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PRESENTACION

Estos apuntes son una recopilacion de notas de clase de la asignatura
de Termodinamica, incluyen ademds en cada tema algunos problemas
resueltos, bastantes de examenes anteriores. La funcion de estas notas
es servir de apoyo al estudio de la asignatura, pero en ningun caso
pretenden sustituir el uso de libros de texto. Son fruto de varios arnos
de docencia de esta asignatura en la Escuela de Ingenieros de San
Sebastian, de la Universidad de Navarra.

La Termodinamica que se estudia en esta asignatura esta enfocada
sobre todo a las aplicaciones de la Ingenieria Mecanica; estas aplica-
ciones se estudian en los ultimos temas. Los primeros temas presentan
las leyes de la Termodinamica y su aplicacion a materiales de interés
en nuestro campo: los fluidos condensables y los gases. Por supuesto,
la Termodinamica es una herramienta util para otras partes de la
ciencia y la ingenieria, pero el enfoque aqui presentado se centra en
los fluidos de interés técnico.

Agradezco el esfuerzo que han dedicado varias personas en la elabo-
racion de estas notas: Juan Carlos Ramos, Alberto Echeverria, Aran-
tza Abad, Amaia Aramburu.

Soy consciente de que estas notas estan bastante incompletas y son
mejorables en muchos puntos. Pido disculpas por los posibles fallos, y
agradeceré todo tipo de comentarios, sugerencias, notificacion de
erratas, etc., a la direccion tgacebo(@tecnun.es.

Tomas Gomez-Acebo

Donostia—San Sebastian, octubre de 2005
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Tema 1l - INTRODUCCION. CONCEPTOSY

DEFINICIONES

En este primer capitulo, tras una breve introduccion historica, se definen algunos con-
ceptos que se emplearan durante todo el curso (sistema, propiedad, estado y proceso); y
se presentan las tres variables mas importantes: presién, volumen y temperatura, esta
ultima con mas detalle. Este tema es de referencia: habra que volver durante el curso a
las definiciones aqui presentadas.

1. CONCEPTO DE LA TERMODINAMICA

La ENERGIA, palabra griega que significa fuerza en accion, o capacidad para producir
trabajo, es el protagonista principal de la Termodinamica.

La TERMODINAMICA es la Ciencia que estudia la conversion de unas formas de
energias en otras. En su sentido etimoldgico, podria decirse que trata del calor y del
trabajo, pero por extension, de todas aquellas propiedades de las sustancias que guardan
relacion con el calor y el trabajo.

La Termodinamica se desarrolla a partir de cuatro Principios o Leyes:

e Principio Cero: permite definir la temperatura como una propiedad.

e Primer Principio: define el concepto de energia como magnitud conservativa.

e Segundo Principio: define la entropia como magnitud no conservativa, una medida
de la direccion de los procesos.

e Tercer Principio: postula algunas propiedades en el cero absoluto de temperatura.

El desarrollo historico de esta ciencia no ha sido ciertamente lineal .2

1 peter William Atkins ha expuesto asi la cronologia de las leyes termodinamicas (The Second Law, Sci-
entific American Library 1984): "There are four laws. The third of them, the Second Law, was recognized
first; the first, the Zeroth Law, was formulated last; the First Law was second; the Third Law might not
even be a law in the same sense as the others. Happily, the content of the laws is simpler than their chro-
nology, which represents the difficulty of establishing properties of intangibles."
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2 Tema 1 - Introduccion. Conceptos y Definiciones

2. CONCEPTOS Y DEFINICIONES

2.1 SISTEMA, PARED, ENTORNO, UNIVERSO

Sistema es una porcién del universo objeto de estudio. Un sistema es una region res-
tringida, no necesariamente de volumen constante, ni fija en el espacio, en donde se
puede estudiar la transferencia y transmision de masa y energia. Se debe definir cuida-
dosamente.

B - Pared imaginaria,
Pk lo suficientemente
- Pared alejadq para que
R . sea adiabética e
, Jimpermeable
1 \‘
h \

' \
\

1
I
1
1

\ ~ / Las interacciones

/' de materia y ener-

gia entre sistema y
AN Entorno entorno ocurren a

N - través de la pared

---~"universo

Figura 1.1 — Conceptos de sistema, entorno, pared y universo.

