
. : vV, = Vg = 1.3333 n’
my = 1.2 Ka
1
mBi = 0.6 Xg . Joule
r = R__ 8314 Kgmol°K
~ H 4 Kg/Kamol
M = 4 Kg/Kgmol € MH g/ 8
. e

- Joule
r, = 2078.5 3R
e
Er el equilitric
)4 =P T =7
A, B, ¥ A, B,
vor lc tantc
L mA rH TA
P Z £ e £
Af VA
me rH T
P, = ve
f B
al iguzlar se ottlene
mAf ) me
Por lo tanto n -
A+ B,
™ = m =
A
£ Ef
m =m
Ag B
m =nm = 0.9 Kg
Af Bf

Ahora viler, la temperatura en la esfera A tien@e EY

dismiruir lo mig

o que er la B a aumentar, pero coro la valvula permanece abierta -

el tiempo suficlente hasta alcanzar el equilibrio,

la %t :mperatura -

er. antas esferas al final es igual gue zl prircirio, por lo tanto:



Af Ax
T =T
Bf El
mA rH T Joule)
p =k e P p - (0.9 Kg) (2078.5 Kg °K ' (298°K)
Re Va Ay 1.333m?
P. = P_ = 418,100.7275 N/M?
A B
£ £
PA = PB = 4.181 bars
f f

I1.8 OTRAS ECUACIONES DE ESTADO.

Existen varias ecuaciones de estado que tratan de describir el com-
portamiento real de los gases, la mayoria de ellas son exactas sdlo

hasta una clerta densidad menor que la densidad critica.

Uro de los primeros intentos de corregir la ecuacidn de gas ildeal -
lo representa la ecuacidn de Van der Waals, la cual considera dos -
efectos importantes, las fuerzas intermoleculares y el volumen gue-

ocupan las moléculas de gas.

La ecuacidn de estado de Van der Waals es:

(P + a—z-) (v-b) =rT (I11.32)
v



donde el término a/v2 representa el efecto de la ztraceidn molecu -
lar y la constante b representa el volumen ocupado por las molécu -

las de gas.

Las constantes a y b se evallian observando que la isoterma critica-
pasa por un punto de inflexidn en el punto critico. Derivando la -

ecuacidn de Van der Waals se obtiene:

3P r T a
(e) = ~ ———— + —— (III.33)
3v T (v - b)? v?

derivando por segunda vez

2
(28 -2 g2 (III.34)
v‘#

av? r (v - b)?

Ya que ambas derivadas son iguales a cero en el punto critico se -

puede escribir

r T
¢ a
-—_— 4+ 2 — =0
(v_-Db)? v ?
C c
2 r Tc _ a_ _,
(v_-Db)? v
C
r T, a (III.35)
Pcz -

v =3b
¢ (I11.36)
2 2
. EZ r TC

&4 __p’c-‘ (I11.37)



1 ~
b = 5 ¢ (T11.36)

Se observa cue tanto a como = dependen de la corglarnte particular -

(r), de la temperatura critica (T.) v de la presidr critica {(P.) -

1

ael

eS8

i

Una ecuacidn de estado empirica muy conocida es la ecuzcidn de  --
Beattie-Bridgeman, cue es una ecuzcldrn expliciza er P y cue tiere -
cinco constantes gque se determiran experimertalmente para cadaz sus-

tancia.

La ecuacidn de estado de Beattie-Eridgeman es:

r 7T (1 - ¢€) A

(v + B) -~ P

(I11-39)

<
<

donde
A= 2¢ (1 - a/v)

B = By (1 - b/v)
3
Las constantes 4p, 2o, 4, © y ¢ se encuentran tabuladas para dife -

rentes sustancias en la bibliografia.

La ecuacidn de Beattie-Eridgeman es bastante exacta para densidades

a . P P
menores que 0.8 veces la densldad critica.

Una scuacibn de estado de considerable interés es la ecuacidn de -

Redlich-Kwong, 12 cual sdlo cortiene dos constantes y son de natura



II1.9

leza empirica.

La ecuacidn de Redlicn-Kwong es:

P = ~ (111.4¢C)
v - b 1/2 v (v + b)

Las constantes a y b pueden evaluarse mediante el andlisis alred

dor del punto critico, los valores de a y b estdn dados por:

2.5

o
%

0.4275 r? T/, (I11.41)

o
L}

0.0867 r T _/P_ (III.42)

La ecuacidn de Redlich-Kwong es particularmente recomendada para

tilizarse a altas presiones,

FACTOR DE COMPRESIBILIDAD.

Para un gas ideal la relacidn Pv/rT es igual a la unidad, pe. ¢&
no ocurre generalmente en la realidad, al valor que adoptr .sta
lacidn para un gas a determinada presidn y temperatura, se le 11

"factor de compresibilidad" (Z).

7 = — (ITT.43)

Z puede ser menor, igual o mayor que la unidad. La temperatura
la cual Z puede ser igual a uno, se conoce come temperatura de
Boyle. Entre mids se aproxime Z a la unidad mé&s se comportari el

gas como gas ideal.



A1 valuar el factor de compresibilidad en el punto critico con la -
ecuacidn de Van der Waals se tiene

Pc Ve 3
BT T Tc =g = 0.375

pero se ha comprobado que Z, tiene un valor que varia entre 0.25 y-
¢.3 para los diferentes gases, por lo cual, la ecuacidn de Van der-

Wazls no es recomendable en las inmediaciones gel puntu critico.

Se define como presidn reducida a la relacidn adimensional dada por
P~ - (I11.544)

Y en igual forma, se conoce como temperatura reducida a

T = g_ (II11.45)

Es importante sefalar que las relaciones (III.44) y (III.45), deben

considerarse con presiones y temperaturas absolutas.

Se puede establecer una funcidn que relacione el factor de compresi
bilidad (2), con la presidn reducida (P.) y la temperatura reducida

(Ty), de la forma
2= 2 (p , 7))
X be
Esto se ha hecho en forma grafice, construyéndose lo que se conoce-

como carta de compresibilidad, para cada gas.

Sin embargo, en la préctica se na encontrado gue el factor de com -

presivilidad (2) representa, para muchos gases, casi la misma fun -



cibn de presidn y temperaturas reducidas. Este hecho se conoce co-
mo el "principio de los estados correspondientes”. Dicho principio
permite trazar un sdlo diagrama que se puede utilizar para casi to-
dos los gases, con buenos resultados, este diagrama se conoce como-

"Carta Generalizada de Compresibilidad”.

Tr

Izl

Pr

FIGURA III.9 CARTA GENERALIZADA DE COMPRESIBILIDAD.

Esta carta es sumamente dtil, ya que se puede utilizar précticamen-
te para cualquier gas y, ademds, no depende del sistema de unidades

que se emplee, ya que tantoc Z como P, y T, sor. adimensionales.
Ejemplo III.7

Se desea calcular el volumen especifico del bidxido de carbono, a -

una presidn de 56.338 bars y una temperatura de 37,78°C,

a) Utilizando la ecuacidn de gas ideal.



b) Utilizardo la Cartz

Solucidn:

a) Mgop = 44 Kg/Kgmol.

P = 56,338 bars,

T = 37.78°C = 31¢.78 K

v=5T
2

i

b} Para el CO; T¢

d
]

de Compresivilidad-

Teo, :
¢ oM
CO2
_ Joule
Yoo, = 188.9545 Xg °X
(188.9545) (310.78) m?

56.338 x 10°

v = 0.0104 m?

73.8659 bars.

. _ 310.78
R = 308.2

_ 56.338
Pr = 73,8559

1.0216

= 0.7626

Utilizando la Carta de Compresibilidad se obtlene

por lo tanto

Z=0.70

v

0.0073 m?



Parz este es*tado (zlta presidn y baja temperaturz)} lz carta de cor-
rregivilicdad proporcicna mejores resultados que 1la ecuacidn de gas-
idesl, ccmparando ambos resultados el porcentaje de error es del -

%o

12 <7% de la ecuzcidn de gzs ideal respecto al factor de compresi-

U otsraue de 1 w3 de capzcidad, se he disefadc pars alrmscerar 1C0-

—
v
o]
It
™
L
O
o0
s
T4
o]
o
)
@
Y
Fal
m
-

Solucion:

t

Para el Oxigeno To = 154,8 K

P. = 50.8 bars.

160
T = - 113°C = 160°K TR = TE1TE T 1.034
P
Pr " 50.8
P = Zr T
v
v ._ 1m’
V=% T 100 Rg

v = 0.01 m®/Kg

Joule

r = 259.81 ¥g °K

P = 50.8 PR



(259.81) (160) 2
(0.01) (50.8) 10°

av]
n

0.8183 z
o bien
Z = 1.222 PR

.Puede trazarse la recta representada por la ecuacidn anterior en la
Carta de Compresibilidad y donde dicha recta corta a la linez de -
T,=1.03% se tendra el valor de P, que satisface ambas condicliones.

Al hacer lo anterior se obtlene Pn=0.63 y Z=0.76.

Por lo tanto la presidn es:

o
#

50.8 (0.63) bars

32,004 bar

o
i

Ahora, se puede decir que el tangue si operarid en condiciones ade -

cuadas, de acuerdo a gque la presidn es menor que la de disefo.



Iv.
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TEMA IV
BALANCES ENERGETICOS EN SISTEMAS TERMODINAMICOS

INTRODUCCION

Apoy&ndose en los Principios de Conservacifn de Masa y de energia
as! como en las Ecuaciones de Estado, se pueden resolver problema

de Ingenierfa desde el punto de vista Termodin8mico.

Los anfilisis de energfa son porcedimientos matemiticos para deter
minar las transferencias de energfa (positivas y/o negativas) so-

bre un sistema, asf como los cambios de energfa dentro de éste.

Existen dos tipos de anflisis de energfa fundamentalmente, el que
se refiere a sistemas cerrados y el gue trata los sistemas abier-
tos. En ambos casos es itil establecer un método para comenzar u

anflisis de energfa, el cual se desarrolla continuacibn.

METODOLOGIA GENEFAL DE LOS BALANCES DE ENERGIA

Cuandc se comience un anélisis energético, deber&n seguirse los s

gulentes pasos:
1.- Identificar el sistema en forma completa, sehalando sus front
ras y definiendo si se trata de un sistema cerrado o abierto.

2.- Establecer las hipStesis gue se vayan a considerar en el pro-

blema.

3.~ Indicar los flujos de energfa (calor y trabajo) involucrados
en el andlisis, estableciendo la convencién de signos gue se

vaya a utilizar.

4.~ Seflalar el intervalo de tiempo en gue se realiza el proceso e



cuestidn,

5.-

Graficar el oprocesc en un diagrama adecuadc gue muestre los -

cambios de estado en forma clara.

Basidndose en la Primera Ley de la Termcdindmica y el Principic
de Conservacién de la Masa, expresar el balance de energfa in-

cluyendo todas y cada una de las energfas y proviedades sefal

o

das en el esquema vy en el diagrama.

Obtener la ecuacidn de estadc o cualquier otra relacién de prc

pledades necesaria para dar solucidn al problema.

Cada unc de los pasos anteriores tiene importancia ya gue:

a)

a)

e)

21l identificar correctamente al sistema se limita perfectamen-

te la zona y condiciones de estudioc.

Las hip&tesis consideradas deberin analizarse previamente, v -
sl scn escogidas en forma correcta, darén una solucién més sen

cilla al problera.

Indicandc los flujos de energfa gue entran y salen del sisterma
en un esguema, Se facilita la compresiSn y por consigulente la

solucién del vroblema.

Al sehalar el intervalo de tiempo en gue se realiza el anfli-
sis, se identifica un tiempo inicial y uno final para el estu-

dio en cuestidn.

Si se tiene una gré&fica adecuada que represente el problema, -

su ardlisis l8gicamente serd wds sencillo,



£) La aplicacién de la Primera Ley de la Termodin&mica y de las -
ecuaciones que relacionan propiedades, masa, energfas, etc., -

resulta obvia para la solucién de un problema termodin&mico.

Para la mejor comprensidn cde le Metodologfa planteada, se resuel-
ven a continuacién varios problemas que ejemplifican la aplicacién

del mé&todo.

BALANCES DE ENERGIA EN SISTEMAS CERRADOS

Se comienza con este tipo de problemas por ser el mis sencillo ya

que, como se dijo anteriormente, en &llos no existe flujo de masa.

PROCESO A VOLUMEN CONSTANTE O ISOMETRICO

La caracterfstica de este proceso es que el volumen se mantiene -
constante, por lo tanto, se puede aplicar la siguiente relacifn en

tre propiedades:

Py

T,

|
o

o
o)

o
)
o]

I
I
|

=]

S
=]
+3
o]

= Cte. Iv.1

Hro
|

La representacidn de este proceso en un diagrama Presidn-Volumen, -

como es obvio, seri una recta paralela al eje de las presiones.



BE === 2

linea
L/

isometrica

v - - |

'
v
'
|
L

V,- V2 v

FIGURA IV.1 PROCESO ISOMETRICO

El trabajo es, debido a que 4v = 0
W=20 (1v.2)

Aplicando la primera ley vemos gue el Calor y el incremento de -

Energfa Interna son iguales:

Q = AU = mcv(’rf -~ Ti) (IVv.8)

De esta f&Srmula se justifica el nombre de ¢, como Calor Especifi
co a Volumen Constante.
PROCESO A PRESION CONSTANTE O ISOBARICO

La caracterfstica de este proceso es gue la presifn se mantiene -
donstante, por lo tanto se puede astablecer la siguiente relacién

entre propiedades.



= Cte

H<
!

(IV.4)

En un diagrama Presifn Volumen este proceso estari representadc -

FOr una recta paralela al eje del volumen.

linea
isobara

V| V2 v

FIGURA IV.2 PROCESO ISOBARICO

El trabajo para este proceso es:

W= - i P 4av como P = cte

av W=« P(V, - Vi) (IV.5]



haciendo

P, Vi = mr T, v P Vz =mrxr T;
W=~ or{T: - T)

Aplicandc la Primera Lev, tenemos:

U= 0+ W pero cono LU = m c, (T, ~ T3}
T, (Tem Ty) = 0=l = (T, - 71)
Q=mcv(Tz~T1)+mr(Tz—T;)=m(cv+r)(Tz—Tl)
pero, r + c, = cp de donde el calor es igual a:
Q = me (Tz - T1) (Iv.8)

De esta fSrmula, se justifica el nombre de CP como calor especi-

fico a presibn constante.

PROCESO ISOTERMICO O A TEMPERATURA CONSTANTE

En este proceso se tiene que T = cte, por lo tanto la relacibn en-

tre propiedades es:

Py Vy = P2 V3

PV = cte



En el diagrama pV, este proceso se representa con una hipérbola -

equilatera.

MR- AN

P

FIGURA IV.3 PPOCESO ISOTERMICO
13

Para temperaturas mis altas, la curva se aleja del origen.

El trabajo es: - uy3 ye o o0 e ame Nimn mE e s
& .
W= - i F av
/1
ccmo o R rymmem e PR - Wl e
PV = cte H P, Vi = P, V: H P = c_tvg
{2 v
2 Ay
/1 v,

65




W =P, Vy 1n (V2/V1) (IV.7)

Haciendo:

Py X Vi =mr T

W=mrT1ln (V/V;) (IV.€)

Se puede poner también en funcién de presiones como: 1

s

Tenemos:
W=-mrT In(Py/Py) & (1v.9)
E En este proceso €7
AU = 0 v Q=-W
Q= mr T, 1n (V/V,) . v (Iv.10)
E. Q =Py Vi (In (V2/V)) (1v.11)

Tab -

PROCESO ADIABATICO REVERSIBLE

La caracterfstica de este proceso es que no hay transferencia de -

calor, es decir: Q=0

Aplicando la Primera Ley para un proceso diferencial duU = W

A mc dT = - P 4V
v
como:
- BY =1 +
T = tenemos ar = (pav V4P)
. ?'V -
PN
P
- sibie..

ey



— o —

Integrando:

Y (In V) + (ln P) = cte

De acuerdo a las propiedades de los logaritmos

1In (v'P} = cte

Tomando antilogaritmos - ha
pvY = cte (Iv.12)
Py Vi =PI Ve L ey (Iv.13)
Poniendo la f6rmula anterior en funcibén de T y V .
t
vy T = cte (IV.14)
T, v, ' T2 V) -
Poniendo la f&rmula (IV.14) en funcifén de T y P tenemos:
=D,
[P TJ = cte
£ - e ex 1
1 - 1-v,.
( ) ( 1
: Iv.15
Tl[Pl Y ]:Tz[Pz Y 1 (1v.15)

En el diagrama

exponencial, que tiene una pendiente mayor a la del proceso isotér

mico.

pV la representacién de este proceso es una curva

At

kL

-




Integranco:
y {In V) + {(ln P) = cte
De acuerdc a las nroriedades de los logaritmes
in (V'P) = cte
Tormandc antilogaritmos
pvY = cre (Iv.12)
P, vi = Plov, (IV.13)
Peniendo la férmula anterior en funcién de T y V
Tyl T = cre (1v.14)
ryov, T T s, vl ]

Poniendo la f£8rmula (IV.14) en funcifn de T y P tenemos:

T (1v.15)

En el diagrama bV la representacifn de este procceso es una curva
exconencial, que tiene una pendiente mayor a la del proceso isotér

mico.



_-proceso adiabatico

v
{

VZ v

FIGURA IV.4 PROCESO ADIABATICO

El trabajo es

W= - Pav
=
Como
p = Eu v]
Y
2 Y R 2
W= - B Vgve-p, vl 0
I vy vl
LY 1 1 -y 1 -y
W= ~P; V) (1 —=) (V2 - Vi ) i P2 Vo = Py
1 - 1 - 1
W= - (P, VI Vv, Yo, vivy Ty (e



sustituyerdo en la ecuacifn anterior tenemos:

P, V, - P, ¥V,

w = T (IV.16)

1 incremento de energfa interra es:

‘Co= W o= P, Vp = Py V)
B ' y - 1

Poniendo en funcidén de P y r, tenemos:

(T, - T;) = AU

mr T, ~myr T, mr
=

lo cual era de espearse.

PROCESO POLITROPICO

Este proceso ocurre cuando la expansién o compresién de un gas per
fecto, no tiene una caracterfstica especial; es decir, hay trabajo
y calor y ninguna propiedad permanece constante, se ha encontrado

que la relacibn entre propiedades es de la forma:
n
PV = cte (Iv.17)

P, v," = P, V" (IV.18)

En donde n es una constante que depende del proceso.



Las dem8s relacicnes entre propiedades, son similares a las del ~

proceso adiabdtico, voniendo n en lugar de Y.

TV = Ccte (IV.19)

T P = cte (Iv.20)

la f6rmula para calcular el trabajo se puede obtener de la misma -

forma que para el proceso adiab8tico y es:

P, V, - Py V,

W = e (Iv.21)
El incremento de energfa interna es:
AU =mec (T - Ti)
E1l calor es)aplicando la Primera Ley:
Q = AU - W
- _ - rpz Vs = P, V)
Q=mc (T2 -~ Ty) T ‘]
L _
Sustituyendo PV por mr T tenemos:
—
= - . r T, —mr Ty T, - o | - mx (T2 ~ Ty)
Q=mec (T Ty) T m (Te Tl)‘v T
) N

Reacomodando términos y haciendo

Q=m = T ——EB T (72 - T1)




S

0= m ————— (T; - T))

P no- -

G=mgcy E~:—TnKTz - Ty (Iv.22
c = | Xz 7]

n v - n o+ 1

el calor especifico pelitrbpico, el cual puede ser positivo o -

nejative. Si resulta necativo, gueire decir gue el calor sale del

Haciendc una comparacidn entre leos diferentes procesos analizados,

ot

v tomande comc puntc de comiaracién el casc més general que es el

vroceso nelitréuice se puede conclulr lo sicuiente:

PV = cte
PV® = cte
P = cte

PV’ = cte

PV = cte



utilizande la exvresidn

S
= = cta
) PV = T (cte!
pero si
PV = cte
S T = cte

€sto imrlica gue se trata de un nroceso

]
7y

si no= 7y =

“
<

PV = cte

PV’ = cte

que es la ecuacidn caracteristica de un crocesc adlabdrice

© w
DV = P V2

utilizande las vrorledades de los logaritmos

P (Vo
5, 7 )
n L= an (28 = = 1n (22



reaccemodando té&rminos

1 Py _ v, 1 _
;lni—lnv—l pero = =0
entonces
In g2=0 Tl v, =

comc se puede cobservar, estamos hablande de un proceso isométrico.

Ahcra, ern un diagrama P - v
p
n=0
P=cre.
R
\‘\\
A\
A}
\
\,\
NN
. \
\‘
NN
: N T=cte.
n=oo ‘ N\ :n\\\‘/,
| ! Q ~ Adiabatico
v=cte. Palitrapico

FIGURA IV.5 REPRESENTACION DE LOS LDIFERENTES PROCESOS

EN UN DIAGRAMA P - v,

Se observa gue n aumenta en el sentido de los manecillas del re-

loj.



IvV.4

BALANCES DE ENERGIA EN CICLOS

Como se ha comentado anteriormente, un ciclo se forma de dos o més

procesos, los cuales se realizan en sistemas cerrados o abiertos.

Tomando como base los andlisis efectuados anteriormente para siste
mas cerrados, a continuacifn se presentan varios ejemplos, tanto -
de sistemas cerrados como de sistemas abiertos, con el objeto de -~

;ue se pueda comprender la metodologfa planteada para su solucibn.

M»lygc jue se debe recordar al momento de analizar ciclos es que, =~
cuando se cierra un ciclo, las propiedades de las sustancias recu-
rerzin ¢l wismo valor que tenfan en el estado original. Asf mismo,

;ue tomar en cuenta que las condiciones finales de un proceso,

resultan ser las condiciones iniciales del proceso gue le sigue.

BALANCES TL ENERGIA EN SISTEMAS ABIERTOS

rn este tipo de problemas la metodologfa a seguir es la misma, con
la Gnica diferencia que frecuentemente existen més energfas involu

e en los casos anteriores, ya gque, por existir flujo de -

rasa, rncrmalmente las energfas cinética y potencial son parte im-

portante er la solucién del‘problema.

Como en los subtemas anteriores, se resuelven a continuacifn algunc

ejemrlcs para aclarar la mesodologfa de la solucifn.



EJEMPLO IV.1

Dentro de un sistema cilindro émbolo como el gque muestra la figura
IV.6, tienen 5 Kg. de agua en estado de lfguido saturado a una pre
sién de 1.2 bar. A este sistema Se le suministra energfa en forma
de calor de manera que el agua comienza a transformarse en vapor;

este proceso se realiza a P = cte gracias a que el pistSn se mue

ve libremente,

a) ¢Culinto calor deberi suministrarsele al agua para cue toda su -

masa alcance el estado de vapor saturado?

b) ¢Culnto trabajo realizb el agua al terminarse el proceso?
w
P
i !
'. | ®
fronter\:‘ HO | g
i |
A e } //
1
Py S ) , -
W >
IQ v
a)estado inicial blestado final cldiagrama P-v

STUEMA Y REPRISENTACION GRAFICA DEL EJEMPLO




SOLUCION:

1.- En la figura IV.6 se ha sefaladc la frontera del sistema, la

cual incluye exclusivamerte al acua (liguida o en forma de va-

por), va gue es de ella cde julen necesitamos el estudic, y se

puede asegurar gue es un sistema cerrado, va que no existe flu

jo de masa.

Las hipftesis y aseveraciores gue se pureden hacer de este sis-

tema son:

a) El proceso es iscbdrico

b) Todo el calcr suministrado serd aprovechado para la vapori-
zacibén del acua.

c) Los cambics de energfa potencial y cinética sor desprecia-
bles.

d) Todo el trabajo producido por el agua se aprovecharf para
desplazar al psitdn.

e} Las condicicnes iniciales y finales serdn estrictamente las

de lfquido v vavor saturados respectivamente v se obtendrén

de tablas de vropiedades termodindmicas del acua.

Las energfas involucradas va tambiérn fueron senaladas en la fi-

gura IV.6, y se considerarén comc siempre en €stos apuntes (po

sitivas a la entrada v necativas a la salica).

El tiempo de anflisis serd desde el momento en gue comlence el

calentamiento hasta ¢ue se alcance el estado de vapcr saturado

1

exactamente,



5.- La representacibn gré&fica del proceso se d& en la figura IV.6

en un diagrama P-v.

6.~ A continuacidén se d& la solucidn matemitica del problema que -
implica los balances, de masa y energfa, asf como la aplica-
cién de una ecuacién de estado, en este caso la de gases idea-

les.

Aplicando la Primera Ley de la Termodindmica

Q + W = L Ec+ A Ep+ A u+ APV d

Esta expresidn se sirmplifica gracias a las hipftesis y aseveracio-

res, guedando como sigue:

(APV desaparece por no existir trabajo de flujo debido a gue se -~

trata de un sistema cerrado).

AU =m (u, - uy)

De tablas de propiedades termodin@micas para vapor de agua satura-

do se obtiene que:

para el estado inicial (lfguido saturado)

P, = 1.2 bar

T, = 377.8 K (104.8°C)

o
]
[
(]

439.2 KJ/Kg

vy = v, = 0.001047 m /Kg



para el estado final:

P; = 1.2 bar

T, = 377.8 K (104.8°C)

Uz = u. o= 2512.1 KJ/Kg

ve = v, = 1.428 m®/Kg
8 U=m (u, - uy) =5 (2512.1 ~ 439.2) Kg =2
12 2 ! . . 9 Kg

1A U = 10,364.5 KJ
2

se tienen dodavia dos incbgnitas, el calor y el trabajo, de tal -
forma que se buscard la manera de calcular unc de ellos por otro -

camino.

Recordando que para un proceso isobdrico:

2 2
W = - PdV = - m P dv = = m P (v, = v;)

w

5 x 1.2 x 10° (1.428 - 0.001047) Kg
12 mZ

X

]

t
3

=
<«

=
1
[

856,171.8 J = ~ 856.1718 KJ

Entonces se puede asegurar que el trabajo realizado por el agua es

el antes calculado, que resulta con signo negativo por salir del -

sistema.

Para terminar la solucidn



0 = AT - w2 = 10,364.5 - (- 856.1718}
Q = 11,220.6718 KJ
Este es el calor gue se reguiere suministrar al sistema (por ello

su signo positivo) para que el agua se evapore totalmente hasta sa

turacidén.



EJEMPLO IV.2

Se tiene un elevador neumi&tico como la muestra la figura IV.7, &s-
te opera de la siguiente forma:

!

; |
Se tiene aire comprimido dentro de un tangue cuya capacidad es de
0.30m?®, y a condicionés de P =10 bar y T = 25°C. Para elevar
el pistdn, se abre la v8lvula que interconecta al tanque y al ci-
lindro, permitiendo as{ el paso del aire comprimido al pistén; -
cuando se inicia el proceso el pistén contiene aire atmosférico a
condiciones de P = 1bar y T = 15°C; el pistbn tiene un &rea -
transversal de 0.10 m? y su carrera mixima es dé 1 m, su volfimen -
inicial es de 0.02 m?. Cpando la presifn en el pistén llega a -
P = 5 bar, la carga se empieza a desplazar hacia arriba, mante-
niéndose la P = cte hasta que el pistén se desplaza toda su carre
ra; de cualquier forma, el flujo de aire continfa a través de la -
vdlvula hasta gue se igualan las presiones del tanque y del cilin-
dro. La temperatura final del aire es de 15°C gracias a una trans

ferencia de energfa en forma de calor: .
» @B, slevien

a) Calcular la presibn final del aire. .,, slpraca eb o rdman nod
S oA 5 rdman pos .

b) La cantidad de energfa en forma de calor que se requiere sid

¢) El trabajo realizado por el sistema - - cay 2 (d
~ L ABT B 0D < B 7 oa oot 5 .U
el sk 8 s - oesp s - m - ety
Lty ab st e oevL T ™o
2, N
135

s S U R




o) estado inicia) FRONTERA |

b) estado finol

FIGURA IV.7 REFRESENTACION ESQUEMATICA DEL EJEMPLO 1IV.2

1.~ En la figura IV.7 se di la representacifn esquemitica del sis-
tema, donde se sefala su frontera y se puede observar gue se -

trata de un sistema cerrado.
2.~ Las consideraciones a utilizar son:
a) Los cambios de energfa cinética y potencial son desprecia-
bles.
b) El pistdn nc tiene friccifn con el cilindro

c) El tanque, el <ilindro y la tuberia son conductores té&rmi-
cos perfectos, de tal manera que no retienen energfa de la

gue fluye en forma de calor.



3.~ Los flujos de energfa se indican en la figura IV.7, se sabe -
gue el trabajo £>1dr8 del sistema, vy asf{ se indica, del calor
no se sabe si sr.rar& o saldr§; simplemente se indica porque
se sabe gue existe, pero el sentido lo determinari su cllculo

dependiendo del signo.

4.- E1 tiempo de anflisis es desde que se abra la v8lvula hasta

que se igualen las p: silones del tanque y del cilindro.

5.- La figura IV.8 muestra la representacifén gr&fica del proceso -

en dos diagramas para hacerlo m&s objetivo.

P oA P Jfcilindro}
(boA %

~0
»0

CILINDRO i

L

o
¥
'
:
[
|
:
]
i
i
)
'
< L_—_---.L—_‘

—_— >
t titempo V v

o) Diagrama P- ¢ 'p) Diagrama 2p_y

FIGURA IV.8 REPRESENTACION GRAFICA DEL EJEMPLO Iv.2



i

6.- A continuacibn se d& la solucibén matem&tica que implica el ba-

lance de energfa y la aplicacién de la ecuacién de estado.

Lowe ik

Utilizando la Primera Ley de la Termodin&mica: -
asdsx 9%

Q + W = AEc+ AEp+ AU+ 4py Baw
2 1 2 1 2 1 2 T 2

»

’ [ - - : PR
Esta expresifn se puede simplificar a: ~#4

> a eb ogmsll L7 - b

- 8 WD

T

El trabajo se realiza exclusivamente sobre el pistén y &sto sucede

en un proceso isobdrico, de manera que:

F => F = PA
W = . = L
L F M P =
F=5x10% x 0.1 L m?

m?
F = 50,000 N

q
b'r LR

1Wz = 50,000 x (-1) = - 50,000 J = - 50 KJ

| 4 ‘

Que es el trabajo realizado por el sistema.

; SN

De tablas de bropiedades>termodin&micas se obtiene que par§re1 -

i H i i . x
alre: ) k _‘ c ’
, c, = 0.718 KJ/Kg K R = 0.286 KJ/Kg K oz
G it st - *
S Y- 5e
Voo 2 mo‘sn)olo.(e 221010 (o
JETITUNLE JEI ADTIATY AT Crmm g ey

g



El estado inicial del aire en el tangue es:

T; = 25°C = 298 K

P, = 10 bar = 10°% Pa

Aplicando la ecuaci®6n de estado de los gases ideales:

Pv = RT

_ RT _ 0,286 x 10% x 298
108 x

ol
ZP

v = 0.0852 m®/Kg

de forma tal que la masa total inicial en el tangue es:

- v._08.3 s Kg
Mip =3 7 75.0852 m=
m
My, = 3.52 Kg
Se sabe gue:
u=c, (T - Tyq) Te = 255.5 K + 460°R = 0D

(para el aire)

entonces para el tanque en su estado inicial

KJ
= 0.7 - . ——
Uon 0.718 (298 255.5) %5 K K
Upp = 30.515 KJ/Kg
- - KJ
Uop = Mo U= 3.52 x 30.515 Kg RS
u = 107.4128 KJ



En el estadc inicial del cilindro, siguiendo los rismos :asocs , -~

criterios cue para el rangue, sSe tiene ¢

Ty = 15°C = 288 K

1 bar = 10° Pa

jav)
1}

3
v = 0.286 x 10° x 288 _ 0.8237 m®/Kg

10°

o

_ .02 _ .
mIC = 58237 ° 0.0243 Kg

u = 0.718 (288 - 255.5) = 23.335 KJ/Kg

u = 0.0243 x 23.335 = 0.567 KJ

Por lo tanto, la masa total y la energfa interna total del sistera

al inicio del proceso serén:

‘TS IT Ic

mTS = 3,52 + 0,0243 = 3.5443 Kg

Vrrs = Y1z T Ve

UITS = 107.4128 + 0.567 = 107.9798 KJ

En el estado final, las cordiciones de todo el aire son:

T, = 15°C = 288 K

= + = 0 a-
Vv, VT + VIC vP VP volQimen desplaz

do por el pistén
V: = 0.3 + 0.02 + (0.1 x 1) =0.42 m’



el volumen especf{fico final ser§:
v o= A= ot = 0,1185 m¥/Kg

aplicando nuevamente la ecuacién de estado de los gases ideales:

= _ Py T
Pv = RT — P, = _-V_z—
J X
_0.286 x 10 x 288 _ e K 2
P, = 5-1T55 = 695,088.6 Kg K m?
P, = 695,08B.6 Pa = 6.95 bar
Que es la presifbn final del sistema
La energfa interna final del sistema ser§:
Uz = mc, (T - Tp)
44 55.5 sl
U, = 82.706 KJ
jA2 U = Uy - UITS
1Ay U = 82,706 - 107.9798 = - 25,2738 KJ

El signo negativo indica gque la energfa interna disminuye en el -

sistema

El calor necesario ahora si se puede calcular a partir de la ecua-

cibn planteada originalmente:



1Q2 = b2 U= W,

1Q; = - 23.2738 - (- 50)

102 = 24.7262 KJ

Este Gltimo resultado indica gue el calor es nositivo o sea gue si

entra al sistema como oriacinalmente se planted.



EJEMPLO IV.3

El vapor gue entra a una tobera tiene una velocidad de 3 m/s, su ~
presibn vy temperatura son resvectivamente 30 bar v 500°C. A la sa
lida de la tobera las condiciones son P = 1 bar v T = 150°C.

¢Con qué velocidad sale el vapor de dicha tobera?

Frontero

a) Esquema de tobera b} Diagrama P-v

FIGURA IV.8 REPRESENTACION GRAFICA Y DIAGRAMA P~V

del ejemplo IV.3

1.- La frontera est& sehalada en la figura IV.8.a, se paso en el
exterior de la tobera para evitar el anflisis de fricciones -

gue se generan con las paredes de la tobera.



Por existir un flujo de masa, se puede asegurar gue se trata -

de un sistema abilerto.
2.- Las hipStesis y aseveraciones qgue se considerarén son:

a) El flujo es continuo y permanente
b) El proceso es adiab&itico

c) El cambio de energfa potencial es despreciable

3.- No le indican energfas en transferencia puesto gue no hay tra-

bajo y se est§ partiendo de gue el proceso es adiab&tico.
4.- El tiempo de an&lisis no estd definido, pera no se requiere.
5.~ En la figura IV.8.b se indica el diagrama P-v del proceso.
6.- A continuacién se aplican los balances de masa y energfa:
1Q2 + (W2, = 4, Ec + A, Ep + 142 U + A7 PV

esta expresidn se puede simplificar gracias a las hip6tesis y tipo

de proceso, guedando como sigue:
0 = 1A, Ec + 142 U+ 4, PV
gue también se puede expresar:

142 Ec = - 1A, H

% m, V3 - % m 9% = - (m; h; - m hy)

perc se sabe que



entonces:

- 2
(Vz - Vx) = - (hz -~ hx)

N

-2 2
Ve = 2 (hy - ha) + ¥V,

de tablas de vapor se obtiene que:

para
P, = 30 bar P; = 1 bar
T, = 500°C T, = 150°C
h; = 3456.5 KJ/Kg h, = 2776.4 KJ/Kg

sustituyendo

. 2[5 m? 1/2
T,= [2(3456.5 ~ 2776.4)x10% + 3 | 5~ + —
Kg Sz

Esta es la velocidad buscada.
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SEGUNL~ LEY Db Lo TERMCDTINANICA

La SERGUNDA LEY

cionalidad.

La Frimera Ley establece 10 necesario

tico de cualquier proceso, pero o
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bilidad de la realizzcidn d
za la posibilidad y direccidn de

la erergia

T
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En otras palabras, la Segunda Ley

cumplimiento de la Primera. Esto es, la Primera ley sierpre ge ha-

de cumplir, pero bajo las condiciores impuestas por la

V.2 DEPCSITO TERMICO.

Se conoce como depdsito térmico aquel sistema desde ¢ haciz el cual

se transmite calor, sin que su energies varie ayreciablemente y por-

V.3 MAQUINA TERMICA Y BOMBA DZ CALCR.



Una mdquina térmica es aguel sistema que funciona mediante algir =i
clo termecdindmico, en el cual se suministra energia a la sustancia-
de trabajo mediante la transmisidn de calor y es capaz de realizar-

trabajo util.

Ta

QA

FIGURA V.1 ESQUEMA DE UNA MAGUINA TERMICA

En la figura V.1 se muestra el esquema de una maquina térmica, en -
donde se puede observar que al existir dos depdsitos térmicos con -
temperaturas diferentes Ty ¥ Tgs ¥ siendo T, mayor gque Tg, se origi
na una transmisidn de calor en forma espontdnea desde el depdsito -
térmico de alta temperatura (T,) hacia el de baja temperatura (Tg).
la cual se designa por Q . Si dicha transmisidn de calor se hace -
pasar a través de una miquina térmica (Mp), parte se transformard -
en trabajo (W) y parte pasard como calor (Qp) al depdsito térmico -

de baja temperatura.

Como se ha dicho, la méquina térmica funciona mediante algln ciclo-



termodindmico, el balance de energia para la miquina es:

QA—QB =W (V-l)

La ecuacidén (V.1) expresa que para una magquina térmica el calor su-
ministrado (Qa) menos el calor rechazado (Qg) es el trabajo realiza

do (W) por élla.

El sistema que opera en forma inversa a la miguina térmica se cono-
ce con el nombre de bomba de calor. Una bomba de calor es aguel -
sistema que funciona en ciclos, y que al suministrarle trabajo, es-
capaz de efectuar una transmisidén de calor desde un depdsito térmi-

co hacia otro de mayor temperatura.

Ta

O

Qe

Te

FIGURA V.2 ESQUEMA DE UNA BOMBA DE CALOR

En 1la figura V.2 se muestra el esquema de una bomba de calor, donde

se observa que los sentidos de las flechas, que indican las trans -
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misiones de energia, son contrarios a los presentados en el esquema

de la miquina térmica.

En una bomba de calor el balance de energia, al aplicar la Primera-

Ley de la Termodindmica, resulta:
QA—QB:W

Esta expresidn es matemidticamente igual a la obtenida en la mdquina
térmica, sin embargo se interpreta de forma diferente, ya que ex -
presa que el trabajo suministrado (W) mds el calor retirado (Qg) -
del depdsito térmico de baja temperatura es igual al calor rechaza-

do (Qa) al depdsito térmico de alta temperatura.

Cuando en una bomba de calor lo importante es la extraccidn de ener
gia en forma de calor del depdsito de baja temperatura, ésta recibe

el nombre de refrigerador.

Cuando por lo contrario, lo importante es el suministro de erergia-
en forma de calor al depdsito de alta temperatura, se le llama cale
factor. Es interesante observar que una bomba de calor estd siem -
pre actuando como refrigerador y calefactor simultaneamente, y que-
es el efecto mis importanrte para el cual haya sido diseflada, el --

cual obligarid analizarla como refrigerador o calefactor.
ENUNCIADOS DE KELVIN-PLANCK Y CLAUSIUS.
En la Termodindmica clédsica existen dos enunciados equivalentes que

representan el punto de partida para el desarrollo de la Segunda -

Ley de la Termodinimica, estos son los enunciados de Kelvin-Planck-



y de Clausius,

El enunciado de Kelvin-Planck dice: "Es imposible construir una ma-
guina térmica gque opere en ciclos, en 1a cual todo el calor suminig

trado sea transformado en trabajo Gtil”.

Dicho de otra manera, siempre existird en una miquina térmica un -

cierto calor rechazado (Gp>0).
Es conveniente introducir agui el concepto de eficiencia térmica.

Se llama eficiencia térmica a la relacidn del trabajo realizado por

una maquina entre el calor suministrado.

(v.2)

E]
1
)OI =
>

Sustituyendo la ecuacidén(V.1) en la ecuacidn(v.2), 1a eficiencia se -
puede determinar también en funcidn de los calores suministrado y -

rechazado.

%
n=1-g (v.3)
A
El enunciade de Kelvin-Planck se puede expresar en términos de la g
ficiencia térmica como: "Es imposible construir una médquina térmica

con una eficlencia igual al 100%".

Como Qp siempre es mayor Qque cero, pero menor que Qa, la eficiencia



térmica tendri que ser mayor que cero pero menor que la unidad, es

por ésto que se acostumbra enunciarla en porcentaje.

o bien
0 < n < 100%
El enunciado de Clausius dice: "Es imposible construir una bomba de
calor que opere en ciclos y que transmita calor de un depdsito de -

baja temperatura a otro de mayor temperatura, sin suministrarle tra

bajo".

Es decir, en una bomba de calor el trabajo suministrado siempre de-
be de ser mayor que cero (W>0), para que la transmisidn de calor -

pueda ser de Ty a Tp-

Se utiliza el término coeficiente térmico de operacidn (8 ) para in
dicar la relacidn entre el calor retirado (Qp) o el calor rechazado
(Qa) y el trabajo suministrado (W) de una bomba de calor.

Cuando la bomba de calor es analizada como refrigerador, el coefi -

ciente de operacidn se llama coeficiente de refrigeracidn (BR) y es

t4 dado por:
Q
_ B
g = e (v.4)

Cuando 1la bomba de calor se analiza como calefactor, se habla del -

coeficiente de calefaccidn (BC) y estd dado por la relacidns

Q
B = (v.5)



Se puede observar que el coeficiente de calefaccidn (BC) siempre es
mayor que el coeficiente de refrigeracion (BR) en una misma bomba -

de calor. De la ecuacidn (V.1) se tiene:

Qy = Qp + W

Sustituyendo ésta ecuacidn en la relacidn (V.3) se obtiene:

% "

Por lo tanto se puede escribir:

B. =8+ 1 (v.6)

Esta relacidon expresa que el coeficiente de calefaccidn de una bom-
ba de calor es mayor que su coeficiente de refrigeracidn en una uni

dad.

El enunciado de Clausius se puede expresar en términos del coefi -
ciente de operacidn, de la siguiente manera: " Es imposible constru
ir una bomba de calor cuyo coeficiente de operacidn sea igual a in-

finito".

Los 1imites del coeficiente de operacidn (B ) de una bomba de calor,

tanto el de refrigeracidn como el de calefaccidn, son:

Por &sta razdn, los coeficientes de operacidn no se manejan en por-
centajes. Es importante sefalar, que tanto la eficliencia, como los

coeficientes de operacidn son adimensionales y ambos son energia a-



provechable entre suministrada.

V.5 PROCESOS REVERSIBLES, IRREVERSIBLES Y CAUSAS DE IRREVERSIBILIDAD.

Como se ha visto anteriormente, un proceso termodinidmico involucra-

una serie de cambios continuos de estado.

Cuando se realiza un procesoc en determinado sistema para llevarlo -
de un estado 1 a otro cualquiera 2, podemos hablar de un proceso di
recto (de 1 a 2), si se pretende regresar el sistema al estado 1,pgo

demos hablar de un proceso inverso (de 2 a 1).

Se 1llaman reversibles los procesos en que, como resultado de su rea
lizacibn en los sentidos directo e inverso, el sistema retorna a su
estado inicial; de tal manera gue el conjunto de los procesos direg

to e inverso no provoca en el medio circundante ninguna variacidn.

En un proceso reversible, el proceso inverso es, por asi decirlo, -
la imagen del proceso directo. Sien el proceso directo se suministra
calor al sistema, en el proceso inverso el sistema cederi exictamen
te el mismo calor a su medio ambiente. Si en el sistema se realiza
una compresidn suministrindole trabajo en el proceso directo, en el
proceso inverso el sistema se expanderd entregando exdctamente el -

mismo trabajo.

Se llaman irreversibles los procesos en que, al efectuarse en los -
sentidos directo e inverso, el sistema no retorna a su estado ini -
cial sin causar algln efecto en el medioc ambiente. Se sabe por ex-

periencia que todos los procesos naturales son irreversibles, en la



naturaleza no existen procesos reversibles.

Las causas de irreversibilidad mds importantes son: la friccidn, 1la
expansidn ilimitada o no controlada, la diferencia finita de tempe-

ratura, la mezcla de gases y la reaccidn quimica,

En un proceso donde existe la friccidn, el trabajo que se utiliza -
para vencer dicha friccidn se transforma irreversiblemente en calor

que se cede al medio circundante.

La expansidn no controlada de un gas en el vacio es un ejemplo tipi
co de un proceso irreversible, es evidente que el gas al pasar de -
un volumen Vl a un volumen V2 (ver la figura V.3) realiza una expan
sidn esponténea (al quitar la membrana), y para regresar a su volu-
men inicial vy se tendria que suministrar trabajo, y el gas no se -
encontraria en su estado inicial, ya que por ejemplo su temperatura

no seria la misma después de la compresidn.

— — =
GAS |VACIO
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b) Proceso inverso {compresidn)
FIGURA V.3 EXPANSION NO CONTROLADA



Quizds el proceso irreversible que més hemos observado es el calen-
tamientc de un cuerpo. Cuando dos cuerpos, unc de mayor temperatu-
ra que el otro, se ponen en contacto el calor se transmite siempre-
del de mayor al de menor temperatura, el procesoc inversoc no ocurre-
espontdreamente, por lo cual se necesita suministrar trabajo en al-
guna forma. Por lo tanto, la diferencia de temperatura siempre es-

una causa importante de irreversibilidad.

Por lo expuesto anteriormente se puede concluir que todos los pro-
cesos que ocurrern. ern la realidad son irreversibles, Sin embargo al
gunos procesos conviene, mediante idealizaciones, estudiarlos como-

reversibles.

CICLO DE CARNOT.

E1 fisico francés N. Leonard Sadi Carnot (1796-1832) ided y analizd
un ciclo formado por cuatro procesocs, dos isotérmicos reversibles y
v dos adiabdticos reversibles, el cual se conoce como ciclo Carnot.

La representacidr. del ciclo en un diagrama P-V es la siguiente:

.y

FIGURA V.4



Analizando el ciclo proceso a proceso se tiene lo siguiente:

Proceso de 1 a 2, suministro de calor a temperatura constante.

Q =mr T, Ln !% (v.7)

Proceso de 2 a 3, expansidn adiabdtica.