Todo sistema queda limitado por un contorno, paredes, fronteras o limites del sistema,
gue pueden ser reales o imaginarios. También se Ilaman superficie de control. La fron-
tera separa el sistema del resto del universo; esta frontera puede ser material 0 no. A
través de la frontera suceden los intercambios de trabajo, calor o materia entre el siste-
may su entorno.

El medio rodeante o entorno es la parte del universo proxima al sistema y que se ve
afectada en alguna medida por los procesos que ocurren en el sistema.

El universo es todo lo accesible a nuestro experimento. Para el termodinamico, el uni-
verso estad formado por el sistema examinado y su entorno con el que es capaz de inter-
accionar en su evolucioén:

universo = sistema + entorno [1.1]
Por convenio, el universo para el termodindmico es un sistema aislado.

El Universo de la cosmologia (con U mayuscula) no tiene por qué coincidir con el uni-
verso de la Termodinamica.
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2.1.1 Tipos de sistemas

Los sistemas se clasifican segin como sea la pared que los separa del entorno. En fun-
cion de sus paredes o limites, un sistema puede ser:

e Cerrado: es una region de masa constante; se denomina masa de control. A través
de sus limites s6lo se permite la transferencia de energia, pero no de materia. La pa-
red que rodea al sistema es impermeable.

e Abierto: en un sistema abierto es posible la transferencia de masa y de energia a
través de sus limites; la masa contenida en él no es necesariamente constante. Se de-
nomina volumen de control; la superficie limitante, que por lo menos en parte debe
ser permeable o imaginaria, se llama superficie de control. Una pared también pue-
de ser semipermeable, si permite el paso sélo de algunas sustancias.

e Rigido: no permiten el cambio de volumen.

e Adiabatico: una pared adiabatica es aquella que s6lo permite interacciones en forma
de trabajo entre el sistema y su entorno2. Una pared diatérmica permite interaccio-
nes de energia de otras formas que no son trabajos.

e Aislado: un sistema aislado no puede transferir materia ni energia con su entorno. El
universo en su totalidad se puede considerar como un sistema aislado.

2.2 PROPIEDAD, ESTADO

Propiedad es cualquier magnitud fisica evaluable de un sistema.

El estado de un sistema esta definido por el conjunto de propiedades (temperatura, pre-
sion, composicidn, etc.) que caracterizan este sistema, pero no por su entorno ni por su
historia.

Algunas propiedades que definen el estado del sistema son independientes; por tanto, es
posible escoger arbitrariamente algunas magnitudes como variables de estado, y consi-
derar otras como funciones de esas variables de estado. Los siguientes términos son
sindnimos: propiedad, variable de estado, funcion de estado.

2 El concepto de trabajo se define en el Tema siguiente.

3 Otro modo de explicar la pared diatérmica es aquella que permite establecer equilibrio térmico a través
suyo entre sistema y entorno, es decir, igualdad de temperaturas.
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2.2.1 Propiedades extensivas e intensivas

Propiedades extensivas: Son aquellas que dependen de la masa del sistema, por ejem-
plo el volumen, y todas las clases de energia. Si un sistema esta constituido por N sub-
sistemas, el valor de una propiedad extensiva X para el sistema total, vendra dado por

X=Yx, [1.2]

i=1

siendo X, la propiedad extensiva del subsistema i. Es decir, las propiedades extensivas

son_aditivas. Para designar las propiedades extensivas se utilizan letras mayusculas (la
masa m €S una excepcion importante).

Propiedades intensivas: Se definen en un punto. Son independientes del tamafio, masa
0 magnitud del sistema: por ejemplo la presion, temperatura, viscosidad y altura. Las
propiedades extensivas se convierten en intensivas si se expresan por unidad de masa
(propiedad especifica), de moles (propiedad molar) o de volumen (densidad de propie-
dad). Las propiedades intensivas se representan con letras mindsculas, con la excepcion
de la temperatura 7.

Por ejemplo, la energia se puede definir de las siguientes maneras:
e Energia (variable extensiva, aditiva): £ [m®]

e Energia especifica (energia por unidad de masa): e = lim ok ~—
om—0 5m m

[J/kg]

e Energia molar (energia por unidad de moles): e = lim oF ~ £ [J/mol]
N-0 SN N

e Densidad de energia (energia por unidad de volumen): p, = ;JmofWE ;g [J/m?]