23 =0

Para un procesoc adiabdtico la relacidn entre volimenes y temperatu-
ras es:
1/(k - 1) T 1/(k - 1}

_ T - (A (v.8)
= (—13) (=)

N

Proceso de 3 a 4, rechazo de calor a temperatura constante.

Qg =-mr T, Ln %% (v.9)

Proceso de 4 a 1, compresidn adiabiatica.

B9 = 0
V_"z (T_l_)i/(k - 7)= (T___A__]’/(k - ) (V.lo)
Vi Ty TB

De las ecuaciones (V.8) y (V.10) se puede escribir:



V, v, (v.11)

Va v,

o bien
Vs o Ve (v.12)
Vy Vi,

El trabajo realizado por una miquina de Carnot se puede calcular u-

tilizando las ecuaciones (V.7), (V.9) y (V.12).

W=0,- 9
V, v,

= — 4 —
W mr TA Ln 7, m r TB Ln T,

= Va _ Vs
W=mrx TA Ln T m r TB Ln N

= - V2 V.1
W mr (TA TB) Ln 7 ( 3)

La eficilencia de una miquina térmica de Carnot es:
ne W
QA

mr (TA - TB) Ln V,/V,
n= mzt T, In Va/Vu

(V.14)

Si el ciclo de Carnot se invierte representa el funcionamiento de -

una bomba de calor reversible.



Por lo tanto el coeficiente de refrigeracidn de un refrigerador de-

Carnot es:

e -2
R W
- Yy
- mr T, In gt

fr " r (T, = T.) Ln Ve

m A B Vi
T Ln V3/V,
B = o

R (TA - T57 Ln V,/V;

SRR A Y Y
Vau Vi
T
B 1
8 = = (v.13)
BTy =Ty Ta
Ts

El coeficiente de calefaccidn de un calefactor de Carnot es:

Ao 1 (V.16)

Existen dos proposiciones relacionadas con la eficlencia del ciclo-

de Carnot, a menudo llamadas teoremas de Carnct.

Una de éllas establece: "Es imposible construir una mdgquina que ope
re entre dos depositos térmicos dados, que tenga mayor o igual efi -
ciencia que una mdquina reversible que opere entre los mismos depd-

sitos".



La otra proposicidn dice: "Todas las mAdquinas que operan con el ci-
clo de Carnot entre dos depbsitos térmicos, tienen la misma eficien

cia".

Ya que el ciclo de Carnot es un ciclo reversible {(ideal) y todas -
las maquinas reales son irreversibles, de acuerdo a las proposicio-

nes anteriores podemos escribir:

Para una miquina térmica n < n
real Carnot

Para un refrigerador Br < g
real RCarnot

Para un calefactor

™
A
™

C
real Carnot

LA DESIGUALDAD DE CLAUSIUS,

La desigualdad de Clausius es otra forma de enunciar la Segunda Ley
de la Termodindmica para un sistema que realiza un ciclo termodina-

mico.

Clausius establecid que para cualquier ciclo termodindmico se cum -
ple que la integral ciclica de la diferencial inexacta de calor en-

tre la temperatura es menor o igual a cero, esto es:

3o
13

i 0 (V.l?)

Si el ciclo termodindmico es reversible se cumple la igualdad.

3o
13

(v.17a)



Peroc si el ciclo es irreversible se cumple la desigualdad.

[
%—Q- <0 (V.170)

Comparando dos miquinas térmicas, una reversible y otra irreversi -
ble, operando ambas entre los mismos depdsitos térmicos y aplicando

la desigualdad de Clausius, se obtiene:

Miquina Reversible Miguina Irreversible
Ty B
W
rev wiTTEV
s Ty
§ﬂ=%-ﬁ §@=&-%
T A TB T TB
T = Mearnot ' "< MNcarnot
Qp Ty g Ty
1-5=1-g 1-g7 <1 g
Ca A A a
% _Ts %, %
Q, Ta Qa Ta
& _ % %, %
Ta Tg Ty Ta
EA_—Q_B*_-O 9}.—92(0
Ta Ty Ta Ty

—o—
rﬂg
u
o
——,
1
A
o

FAGC.
BOLL:




V.8 ENTROPIA.

Para la ciencia es fundamental suponer que la naturaleza sSe compor-
ta de manera predecible. Se ha visto que la Primera Ley de la Ter-
modindmica no revela la posibilidad o imposibilidad de un proceso y
tampoco seflala la direccidn de éste. La facultad de descartar pro-
cesos imposibles es escencial para cualquier teoria que pretenda -
predecir el comportamiento de la naturaleza. La Segunda Ley de la-

Termodindmica facilita este tipo de andlisis.

La posibilidad o imposibilidad de un proceso, asi como su direccidn
en determinado sentido, estd en funcidn del desorden molecular que-

existe en el sistema.

La entropia es la propiedad termodindmica de la materia que mide el

grado de desorden molecular.

La magnitud de la entropia refleja el desorden del estado microscd-
pico. Si no existiera dicho desorden, podria aprovecharse toda la-
energia molecular, ésto es lo que hace imposible la conversidn de -

toda la energia molecular en trabajo Gtil.

Al aumentar el desorden molecular, o sea, al aumentar la entropia,-
se reduce la capacidad de realizar trabajo Util, con determinada -

cantidad de energia.

La Segunda Ley de la Termodindmica expresa "la entropia puede produ

cirse pero nunca destruirse”.



Es decir, la entropia de un sistema puede aumentar o disminuir du -
rante un proceso, pero la entropia del sistema y de sus alrededores

en conjunto siempre aumentard,-

Por lo tanto para un sistema aislado la entropia siempre sera mayor

o igual a cero,

Se designa a la entropia con la letra S y es una propiedad extensi-
va. El cambioc de entropia de un sistema de un estado 1 a un estado

2 es:

18 82 = 52 - S, (v.18)

Para un sistema aislado, la Segunda Ley se puede expresar como:

Sistema Aislado 1482 >0 (v.19)

Si se considera al universo como un sistema aislado, entonces la en
tropia del universo siempre estd en aumento, éstc se conoce comun -

mente como el principio del incremento de entropia.

Si se realiza un proceso donde el cambio de entropia del sistema y-

su medio ambiente es mayor que cero, el proceso es irreversible.

El proceso en el cual, el cambio de entropia del sistema y sus alre
dedores es igual a cero, se conoce como proceso reversibdble. Aquel-
proceso donde el cambio de entropia del sistema y su medio circun -

dante es menor que cero, €s um proceso imposible,

Esto es:



Proceso Irreversible 14 82 >0 Del sistema y -
Proceso reversible 14 82 =0 su medio ambien

Proceso Imposible 18 82 <0 te,

En 1864 Rudolph Clausius did la expresidn del cambio de entropia, u
tilizada en la Termodindmica Cldsica, dicha expresidn relaciona el-
cambio de entropia (dS) con el calor suministrado al sistema ( §Q)-

y la temperatura (T) a la cual se admite. Esta expresidn est

ds > 6Q (v.20)
T
Si el proceso es reversible
as = 82 (v.21)
T
Si el proceso es irreversible
as > %9- (v.22)

Las ecuaciones (V.21) y (V.22) en forma integral se escriben:

2
§
Proceso reversible 14 S: = J TQ (v.23)
1
2 50
Proceso irreversible 14 Sa2 > T (v.24)
1

Las ecuaciones anteriores se pueden interpretar de la siguiente ma-
nerat Si el calor transmitido al sistema durante un proceso del eg
tado 1 al estado 2 produce el cambio total de entropia del sistema,

14 Sz, el proceso serd reversible, ya gque al retirar el mismo ca-



lor el sistema volverd al estado inicial donde la entropia valdrd -
Sl; pero si el camtio total de entropia del sistema es mayor que el
producido por el calor transmitido, el proceso serd irreversible, -
ya que si se retira el mismo calor el sistema no volverd a su esta-
do inicial con una entropia S;, esto se deberd a que durante el pro
ceso se degradd cierta cantidad de energia, la cual no es posible -

recuperar, a esto se llama trabajo perdido. (Wp)a

Las ecuaciones (V.23) y (V.24) se pueden escribir:

'y a
. . sq (&7
Proceso irreversible ,AS,= |3~ *) T (v.25)
] ’
(24 [2 8w
Proceso irreversible 145: =T + T (V.26)

Para una sustancia pura sé puede relacionar la ertrop{a con la tem-
peratura mediante un diagrama, &ste se conoce como diagrama tempera
tura-entropia, o simplemente diagrama T-s. Para que este diagrama-
sea representativo de la sustancia, y no de la cantidad de ella en-

el sistema, se utiliza la entropia especifica, dada por:

Las unidades de la entropia (S) en el £.I., son Joule/ K, y de la -

entropia especifica (s) son Joule/ kg K.

Una representacidn del diagrama temperatura-entropia entre las fa -

ses de liquido y vapor es la sigulente:
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FIGURA V.6

Dentro del domo de vapor o regidn de saturacidr, y disponiendo del-
diagrama T-s, o de las tablas de vapor satursdo de la sustancla de-
interés, la entropia especifica se puede calcular mediante las relza

ciones siguientes:

= (1 ~ x) + s
S ( X) s, X s
S = 8 + X s
£ fg (v.27)
s; =s_ - (1 -x) s
! g fg

VARIACION DE LA ENTROPIA EN UN GAS IDEAL.

Partiendo de la suposicidn de que los procesos realizados con ga --
ses ideales sean reversibles, y de la expresidn de la primera ley -

de la Termodindmica para sistemas cerrados, se obtiener importantes



relaciones que permiten calcular el cambio de entropia durante un -

proceso con un gas ideal.

La Primera Ley de la Termodindmica para un sistema cerrado se repre

enta por r ién: N
i senta p la relacion Cea B RL iy L o .

Q+W=2U : (v.28)

T g2 8= vh 9~ sbi
Que en forma diferencial se expresa como:

.. % Th
R
8Q + &W = dU'ab Laebl =z. ! - (v.29) teg B 3
La ecuacidn (V.21) del cambio de entropfa para un‘ﬂ?%ceéo reversible
se puede escribir: v
v Cide en (2¢.V) A ome ol Y)Y 2
§Q = T ds (v.30)
(o) w7 e @b ’
El trabajo para una sustancia simple compresible estd dado por la -
relacions . ol ob [s. - Bl W9 0. +3
PR | RV Y CE VL U :
W= - [P av (v.31)
{o -5 Ry L nobad f SR ) T AR N EAD |
Que en forma diferencial es: q Ie e - .
< "\i) W = - P av _a}«_" Lo : (v.32)

El cambio de energia interna estd dado por la ecuacidn: .-

gV ’ . Ty -~ .
AT, £ al x'+ f‘ nt (%-33) e

18U2 =m C

84

o sties Ml




Que en forma diferencial es:

du = m C_ dT (V.34)

Sustituyendo (V.30), (V.32) y (V.34) en la ecuacidn (V.29) se obtie

ne:

Tds - P dV = m Cv dT

(v.35)
_ aT |, P
ds = m Cv T + 7 dav
La ecuacidn de estado de un gas ideal es:
PV =mr T
(v.36)
E:mrl
T v
Sustituyendo (V.36) en la ecuacidn (V.35) se obtiene:
B 4T av
s =m C 7+ mr g (v.37)

Esta expresidn es la ecuacidn diferencial de la entropia en funcidn

de la temperatura y el volumer para un gas ideal.

Integrando la ecuacidn (V.37) entre los estados 1 y 2 se obtiene el

cambio total de entropia durante el proceso.

- Te Vo
1b S, =mC 1n o +mr ln R (v.38)

En forma intensiva, el cambio de entropia especifica es:

,ASZ=Cvlng—2+rln¥£
! : (v.39)



Si el proceso es isométrico se tiene:

T,
A = L2
14 S, c, In T (v.,40)
Si el proceso es isotérmicos
482 = r ln 2 (V. 51)
Vi

Ahora bien la entalpila estd definida comos

H=U+PV (V.,42)

Diferenciando se obtiene:

dH = QU+ 4v + V ap

QU = dH - P 4V - V dp

{(V.43)
El cambio de entalpia entre dos estados estd dado por:
18 Hy = m C 1A T, (V. 44)
En forma diferencial es:
@i = m C_ dT (V.453)

Sustituyendo (V.30), (V.32), (V.43) y (V.45) en la ecuacidn (V.29)-
se obtiene:

T ds - P dVv =m CP dT - P dv - V 4P



Simplificardo

v, de sag 1ldeal se tiere:

i
(e}

De lz ¢cuac

(V.5%7) er (V.46) se ocbtiere:

_ ar dp _—
A8 = m C, 7z~ - mr &~ (v, s8}

jen
b
=

‘erencial de lz evtropia para ur gas idezl erv

la <emperatura y la rresidn

Intecrendo, se encuentra una segurda exrresidn para el camblo de ern
tropia total de urn gas ideal.
T2

16 S, = mC_ ln 2= -mr ln
P 1

=T
g
—
I-
Ne
=

sue en forma especifica es:

- T2 P
A S, =C_ 1ln =~ - £
1 2 p 10 o r 1ln 5 (v.50)

De donde se encuentra:
Para un proceso isobdrico 18 Sz = C, 1ln 7= (v.51)

Para un proceso isotérmico 14 S, =-r 1ln gﬁ (v.52)



Para ur gas ideal se puede escribir:

T, = P, V
m r
(V.53)
T, = 21 V2
: m r
er. {(V.50) se tiere:
. Pz Vz Pz
L 53 = L
1 2 CF In 5, r in 5
Como r = ¢c,. - C,, Se pueae escribir:
s V
- P Vo P P
A Sp= in =% + ¥ - 22 4 £z
14 Sz= C ot Cyin gt - In g In
- V2 P )
. 14 S, C. 1In 7, + Cv In 5 (V.54)
En forma extensiva:
1A S, =mC 1In Y2 4 mc 1n B2
v P (v.55)

Esta es una tercera ecuacidn del cambio de entropia para un gas i -

deal de la ecuacidrn (V.54) se ercuentra:

. » . A
Para un proceso isobdrico A S, = c, in %L (V.56)
1
Para un proceso isométrico ,p §, = ¢, In Pz (v.57)
1

Resumiendo, se tienen tres ecuaciones para el cambio de entropia pa



ra cualquier proceso, y dos para cada uno de los procesos isométri-

co, isobédrico e isotérmico, estas son

guientes:

Para cualquier proceso:

IASZ:CVlnT§+r1n¥il
14 Sy = Cp in %% - rln E%
1652=Cpln%i—+cvlng_21
Para un proceso isométrico
1A52=Cvln$—§
1A52=Cvlnp—i-
Para un proceso isobdrico:
1Asz=cpln.$_§
1A52=Cpln\—\§—i—

Para un proceso isotérmico

\
1A52=r1nv—j
P
‘ASZ=-rln§j—

(en forma intensiva) las si -

{v.39)

(v.50)

(v.54)

(V.40)

(v.57)

(v.51)

(V.56)

(V.41)

(v.52)



Para un proceso adiabdtico reversible el cambio de entropia es i -

gual a cero, por 1o cual también se le llama proceso isoentrdpico.

Proceso isocentripico 14 S2 =0 (V.58)

De la ecuacidn (V.54) se puede obtener la relacidn entre la presidn

y el volumen para un proceso adiabdtico reversible de la siguiente-

manera:
Va P,
224 -2 =
CP 1n 7, CV 1n 5 0
c S
P V2 P, K
p— — — =
C 1n T, 1ln 5 ¢} \
v
Cp
. k = ol fndice adiab&tico
v
kK In 9% + In £2 = ¢
v, 1
in (InH* v 1n B2 o
Vi 1
Va - Pa
1n (V_l = 1 i
k
In 2= 1 gl
Vi 2
vt By
V[k P2
k
P, Vlk = P, V2

. P V'k = cte

(v.59)



V.10

or lo tantc la expresidrn PYX = cte., sblo es vilide para un proceso

“itice sue sea reversitle, es decir isocertrdpico.

L ODINALICAS.

£ los capitulos antericres se na habladc de la temperatura empiri-

a2hora se hablari de la temperatura y -

e €stas vy aquellas.

la ertropfa es ura propledad-

propiedades, De a2cuerdc al -
corma ura fun-

irterra y el

S =S (U, V) (V.éC)

; 38 B
as = (xdf) auv + -5'?>L' av (v.61)

-

iades de Joule/ K y la energia in -

terra (U) de Joule, el “érmirc (ES) terdrd urnidades de 1/ K3 -
sU
por lc tarto se define la = tura termodindmica medlante la ex-
presidn: -
Tos ot
/JS
\m)

v (v.62)



Es importante indicar lo sigulerte sobre la temperatura termodindmi

ca:

a) Es independiente de la susiancia termométrica utilizada.

b) No tiene significadoe alguno para ur sistema que no ce encuentre
en estadc de eguilitrio termodinédmico

c) Ur incremento en la ererglia interna del sistema, permaneciendo-
su volumen cornstanrte, daré por resulado un ircremento en su en
tropia, es decir, en la desorgarnizecidn molecular, v ésto trae-

. . . R
ra como consecuencla ur aumento de temperatura en el sistema,
La presidn termodindmica se define mediante la expresidn:

_ /35 V.6
= (W)U (v 3)

M|

Comc la entropia (S) y el volumen (V) son propiedades extensivas, -
la relacidén P/T es intensiva, vy por lo tanto la presidn (P) es una-

propiedad intensiva, ya que la temperatura (T) también lo es.

La presidn termodinamica (P) carece de significado para una sustan-

cia que 1o se encuentra er un estado de egquilibrio termodindmico,

La presidn termodindmica puede interpretarse como una mediciédn de -
la posibilidad de un cambio en el desorden molecular, en relacidn a
los cambios de volumen cuando la energia interna del sistema perma-

nece constante.

Considérese la masa de control esquematizada er. la figura V.7, un -

balance de energia da por resultado la ecuacidn (V.29):

30 + &w = dU



Sustituyendo las ecuaciones (V.30) y (V.32) en la ecuacidn (V.29),-

se obtiene la ecuacidn de Gibbs, en su forma extensiva:

av + £ av (V.6k4)

sa7|

-“
FIGURA V.7 MASA DE CONTROL (SUSTANCIA SIMPLE COMPRESIBLE).

La ecuacidn (V.25) establece para un proceso irreversible:

Esta ecuacidn se puede escribir en la forma sigulente:

(vV.25a)

Donde:



El trabajo W se puede determinar, para una susts <la simple compre
sible, medianrte la ecuacidn (V.32), donde la presidn es la presidn-
mecénica, la cual se designa por Pm, y se puede medir macroscbpica-

mente, Por lo tanto se puede escribir:

8Q = AU + Pm av (v.65)

Sustituyendo las ecuaciones (V.64) y (V.65) en la ecuacidn (V.25a),

se tiene:

4y _ Pm dv
T T

P
du + T dv -

[
H| =

$§ WP = (P - Pm) 4v (V.66)

La ecuacidn (V.20) establece que:

as >

HIS

Por lo tanto, se puede decir que para cualquier proceso el trabajo-

perdido serd mayor o igual a cero, esto es:

s W, >0 (v.67)

§wWw_ =20 (v.68)

Sustituyendo (V.68) en (V.66) se obtiene para un procesoc reversible:



(P - Pm) dv = Q

. P = Pm

En consecuencia, se concluye que las presiones termodinimica y meci

nica son iguales en cualquler estado de equilibrio.

Ahora bien, sl el proceso es irreversible se tiene:

SwW._ >0 (v.70)

Sustituyendo la ecuacidn (V.70) en la ecuacidn (V.66) se ovtiene:

(P - Pm) dv > @

. P > Pm (v.71)

Esto significa, que para un sistema que no se encuentre en estado -
de equilibrio termodindmico, laz presidn termodindmica serd mayor -
que la presidn mecdnica, y por lo tanto debe realizarse mis trabajo

sobre el sistema que el necesario para el proceso reversibtle.

Ahora biern, la ley de Joule establece que para un gas a baja presidn,

su energia interna es sd0lo funcidn de la temperatura,

Esto es: u = u(7)

donde T es la temperatura termodirdmica. Y se sabe que para el pro

ducto presidn-volumen se cumple la ecuacidn:



Pv = £(T) V.72)

Donde f(T) representa algura furcidn descoriocida de la temperatura

termodindmica

&3]

n un estado de equilibtrio termodinrdmico, lz entropia especificaz es

funcidr. de la energiz interra especiica y el voluTen

5 = s(u,v)
Diferenciando se tiene:
- (= S V.73)
as = (z2) du + (53 dv (V.73)
v u

Como ds es una diferencial exacta, se debe cumplir:

~
ts 88y N
[ (E) 3 (5\/)
v _ U
v u au
v

3

Estz ecuacidn, exrresada ern funciér de la temperatura y presidn ter

medindmicas, se puede escrivir como:

%>> ) < (p/T) (V.74)
3v B N
u

v

Qs

Come u = u(T), la temperatura termodirdmica también es sdlo funcidn

de la energia interna para un gas a baja presidn, esto es:

T = T(u)

Por lo tanto, como T no es funcidn de v, el primer miembrc de la e-



cuacidn (V.74) es igual a cero, se puede escribir:

(a {p/T)

3u

¥ Como u = u(7)

<
a
=]

<l
\
=

£(T)
(52
dT

Por lo cual se concluye que la
por lo tanto:

£(T)
T

£(T)

i}

relacidn

cte

cte x T

£(7)
T

(v.75)

{v.76)

es una constante,

Yy



Finalmente: Pv =cte x T (v.?77)

Esta es la expresidn que se selecciond arbitrariamente para los ter
mdémetros de gas, para medir la temperatura empirica, si se utiliza -
la constante adecuada, la temperatura empirica absoluta y la tempe-

ratura termodindmica son exictamente iguales.

A continuacién se presentan algunos ejemplos relacionados con el te
ma.
EJEMPLO V.1

Una m&quina térmica de Carnot recibe 10 K J desde un depbsito térmi
co que se encuentra a 100°C, y rechaza calor a otro dep&sito térmi-
co mantenido a 0°C. Calcular el trabajo realizado por la miquina -

en kilojoules y su eficiencia térmica.

SOLUCION:

De acuerdo al enunciado se tiene:

= K
Q, 10 J
T = 100°C = 373 K
A
T = 0°C = 273 K
B
W= 72



Por ser miguina de Carnot es reversible, por lo tanto

0.2681 = 26.81%

3
]

zdemés se sabe que

Por lo tanto

w = (0.2681) (10 K J) W 2.681 K J



EJEMPLO V.2

En la figura se muestra el acoplamiento de una méquina térmica irre
versible y un refrigerador reversible, la eficiencia térmica de la
miquina es del 40%, de acuerdoc con los datos suministrados, determi

ne;

a) El flujo de calor suministrado y el flujo de calor rechazadc en

la m&quina.
b) El coeficiente de operacidn del refrigeradocr.

c) El flujo de calor retirado v el £flujo de calor rechazado por el

refrigerador.

Datos:

—
»

—

-

-3

L}

<
N 727°C
- °
TB = 27°C
.
w T = - 23°C
C
y -
>

W = 100 K Watts

SOLUCION:

a) Para la miguina térmica

ELIS



por lo tanto el flujo de calor suministrado a la miquina es

5= ¥
Q2 B
o, = q__ﬁ_z_____loo K Watts d; = 250 K Watts

el flujo de calor rechazade por la mdguina seri entonces

02 = (250 - 100) K Watts Q2 = 150 X Watts

b) Como el refrigerador es reversible se cumple

g=imax=—_——

Las temperaturas se utilizan en forma abscluta

T, = 27°C = 300 K
= — on =
T, = - 23°C = 250 K
= 1 =
B30 x =3
750 X

c) El flujo de calor retirado se puede calcular de la siguiente

rera:
R w
: éu=8w

ma-



Ou = (5) (100 XK Watts) Oy = 500 K wWatts

Y por consiguiente el flujo de calor rechazado por el refrigerador

ser§:

A, = (500 + 100) K Watts Q: = 600 K Watts



LIEMPLO V.3

Una mdquina térmica reversible recibe calor a razén de 200 KW y -
overa entre dos Jepdsitos térmicos que se mantienen a 727°C y 27°C
respectivamente. Determine los cambios de entropfa de ambos depSsi

tos en un segundo.

SOLUCION:

Se puede representar la operacifn de la m&quina t€rmica reversible

mediante un ciclo de Carnot.

Ta Q,

TAL____ ! \\ 2

Donde:
T, = 727°C = 1000 K
T, = 27°C = 300 K
Q, =@, t= (200 KW (18 Q, = 200 X J



El cambio de entropfa en un segundo del dep&sito térmico de alta

temperatura se puede calcular mediante

_ &0
2
- 8
LS, = S T
1
Como TA es constante
Q
(A S, = Tﬁ
a
200 X J 14 S; = 0.2 K 3%

[=S

52 = 1500 ¥

Como se observa en la figura

Por lo cual el cambio de entropia del depdsito térmico de baja

peratura ser§

4 8, =~ 0.2 K J/K



EJEMPLO V.4

Se comprime aire desde 1 bar y 27°C hasta 3.5 bars y 127°C, dentro
de un sistema cerrado. Determine el cambio de entropla especifica.
(Tritese como gas ideal).

SOLUCION:

El cambio de entropfa especffica de un gas ideal se puede calcular

mediante la expresién

los valores de cp y r se toman de las tablas de propiedades de -

los gases:

Para el aire

_ J
€y = 1009 X5 X
~ J
r = 287 K5 X

Las temperaturas se utilizan en forma absoluta

Ty = 27°C = 300 K

T, = 127°C = 400 K

Por lo tanto

_ J 400 X _ J 3.5 bar
AS = (1009 'Kg—K-) Ln 300 K (287 Ko K) Ln T Bar
b, = - 69.2718 S

S Kg K



EJEMPLO V.5

En la figura se muestran los procescs que se realizan con 1 Kg de -
nitrégeno. De acuerdc a los datos proporcionados determine el cam-

bio total de entropfa desde el estado 1 hasta el estado 4.

F) Datocs

4

P1. Pz c, = 1044 J/Kg K
XK = 1.397

P; = 10 bar Vv, = 01

v, = 0.2

P P, = 1 bar
v
SOLUCION:
18 Sy = 148 82 + ;4 85 + 34 8,
De 1 a 2 el proceso es isob8rico P; = P, , por lo tanto
= Ve
14 S, m cp Ln N
- J 0.2 m®> |48, = 723.645 K/K
1A S, = 1 Kg(1044 Rg K) Ln T 1 ms



El proceso de 2 a 3 es isotérmico, yva que P, V, = P V,

v . J
& Sy = R = -2 _
2 3 m r Ln T, r cP (1 K) R 4 296 .684 RS ¥
) - . J 0.4 m® 24 S35 = 205.645 J/K

204 Sy (1 Kg) (296.684 %5 K) Ln 5507

De 3 a 4 el proceso es isométrico V; = V., por lo cual
Cj J
4 8. =mec nir o S g G, = 747315 gop
v Ps
N _ J 1 bar } -
34 Sy (1 Kg) (747.315 %5 K) Ln YT 3h Sy = 1202.757 J/K

El cambio total de entropfa es
12 8y = (723,645 + 205.645 - 1202.757) J/K

1A 8, = - 273.467 J/X

Ahora bien, el cambio total de entropfa desde el estado 1 al estado
4 también se puede conocer aplicandc la ecuacifn de variacibén de en-
tropfa entre ambos estados, ya gue por ser una propiedad de la mate-

ria su variaciér ac¢ depende de la trayectoria, esto es:

. Py
& =m =+ -
] Sy c c Ln 7 m Cv Ln T

0.4 1

14 8¢ = (1) (1044) Ln == + (1} (747.315) LIn v J/K



VI.

T E M A VI

RELACIONES TERMODINAMICAS

INTRODUCCION

De una gran cantidad de sustancias empleadas en los procesos i

triales
cual se
micas.

rir del
cual no
diffcil

con las

se ha investigado y obtenide informacién experimental,
encuentra en tablas o diagramas de propiedades termodi
Sin embargo, en un momento dado el ingeniero puede reg
conocimiento de propiedades de una sustancia pura de 1
haya informacién e intentar una medicifn experimental
y costosa, por lo que es necesario que esté familiariz

diferentes relaciones termodinfmicas generales gque exi

ten para evaluar una propiedad.

Con base en el Postulado de Estado y en el hecho de que propie

des como: presifn, volumen y temperatura son f&ciles de medir

rectamente, al igual gque el calor especffico a presifn constar

cuando el gas est& a baja presifn, en este capitulo se estable

rén las

relaciones termodinfmicas m&s importantes, para evalu¢

las diferentes propiedades entre dos estados.

Antes de iniciar el estudio formal de las relaciones termodini

cas para una sustancia simple compresible, es nhecesario repas:

algunos

conceptos de cllculo en derivadas parciales gue se ap.

rdn en deducciones posteriores.



Teorema 1.

Si existe una relacién entre x, ¥y y 1z, podemos expresar

en funcién de x e y de la siguiente manera:
z =z (x, vy)

si se obtiene la derivada total de funcién z:
3z \ 22
dz=<— dx + <-—-> dy
3% /y 3y x

y se define que:

=
i
[ B/
%]
w
z
W
P
[=%]
218
S~ =
x

se tiene que

dz = Mdx + N dy

Siendo z, M y N funcicnes de x e y. Derivando parcialmen

te M con respectc a y y a N con respecto a x, Se obtie-

ne:
/ 2
‘g*\vd>=/axaayz> y/aN>_/ 322
L3y A = | =22
\ x \ Yy, X \ 3x v \By %
Si 2z =2z (x, y) es una funcibn contfnua y derivable de «x

4

e

las dos derivadas mixtas de los segundos miembros son iguales:

37z LN
9X dy \ay I x,
Y, X

Y



o bien

<§—’y”> =(a—‘-‘-> (VI.1)

la ecuacién anterior define la cond{cd6n de diferencial exacta.

Teorema 2.

Si una magnitud f es funcién de x, ¢y y 2z y existe una rela

cibén entre «x, y y 2z, puede considerarse f como funcién de -
dos cualesquiera de las tres variables «x, y y 2. De igual ma
nera, cabe considerar a cualquiera de las tres variables como una

funcién de f y de otra variable elegida entre x, y o zZ.

Asf, suponiendo que x es una funcién de f e vy,

w (%) e (2) @
Y X

Si se considera a Y como funcién de f y z

dy

I}
TN
@
b
\/
N
fo N
(2}
+
TN
[oN)
N
\_/
2
joN
N

sustituyendo dy en la ecuacién expresada por dx, se tiene:

7
dx = \ ax \ay\ af + 31\ dz

T )y

/A\



agrupando
/3% [ 5% /ay > / 3x > / \ _1
dx = || > .4 af Fx !
CTeE ); \\W>f E e TV Je T2 J *

pero

b

)l
N

igualando los coeficientes dz de las dos anteriores ecuaciones,

se obtiene:

o bien

—
(PSRN TN /
ox oL ) az\ =1 (VI.2)
i W/f \02/‘f \Ti/f
L

EJEMPLO VI.1

La diferencial de la presifén de un gas real, con ecuacifdn de esta
do P-v~T definida, est§ dada por una de las siguientes diferencia

les. Identifique la expresibn correcta.

2 RT R

a) qdpP=="—"——d4v - ar
(v-b)? (v-b)
_ _ _RT R
b) d P = —_—ad v + =BT daT

(v-b)?



SOLUCION

Aplicando la ecuacién VI.1 a cada una de las ecuaciones anterio-

res, se tiene:

para a)
2 RT R
M= N =
(v - b)? Y v - b
derivando
3 f _2RT T
(v - b) v - b
2 R . 2 R
(v - b)? (v - b)?
para b)
R T R
PR N =
M (v - b)? Y (v = b)
derivando
3 -~ RT T
(v—b) (v-b
T
- R - 2 R

(v - b}? (v - b)?




Por lo tanto la ecuacién diferencial correcta es la "a".

RERATIONES DE MAXWELL

Para el establecimiento de las relaciones de Maxwell se parte de la
Primera Ley de la Termodindmica para un sistema cerrado, en su for

ma diferencial:

o por unidad de masa

g + dw = du

de la Segunda Ley de la Termodin&mica en su expresién reversi-

ble e intensiva:

as = 29
T
o bien
¢y =T a»

v el trabajo diferencial especIfico de una sustancia simple com-

presible, est& dado por:

fw = - P adv

sustituyendo las dos (ltimas ecuaciocnes en la correspondiente a -

la Primera Ley de la Termodindmica, se tiene:



d u=Tds - P dv (VI.3)
en donde se expresa la variacifén de la energfa interna con respec
to a la entropfa y el volumen.

La entalpfa especffica se define por:

h = u+ Pv
diferenciando;

dh =du+Pdv+vdepe
despejando du;

du =dh - P dv - v d P
sustituyendo la ecuaci®n anterior en la ecuacién (VI.3)

dh - Pdv -vdP=T4ds - P dv
despejando dh;

dh =T ds + vdP (VI.4)
que expresa la variacién de la entalpfa con respecto a la entro-
pfa y la presién.
FUNCIONES DE HELMHOLTZ Y GIBBS

La funcién de Helmholtz (A), también conocida como energfa libre

de Helmholtz se define por:

A=0U-TS



v en su forma especifica:

Para un proceso reversible infinitesimal:
da = du - T ds - 4 ar
despejando du vy sustituyéndolo en la ecuacién (VI.3), queda:
da + T d4 + 4 dT = T ds ~ P dv
despejando da:
da = - 3 4T - P dv (VI.5)
0O sea, es la variacifn de la funcibn de Helmholtz con respecto a

la termperatura y el volumen especifico.

La funcibn de Gibbs (G), también llamada energfa libre de Gibbs,

se defire asi:

v en su forma especifica:

g =h-T34

vara un proceso reversible infinitesimal

dg = dh - T 44 - & ar

despejande dh v sustituyéndolo en la ecuaciSn (VI.4), se tiene
que:

dg + T d4 + 4 4T = T ds + v d P



despejando dg;
dg = - 4 dT + v d P (VI.6}

Que expresa la variacién de la funcifn de Gibbs con reszecto a la

temperatura y la presién.
Las ecuaclones (VI.3), (VI.4), (VI.5) y (VI.6) se les conoce Como
ecuaciones de Gibbs. La ecuacidn (VI.3).

du =T ds ~ P dv

indica que u = u (4, v}, sacando la variacién de u:

/o N
du = | —i’“> as + (L“) av
\ a8 v
v A

comparando término a término de las dos ecuaciones anteriores:
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Aplicando la ecuacifn (VI.l) obtenida en el teorema 1, se cumple

que:

o sea gue

%)
d

= -1 220 (VI.7)

oy
o

~
<




La ecuacién (VI.4)
dh =T dsy + vare

indica que h = h (4, P}, obteniendo la variacifn de h.
[ sn <3h\
dh = | da s + == d P
\.52- o OP//5

comparando té&rmino a t&rmino de las dos ecuaciones anteriores:

r-{ > v v=<ﬁ
K 34 P 3P 5

Aplicando la ecuacion (VI.1l) obtenida en el teorema 1, se cumple

gue:

t

[ 3w (32«5
‘\‘ab‘w o, s\ 3P 58

&, P

o sea gue

/
3T foav
oL = (VI.8)
<3P>¢ \5“ P

La ecuacién (VI.5)

da==-4dT~-Pdv

indica que a = a (T, v), obteniendo la variacién de a.



comparando término a término las dos ecuaciones anteriores
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Aplicando la ecuacién (VI.1l) obtenida en el teorema 1, se cumple

que

/
‘/ 32z ) _ 522
\oT Bv/ v, T N 3v aT T, v
o0 sea gue
/
i)
LTy (VI.9

La ecuacién (VI.6)

dg = - 4 4T + v ap

indica gue g = g (T, P), obteniendo la variacibn de g

dar
P \ ;T

dg =

3
~—
)

.
o
jo7}
hv)

_“q%%\ ;- -2—3\‘
/P N ;T

Aplicando la ecuaci®n (VI.1) obtenida en el teorema 1, se cumple

que:
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279 = 2'g
3T 3P P, T \BP 3T T, ®
vv. g
© sea que:
bR _ /ii _ /’21 Biszsuoe sl obnay: (VI.10)
\QP T \QT P

Las ecuaciones (VI.7), (VI.8), (VI.9) y (VI.10)
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Se denominan Relaciones de Maxwell, y son sumamente @tiles, ya que
expresan relaciones que se cumplen entre propiedades termodin&mi-
cas medibles con otras que no son mensurables o cuya medida es di

ficil.

e
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i P TV e .

N . e e s £ - -
Otras relaciones termodin&micas que son de utilidad, en el manejo

matemitico de las propiedades son las obtenidas en las igualacio-~
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nes de P, v, T y 8 con las ddrfvadas parciales de otras propieda . -

fes, que a continuacibén se enuncian:

vb B ub

Ju - 2a e 4 ’
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Establecidas las relaciones de las propiedades mensurables dire
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tamente (P, v, T) con propiedades como la energfa interna, entr%
pfa, entalpfa, etc., las cuales no se pueden medir directamente,
y considerando que los calores especificos también se pueden de]
terminar en forma experimental, si bien con un poco de'dificulta B
a continuacién se desarrollar8n las ecuaciones termodindmica - .
permitan analizar y predecir el comportamiento de numerosa. ..35t
clas simples compresibles, a partir de datos experiment=les. ?

4

VI.3 RELACIONES GENERALES PARA LA ENERGIA INTERNA, ENTALPIA Y ENTROPI

Expresando la energfa interna de una sustancia pura como una fur

2 cién de la temperatura y el volumen, entonces u=u (T, v)

10y




Obteniendo la derivada total de u

- Ju au

du = < §T> 4T + < §;> dv
v T

como se ha definido en el CAPITULO III

/ 2
ot H)

du = C_dT + S dv (Vr.11)

despejando ds4 de la ecuacién (VI.3)

sustituyendo la ecuacién (VI.1ll) en la anterior, se tiene:

/
c_dr + f?r“—\ dv
v \\dV/T
ds = = + = dv
acomodando
g =% 3L L + P | av
T T
T
lo cual expresa gue 4 = & (T, v}, si se obtiene la derivada to-

tal de &



igualando la relacién de

con la ecuacién

anterior.

\ g‘i—> = | 5T
\
\ T \ /VJ
o bien
\ /
Ju g
" = T
L9V, \
N \

(VI.12)

dos ecuaciones anteriores:
- N
su 3s
wo. - F =
;T \ /T

sustituyendo la ecuacifn anterior en la (VI.11l), queda:

du =

Cc 4T + T
v

Maxwell expresada por la ecuacidn (VI.9)
-1 3u 7*1
ST oW, TP
| jT )
L ,4
§f>w -p
BT/V
) )
' !
—g}i\} - P | dv (VI.13)
\ T /v i

que expresa la variacién de la energfa interna en funcién de pro-

piedades mensurables.

queda :

En su forma integral,

la ecuacién anterior

(2

)

72
c 4T + T
v

\
‘ tg_};\‘ -p av (VI.14)

/1 NS v




Expresando la entalpfa de una sustancia pura como una funcién de -

la temperatura y la presién,

derivada total de

como ha sido definido en el CAPITULO III:

h

sustituyendo en la

dh

despejando 44

ds

sustituyende la ecuacién

ds

agrupando

ds

de

la ecuacidén

dh
T

| w
[lisa
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~
|
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n
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/P

ecuacifn anterior

(VI.4)

entonces h =

v
- % ar
(VI.15)
/ N,
c, aT + | %g L ap
\ /T
Gy
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=
o
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dp

h (T, P,

en la ecuacién anterior

ap

obteniendo la

(VI.15)



lo cual expresa que 4 = 4 (T, P), si se obtiene la derivada total

de 4

@
o

e
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\ / \
ds = ( aT + - ap
\ .

igualando término a término las dos ecuaciones anteriores

I , /

o st 1| 734 L /a8
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| NV T _j /
S — T

igualando la relacién de Maxwell expresada por la ecuacidn (VI.10)

con la ecuacién anterior.

Sl
@l
g

sustituyendo esta ecuacién en la (VI.15)

dgh=¢C_d4dT + , v - T (VIi.1l6)
i
integrando la ecuacién anterior
. —
2 2 TN
h; - hy, = c_ 4T + v - T !z . dp (VI.17)
P 3T “P {
! o0 _ AN / _J




gque indica la variacién de entalpfa en funcifén de las propiedades

/ \ Y
ds =/ a—,’; dT + g%\ dv
b v \ /T
por otro lado, ya se demostrd gque
cv _ 86\ /36 \ / N
= = = = ! 3p
T T | av =
N Jv . /T . AT /v

integrando la ecuacién anterior

e —

i

! _ _ dar 3P\

f 52 5 CvT 3T | dv
|
L

También, puesto que &4 = s (T, P)

o\ N
a4 o4
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(VI.19)



que sustituido en la ecuacién anterior, da:

ds = ¢c_ 2= - —X\ dp (VI.20)
| e

integrando

| 2 ‘ re2
(42-41=(cd—3-J i 2= 1 dp (VI.21)

}1 P T /1 \ 3T /p }

Las ecuaciones (VI.14), (VI.17), (VI.19) y (VI.21)

uz-U1=1(2C dT+( l: -\9—\ —P]dv
2 72 Is
h, - h, = )C CP 4aT + p [:v - T 1 =5 _1

d2 = 4

il
—
NI
(@]
'ﬂl 0o,
(=]
+
B
NI
T
wlos
3%
-
<
(o)
<

Y |

vt
son conocidas come las relaciones generalizadas de la variacién -

de energfa interna, entalpfa y entropfa, en su forma integral.

Para la evaluacién de las ecuaciones anteriores se requiere el co-
nocimiento experimental del comportamiento P, v, T de la sustancia
en la regibn de interé&s, asf como de informacién experimental de

la funcién de los calores especificos con la temperatura.



EJEMPLO VI.Z2

Obtener las expresiones gue eval@ian 4u, 4&h y 24, para un gas

ideal, a partir de las correspondientes relaciones generalizadas

La variacidn de energfa interna es:

.
2 2  op \ l
uz =~ Uy = CV dT + T -g?; - P dv
T )
Jt /,7 /V J

puesto gue para un gas ideal Pv = RT y P = RT
v

|67

)l

TAR
T / v
v

\

gue sustituida en la ecuacién

72 72 / ]
u; - u; = { Cv dT + (;( % \ - §%<J av
A AR SR/

Si el Cv se considera constante en el rango de temperatura de

a T.,, entonces

u; - u; =C_ (T, - T1)

(2 (2 v\ T
ho - hy = C, aT + | \v—T(W _JdP
J )1 L P
. RT /Bv R .
para el gas ideal, v= 5 y ‘\ST . =5 sustituyendo
r {27 -
2 f |
he-n = cpare K on (B) e
P iy P P
A AN ;

T,



Si el Cp se considera constante en el rango de temperatura de

Ty a T, entonces
| |
Lhz - h =Cp (T2 -Tx)J
la variacibn de entropfa es:
72 2/
| v T i i 97
R /‘l 5\ v

para un gas ideal se encontr$ que
[ ar = R
\dT RY
v

y considerando gue Cv = ctte

r2 2
ﬁ2'51=c CLI‘.-}.RE d_V
v T | v
A J
integrando
/ \
42 - 4, = C_Ln 'r—Z\+RLn Y2
v l/ V;/
o también
r2 /2
b, ~ b = ) Cpfri—T— 1 g’\r, dp
)1 IR P
Bv\ _ R . . _
y como 57 = § Para un gas ideal y considerando Cp, = ctte
/P

en el rango de T, a Ta



JI.4

CALORES ESPECIFICOS

Como ya se mencion$, para calcular la variacién de energfa inter-
na, entalpfa o entropfa, ademis de una ecuacién de estado de la -
forma f(P, v, T) = 0, se requiere determinar las funciones de los
calores especfficos a presifn y volumen constantes con la tempera-
tura, por lo gue acortinuacién se establecen las relaciones de los

calores especificos con otras propiedades.

Dado que es mds f&cil determinar el C, que el Cv en forma ex-
perimental, principalmente en el caso de los sélidos y lfguidos,
se demostrard que ambos calores especificos estin relacionados, -

por lo cual si uno se conoce el otro puede determinarse f&cilmen-

te por medio de una ecuacifn de estado.

Igualando las ecuaciones de variacién de entropfa en su forma di-

ferencial (VI.18) y (VI.20).



despejando dT
T

ar _ \
T CP - Cv
por tanto
\ / a0)
T\/%}%/ dv + T, =X} ap
\ \eT g
dr = M
CP—CV
donde se puede observar que T =T (v, P), si se obtiene la deri
vada total de esta funcién:
/ / N
ar = ‘—>dv+\a—T‘: ap
P

= =T

v

[ 3p
/ a_T\\ _ T\B—T_>v
N Ce

%
<

&
—

e bt I
|
< hee]



se puede demostrar que:

s AN K
5P 5T | av
5T D, 3 =1
Jv o\ /PN ;T
c blen
Is \‘ \\
£l = - v 3p
\c‘T/v \dT /e ‘\DV/T

que sustituido en la ecuacibn de la diferencia de calores especf-

ficos queda:

agrupando

(VI.22)

Esta es una de las ecuaciones mis importantes de la Termodinfmica

y de ella se deducen las siguientes conclusiones

! N
a) P3P0 = —~1 <0 para toda sustancia

\ oV / sv\

\ ;T [AS

9P \T
. /

! 2

b) : 3_\T’ ‘ es necesariamente positiva
35T |



de a) y b) se desprende que:

CP - Cv > 0
c) cuando T +~ 0, C_ - C =+ 0; o sea c_~»C y en el cero
P v P v
absoluto c,.=2C
P v
d) si v _ - °
<§Ti>p =0 - C, =¢C, (P. e. en el agua a 4°C)

e) Para s6lidos y lfquidos v es relativamente peguena, -
9T
P
por lo cual CP - Cv es relativamente peguefia y suele consi

erar ~
d se que CP » Cv

Los coeficientes de compresibilidad isob&rica (B) y de compresibi

lidad isotérmica (k) se definen respectivamente por:

[ av)
J

k = - r\o

<

™
H
<
PN
(SRR o0)
a2
~—
o
e

T

también

/ 2
g2 v? = EX)
(%)

por otro lado, del coeficiente de compresibilidad isotérmica (k)

3p __ 1
E), o



sustituyendo las dos ecuaciones anteriores en la ecuacifn (VI.22),

se tiene que:

e}
o
)
<O
[
13
<™

simplificando

(VI.23)

EJEMPLO VI.3

Evalfle la diferencia de los calores especf{ficos para un gas ideal

Para un gas ideal Pv = RT, por tanto

(F)
k= - YPAP _ RT
R FL

vp?

sustituyendo en la ecuacifn (VI.23)

R2
- _viPl
14 v RT

vp?




simplificando

Si a la ecuacién (VI.18) se le sacan las segundas derivadas par-

ciales combinadas e igualidndolas, se tiene que:

como T = ctte

/ 3 C / 2
| -] =T B——P\ (VI.24)
\ Vo \ 3T? )

Si se procede de igual manera con la ecuacifn (VI.20}, se tiene

/
!

as = ¢, % - %,%\, ar
\ JP

derivando e igualando

/E_E) - - ;‘/a (2%) ®
\ ap/l_ 5T

NS



como T = ctte

3 C 2
BPPB = - [ 8v (VI.25)
T 3T?

P
La ecuacibn (VI.22) indica, como ya se mencion8, que los calores
especIficos se relacionan a través de una ecuacibn de estado, y =
que s6lo es necesario conocer uno de €llos para determinar el -

otro, y que adem&s, en general, c, = Cv (T, v} vy CP = CP (T, P).