2.2.2 Caracteristicas matematicas de una propiedad o funcidn de estado

Una propiedad o funcién de estado es una funcion de variables de estado. Para que una
funcion @ sea una funcién de estado, es necesario y suficiente que la diferencial d® sea
una diferencial exacta. Las siguientes cuatro afirmaciones son equivalentes; si una de
ellas se cumple, las otras tres también se cumplen:

1. ® es una funcion de estado;

2. do es una diferencial exacta;

3. §do=0; [1.3]
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,
4. J'ch =®, — @, , independiente del camino recorrido. [1.4]

Comprobacién de que una diferencial es exacta: si una funcion ® depende de dos varia-
bles de estado x e y, es decir, ®=d(x,y), para un cambio elemental de ® se cumple

A AD
d® =M (x,y)dx+ N(x,y)dy =—dx+—d
(x,y)dx+ N(x, y)dy & > g ly [1.5]

entonces d® es diferencial exacta si y solo si cumple la regla de Schwartz de las segun-
das derivadas cruzadas:

M (x, y) _ AN (x,y) - o*D B o°D

= [1.6]
¥ ¥ Yk Gy
Ejemplo 1.1
. . RT a
Cierta propiedad P = P(v,T) se puede expresar de la forma P = b —— ,donde R,ayb
W= %

son constantes. Demostrar que la propiedad P es una funcién de estado.
Solucién

Se aplica la regla de Schwartz (ecuacion [1.6]):

OP _ RT +z_a_ azpzia_P:_ R
ov (v—b)* V¥ 0Tdv OT ov (v-b)*"
P _ R | aznga_Pz_ R :82P ade
or v-b' ovor ovol  (v-b)*> oTov

2.3 COEFICIENTES TERMODINAMICOS

Los coeficientes termodinamicos son relaciones entre propiedades termodinamicas.
Matematicamente son derivadas parciales de una variable respecto de otra. Algunos
ejemplos:

. TP 1
e Coeficiente de dilatacion lineal, aLzz(—j =
P

e Calor especifico isobaro, C, =£(;2;j :(%j EiA_QT [J/kg K]
m P p m

o Coeficiente de compresibilidad isotermo, «, :_E(G_Vj ~——— [Pa]
V\oP).  V, AP
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2.4 ESTADO TERMODINAMICO. EQUILIBRIO

Estado termodinamico es una condicién del sistema definida por determinados valores
de sus propiedades termodindmicas. Estados idénticos de un sistema, presentan los
mismos valores en sus propiedades, independientemente del proceso o transformaciones
que haya podido efectuar para alcanzarlo.

Estado de Equilibrio: un sistema esta en equilibrio cuando no tiene tendencia por si
mismo para cambiar su estado, y por tanto sus propiedades. Para comprobar si un siste-
ma esta en equilibrio habria que aislarlo (imaginariamente) y comprobar que no evolu-
ciona por si solo.

Si un sistema no posee en su interior fuerza alguna no equilibrada y las que ejerce a
través de sus fronteras (si éstas no son rigidas) se equilibran con las del exterior que
acttan sobre él, se encontrara en equilibrio mecénico (Figura 1.2); si la temperatura es
uniforme en la totalidad del sistema y es la misma que la de su medio rodeante (cuando
sus paredes sean diatérmicas) se encontrara en equilibrio térmico; cuando la composi-
cion quimica de un sistema permanece sin alteracion lo tendremos en equilibrio guimi-
co; si no hay flujo de carga eléctrica a través de sus paredes y su carga interna es cons-
tante habra equilibrio electrostatico.

Figura 1.2 — Ejemplo de equilibrio mecdnico. El punto P tiene una posicion de equi-
librio que viene dada por la magnitud de las tres masas y la distancia entre las po-
leas (leyes de la estdtica: balance de fuerzas). El punto no cambia de posicion si no
interviene alguna interaccion desde el exterior. Una pequena perturbacion (un pe-
querio aumento om de una de las masas, o un cambio Ox de las posiciones de las po-
leas) desplaza la posicion de P, pero si cesa la accion desde el exterior el punto vuel-
ve a su posicion de equilibrio.

Equilibrio Termodinamico: Un sistema esta en equilibrio termodinamico cuando satis-
face las condiciones de todos los equilibrios parciales. En el sistema no habra flujo de
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energia, materia, ni carga, etc., permaneciendo ellas y la composicion, constantes en el
interior.

Cuando se produce una variacion de una o de varias o de todas las propiedades del sis-
tema, se dice que se da un cambio de estado 0 proceso.