En las ecuaciones (VI.24) y (VI, 25 se establece la variacibn de
los calores especfficos con respecto al volumen y a la presién.
EJEMPLO VI.d4

Demuestre que los calores especfficos CP % Cv de un gas ideal

dependen s8lo de la temperatura.

, como Pv = RT para un gas ideal

=)

3P «/32 (\}:-T)

sz = ¥ =0

3T ? Y \ aT?

v




/3% T azy . RT
L omm— = - T/ — para un gas ideal v = ==
. 3P 2 P
. T LT /o
N S/ RT)
/o3tv 32 AP\ _
' 2 ) m2
LS . 3T /4,
—
. L/ ac
P =0
J . 3P // r
Por consiqguiente los calores especf{ficos CP Yy CV no de

penden de la presifn y el volumen, respectivamente, s8lo depend
de la temperatura, CP = CP (T} y CV = Cv (T) para un gas

ideal.

EJEMPLO VI.5

Determine el cambio isotérmico del CP para un gas gue se com

te con la ecuacién de estado.

_ RT _a
v o= S + b =T
como
/
| BCP\‘ - -7 324
L g i - I
\°F Jo aT? o



integrando

P, N2
Cgi - C;\ =-T ( ;Tv\ dp
JP2a, T /Py, T Py \ /P
/ svi _ R . 8 o Bzv\\ _ _2a
i3t Tt — i - = —
\ BT/P RT? L . RT?
sustituyendo
5 J/‘PZ
¢, -, =-1 . - Z3agp
/P2, T ,P1, T /Pl RT?
integrando
CP‘] - cp‘\ _ 2 albP, - Py)
JPa, T Py, T RT?

Si se conoce la funcidn experimental, por ejemplo, del Cp de un

gas a bajas presiones dada por una relacién del tipo Co g = CP(TL

asf como la ecuacidn de estado P-v-T del gas, entonces puede cal-

cularse el CP y el Cv de la sustancia a cualquier presidn y -~

temperatura.

EJEMPLO VI.6

Obtenga las expresiones del CP y el CV en funcién finicamente

de P y T si sabe que para dicho gas:



C =A+BT donde A, B = ctte

Y
_ RT a -
v =5 + b o , con a, b = ctte
De la ecuacidn (VI.25)
5\ “P /a2
c,) =C,] + -7/ a_\_;\‘ ap
| ] Z |
LR Po, T Py & 0 \a'r,p
sustituyendo lo obtenido en el Ejemplo VI.S
cp) =Aa+BT+ 22F
P, T R T*?
i
De la ecuacifn (VI.23)
Biv T
I
Vip, T Blp, 7
donde
k:—%‘—R_T‘ y
P/
/ \\
B=5 bt |
v RT? |
\ /
sustituyendo
/ 2
1/, 2
\ 2ap _ v\p*trrz) VT
C) = A+BTH+




simplificandoc

EJEMPLO VI.7

Obtener una expresifn para evaluar la variacién de entalpfa en -
términcs de la presidn vy la temperatura de los estadeos inicial y
final para un gas gue experimenta un cambioc de estado y para el -~

cual se ha obtenido la siguiente informacién experimental.

RT a
= 2= 4+ - =
v 5 b =T cen a, b ctte
CP 0 = A+ BT con A, B = ctte

av
! P 3T

~

{2 r2 N

h, = h; = Cc_ dT + FT(
P

)pwj ap

a fin de visualizar el problema en el siguiente diagrama se plan

tea una trayectoria de solucién:

P, T
Py cte, el




2
Ah = (x dh + rf dh
Al / x

por tanto, siguiendo la trayectoria indicada en el diagrama T=-v

X [2 AY
h = cp) ar + | [V—Tz /QT \ ap
1 P, /x \ /P

sustituyendo el resultado obtenido en el ejemplo VI.6 a la prime-

52

ra integral y haciendo los pasos correspondientes para la segunda,

gueda:

T2 (PZ
Ah=I<A+BT+2a—P‘>dT+ (5'1‘_2+b-i—’r2(5+a\>
o 7 P

. RT2 /ey RT RT,2
resolviendo
aP 1 P
Ah = A(T, - T,;) + % (T,2 - T,%) - §_<’ - _l;> + R T, Ln F%
Tz T)
P
4+ b(P, - Py) - ==— (P, - P;) - T;R Ln 2% - =>— (P, - P,)
RT, 1 RT:
simplificando

—

2
Ah = A(T, = T)) + 2 (T,% = T,%)- %3/—1? - 12 - &2 (P - PY)
\Tz T,

+ b(P2 - P))




ECUACION DE CLAUSIUS~CLAPEYRON

Como es evidente las ecuaciones demostradas anteriormente, no per-

miten la evaluacién de propiedades en una regidn de dos fases.

Una relacién muy empleada para dichos cilculos es la ecuacién de

Clausius-Clapeyron, que a continuacibén se va a desarrollar.

Cuando se tiene un cambio de fase se tienen las siguientes carac-

terf{sticas:

a)

La temperatura permanece constante durante el proceso de cam~
bio de fase.

La presidn y la temperatura son dependientes en la regién de
saturacién (P = P(T), T = T(P))

En los estados saturados la presién y la temperatura son inde

pendientes del volumen.

Aplicadas estas consideraciones a la Relacifn de Maxwell expresa-~

da por la ecuacidn (VI.9).

e Cas)
. 9T jv v S
/
para un cambio de fase . %% = d§> de acuerdo a lo in-
. v sat

dicado en los incisos a), b), y c)

por

5 -4

,

\?i\ = Vg-:_vz para un cambio de fase de lfguido a vapor,
Vg g £

ejemplo, de acuerdo al inciso a).



De la ecuacibén(VI.4), despejando d4, se tiene que:

dp

foN)
&
|
}
Hi<

si el procesc es a presifn constante

dh

dA:T—

Para un cambio de fase de lfquido a gas, por ejemplo,

igualando las ecuaciones encuadradas, segfin la Relacifn de Maxwell

{(VI.4) y sustituyendo la ecuacifn anterior se tiene gque

£ Tsat g £

para el cambio de fase de lfquido a gas, con el cual se ha ejem-

plificado, la ecuacifn se puede expresar Como:

h
dp = —f9 (VI.26)
a-T>sat Tsat vfg

que es conocida como ecuacién de Clapeyron, para un cambio de fa-
se lfquido - gas. Haciendo el cambio de subfndices correspondien
tes para los otros dos cambios de fase, se generaliza dicha ecua-

cién.

AL L



dg = - 4 dT + v dP
si el proces es isotérmico
dg}, = v dP

T

si el estado en el que se encuentra el gas es a baja presién, obe

decer§ la ecuacidn de estado del gas ideal, por tanto:

v K
P

gue sustituido en la ecuaci6n anterior queda:

dg). = RT

ap
T P

pero; %E =d Ln P quedando

dg), = RT d Ln P (VI.28)

La expresifn anterior nos permite definir una variable muy Gtil -

la fugacidad (f), exigiendo gque
f-+P cuando P >0 (VI.29)
o bien

cuando P~ 0 {VI.30)

el R
¥
[N

Las ecuaciones (VI.29) y (VI.30) definen la funcién fugacidad. -
El coeficiente de fugacidad v se define como la razdn de la fuga

cidad y la presifn:

(VI.31)

<
[
ae i



Cuando se trata del cambio de fase de lfquido a vapor a éste ocu-
rre a baja presién, la ecuacién de Clapeyron se simplifica, supo-

niendo que:

_ RTsat

«
2]

[t}
o

es decir, que el volumen de vapor saturado es mucho mayor que el
de lfquido saturado, y que el vapor se comporta como un gas ideal

dada la baja presién a la cual ocurre el proceso, por tanto?

dP> _ hg - hf
e
aT sat Tsat R Tsat
\ P

% ar

- | (Vi.27)
T2 |
sat

La ecuacifin anterior se conoce como la ecuacién de Clausius-Clapeyron

EJEMPLO VI.S8

Deducir una expresién para evaluar hfg del amoniaco, si la ecua-

cién para la curva de presifn del vapor usada en las tablas de amo
niaco es la siguiente:

logio P = A - B_¢ log,, T-DT + E T?

]



derivando la ecuacién anterior con respecto a T:

A
1 dp \ _ B C
IS < Ef/‘_ ;; T D+ 2ET
ordenando
C
et D+2ET

ap 2 10

ar-= .

(P Ln,o)

de la ecuacibn (VI.26)

B C
—_— - D+ 2ET
ae) | Mg o x2 TIMu
dT/sat Tsat vfg (P Lnyo)
despejando hfg:
(B € yiasr)
n, T T Ln,o - / . Ve
g\ (P Lnio) /sa g

DESARROLLQ DE 'TABLAS DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS. DIAGRAMAS

La elaboracién de tablas de propiedades termodinfmicas es un tra
bajo laborioso y diffcil, gque reguiere de mayores conocimientos
de la ffsica que lo deducido anteriormente. La medicibn experi
mental de propiedades de las sustancias es incierta al igualque
el establecimiento de las ecuaciones de estado P-v-T y de los ca

lores especfficos obtenidos a partir de dichas mediciones.

Por lo tanto, lo expuesto anteriormente debe ir acompanado, en la
préctica, de una gran cantidad de datos experimentales, ampliocs -

conocimientos de ffsica, una gran dedicacibn y tiempo de computadora,



Yx

del vapor de agua

P - v

DIAGRAMA

FIGURA VI.3

DIAGRAMA P - h del frebn

FIGURA VI.4



FIGURA VI.1 DIAGRAMA T - § del vapor de agua

FIGURA VI.2 DIAGRAMA h - & (de Mollier) de vapor de agua



VI.7

para pro una tabla de propiedades termodinfmicas de una sus-

tancia, cuva eractitud sea aceptable.

A continuacién se presenta el procedimiento global para la elabo-
racién de tablas de propiedades termodinfmicas, en forma simplifi

cada, para una sustancia en las fases de lfguido y vapor.

Informacién experimental requerida:

a) Datos del punto critico

b) Ecuacién de la curva de presién de vapor.

c) Volumen especifico de lfquido saturado en tcdo el interva
loc de presiones en gue se pueda tener la sustancia en tal
fase.

d) Ecuaciones P-v-T para la zona lfquidc y gas.

e) El calcor especifico a presidn constante del vapor a pre-

siones cercanas al cero.

Hh

Elegir un estacdo de referencia para el valor cero de en-

trovfa v entalpfa.

Sobre algunos de los diagramas mé&s importantes se muestran los es-
quemas correspondientes, a fin de que se facilite la identifica-
cibn de las diferentes lfineas a rresibn, volumen temperatura, en-

talpfa, etc.,, constantes.

FUGACIDAD. COEFICIENTE DE FUGACIDAD

De las relaciones obteridas con la energia libre de Gibbs, se uti
lizar& la variacién de la funcién de Gibbs dada vor la ecuacién -

(VI.6).



Por lo tanto, el coeficiente de fugacidad para un fluido, del cual
se conoce su ecuacibn de estado P-v-T, se puede determinar a par-

tir de la ecuacifn (VI.28), de la siguiente manera:

dg)T =v dP = RT d Ln P

o bien de la ecuacibn (VI.29) y (VI.30}:

dg), = v dP = RT d In f

despejando v:

v =RT d Ln £
ap
de acuerdo con el postulado de estado, £ depende de dos propieda-
des independientes, y tomando en consideracifn gque el andlisis es

bajo un proceso isot&yrmico, la ecuacién anterior gqueda:

v = RT° Lgpf\
\ s
; \ . \
pul
en donde: v = R y RT; 3tn £ . RT 8. Ln f
P J P a P
N\ JT vy

si se restan estos t&rminos a la ecuacién anterior, se tiene:

/ N\
/ \ 5 N
v - gz = RT 3 %nPf ; - RT : aaL; P
N /T N /T
reordenando ,
\~
RT n £
v - 5= RT 3 P
9 P /T



. £
stituvendo v o= 5 i

/
RT _ 3 Ln v |
vVoE SR
‘T
interranio esta ecuacibn desde P = 0 hasta la presidn en cues-
“ifr., er un urncesc isotérmico.
Py _— i)
i v o- Ei L 4dp = d ILn v
, P=0\ / P=0
esto es:
. . —- . —
v-2 gpsr  Inv - Inl
P ' , ; -
p=C _ P P:{J
pero cuando P =0 , por definicifn v = 1 vy la ecuacifn se
reduce a:
® RT
RT Ln v = v - E—‘ dp

dividiendo ambos miembros de la ecuacifn por RT:

Ln v = = - dp (VI.32)

=

EJEMPLO VI.9

Determine el coeficiente de fugacidad para un gas gue se comporta

como ideal.

Para el gas ideal: Pv = RT o Dbien:

el ol
1
i<

(=]



ecuacibn (VI.32), queda:

que sustituyendoc en la

‘/P °/V v
Ln v = | = - = | @GP =0
J peo \RT RT

por tanto:

P-v~T de un gas, es

En general, conocida la ecuacibn de estado
susceptible de emplearse para determinar el coeficiente de fugaci

dad correspondiente,



VII.1

TEMA VII

CICLOS TERMODINAMICOS

INTRODUCCION

Una de las principales aplicaciones de la Termodin&mica es el us
de sus principios fundamentales en la obtencibn de energia aprov
chable para las diversas necesidades del hombre. A lo largo de

su historia, la Humanidad ha ido aumentando el consumo de energfa
para alcanzar el grado de comodidad de que goza actualmente, per
siempre y ahora mis acentuadamente, se ha tenido que enfrentar a
la necesidad de buscar m&s fuentes de energfa y sobretodo a enco
trar la forma &ptima de aprovechar tales fuentes. Adem&s el hom
bre tiene la necesidad de fuentes contfnuas de energfa, pues s&l
de esta manera puede producir lo necesario para la cada dfa més

abundante poblacifn mundial.

Es asf, como aprendif a usar la energfa hidr&ulica y la energfa
eblica que junto con el fuego y la traccibn animal constituyeror
durante cientos de afos las fuentes de energfa de las cuales se

sirvié la Humanidad para su progreso.

Posteriormente, en siglos m&s recientes, el hombre empezé a ide:
mecanismos que le facilitaran su trabajo y su transporte, y fue
asf como surgib la méquina de vapor y, posteriormente, los moto-
res de combustién como el de gasolina, el diesel, etc. Estas m&-

quinas dieron pie a la Revolucidn Industrial y al despegue de l:



fuente de energfa m&s popular en los dltimos 90 anos; el petr&leo.
Afortunadamente el hombre siempre ha demostrado tener la inventl
va necesaria para salir de sus problemas y es asf como empieza a
dar sus primeros pasos en el campo de dos fuentes de energfa muy -
importantes: la energfa nuclear y la energfa solar. Sin embargo,
de la aplicacidén de los conceptos de la Segunda Ley de la Termodi
némica, existen limitaciones a la cantidad de energfa que de di-
chas fuentes se puede transformar en trabajo. Actualmente se tie
nen michas miquinas para transformar ciertos tipos de energfa en
trabajo. Otros dispositivos transforman directamente la energfa
de la fuente en energfa elé&ctrica o en energfa luminosa, muchos -

se encuentran todavfa en la fase experimental para su explotacién

industrial, como es el caso de las celdas fotovoltdicas.

En el presente capftulo vamos a analizar algunos de los ciclos

termodindmicos en los cuales estdn basadas las miquinas més usa-

das en la actualidad para obtener trabajo, asf{ como algunas de

sus modificaciones y aplicaciones de las mismas.

Salvo dos ciclos termodin&micos cerrados que se van a analizar, -
las demis miquinas té&rmicas que se van ha estudiar, trabajan en -
lo gue llamamos un ciclo termodindmico abierto, ya que constante-

mente renuevan su sustancia de trabajo.

A los ciclos en los cuales se basan estas miquinas se les d§ tam-
bién el nombre de ciclos de potencia, pues trabajan en forma con-
tinua entregando energfa en forma constante por lo cual desarro-

llan una potencia determinada.

’



- Se iniciar§ el desarrollo de este tema con el estudio del ciclo -

Rankine.

VII.2 CICLO RANKINE

Este ciclo es la base de la generaci6n de energfa de las plantas
termoeléctricas, las cuales constituyen la mayor fuente de enex-
gfa eléctrica de nuestro pafs en la actualidad; también es la ba-
se sobre la cual se disefi6 la m&quina de vapor gue tan popular -
fue en las locomotoras gue hasta hace algunos ahos se usaron en -

nuestro pafs.

El esquema simplificado de las m&quinas que constituyen un ciclo

Rankine y su arreglo se puede ver en la figura VII.1l, b&sicamente

w
|
Iﬁ |
o N 5
Turbina
Condensador
Gregh]

T

Qsum

i S

é) Bomba

FIGURA VII.,1 ESQUEMA DEL CICLO RANKINE



estd formado por una turbina donde el vapor saturado se expande -
y realiza un trabajo haciendo girar la turbina, un condensador -
después de la turbina donde al vapor expandido, hdmedc y a baja -
presifn se le retira calor hasta transformarse en lfguido satura-
do, en un procesoc a presifn constante, la condensacifn se realiza
por medio de agua a menor temperatura. Después del condensadcr ;‘
se tiene una bomba la cual eleva la presifn del lfquido saturadq '

hasta tener la presién necesaria para que entre a la caliier: como

liguido subenfriado a presidn constante hasta gue se transforma -

en vapor saturado y en condiciones de volver a entrar «n 1& turol
I . i
P
I
P, Py
Tq
2’3
HE
[ — S _ '
I -
VaVy ViV v S4 54 S, S, S

FIGURA VII.2 DIAGRAMAS PRESION-VOLUMEN Y TEMPERATURA ENTRO

PIA DEL CICLO RANKINE.



na y reiniciar el cicle. =n la figura VII.2 gpodemos ver los dis-
tintos procesos qgue comnonern el ciclc Ranxine ideal, tanto en el

diagrama rresifin-volunen come en el temveratura-entropfa. EL pro

2, wue se lleva a cabo en la turbina, es un vroceso de ex-

P. a Py, 21 pro

isotérmico e iso-

birico v se realiza en el condensador, el proceso 3-4 es un proce

sc iscentr8uico dende la uresifn del 1lfguidc se aumenta de P; a

P.; por Gltimo el rrocesc 4-1 cue consta de dos procesos, los cua
les se realizar -~ rresifn constante vor medio de suministrc de ca

lor, llevandc nrimerc el 1liquido subenfriadc hasta su temperatura

de saturacifrn v desrufs evapcrando el lfquido saturado hasta te-

ner vapor saturado y reinicilar el ciclo.

Especialmente en el diagrama T-s se puede ver gue este ciclo tie-
ne un granparecide con el ciclo de Carnot, pero su eficiencia es
menor, debido a gue el proceso de adicidn de calor no se realiza
a temperatura corstante, esto (Gltimo se debe a la imposibilidad -
de disefiar una bomba que maneje una mezcla de lfguido y vapor gue
resulte prictica, o a diseflar una bomba gue eleve la presibn del
lfguido hasta muy altas presiones, lo cual hace que dicha bomba -

sea de una robustez impréctica.

Ahora bien mientras mids pendiente tengan las lfneas de saturacifn
del diagrama T-s de la sustancia, mis se podrd aproximar el ciclo
de Rankine al ciclo de Carnot, ademds el fluido debe tener una al
ta entalpfa de vaporizacién para gue la sustancia pueda recibir -

m&s energfa a la temperatura alta, es por esto, por su abundancia



y bajo costo por 1o que el fluido gque m&s se usa para este ciclo
es el agua, aungue en algunos casos especiales se usan otros flui

dos como mercurio, sodio, etc.

Para obtener la eficiencia del ciclo ideal basta encontrar el tra
bajo neto que es la suma del trabajo de la turbina y del trabajo
de la bomba, mediante la aplicacién de la Primera Ley de la Termo

dinfmica, en condiciones de flujo y estado estables, se tiene:

Yeur By - he

Ypom = hy - h;

Yneto wtur - wbom

Wieto = thi = h2) = (hy - hy)

y encontrar el calor suministrado en la caldera, de igual forma -

que para la turbina y la bomba, se obtiene:
a = w491 = hy - hy

siendo la eficiencia:

W
_ neto

sum

sustituyendo:

(hy - hz) = (hy - hj)
)



la cual podemos escribir como:

(hy - h
(hy - 7

(VII.1)

2) - (hy - hj)
3} = (hy = hy)

generalmente el trabajo de la bomba es despreciable y finalmente

podemos escribir la eficiencia como:

(VII.2)

Una manera de elevar la eficiencia térmica del ciclo es aumentan
de la entalpia del vapor saturado de la caldera, de modo de obte
ner vapor sobrecalentado realizando un procesoc a presidn constan
te; este sobrecalentamiento tiene dos ventajas: aumenta la tempe
ratura media a la cual se suministra calor, aumentando por tanto
la eficiencia, la segunda ventaja es que a la turbina entra un -
vapor sobrecalentado que durante la expansifn sigue siendo vapor
evitando asi la erosifn de las paletas de la turbina que se tie-
ne por las gotas de lfquido que entran a la turbina cuando se le
suministra vapor saturado el cual empieza a condensarse durante

la expansifn, esto lo podemos ver en la figura VII.3, en el pro-
ceso 1-2 al final de la expansifn, se tiene una mezcla de liqui-
do y vapor, a diferencia del proceso de expansién 1'-2' al fi-

nal del cual se tiene vapor saturado.



Ty

FIGURA VII.3 DIAGRAMA TEMPERATURA-ENTROPIA, CICLO RANKINE

CON SOBRECALENTAMIENTO.