2.5 PROCESO

Un sistema experimenta un proceso, cuando se verifica un cambio de estado. Un cam-
bio de estado puede conseguirse por distintos procesos.

Proceso ciclico: El estado final coincide con el inicial.

_ _ OB T

[ — Gas

(a) Estado inicial Estado final

e —
< _

Gas

(b) Estadoinicial Estado intermedio Estado final

Figura 1.3 — (a) Proceso no estatico de expansion de un gas. Al retirar la fijacion, el
sistema deja de estar en equilibrio, y evoluciona por si solo hasta alcanzar un nuevo
estado de equilibrio. Los estados intermedios no son de equilibrio. (b) Proceso cua-
siestatico de expansion de un gas. La fuerza exterior (peso de la arena) se va redu-
ciendo infinitesimalmente. Todos los estados intermedios son de equilibrio.

Proceso cuasiestatico: Todos los estados intermedios del proceso son estados de equili-
brio (Figura 1.3b). Este proceso realmente no existe, es ideal o tedrico. Puede aproxi-
marse tanto mas cuanto la causa o potencial dirigente del proceso varia en cantidades
cada vez mas pequefias. Entonces cada nuevo estado producido, puede considerarse de
equilibrio y viene definido por sus coordenadas y puede aplicarsele las ecuaciones que
las liguen. La representacion en un diagrama vendra dada por una curva continua.
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Proceso no estatico: Cuando no cumple las condiciones anteriores. Son los procesos de
igualacion (Figura 1.3a).

Proceso reversible: Es un proceso cuasiestatico, que puede ser llevado de nuevo al esta-
do inicial pasando por los mismos estados intermedios que el proceso directo, y sin que
al final, ni en el sistema ni en el medio rodeante, quede ningun efecto residual que pue-
da revelar que se ha verificado el proceso. Para que esto Gltimo suceda, no debe haber
rozamientos ni deformaciones, lo que se llaman efectos disipativos. Por ultimo, adelan-
taremos que no habré degradacion de la energia y por ello ninguna generacion o pro-
duccion de entropia. 4

Proceso irreversible: Son los procesos reales. En ellos siempre habra degradacién de
energia y generacion de entropia. Pueden ser de dos tipos:

a) Cuando se verifiguen por cambios no estaticos (procesos de igualacién), tengan o
no efectos disipativos.

b) Cuando haya efectos disipativos, aunque se verifiquen a través de cambios cua-
siestaticos.

2.6 FASE

Una fase es una parte homogénea de una mezcla. Una mezcla de agua y hielo es bifasi-
ca. El aire seco es monofasico (gas), pero si hay condensacion (nubes) es bifasico. El
granito estad compuesto de tres fases (cuarzo, mica y feldespato), que se distinguen a
simple vista. Sin embargo, generalmente es necesario emplear herramientas mas avan-
zadas (microscopio electrénico, difraccion de rayos X, etc.), para distinguir las diferen-
tes fases de una mezcla.

Homogéneo no implica uniforme, pues la homogeneidad no excluye gradientes internos
de magnitudes intensivas.
2.7  SUSTANCIA PURA

Sustancia pura es un material formado por un so6lo constituyente, en oposicion a una
mezcla.

Sustancia pura no significa sustancia quimicamente pura: sustancia pura es la que, en el
intervalo de propiedades estudiado, no se separa en sus componentes. Por ejemplo, en

4 "Toutes les opérations ci-dessus décrites peuven étre exécutées dans un ordre inverse. Le résultat des
operations inverses est la consommation de la puissance motrice produite et le retour du calorique du
corps B au corps A: de sorte que ces deux suites d'operations s'annullen, se neutralisant en quelque sort
l'une l'autre”. Sadi Carnot (1796-1832), Réflexions sur la puissance motrice du feu (nacimiento del con-
cepto de proceso reversible, 1824).
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procesos fisicos (calentamiento o enfriamiento, compresion o expansion) a temperatura
ambiente o superior, el aire puede considerase una sustancia pura; pero en procesos
quimicos (reacciones de combustion) o a bajas temperaturas (cuando se forma aire li-
quido), es necesario considerar el aire como una mezcla de sus componentes (oxigeno,
nitrégeno, etc.).

3. DIMENSIONES Y UNIDADES

3.1 NOMENCLATURA DE MAGNITUDES INTENSIVAS Y EXTENSIVAS

Las magnitudes extensivas, p.ej. V, E, U 0 A (&rea), se expresan con mayusculas. La
masa y el numero de moles se denominan my N 5.