Existen otras formas de mejorar la eficiencia del c¢iclo Rankine,
como la de recalentamiento, la cual consiste en expandir el va-
por gue sale de la caldera en una primera turbina y después lle-
varlo de nuevo a la caldera donde se le vuelve a sobrecalentar -
vero a una presidn menor v de ahi se le lleva a una turbina de -
baja presidn; el esquema y diagrama temperatura-entropfa del ci-
clo Rankine con recalentamiento se puede cobservar en la figura -

VII.4.
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FIGURA VII.4 CICLO DE RANKINE CON RECALENTAMIENTO.

a) esguema b) diagrama temperatura-entropia



EJEMPLO VII.1

Considere un ciclo Rankine ideal que utiliza vapor de agua; la -
presidn en la caldera es de 20 bar y la presibn en el condensa-
dor es de 0.075 bar; considerando que a la entrada de la turbina
el vapor es saturado y seco, calcular:

a) Trabajo realizado por la bomba

b} Trabajo en la turbina

c) Calor recibido por el vapor en la caldera

d) Eficiencia del ciclo

e) ELl incremento de entropfa en cada proceso y en el ciclo

SOLUCION:

Dibujemos un diagrama presibn-volumen del ciclo

%

a) Trabajo en la bomba:



IWa = h. ‘h3

pero ¢l vroceso 3-4 es isoentrépico:

De la diferencia de entalpia
~

diferenciando se tiene:

dh = du + pdv + vd°P

y sabemos que

§qg + §w = du

O sea

§g ~ Pdv = du

como el proceso es adiabdtico reversible &q = 0

. dh = ~ Pdv + Pdv + vdP
dh = vdp
y
4 4
Ah = { dh = vdp
3 3



pero

ya que se trata de agua lfiguida y se considera fluido incompresi

ble.

hy = hy = vy (Py - Py}

con el dato de presibn en el estado 3, en las tablas de vapor de

lfquido saturado, se tienen:

_ _ Joule
sf3 = 5,3 = 576.4 ia»?—

- hs - K_Joule
he, = hs = 168.79 32

- v, = 1.008 x 1070
Ve, 3 : Kg

3

sw, = 1,008 x 10 ° (20 - 0.075) 10° = 2,008.2

sws = 2,008.2 Joule

b) Trabajo entregado por la turbina

y en el proceso Sy = 82

Con la presi6n del estado 1, se obtiene de las tablas de vapor -

saturado
h =h; = 2,799.5 K Joule
g Kg
s, = 6.3409 K Joule _ s>

Kg K



pero el estado 2 es una mezcla de vapor y agua lfguida, por lo

tanto

como

con la presibn del estado 2 v de las tablas de vapor saturado ob

tenemos

_ Joule _ K Joule
s, = 576.4 kg X hf = 168.79 —Xg

_ Joule _ K Joule
sg = 8,251.5 Xq X hg = 2,574.8 e

_ Joule _ K Joule
sfg = 7,675 %9 X hfg = 2,406 —Xq

S, = S
_ ¢ 6.3409 - 0.5764 _
X =3 = TETS = 0.751

Obsérvese que el 75.1% de la masa del fluido es vapor y gue el -

resto (24.9%) es liquido; con este valor se obtiene h: :

h, = 168.79 + 0.751 (2406)
h, = 1,975.7 K Joule
< Kg

]
)
]
?
]
o
i

1975.7 - 2,799.5

| =

Joule
2w, = - 823.8 Kg




c) Calor recibido por el vapor en la caldera

v»dy = hy - hy

como

hy = hy = vy (Py -~ P3) = 3w,
hy, = 3wy + hy = 2.0082 + 168.79

h. = 170.798 X Joule

. wq1 =h; - h, = 2,799.5 - 170.798

K Joule
wq1 = 2,628.7 Kg

d) Eficiencia

W - W
tur bomba 1W2 = 3Wy

n: = = q
sum caldera AR

es decir

_ 823.8 — 2.008 _
n = A ] = 0.3126

=3
U}

31.26%

Se observa que el por lo gue generalmen

W < < w .
bomba turbina’

te se desprecia.



v+ e) Cambio de entropia en cada proceso:

Asi_2 =82 ~8; =0
S = 8,
As. . = s; - s, = 576.4 - 6,340.9 = - 5,764,5 Joule
2-3 3 2 . , . B S R K
AS3_4=S|,—S3=O
Sy = S3
Joule
As4_1 =s) - s, = 6,340.9 - 576.4 = 5,764.5 Kg K
4 ciclo =0

VII.3 CICLO BRAYTON

Joule y Brayton propusieron independientemente el ciclc en el -
cual se basa el funcionamiento de la turbina de gas moderna. La
primera turbina de gas que funciond con &xito se construyé en -
1906, en la actualidad se le dan muy variados usos, desde la ge-
neracifn estacionaria de energfa eléctrica hasta el popular uso
como medio de propulsi&n de los aviones modernos. En estas m&-
guinas se usa tanto el ciclo Ebierto, en los aviones y en las -
plantas termoeléctricas; como el ciclo cerrado en las centrales
nucleares, en las se suministra calor al sistema por medio de -
otro fluido. En la figura VII.5 podemos observar los principa-

les elementos de las turbinas de gas tanto de ciclo abierto co-
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mo de ciclo cerrado; sus partes principales son: el compresor,
en el cual se lleva a cabo la compresidn del aire, la c&mara de
combustién donde se inyecta continuamente combustible y se produ
ce la combustifn a presidn constante, la turbina donde los gases
se expanden y se aprovecha su energfa para generar la potencia ~
necesaria para mover el compresor y un excedente hacia el exte-
rior del sistema; en el ciclo abierto los gases se tiran al me-
dio ambiente, en el sistema cerrado los gases gue salen de la -
turbina se llevan a un intercambiador de calor donde se les en-
fria para ser llevados de nuevo al compresor y reiniciar el ci-
clo. El ciclo ideal en el cual se basan estas turbinas estd re

presentado en la figura VII.6, donde podemos ver cuatro proce-

FIGURA VII.6 DIAGRAMAS PRESION-VOLUMEN Y TEMPERATURA-ENTRC

PIA EN UN CICLO BRAYTON DE AIRE NORMAL.



sos: de 1 a 2 un proceso de compresifn iscentrdpica, de 2 a 3 un
proceso a presidn constante en el cual se le anade calor al sis-
tema, de 3 a 4 se tiene una expansidn isoentrdpica en la cual el
sistema entrega trabajo, por dltimo en el procesc 4 a 1 de pre-
sién constante el sistema cede calor al medio ambiente. Supo-
niendo gue el calor especifico (Cp) del aire permanece constante,

el calor suministrado es:

v 21 calor rechazado vale:

y entonces la eficiencia vale:
; (VII,?2

definiendo r, = P,/P, como la relacidn de presiones y, como el

proceso entre 1 y 2 es adiab&tico.

T, - Pe -y (K-1) /K
T, Py P

v comeo de 3 a 4, también es adiabdtico;

lae)
w

hel
g
Fa

(K-1) /K

+3

i

r
b

3
I3



de donde obtenemocs que T,/T; = Ty/ T, , vy reordenando:

T T, . T. T, T, - T, T, -T:
©ooTs g Tw oo 2Ty o Tw =T, 0y = T
T, T, 1 L T> L T TS
T.-T . T
T3 - T, 2

y entonces podemos escribir (VII.3 como sigue:

= T LT _ Ty - T.
i . 2 T: T

| =]
2
]
=]

=]

y finalmente

n= 2-—= (VII.4)

en donde vemos gue la eficiencia aumenta a medida gue se aumente
T. vy se disminuya T. . Pudliera pensarse que la ecuacibn{VII.4)
es la eficiencia de un ciclo de Carnot, peroc ésta serfa mayor va

que trabajarfa entre T3 y T,

Podemos dar otras formas a la eficiencia utilizando la relacidn

de compresién y la relacién de presiones:

~ — k-1
| K-1

I
|

-3

!

Vi
Va2

=]

{

con lo cual la ecuacién (VII.3) se puede escribir:

(VII.5)




o con la relacién de presiones:

n=1- —————— (VII.6)
r

En los ciclos abiertos, los gases gue salen de la turbina repre-
sentan una pérdida sustancial de energia por el calor que se des
perdicia. En general estos gases se usan en un regenerador para
calentar el aire comprimido antes de que entre a la cdmara de -
combustidén, con lo cual se reguiere menos combustible para el ci

clo global y en general se aumenta la eficiencia.

EJEMPLO VII.Z2

El aire suministrado al compresor de un ciclo Brayvton ideal se -
encuentra a una presién de 1 bar y a una temperatura de 40°C, =~
Si la relacidén de presiones es de 5 y el aire a la entrada de la

turbina se encuentra a 800°C, calcular:

a) Calores suministrado y rechazado en el ciclo
b) E1l trabajo neto en el ciclo

¢) La eficiencia del ciclo

d) La variacidn de entropfa en cada proceso

e} Dibujar el diagrama T-s del ciclo.



SOLUCION:

Dibuijemos un diagrama P-v con los datos del problema:

.= 1004 Joule
r aire Kg
_ Joule
P, bar R o= 287 g%
PZH?S”'
T, = 40°C = (40 + 273) K = 313
T3 = 800°C = (800 + 273) K = 10
r =5
P
R
a) Calores suministrado y rechazado
, Qeym = 293 < CF (Ty - T2)
! _ =1
T _ ;P K
T | Py
K-1 1.4 -1 %;%
T, =T, r_ x =313 (5 4 =313 5 b
T, = 495.73 K
s Joule
2qs = 1004 (1073 - 495.73) = 5.79 x 10~ ———

Kg




L] T
K
T, = T, [-51_1 - 1073 {:%_w = 677.47 X
j

wq: = 1004 (313 - 677.47) = - 3.65 x 10° J—%l—e
b) Para el trabajo neto, se tiene:
% sw - T % 8g
tenemos que
= + + +
& 5q 192 243 3qu 4
pero
192 = 3. = 0
por ser procesos adiabdticos
s Joule

§ 83 = 293 + «gq1 = (5.79 - 3.65) 10° = 2.14 x 10 Xg

w =£%6w=-2.14x105J_°“—l£
neto Kg




c) C8lculo de la eficiencia:

W 5
n _ITneto} _ 2.14 x 20° _ 0.369
23 5.79 x 10°
n = 36.9%

pero también se puede calcular a partir de la expresién

neTe=Te oy To_ g _ 677.47

T3 Ty 1073.

0.369

=3
]

d) La variaci6n de entropfa en cada proceso

= Ty _ Ps
ASZ—B Cp Ln T> R Ln P,
pero
P, = P,

_ Ty _ 1073
Bs, 5 = C L gr= 1004 L, g

_ Joule
Bs, 5 = 775.27 g2*=p

- T, oL Py
A‘54—‘1 Cp L’n T, R J:’n P,



pero

P, = P.
- T,
o CE Ln T
pero
T, _ T,
T, T,
entonces
T, T
= _C Jull R =3
‘S4-1 s Ln T Cp Ln T,
se observa gque
As, 4 = 7 =5, ¥ “Siclo
e) Diagrama T-s del ciclo
TK]
i 3
1073 - — = —
67759 -~ - 4
4969 - -2
3139 ---

- 775.27




VII.4 CICLO OTTO

Este ciclo fue descubilerto por Nicholas A. Ottc en 1876, ano en
el cual construyf la primera méguina de este tivo gue funcioné -
con éxito, dicha miguina esti& basada en un ciclo de cuatro tiem-
pos o carreras; posterlormente en 1881 apareci6 una miquina basa
da en el mismo principio pero que utiliza s6lo dos carreras o -

tiempos por cada ciclo.

Esta migquina basada en el ciclo de Otto constituye la base de la
actual m&guina de gasolina tan popular en los autombviies vy moto
cicletas que vemos hoy dia circular tan profusamente. Utilizare
mos la familiaridad gue se tiene con estas migulnas para explicar

el ciclo Otto.

Vdivula de aspi- Vaivula »— Builo +ivula de es-

a8 abrerte X\ e escape /_Ch‘spa )cope abrerta
E TINE IE X

(a) {b) {c) (d)
Empieza la ca- Empieza la ca- Empieza la ca- Empieza la ca-
rrera de aspira- rrera de com- rrera motriz o rrero de expuk
cion presion de potencia sidn o0 escape

FIGURA VII.7 CICLO DE CGATRO TIEMPOS. {OTTO)



Como podemos ver en la figura VII.7 tenemos cinco etapas por ca-
da ciclo, gue son las siguientes: una carrera inicial de admisién
de la sustancia de trabajo, el €mbolo baja desde su punto muerto
superior hasta el punto muerto inferior (proceso 0-1) de la figu
ra VII.8), durante este tiempo permanece abierta la v&lvula de -
admisién; el segundo tiempoc o carrera es la de compresién en la
cual el pistdn suve desde el punto muerto inferior hasta el pun
to muerto superior (proceso 1-2 de la figura VII.8), mientras -
las vilvulas permanecen cerradas, en esta carrera la sustancla -
de trabajo alcanza alta presién y alta temperatura; poco antes -
de que el pistén alcance el punto muerto superior se produce la
chispa que libera la energfa contenidaen la sustancia de trabajo
y se idealiza considerando la combustidn a volumen constante -
(proceso 2-3 de la figura VII.8), con lo cual se produce el ter-
cer tiempo; en el cuarto tiempo o carrera de expansidn, llamado
también motriz o de potencia, el &mbolo se desplaza hacia el pun
to muerto inferior debido a la alta presién de la sustancia de -
trabajo que alcanzé por la liberacién de su energfa (proceso 3-4
de la figura VII.8), en este cuarto tiempo las vdlvulas permane-
cen cerradas; la guinta etapa o carrera es la expulsién, el pis-
tén va del punto muerto inferior al punto muerto superior (proce
so 4-1-0 de la figura VII.8), al mismo tiempo que la vilvula de
escape permanece abierta con lo cual salen los gases producto de
la combustién, al llegar al punto muerto superior se cilerra la -
vdlvula de escape y se abre la de admisidn con lo cual se inicia

un nuevo ciclo.

En la carrera de admisidn, gue se realiza idealmente a la presidén
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Fig. VII.8 DIAGRAMAS PRESION-VOLUMEN Y TEMPERATURA-ENTRO~

PIA DE UN CICLO OTTO IDEAL.



atmosférica, se efecta un trabajo de expansién de la mezcla -
aire combustible que en la figura VII.8 es el &rea bajo el proce
so 0-1. Por otro lado en la carrera de expulsién, en el proceso
4-1-0, al abrirse la v&lvula de escape disminuye la presibn has-
ta la atmosférica, como se indica en el proceso 4-1, en el proce
so 1-0 se observa gue el escape es a la presién atmosférica, efec
tuando el sistema cilindro-&mbolo un trabajo sobre los gases que
mados, siendo equivalente al trabajo hecho en la carrera de admi
sibén pero de signo contrario. Por lo anterior en el ciclo ideal

de Otto, s8lo se considera el 4rea encerrada por los procesos:

1-2 compresién adiabitica reversible (suministro de trabajo)
2-3 combustifn a volumen constante (suministro de calor)
3-4 expansibn adiab&dtica reversible (realizacifn de trabajo)
4-1 expulsidn a volumen constante (rechazo de calor)

En la figura VII.8 podemos ver este ciclo representado en los -

diagramas P~v y T-s.

Como podemos ver en la figura VII.8, se supone que la sustancia
de trabajo siempre es la misma, que las transferencias de calor
son a volumen constante y adem8s los calores especificos se man-
tienen constantes, la compresifén y expansién son isoentrépicas.
A continuacién vamos a analizar los procesos a fin de encontrar

la eficiencia del ciclo.

En el proceso de 2-3, el sistema recibe calor y .le

2Q3 = m Cv (T3 - T2} {(VII.7)



Ln el proceso de 4-1, el sistema cede o rechaza calor y vale:

Qo =m C(T; ~ T.) (VII.8B)

el trabajo neto es la suma de calores v la eficiencia estd dada

Lor :
My = LD
mC. (Ty -T.) -mC_ (T. - Ty
- m C” (Tj - 2)
como la masa y el C_  son constantes:
_ Ty = T,) - (T, - T,)
= T, = T2 (VII.9)
de donde se llega a:
(T-o - Fl}
=1 - 2 (VII.10)
(T: - T:)

Puesto que los procesos de ccmpresidn y expansifn son iscentrbpi

cos y por lo mismo adiabdticce tenemos que:

= 23 (VII.11)

3

w

3
»3‘



y arreglando (VII.10) nodemos obtener:

I R G e 3
- T. (T5/T, - 1
y finalmente
n=1>1- Tj

Si se define r

(relacién de compresién), como el parimetro gue
relacién Vv,

(volumen del punto muerto inferior) y V2

(volu-
men del punto muerto superior), se tiene:
=0
r = v,
y como:
i v
VvV, V2
y de (VII.1l1)
K-1
Too | ¥
T, v
se llega a:
n o= 1- Kf1 (VII.12)

con lo cual podemos ver que mientras m&s se aumente la relacién
de compresién, m&s eficiente es el ciclo. Esto ha conducido a -
producir automfviles con una relacién de compresifén mis alta, pe

ro entonces se presenta el problema de la autoignicién del com~



bustible debido a su alta temperatura y presién. También pode-
mos ver que la eficiencia depende de la relacifn de los calores

especificos, lo anterior lo podemos ver en la figura VII.9.

40

Efticiencia %

20

0 1 i '
2 4 6 8 10
Relacion de compresidn, r

FIGURA VII.? EFICIENCIA DE UN CICLO OTTO EN FUNCION DE r y k

En la miquina real, los calores especfficos cambian con la tempe
ratura y en la compresifn y expansidn existe transferencia de ca

lor, asf como numerosas irreversibilidades.

Otro parémetro Gtil en la comparacibn, es la presi®n media efec-
tiva gque se define como una presidn constante ejercida durante -
todo el ciclo, que proporcionarfa una cantidad de trabajo equiva
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lente al del ciclo. Entonces si llamamos Pm a la presifn me-

dia efectiva, el trabajo del ciclo estaria dado por:

W, = =P {(V, - V) (VII.13)

m

y el trabajo por unidad de masa serfa:
1wz = = P (vy - v2)

EJEMPLO VII.3

Considerar un ciclo Otto ideal gue funciona con aire cuya rela-
c.6n de compresibn es de 6. Si la méxima temperatura en el ci-
clo se limita a 450°C y las condiciones del aire al iniciarse el

proceso de compresidn sqn de 1 bar y 10°C.

a) Trazar un diagrama del ciclo en el plano P-v.
Calcular:

b) La eficiencia té&rmica del ciclo.

c) El calor por unidad de masa suministrado al ciclo.

d) La presibn m&xima de operacifn.

e) ELl trabajo por unicad de masa desarrollado por el ciclo

f) El incremento de entropfa por unidad de masa en cada proceso
del ciclo.

g) Hacer una gradfica del ciclo en el plano T-s.

SOLUCION:

Como se trata de aire se puede obtener de tablas termodin&micas



la siguiente informacifn:

_ Joule _ Joule _ Joule -
Cp = 1004 Rgo% ¢, = 717 R5oK , R 287 Rg°% K=1
Ty = 10 + 273 = 283 K
T; = 723 K
Y1 .6
Va2

b) Por los datos del problema, conviene utilizar la ecuacifn -

(VII.1l2).
_ 1
n=l- 5
r
. 1
A n=1-
(6)0'4
1 -
n =1 —TO—S-— 0.511

n = 51.1%



c) El calor suministrado, serd aquella cantidad de calor trans-

ferido en el proceso 2-3.

2Q3 = m C (T3 = T2)

So2q3 = C (T3 - Tz)

por lo que se requiere calcular T2 .

Como el proceso 1-2 es un proceso adiab8tico reversible se tiene

que:
- K-
7o [ v |
T, v,
Y
. _ Y
. T, = T, va !
T, = 283 (6)%°% = 579.5 X
Y

2q3 = 717 (723 - 5789.5)

Joule
293 = 1.028 x 105 —K—g——

d} Del inciso "a" se observa que la presifén mixima de operacién

es Ps.



Como el proceso 2-3 es a volumen constante, se tiene:

Pa _ P2
T, T2

_ T,
Pg—PgE

y para P; , como el proceso 1-2 es adiab&tico, se tiene:

o

K
Iz - |
1 Va

e Py = P, vy Ty = 10° (6)1.4 LY

V2 T2

Py = 15.32 bar

e} Como la eficiencia es:

neto

sum \*
¢ NS

Yhneto cx_C(kU

22

o w =
neto N 29

= 5
Yieto = 0.511 x 1.028 x 10



_ y Joule
Woeto = 5.25 x 10 X5

£) As en cada proceso

procesc 1-2. Adiab8tico reversible

T, V2
A = = + -
u51—2 Cv Ln T, R Ln v
pero
r —-1](-1
Ta =Ty | vy |
R
K-1
[V_xj‘
= T, va — vz
AS1-2 =C, I T, + R L Vi
adem8s
a _ b
L.g = L. 3
= - Vil hAY
s, ,=C (k-1) L Zt-RrL 2
As =L-v—‘-[_C (K ~1) -R| =L X1 g¢ -cC -R
1-2 nsz n 2 v v
pero
R=C =-C



v

y &ste es un resultado general.

El incremento de entropfa en un proceso adiabidtico reversible es

nulo, es decir &ste es un proceso isoentr&pico.

Proceso 2-3 volumen constante

A T3 Vi

A = =3 + 23

S2-3 Cv Ln Ta R Ln V2

pero
Vi = V2

) = Ts

4s, 3 = G b T,
723

A8, 5 =717 L 59
Joule

N -

ts, ;= 158.63 gop

Proceso 3~4 adiab&tico reversible

A =0
s, g



Proceso 4-1 volumen constante

&s =c 1 Ly prL W1
4-1 v n Ty n Vs
pero de la ecuacién
. Is
T, T,
y como
Vi - Vs
Va2 Vi
se tiene
vy . V2
Vi Va
y finalmente
T, V2
= < 4+ —
AS4-1 Cv Ln T, R Ln Vi
y por propiedades de logaritmos
Ts Vi
= - Ty _ vs o _ | G, L + RL
AS4-1 cv Ln T, R Ln V2 n Ty n Va2
. As4_1 = - A52_3

Por este incisc se puede concluir que el As del ciclo es nulo,

como era de esperarse ya que la entropfa es una propiedad termo-



din&mica.

T, K
7o L 3
5795°. . _ 2
3530 — - 4
. a
! |
.
.

|
|
!
: as= 15863 s, Joul

VII.5 CICLO DIESEL

Rudolph Diesel invent6 en 1892 el motor que ahora lleva su nom-
bre, el cual es muy parecido al motor de gasolina; sus diferen-
cilas son las siguientes: en el diesel se introduce aire solamen-
te al inicio del ciclo a diferencia del motor de gasolina donde
se introduce una mezcla de aire y combustible; en el motor diesel
el combustible se inyecta al final de la carrera de compresién y
la combustién se realiza a presibn constante, la ignicifén del com
bustible se realiza debido a la alta presifn que se tiene al fi-

nal de la carrera de compresién, por lo tanto, si en estos moto-



res ~ se busca una alta relacién de compresidn — se requiere de
motores mids robustos. Existen motores de dos y cuatrc tilempos -

como en el de gasolina.

Al igual que en el ciclo Otto, los procesos de admisidn y escape,
se realizan idealmente a la presién atmosférica. Por lo tanto -
el trabajo efectuado en el proceso 0-1 es igual y de signo cor-
traric al efectuado en el proceso 4-0; de manera gue el trabajo
efectuado en el ciclo es el &rea encerrada por los procesos 1-2,

2-3, v 3-4 (ver figura VII.10).

En la figura VII.10 podemos observar cada uno de los procesos gue
constituyen el cicle Diesel de aire normal; de 1 a 2 tenemos un -
vroceso de compresidn iscentrdpica; en el vroceso de 2 a 3 tene-
TCS un procesc a presidn constante en el cual se adade calor al -
sistema y que en la miguina corresponde al rmomento en gue se in-
vecta el combustible a alta presién y que éste libera su energfa
al vrernder debidc a la alta presién; en el proceso de 3 a 4 tene-
mos una expansidn iscentrdvica gue corresponde a la carrera mo-
triz de la mdquina y por dltimo en el proceso de 4 a 1 se mantie-
rne ccrstante el velumen al mismo tiempo gue se rechaza calor al -
medio ambiente, &ste (Gltimc proceso corresponde al momento en gue
se abre la vdlvula de escape. De lo anterior, se nota que el pun
to mids importante del ciclo lo constituye el proceso a presién -
constante y en las mfguinas reales, €ste es uno de los puntos cru
ciales en su disefo. Al igual gue en el ciclo Otto, vamos a obte

ner la eficiencia del ciclo en funcién de parfmetros gue nos indi

guen alguna manera de aumentar la eficiencia del ciclo en su tota



lidad.

L
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FIGURA VII.10 CICLO DIESEL DE AIRE NORMAL. DIAGRAMAS PRE-

SION-VOLUMEN Y TEMPERATURA~ENTROPIA.

El calor suministrado al sistema vale:

203 = m cP (Ty - Ty} (VII.14)

El calor rechazado por el sistema vale:

Q1 =m CV (T1 = Tu) (VII.15)

El trabajo netc del ciclo es la suma de calores y la eficiencia -

vale:

Cv (Ty = Ty)

=1 -
n SR CTICETY

P

(VII.16)



si definimos r = vi/vz como la relacibn de compresién y a -
r = vi/vz como la relacifn de admisién de combustible y como los

procesos 1-2 y 3-4 son adiab&ticos podemos escribir:

entre 2 y 3 el proceso es a presifn constante y se tiene:
v K-1
Ty = T, —’-1=Tzrc='l‘1r r

en el proceso 3-4 también tenemos:

K~1 K~1

(VII.17)

La ecuacibn (VII.17) difiere de la del ciclo Otto en el factor en-
cerrado entre paréntesis, el aal siempre es mayor due uno pues -
r. siempre es mayor a la unidad y por tanto para una relacibn de
compresidn dada, el ciclo Otto es mis eficiente que el Diesel, lo
cual se debe a que se alcanza mis alta temperatura en el ciclo -
Otto que en el Diesel para una r 1igual. Sin embargo la mi&quina
Diesel no tiene problemas de detonacifn y puede trabajar con rela

ciones de compresifn méds altas y el combustible que utiliza es -



hasta ahora mé&s barato. La m8guina Diesel tiene el problema de -~

que la inyeccibn del combustible debe estar muy bien calibrada y
por tanto la m&cguina no puede operar en un rango de velocidad muy
amplio, es por eso jue esta miquina tiene aplicacién en dispositi
vos gue reqguieren velocidades aproximadamente constantes comc ias

locomotoras, tractores, generadors eléctricos, etc.

De la ecuacién (VII.1l7), es obvio gue mientras menor sea la rela-

cifn de admisibn de combustible m&s eficiente ser§ el ciclo Diesel,

lo cual podemos ver en la figura VII.1ll1,

Relacion de compresion Te

100 | T T —47” 1 T 1
90 - ‘ e bt
o 80 —
8 o |
s 70 ey e e e e —
5 : ! [Cuc!o Diege!
a

Eficiencia térmica

Ob— -~ -

O — — -

' !
! i
3 4 5 6 7 8

4 .
2 13 14 15

FIGURA VII.11 COMPARACION ENTRE CICLO OTTO Y CICLO DIESEL

PARA k = 1.4



EJEMPLO VII.4

Una mfdquina gue obedece al ciclo Diesel tiene una relacién de com
presién de 10 y, el proceso de combustién se realiza durante un
10% de la carrera. La presién y temperatura del aire suministra-
do al cilindrc son de 1 bar y 5°C, respectivamente, calcule:

a) La temperatura al firalizar el procesoc de adicibn de calor

b}  El calecr suministrado

c) El trabajo por unidad de rmasa gque entrega el ciclo

d) La eficiencia térmica del ciclo

e] EL incremento de entropfa en cada proceso
£} Trazar el diagrama T-s del ciclo
SOLUCICY::

Para resolver este problema es conveniente auxiliarse del diliagrama

rresidn volumen del ciclo.

_ Joule
Rasre = 287 g
P bar; _ Joule
cp aire 1004 Kg K
T, = 5°C = (273 + 53) K = 278 K
r=YL - 19




a) A la diferencia de volGmenes (V, - V;), se le conoce como ca

rrera del pistdn LA, es decir:

Vy = V2, = LA (1)

y debido a que el proceso de combustibén se realiza en un 10% de
LA, al final del cual se alcanza el volumen V3 se puede escribir
que:

Vy =V, + 0.1 LA (2)

sustituyendo (1) en (2

H

Vy =V, o+ 0.1 (Vy - Vi)
Vy = 0.1V, + 0.9 vV,

dividiendo entre la masa de aire que emplea el ciclo se tiene:

vy = 0.1 vy + 0.9 v, (3)

‘A partir de las propiedades del estado 1, podemos calcular v,

3

vy = RPTI _ 287 x (278) _ 0.797 2
! 1 x 10° 9
y de la relacibn de compresién:
-V
M (4

por lo tanto de (3) y de (4):

vy = 0.1 vy + 0.9

b



vy = vy 0.1 + 0.09—} =0.797 x 0.19

m?
vy = 0,151 iE y vz = 0.079 —

Por otra parte, como el proceso 1-2 es adiab&tico reversible, se

tiene:

y en funcibn de la relacifn de compresién:

T, = T; 71 = 698.3 K (5)

y como el proceso 2-3 es a presifén constante:

Ve _ Vs
Tz T3
en donde:
= Vs 6
Ty T2 o (6)

sustituyendo (5) en (6)

expresifn en la cual sustituimos los datos del problema, recordan

do que:

% 1008
K=g—>%" 1004 - 287 =~ 4




278 (10) %' % x 0.151

Ts = 0079

1334.7 K

]

T,

que es la temperatura al finalizar el proceso de adicidn de calor.

b) El calor es suministradoc al ciclo durante el proceso 2-3

= C Ty - T
2Q3 mCy (T3 2)

y por unidad de masa

2q3 = Cp (T3 - T2)

1004 (1334.7 - 698.3)

I

243

_ s Joule
2q3 = 6.39 x 10 -KE——

c) De la Primera Ley para un ciclo

donde:

? 89 = 192 + 293 + 3ds t W

pero
192 = 3Gy = 0



por ser procesos adiab8ticos

wop = C (Tx - T4
\4
ya que
Wy =0
ademas
— K-1
Ty o | Vs
T, Vi
o k=t
= Vs
Te Ts j Vi
Lo
v
Vy = V1
0.4
_ 0.151 _
T, = (1334.7) [0_7971 = 686.1 K
wqy = 717 (278 - 686.1) = - 2.92 x 10° J—C’;—;e
&g = 6.39 x 10° - 2.92 x 10° = 3.47 x 20° %9
J
y el

_ s Joule
Yoaro = 3.47 x 10 X5




d) Calcularemos la eficiencia a partir de la ecuacifn (WIT.17;

_
1 (_fi -1 1
nEl o xy koI
r J_ o] i
T p.asry
L 19079 \
n=l-—g | T7aer-ir, 088
10 i

ro= 53.8%
e) Como se vio en el ciclo Otto, el incremento de entrepia
de un gas ideal durante un proceso adiabdtico reversible, es

nulo; esto es:

As1_2 =90
Y
A53—4 =0
Y
= Is . Py
bs, y=C L g>-RL 5
pero
Py = P,
Y
B 1334.7 X
A52_3 = 1004 Ln <553 " 1004 (0.648)
ss, . = 650.4 S2uie

2-3 Kg K




oS

T, vy
L = =14 Vi
S4—1 cv Ln Ty R Ln Vy
pero
Vi = Vy
T,
A = —
L‘S4-1 cv Ln T,
ademés
- —'1-}( -
Vi v
=7 Vi _m
T, 2 va i Ty Ty 3
C - 1-x
Vi
— Ty~ va _i i2
t2—Va i
A5, 4 Co Ln 7 R Co In
K3
- 1-X
Dvs
T2 L.Vz
s -1 = v Ln T3
pero
Ts - Vs
2 2
— 1-X
T Ta-j
T, L_z—‘
As = C =C_ L




r —-K T
T, | =-%kKC L z2=-¢C
A = 13
AS4—'I Cv Ln LTZ n T2 P
se cbserva que
AS4—1 = = A52_3
con lo cual As 0 como era de esperarse.
ciclo
sy miagrara T-s del ciclo
TK
13347 | _ _ _ _ _ 3
6983 - -
8380- P
i
i
|
278 17 |
| '
! )
! IS Joule
] ! Kg <
| 650.4 — :
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VII.6 CICLO ERICSSON
INTRODUCCION

Ericsson propuso el ciclo gue lleva su nombre en 1850 y dada la im
posibilidad técnica de llevarlo a la prictica, su estudio @inicamen
te se reducfa a un an8lisis tedrico. Sin embargo, fltimamente se
ha empleado como ur ciclo comparativo para la evaluacifn de los ci
clos Bravton y todos agquellos gue operan con turbina de gas. Ade-
mis, el ciclo de Ericsson reviste especial interés dado que en el

lf{mite tefrico tiene las mismas caracterfsticas que el de Carnot.

Por lo gue primeramente se desarrolla el cicle tefSrico de Ericsson,
para después hacer el andlisis de las condiciones bajo las cuales
se arrcxima a un ciclo de Carnot y por @iltimo ver sus posibilida-
des de realizacifn, a fin de tomarlo comc punto de referencla para

los ciclos de potencia gue emplean turbina de gas.

El ciclo de Ericsson consta de los procesos reversibles que a con-
tinuacifn se detallan y gue est&n representados en los diagramas -

P-v y T-s de la figura VII.1Z2.

Proceso 1-2 Compresidn isotérmica reversible
Proceso 2-3 Expansifn isob&rica reversible
Proceso 3-4 Expansién isotérmica reversible

Proceso 4-1 Compresibn isob8rica reversible
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FIG. VII.12 CICLO DE ERICSSON

EL CICLO DE ERICSSON Y EL DE CARNOT

Comparando el ciclo de Carnot con el de Ericsson, se observa gue -
los dos procesos isoentr6picos de Carnot se han sustituido por dos
isob&ricos a P; vy P3 en Ericsson, segln la figura VII.1Z2, que
dando con ello la misma Srea encerrada en un diagrama P-v, tanto =~
para el ciclo de Carnot como para el de Ericsson que operen entre

las mismas isotermas. Esto también se puede concluir del anflisis
del diagrama T-s para los dos ciclos, va que los cambios de entro-
pfa son los mismos en los procesos isotérmicos. En cuanto a los -
procesos isob&ricos de 2-3 (expansibn) y de 4~1 (compresién) debe:

tener una transferencia neta de calor igual a cerc, es decir, el



calor suministrado en el proceso de 2-3 debe ser igual al calor re

chazado en el proceso de 4-1. En la figura VII.1l2 estos calores -~

estdn indicados por las &reas achuradas del diagrama T-s; (3~
igual al 8rea 2-3 - s3 - s; - 2 (aumento de entropfa) y para la -~
isdbara de 4-1 por - ,gq,, igual al &rea 4 - 1 - s; - s, - 4 (dis

minucién de entropfa), estas dos cantidades de energfa en forma de
calor, en el caso limite tebrico, pueden cambiarse entre si mediante

un intercambiador de calor infinitamente grande, de manera que -

Por lo tanto, en el lfmite, el ciclo de Ericsson tiene la misma -~
eficiencia que el ciclo de Carnot, cuando ambos operan entre los -~

mismos depSsitos térmicos.

Consideramloque la sustancia de trabajo del ciclo de Ericsson es -
un gas ideal y tomando en cuenta lo anteriormente expuesto, en la
figura VII.13 se representa en un diagrama de blogues los disposi~

tivos con los cuales funcionarfa el ciclo de Ericsson.,

En el proceso de 1-2 la compresidn se debe efectuar a temperatura

constante, pero cualquier compresor que trabaje a velocidades razo
nables tiene pérdidas de calor pequenas, comparativamente con tra-
bajo efectuado en la compresién, vy en la realidad &sta se aproxima

a un proceso adiab4tico.

Lo mismo sucede con la turbina de gas, el prcceso de expansibn tien
de a seraiabdtico y no isotérmico, a menos gue la turbira girara -

muy lentamente lo cual es té&cnicamente impréctico.
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DIS®ZSITIVeY TERMICOS DEL CICLO DE ERICSSON

Aurado a lc anterior, deze tcrarse en cuenta que en el proceso de
intercarbic de calscr, an un regenerador real, no es factible que -
el calor rechazado en el proceso de 2-3 sea totaliente absorbido -

en el nproceso de 4-1.

POSIBILIDADES DE REALIZACION

Si el ciclo de Ericsson se trabajar8 con los dispositivos térmicos
indicados en la figura VII.13, se tendrfan los procesos que confor
man al ciclo Brayton, tambi&n conocido como de Joule, y el cual se

estudid en el subtema VII.3.

Por lo cual se hace necesario incluir algunas modificaciones al ci

clo Brayton, a fin de aproximar los procesos al de Ericsson y asf



mejorar la eficiencia de los ciclos con turbina de gas. En la fi-
gura VII.l4 se muestra el ciclo Brayton (linea punteada) en un dia
gqrama P-v, y con linea continua se muestran las primeras modifica-

ciones a dicho ciclo. En lugar de comprimir al gas desde P, hasta P,

a una presifn intermedia p. se nace pasar el gas por un interenfria
dor que le retira calor a presibn constante PI y en la expansifn se
extrae el gas a la presifn PI Yy se pasa por un calefactor que le su
ministra calor, despu&s se contfimuacon la expansi6én del gas hasta =~

la presién 4.

En la figura VII.4 el ciclo 1-1' - 1" - 2' -« 3~-3' - 3" - 4' -1

muestra la primera aproximacién al ciclo de Ericsson.

FIG, VII.14 APROXIMACION DEL CICLO BRAYTON MODIFICADO

AL CICLO DE ERICSSON.



lo cual significa un ahorro de aproximadamente el 50% del trabajo
perdido en la compresidn y expansibn adiab&ticas, con resvecto a -
los mismos procesos, si estos fueran isotérmicos como en el ciclo

de Ericsson.

En un diagrama T-s el ciclo modificado se observa en la figura -

VII.15

FIG. VII.15 APROXIMACION DEL CICLO BRAYTON MODIFICADO AL DE

ERICSSON.

Como se aprecia en la figura VII.15, el calor retirado en el inter

enfriador es tal gue la temperatura T; = T;" . Asf mismo, las -



temperaturas Ti y Ti:" son iguales, en funcién del calor cedido -
por el calefactor. Si las modificaciones al ciclo Brayton se efec
ﬁuarén no con un interenfriador y un calefactor, sino con varios,

conforme mayor fuera su nfirero mis se aproximarfa al ciclo de -

Ericsson, como se muestra en el diagrama 7-s de la figura VII.16.

T—>cte.

T—cte.

FIG. VII.16 CICLO DE TURBINA DE GAS CON MULTIPLES PASOS DE
COMPRESION Y EXPANSION, APROXIMANDOSE A UN CI-

CLO DE ERICSSON.

En el 1lfimite, un ciclo de turbinas de gas se aproxima al ciclo de
Ericsson si se tiene un nGmero infinito de pasos de compresién y -
expansifén, empleando regeneradores en vez de interenfriadores y ca

lefactores.



VII.

g

CICLO DE REFRIGERACICYN PCR COMPRESION DE VAPOR

El ciclo ideal de refriceracién por ccmpresidn de vapor tuvo su -
inspiracién en el ciclo reversible de Carnot. Este ciclo aprovecha
el calor latente (entalsfa de transforracion) de las sustancias al
cambiar de fase liguida a fase vapor, y al hecho de gue este cam-
bio se efect@ia a temperatura constante. En la prictica se busca -
que la sustancia refricerante tenga ciertas propiedades: estabili-
dad guimica, no toxicidad, olor, una alta entalpfa de vaporizacién,
una baja temperatura de vaporizacidn para una presibn dada, bajo -

costo, etc.

Er cualmuler hogar existe un refricerador gue utiliza este ciclo,
per lo cual nos varos a servir de su popularidad para explicarlo.
En la Fig. VII.20 podemos ver las vartes de gue se compone un refri
cerador sencillo; el evaocrador cue se ve en el diagrama correspon-
de a lo wue llamaros hielera en nuestro refrigerador, el condensa-
dor es una placa necra con tubos jue se encuentra en la parte pos-
terior del refrigerador, el ccmpresor es un aparato cilfindrico que
se encuentra en la parte infericr del refrigerador, y la vilvula -
de expansidn es un tubo capilar gue va desde el condensador nasta

el evaporador.

Fl agua hierve a 100°C al nivel del mar, donde el valor de la pre-
sifr atmosférica es aproximadamente un bar y gue en la Ciudad de -
“é&xico, donde se tiene una presifn atmosférica menor gue la del ni
vel del mar, el agua hierve a menor temperatura, es decir,a menor

presifn menor es la temperatura de vaporizacién; &sto es vilido -

para muchas sustancias y es la base del cicle de refrigeracién -



ideal por compresién. A grandes rasgos el ciclo consiste en lo si

gulente: en el compresor se eleva la presifn de la sustancia’‘gue -

se encuentra en su fase gaseosa y por consiguiente se eleva también
su temperatura, esta compresifn se supone i1socentrépica; después de

salir del compresor, la sustancia, todavifa en fase gaseosa, entra al
condensador donde se transfiere calor del gas al medic ambiente de-
bido a la diferencia de temperatura qgue guarda con el ambiente y de
bido a esta disminucifn en su enérgfa la sustancia se condensa, cam
biando de la fase gaseosa a la fase lfguida, en todo este proceso -
se considera gue la presifn permanece constante; una vez gque la sus
tancia en la fase lfquida sale del condensador y entra a la v&lvula
de expansidn, se produce un estrangulamiento que baja la presién de
la sustancia y por el efecto de Joule-Thompson disminuye su tempera
tura a un valor menor gue la temperatura ambiente y en un estado -~
cercano al liquido saturado correspondiente a esa presibén y tempe-
ratura. Debido a la diferencia de temperatura entre sustancia y me
dio ambiente existe una transferencia de energfa en forma de calor

y la sustancia se expande en un proceso de entalpfa constante y -

.

adiab&tico no reversible.

La sustancia se ha empezado a evaporar en la vilvula de expansién,
se procura que la mayor parte de la evaporacién se lleve a cabo en
el evaporador donde la sustancia toma la energfa necesaria para su
evaporacidn del medio que se desea refrigerar, y este procesc es a
presifn y temperatura constantes; una vez gue la sustanclia se ha -
evaporado totalmente entra en el compresor de nuevo para iniciar -
un nuevo ciclo al comprimir el gas y llevarlo al estadc de vapor -

recalentado con un aumento en su presifn y en su temperatura.



€n el diagrama T-s vemos cad¥ utid 8& EStOs procesos; el proceso -
1-2 se lleva a cabo en la regifn de vapor scbrecalentado, el proce
so 2-3 es un cambio de fase a presifn constante desde la regién de
vapor sobrecalentado hasta la lfnea de lfiquido saturado, el proce-~

so 3-4 es una disminucién de presifn a entalpfa constante que en =~

el diagrama T-s termina en un punto de la regién de coexistencia =
de la fase liquida.con la fase vapor, y el proceso 4-1 es un cam-
bio de fase que termina en la linea de vapor saturado y que se rea

liza a presién constante.

i

El coeficiente de funcionamiento de este refrigerador es el cocien
te entre el calor obtenidc de la fuente gque. se quiere refrigerar y

el trabajo suministrado en el compresor:

g = a1
W2
+d1 = h,; - hs sr—

y de la aplicacién de la Primera Ley para sistemas abiertos al com
presor, en el caso de flujo estable y estado estable, despreciando

las variaciones de energfas cinética y potencial, se tiene:

W2 = h, = h; ‘ i
i9; g

sustituyendo el coeficiente de funcionamiento B8, nos queda

hy —hy _hy -h; | va que hj = h, VII.20

¢ = =
B=f—h,  h, - h °’
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Fig. VII.20 Cicle de refrigeracibn por compresién de
Vapor. a) esguema del ciclo, b) diagra-
ma presién-entalpfa, ¢} diagrama tempera
tura entorpfa.



Una unidad para medir la capacidad de enfriamientc de un sistema -
de refrigeracidn, muy usada ern la industria, es la tonelada de re-
frigeracibn que vale 12,000 BTU/hr y gue en el Sistema Internacic-

nal de Unidades vale 3,517 Watts.

EJEMPLO VII.7

Un ciclo ideal de refrigeracibn por compresifn de vapor utilizard
Frefn 12 (dicloro diflurometano, CCl,F;}, comc fluide de trabajo.
La unidad de refrigeracifin se emplea para un acondicionadcr de -
aire, de marera gue la temperatura del evavcradcr es de 4.44°C v -

la temperatura de saturacibn en el condensador es de 32.2°C.

Calcule:

a) Energfa absorbida pcr el frefn en el evapcrador
b) Trabajo realizado por el compresor.

c) ELl coeficiente de funcionamiento del ciclo.

d) Potencia requerida por torelada de refrigeracifn

e) El incremento de entropfa en cada vroceso v en el ciclo.

SOLUCION:

Para resolver este problema, se requiere consultar las tablas del
Frefn 12, de la manera gue se describe a continuacién: tracemos co

mo medio auxiliar los diagramas T-s y P-h del ciclo.
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T, = 4.44°C = 277.44 K
B N Y LA DI
Ty = 32.2°C = 305.2 kG0 fonde otees
1) Con T, , en las tablas de Fre&n 12 saturado obtenemos:

2)

3)

_ . _ _ Joule | _ Joule
P, = 3.5623 bar; hg = h; = 189,420. ~Xg ¢ s; = 694.42 Xg X

Con T3 , en las mismas tablas del inciso a), se tiene:

_ R _ _ Joule _ Joule
P; = 7.8938 bar; hf = hy = 66,786.44 <g s3 = 247.02 Xg K

Como $; = 82 , en las tablas de Frefn 12 sobrecalentado y to-

mando en cuenta gque pa2 = p3 encontramos, mediante una interpo -

lacibn, las propiedades del Fre&n 12 en el estado 2 son:

h, = 204,800, i%gli T, = 39.4°C

&



4) Para el estado 4, se tiene que:

hs = hy ; Py = P, y T, = T

Pero observamos que por la localizacidn del estado 4, el Frebn se
encuentra ura parte en fase lfquida y el resto en fase de vapor, -
por lo cual la entropfia de una masa total de Frefn en forma de mez

cla seré:

donde

S = entropfia de la masa de fredn liguido

4

Var entropia de la masa de freén en fase de vapor

51 dividimos la ecuacibdn (1) entre la masa de la mwezcla se tiene:

S_ .
s = Ll + > vep (2)
m ., +m m ., + m
Lig Vap Lig Vap
donde
= .+t m
mT leq Vap
pero
S
St1g _ v vap o ¢
. “Li * m Vap
leq Liqg Vap ap
sustituyendo en (2
m . s m
_ Lig Llg Vap VvVag 4
s = + (3)
m + m +



llamemos a:

donde x se denomina titulo o calidad del vagpor.

y va que

m = m
Lig T Vay
se puede escribir
S_ . m, -
( - mVap)
s = + X s,
m T vap
Vap
= . ~ Xs_ ., t+ X
s Squ Lig S\’ag

en las tablas termodindmicas las prcpiedades del liquide saturado

se suelen indicar con el subfndice "f" y las del vapor saturado -

"on

con el subindice "g", es decir:

n
i
L2
24
w
n
[4}]

Liq f Vap g
= - x 5, +

s S, £ X sJ
=s_ + s -

s ‘ x | g sf)

y a la diferencia de propiedades entre los estados de vapor satura-
do y de liquido saturado, se le designa con el subindice "fg", esto

es:

s =8, + xs (4)



Con el datc de h; = h. encontraremos s. , de la sicuiente for-

ma
[ - Joule . } .
con hs = 65,786.44 o~ ©ehlas tablas de vapor saturado y teniendo en
cuenta que P, = P, = 3.5623 bar se encuentra:
- Joule .., . Joule
hf—40,l77.0 —KC]— Sf = 156 .8 vK:“?
h, = 149,21¢.14 20ule s, = 537.63 S2ulc
fg ' ) Kg fo K¢ X
h = 189,420,14 Joule s - c94.4o Joule
g Xg g Kg

Mediante un desarrollo similar al efectuado con la entropia para -

la obtencién de la ecuacidn (4), para la entalpfa se tiene que:
h =h_+ xh
a £ fg

de donde despejandc a x Vv sustituvendo se tiene, para el estado

4
h - hf |
X =
fg 3edo 4
. 66,786.44 ~ 40,177 _
x = 19,7243, 12 = 0.1783

con el valor del tftulo del vapor se puede sustituir en la ecua-

cidn (4), encontrado s
sy, = 156.8 + {(0.1783) 537.63

Joule
Kg - K

It

Su 252.66



a) Calculemos ahora la energfa absorbida por el frebn er el evapo

racor

w1 = hy = hy
WGy = 189,420, - 66,786.44
.q. = 122,633,5 Joule

en donde esta energia se retira del espacio por refrigerar.

b) El trabajo realizado por el compresor

1wz = hz - hy

ywe = 204,800, - 189,420.
= Joul

1wz = 15,380, -—*0;;

Q

El coeficiente de funcionamiento (f) del cicle

fo= 281 o 2400240 o 9 g7
- W 15, 380. =
i = 7.97

d) Potencia requerida vor tonelada de refrigeracidn

Recordamos cue 1 tonelada de refrigeracidn es 3,517. watts

como




por lo tanto

W - _abs
sum 3
Y
Qabs = 3,517 watts
: _ 3,517, B
Nsum = sy < 441.28 watts

W = 441,28 watts

esto significa que para extraer 3,517 Joule de energfa en cada se-
gundo, del espacio por refrigerar, se reguiere de 441.28 Joule de

trabajo en cada segundo.

e) El incremento de entropfa en cada prcceso y en el ciclo.

551_2 =8, -8, = 0
As2_3 = 53 ~ 52 = 247.02 - 694.42
o Joule
352_3 = 447.4 ~a =z
- _ - Joule
353_4 = §4 ~ §; = 252.66 - 247.02 = 5.58 Kg K

con este resultado, se observa que el proceso en la vélvula de ex-

pansifn no es isocentrfpico o adiab&tico reversible.

s, . = s, ~ s, = 694.42 - 252.66 = 441,76 3oB1E

Kg



<

Asciclo =

va gue la entropfa es una propiedad termodindmica.

VII.9 CICLO DE COMPRESION

Este ciclo tiene algunas aplicaciones en la industria entre las -~
gue podemcs contar las siguientes: se usa para almacenar erergfa -
por medio de la compresifn de un gas, generalmente aire, energfa -
que se utiliza despu&s para mover una gran cantidad de nerramientas
neuméticas; tambi&n se utiliza el aire comprimido para llevar la -
energfa necesaria para accionar las vdlvulas y controles de ruchos
procesos industriales; se usa también para meijorar la combustidn -
tanto en el caso de calderas como en el caso de lcs motores de con
bustifn interna (Diesel), se usa también en los procesos de acera-
cifn y en general en todo proceso donde se recuiera de alre a pre-
sifn mayor gque la atmosférica. Este ciclo se usa no sSlc para com
primir aire, sino también para comprimir cualguier gas y tiene -

gran utilidad en los procesos de licuefaccibn de gases.

Existen varios tipos de ccmpresores desde los centrffugos hasta -
los de desplazamiento positivo, con variaciones segGn sea el medio
gue utilicen para realizar la compresidn. También se tiene un am-
plic rango de presiones gue se pueden alcanzar, pudiendo hacerse -
compinaciones entre compresores segln se reguiera mayor presifn o

mavor flujo de gas. A continuacibdn vamos a analizar el ciclo ideal
de conpresifn v vamos a obtener el trabajo gue hay gue suministrar

a un sistema vara poder obtener un gas ideal a una determinada pre



sidén. Por sencillez vamos a servirnos de un compresor reciprocan-

te {(cilindro-émbolo).

Como se muestra en la fig. VII.21 y cuyo ciclo correspondiente se

vdivula de Q
descarga I i
S —

s

vdivula .

de tom Peo

o eatrada 4 (a) '
Fig., VII.2l Compresor de Pistén

muestra en la Fig. VII.22. En el proceso 1-2 se tiene la cormpre-

si6n del gas, en este procesc las v&lvulas permanecen cerradas; en
el proceso 2-3 se tiene el proceso de descarga o impulsidn, en es-
te proceso se tiene la v8lvula de descarga abilerta; el proceso 3-4
es un proceso de expansibn en los compresores reales rero er el ca
so de este ciclo ideal, ro se tiene ningln gas, aungue la presidn

dentro del cilindro baja hasta tener el valcr necesaric para asuil-
rar de nuevo el cas con lo cual se inicia el proceso 4-1, en este

proceso se abre la valvula de admisién vy el sistema recibe gas pa-

ra iniciar de nuevo el ciclc.



El trabajo neto que se

bajos de cada proceso:

W =
neto
Wy o= -
va que V, =90
Wy = 0
Wy = -
por que Vi = 0

En general el proceso de 1-2 es pclitr6pico:

por lo que el trabajo neto obtenido es:

.

neco

W
neto

haciendo uso de la ecuacifn del gas ideal

W
neto

suministra al sistema es la suma de los tra
Wo 4 aW, 4+ W, 4+ W,
Py, (Vy = Vy) = - P, V,
por ser V = cte y dV = 0
P, (Vi3 = Vi) =Py V,
(P Vp, - Py V)
n-1
(P V; - P Vi) b, v, -, v,
n (P, V, - P; Vi)
n -1
PV = mRT
- AmR (T - T;) VII.21
n -1

recordande las relaciones del gas ideal para un procesoc politrbpi-

CO:



n-1 (n-1)
[ Vi PZ—T n

Vs ET 1

podemos escribir VII.21 en funcibn delas propiedades iniciales y

de la presidn de descarga:

(n-1)
T = B l‘ P n -
Nneto n-1 Py V) P 1 VII.22

o

Lineg de enirega
o impulsion

O
0

|
1
.
\
I
i
|
1
! CLinea de |
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Fig. VII.22 DIAGRAMA PRESION-VOLUMEN DEL

CICLO DE COMPRESION DE AIRE IDEAL.
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En el ciclo real con el gue trabajan los compresores el volumen -
3y 4 no es cero, pues no se expulsa completamerte todo el aire de
la c8mara,-con lo cual se aumenta el trabajo efectivo necesario pa

ra comprimir un cierto gas.

EJEMPLO VII.®E

n corpresor de pistén recibe aire a 1 bar y 293 K y lo descarga a
3 bar y 352 ¥. El dilmetro del cilindro es de 0.1 m, la carrera -

es de 06.125 m y gira a 1,500 RPM, realizando un ciclo en cada revo

lucién.

CALCULAR:

a) Trakajo necesario en el proceso de compresibn .
b} El trabajo neto en el ciclo

-

c¢) Potencia necesaria en el ciclo Vi

SOLUCION:

n

Con auxilio de un diagrama presifn-volumen del ciclo:

1]

T

293°K
T, = 352°K
didm = 0.1 m

carrera = 0.125 m

1500 RPM
_ Joule
Raive = 287 Kg K
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EJEMPLO VII.S

Una miquina t&rmica que opera con un ciclo de Ericsson, sin regene
racién, tiene como sustancia de trabajo al aire. El compresor lo =~
recibe a la presién de 1 bar y a la temperatura de 20°C y antes de

entrar a la turbina est8 a 8 bar y 200°C.

Calcule:

a) El trabajo especifico que entrega la miquina.

b) La eficiencia té&rmica del ciclo.

El trabajo gue entrega el ciclo es la suma de los trabajos de cada
proceso.

w =Wy 4+ oWy + W, W
neto‘z 2w 3 Wy wW

Si el proceso de 1~2 es isoté&rmico

- _ Va2
W2 = R ’I‘B Ln (vT
. _ Joule
para el aire R = 286.7 Ky - K

consider&ndolo como gas ideal, para este proceso se cumple que:

P, Vi = P2 V2

por tanto:
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iwa = - (286.7) (293) (Ln 3)



1W2

Para el proceso de
2W3 =
para el aire Pv =
v =
3
como
P,

174,679 .53 Joule
Kg

2~3

= Pa(vy = vy)

P,

sustituyendo y simplificando:

2W

2W3

En el proceso de 3-

Wy

donde

R(T3 - T2)

286.7(200

20)

Joule
51,606.0 g

4

RT



sustituyendo:

3wy = - (286.7) (473) Ln (8)

sw. = - 281,991,19 Joule

En el proceso de 4-1

wy = = Pi(vy =~ vy) = = R(T; - Tu)
sustituyendo
WwWi= ~ 286.7 (20 - 200)
w, = 51,606.0 J2ule
WWy ’ . Kg
_ o Joule
a) Woeto 107,311.66 _?5__

El calor suministrado al ciclo, ocurre en-:los procesos de 2-3 y

3-4 para 2-3

2gy = bu - 2W3

para el aire

_ Joule
Cv = 717'3k—g—"-ﬁ
sustituyendo
U, - U, = 717.3 (200 - 20)

U, - u, = 129,114.0 EE%&S



II.

5

180,720.0 Joule

2Ja = Xg
para 3-4
3gy, = = 3w, = 281,991.19
q. = 462,711.19 oule
sum
n = neto
qsum
_ 107,311.66
N T 157,711.19
b) n = 23.19%

CICLO STIRLING

INTRODUCCION

El ciclo Stirling, cue es la base del dencminadco motor de aire ca-
liente, habfa sido considerado como un motor sin aplicacifn indus-
trial. Pero en los Gltimos diez afios ha sido objeto de investiga-
ciones, que posiblemente lo cologuen a nivel competitivo y con al-

gunas ventajas sobre los motores comerciales de combustidn interna.

Este ciclo lo invent§ Robert Stirling en el afic de 1816, llegando
a competir con la miquina de vapor. Fue fabricado por millares en
Alemania, Estados Unidos e Inglaterra, utiliz&ndose en gran escala
a fines del siglo XIX yprincipios del XX, hasta que fue desplazado

por los motores de combustifn interna, gue fueron capaces de produ



cir mayor potencia, cayendo en el olvido durante las dos guerras -

mundiales.

Sin embargo, en los Gltimos afios se han vuelto a concentrar las in
vestigaciones en este tipo de motores ahora modificado en su estruc
tural, gracias a los nuevos tipos de aleaciones y a la aplicacidn

de nuevos conceptos de Termodin&mica y transferencia de calor.

En 1937 ingenieros holandeses lo redescubrieron durante una exposi
cifén e iniciaron un estudio detallado de su funcionamiento, alcan-

zando una eficiencia de 1%.

Con la Segunda Guerra Mundial gquedd trunco el estudio sobre este -
motor, pero a la terminacidén de la guerra, instituciones como la -
Phillips, Ford, General Motor y posteriormente la NASA se interesa

ron por industrializarlo y emplearlo en diversos campos.

Para 1950 el motor Stirling de un cilindro alcanzb una eficiencia
térmica del 38%, muy superior a la eficiencia de cualquier motor -

de combustifn interna.

CICLO IDEAL

El motor Stirling trabaja de acuerdo a un ciclo termodind@mico ce~
rrado, regenerativo de aire caliente. Se dice que es un ciclo ce
rrado, porque el fluido de trabajo después de pasar por una serie

de cambios de estado, vuelve a su estado original y la misma sus-



tancia vuelve a emplearse para el siguiente ciclo. La inclusidn -
de un regenerador al cicle, incrementa significaivamente la efi-

ciencia del mismo.

El motor es tipo reciprocante y funciona por combustifn externa -

por lo cual no hay procesos de admisién y escape.

El ciclo termodinfmico ideal de Stirling consta de los siguientes

procesos:

1-2 Proceso Isotérmico Reversible
2-3 Proceso Isométrico Reversible
3-4 Proceso Isot&rmico Reversible
4-1 Proceso Isomé&trico Reversible

El ciclo se muestra en los diagramas P-v y T-s de la figura VI.1l7

v .
(al (b) s

FIG. VII.1l7 CICLO IDEAL DE STIRLING



En el proceso isotérmico de 1-2, el gas se comprime a una tempera-
tura baja TB, desde el volumen especIfico v, hasta el vz, aumentan

do la presidn del gas y disipando calor ;q, hacia una regién de -

temperatura igual a TB - dT. Este calor rechazado es igual a:
2 _ Va2
\q 2= - gwa = Pdv =T  RLn %
, B 2

En el proceso isom8trico de 2-3 el gas absorbe calor :q;, hasta in

crementar su temperatura a TA . El calor suministrado es igual a:

29y = uz - u; = Cv (TA - T

2wy = 0

En el proceso de expansifn isotérmica de 3-4, el gas vuelve a te-
ner el volumen inicial v,;, recibiendo calor g4, que proviene de

una fuente de temperatura ’I‘A + dT. El calor 3;g. es igual a:

3y = ~ 3wy = T R Ln —

En el proceso de 4-1, el gas no cambia de volumen disminuyendo su
temperatura de TA a TB, debido a un rechazo de calor 4q, igual
a:

LGy = U, - u, = Cv (TB - TA)

wwyp = 0



El trabajo neto entregado por el ciclo es:

Yieto W2 W3t aWy + Wy
- vz v
wne‘:O = TB R Ln 7 + TA R Ln s
Reacomodando
- Vi -
Yieto R Ln 2 (TA TB)
o bien
v TB
= 21 - =
Woeto T, R Ln v (1 TA) VII.18

El calor rechazado en el proceso de 4-1 puede ser absorbido total-
mente en el proceso de 2-3 mediante el uso de un regenerador ideal,
que pueda almacenar la energfa dada por .g; = u; - Uu,, retenerlo y
posteriormente rechazarloen el proceso de 2-3, incrementando la -
energfa interna del gas en una cantidad igual a u; - u. Esto im
plica gue el gas s8lo intercambia calor con las fuentes de tempera
tura TA + dT vy ’I‘B - dT, en los procesos isotérmicos de 1-2 y -

de 3-4.

La eficiencia térmica del ciclo est& dada por:

wneto

n:_—-——

sum

o bien
T
T R Ln 2l (1 -2
A v T
n = A
T R Ln 3L



simplificando

VII.19

La ecuacibfn anterior indica que el ciclo Stirling con regeneracién
tiene una eficiencia térmica igual al de Carnot, operando entre -
las mismas temperaturas TA y TB
La potencia entregadapor los motores térmicos, ya sean cerrados o
abiertos, depende de la cantidad de fluido empleado en cada ciclo,

asf como del nfimero de ciclos por unidad de tiempo.

POSIBILIDADES DE REALIZACION

Los motores gue se han implementado para operar con el ciclo Stir-
ling, efectfian procesos gque son diferentes a los del ciclo ideal,
debido principalmente a la imposibilidad de lograr que la tempera-
tura permanezca constante en los procesos de expansién y compresién,
a las pérdidas de calor, en general a las causas de irreversibili-
dad y a los espacios muertos. Estas son las causas por las cuales
la eficiencia de los motores gue operan con el ciclo Stirling es -

una fraccién del valor tebrico de las mismas.

Los motores de aire caliente gue operan con el ciclo de Stirling -

consta de siete elementos biAsicos (ver fig. VII.18):

a) Zona de expansibn
b) Zona de compresi®n

¢) Cémara de alta temperatura



d) C&mara de baja temperatura
e) Disipador o regenerador
£) Pistbn desplazador

g) Pistén de trabajo

Fig. VII.18 ELEMENTOS DEL MOTOR STIRLING

El motor de aire caliente est§ formado por dos cilindros interco-
nectados, en uno de ellos se encuentra el pistédn desplazador y el
disipador de calor. En el otro cilindro se encuentra el pistén -
de trabajo. En el primer cilindrc se realiza el cambio de tempe-
ratura, mientras en el segundo se lleva a cabo la operacifn de -

compresién y expansién.



El desplazamiento de los dos pistones estd regidopor el movimiento del’
alre. Colocado el vistén desplazador en la c&mara de baja tempera
tura v el pistdn de trabajo en la zona de compresifn, &ste tiene -
la funcién de entregar trabajo a la flecha motriz, para que el vo-
lante de inercia la almacene mientras que el pistén desplazador

rnueve al fluide de trabajo de una c&mara de temperatura a la otra.

Para comprender mejor como opera el motor, a continuacibn se des-
criben los procesos ideales del ciclo, gque un motor de aire calien

te efectuarfa (ver figura VII.19 a, b, c y 4).

Proceso isotérmico de 1-2 (fig. VII.19.a). El pistdn de trabajo -
se encuentra en el punto muerto inferior de su carrera, y el pis-
t8n desplazador esti en la cimara de alta temperatura. E1 fluido
de trabajo ocupa el m&ximo de volumen. Debido a la accidn del vo-
lante, se suministra trabajo con el pistén de trabajo y se compri-
me el fluido de trabajo, encerr&ndolo en la c&mara de baja tempera
tura, al mismo tiempo gque se disipa energfa en forma de calor por
medio del regenerador. La cantidad de energfa dispada es igual a
la energfa suministrada como trabajo, de manera que la temperatura
del fluido no cambia. Este proceso termina cuando el pistén de tra

bajo llega al punto muerto superior.

Proceso isométrico de 2-3 (fig. VII.19.b}). Estando el fluido de -
trabajo ocupando el volumen mfnimo, recibe calor en la clmara de -
alta temperatura y aumenta la presifén del fluido, empujando al pis
tén desplazador de la c&mara de alta temperatura al de baja tempe-
ratura, sin gue varie el volumen, ya que el pistdén de trabajo per-

manece en el punto muerto superior.



Proceso isotérmico de 3-4 (fig. VII.19.c). El pistSn de trabajo ~
es impulsado hacia el punto muerto inferior, por la accién del flui
do de trabajo, al mismo tiempo gue el regenerador le suministra -~
energia en forma de calor, en la misma cantidad que el trabajo de-~
sarrollado sobre el pist6n de trabajo, permaneciendo constante la

temperatura del fluido.

Proceso isométrico de 4-1 (fig. VII.19.d). Con el pistén de traba
jo en el punto muerto inferior y el fluido de trabajo ocupando el
volumen miximo, debido a la transferencia de calor, el fluido tien
de a expanderse y empuja al pistdn desplazador hacia la c&mara de
alta temperatura, sin que el volumen del fluido varfe. Con este -

proceso se cierra el ciclo.



PROCES05 DEL MOTOR STIRLING

.

c, d

b,

Pig. VII.19.a,



Como se puede apreciar dela figura VII.19, no es posible gue el -~
pistén de desplazamiento permanezca inmévil en la clmara de alta -
temperatura o en la de baja temperatura, mientras el pistfn de tra
bajo esti en movimiento, ya gque ambos se encuentran acoplados me-

diante un sistema de engranes, sin embargo, el trabajo entregado -
por este motor se puede evaluar, con buena aproximacién, con el ci

clo de Stirling.

Las ventajas del motor de aire caliente descrito anteriormente son

las siguientes:

a) Debido a que es un motor de compustidn externa, no se producen
gases no quemados ni de 6xidos de nitrSgeno, con lo cual el ni

vel de gases contaminantes es minima.

b) Este motor tiene una vibracifn minima y es muy silencioso ya -

que es fdcil de balancear vy no tiene explosiones peribdicas.

c) El consumo de aceite es reducido en estos motores, ya gue el -~
nlimero de partes mbviles es peguefio y por €llo estos motores -

tienen larga vida.

d) Este tipo de motores tienen una rfpida aceleracifn y una exce-

lente respuesta a los cambios de carga.

e} La cimara de alta temperatura puede ser alimentada con la ener
gia liberada en forma de calor, por la combustién de alcohol,
cera, petrSleo, nafta, diesel, gasolina, madera, energia solar,
etc., abatiendo con esto los costos de mantenimiento y opera-

cifn.



Fvidentemente, las ventajas enunciados anteriormente estén referi-
das a los motores de combustién interna, gue operan bajo los prin-

cipics de los ciclos de Otto y Diesel.

A pesar de que los prototipos de los motores de aire caliente han
demostrado ser mis eficientes gue los motores convencionales, de -
ser adaptables a cualquier combustible, y que los cientfficos pro-
nostican la posibilidad de aplicarlo en una gran variedad de usos,

la explotacibn industrial del motor Stirling no se vislumbra.

Tal vez la mayor resistencia tecnoldgica y econSmica a sustituir -
los motores convenclonales con el motor de Stirling sea en la in-
dustria automotriz, por lo gue probablemente este motor haga su -

aparicifn en terrenos econémicos menos complejos.

EJEMPLO VII.6

Un motor de aire caliente que opera con 5 gramos de aire, tiene
una temperatura de 27°C en el proceso isot&rmico de compresidn y de
350°C en la expansién. Si el motor trabaja a 3600 R.P.M y la rela

cién de compresibn es de 1.8.
CALCULE:

a) La eficiencia del ciclo

b) La potencia que entrega el ciclo
SOLUCION:

La eficiencia estd dada por la ecuacidn (VII.19).



si:

TA = 350 + 273 = 623 K
Y
TB=27+273=300K
sustituyendo:
_ ., _ 303
n=1-%73
a) n = 51,84%
de la ecuacibn (VII.18)
T
= LAY - B
wneto TA R Ln (vz) (1 TA)
. _ Joule
para el aire R = 286.7 Xg - €
sustituyendo
w = (623 k) (286.7 92818 ) 1n (1.8) (0.5184)
neto " Kg - K ’ :
w = 54,431.45 Joule
neto

si:

m=20.005Kg y = 3600RPM = 60 RPS

b) W= 16,329.43 Watts



a) Trabajo de compresifn

(1W2)

;W2=P2 V, - P, V nR (T: - T,)
n -1 -1
en donde se requiere calcular m y n.
. T (0.1)*
_Pp Vv, 100 x 4 s 0.125 L 4 -
= “RT, = BT %353 - 0.00117 <y
Yy
v, = DRIz _ 0.00117 x 287 x 352 _ 4 gyq39 o
- 3 x 10°
vy = LDy 0125 = 0.00098
(—D_l l)
O\ R 3 - 1.096 ;
n = = —r—_097T~l.49
L (V. L334 7
V1 AR
1.17 19 287 (352 - 293 - .
W, = X1 x2fr U3 L - 104.27 Joule
1V, = 104.27 Joule
b) De la ecuacidn (VII.Z2)
~ n- 1
i o4 e
- i A
W = P1V1'<_‘) o
neto n-2 P,
-
AR
1.19 5 - <g T
W SR X L 1077 T
Woets T15 =1 107 x 958 x 10

117.68 Joule




“otencia

necesaria en el ciclo

L
‘neto ciclos
ciclo sec

117.68 x 1500

2,942 watts