Las magnitudes intensivas especificas, p.ej. v (volumen especifico = Vim), p (densidad
= mlV) 0 u (energia interna especifica = U/m), se expresan en minusculas. Las magnitu-
des intensivas puras, presion y temperatura (P y 7), en mayusculas.

Las magnitudes intensivas molares, p.ej. v (volumen molar = V/N), p (densidad mo-

lar = N/IV) 6 u (energia interna molar = U/N), se emplean en mindsculas y con raya
superior. No obstante, con frecuencia se prescindira de la raya superior, y las unidades
(molar o especifica) se deducen del contexto.

3.2 VOLUMEN, VOLUMEN ESPECIFICO Y DENSIDAD

Estas propiedades se pueden definir de la siguiente manera:
Volumen (V) es el espacio que ocupa una sustancia; se mide en metros ctbicos (m°).

Volumen especifico (v) es el espacio que ocupa la unidad de masa de una sustancia; se
mide en metros cubicos por kilogramo (m*/kg).

Densidad (p) es la masa de la unidad de volumen de una sustancia; se mide en kilogra-
mos por metro cubico (kg/m®).

De las definiciones se deducen las siguientes relaciones:

v=V/m [1.7]
p=mlV [1.8]
v=1p [1.9]

5 Emplearemos N mayuscula para referirnos al nimero de moles para evitar una colision de notacion con
el llamado exponente politrépico » de procesos en gases (Tema 4).
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3.3 PRESION

La presion se define como la fuerza por unidad de superficie ejercida por un fluido so-
bre una superficie real o imaginaria, en direccién normal a la superficie. En unidades Sl
la presion se mide en newton por metro cuadrado (N/m2), unidad denominada Pascal
(Pa).

En relacion con la presion atmosférica, que es una referencia habitual, el N/m? resulta
una unidad demasiado pequefia, por lo que se suele utilizar el bar, donde

1 bar = 10° N/m? = 0,1 MPa = 100 kPa
1 atm = 101 325 N/m? = 1,01325 bar = 101,325 kPa

3.3.1 Presidn en gases

En el caso de un gas, la presion es el resultado de los impactos de las moléculas del gas
contra la pared (Figura 1.4). Como las moléculas se mueven en todas las direcciones, la
presion es la misma con independencia de la orientacién de la pared donde se mide: la
presién es una magnitud escalar.

Figura 1.4 — La presion de los gases es el resultado de las colisiones de las moléculas con
la pared: depende del numero de colisiones y de la componente normal de la fuerza de
cada colision, por unidad de superficie. En ausencia de efectos gravitatorios, la presion es
la misma en todas las superficies, con independencia de su orientacion.

Para gases formados por mezcla de varias sustancias, la presion parcial es la contribu-
cion de cada gas a la presion total de la mezcla. Puede considerarse que la presion par-
cial de un gas es el resultado de las colisiones de las moléculas de ese gas contra la pa-
red del recipiente.

3.3.2 Presién en liquidos

En el caso de liquidos, la presion se debe a la fuerza de la gravedad (peso) del liquido:
se denomina presidn hidrostatica. Atendiendo a la Figura 1.5, la presion en el punto 2
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sera la presidn atmosférica Po mas la fuerza ejercida por el peso de la columna de liqui-
do, por unidad de area:

mg_p P8

F
P,=P+—=PF+ +—==F+pgL
2 o N 0 y o T Pg

El término pgL es el valor de la presion hidrostatica del liquido.

Gas ’\
1

Figura 1.5 - Manometro para la medida de presiones. La medida se basa en que los
puntos 1y 2 estan a la misma presion: Pe,s = P1 = Py = Py + pgL.

3.3.3 Presidon manométrica o relativa

Conviene distinguir entre presion absoluta y presién manométrica. En la Figura 1.5 se
representa un manometro para la medida de presiones. La medida de la presion se basa
en la igualdad de presion para puntos situados a la misma altura (P, = P, vasos comu-
nicantes). La presion manométrica del gas es pgL, siendo p la densidad del liquido del
manometro, g la aceleracion de la gravedad y L la altura manométrica. L puede ser ne-
gativo, luego la presién manométrica puede ser negativa. La presion absoluta del gas es
la manométrica mas la atmosférica®:

Pran = pgL [1.10]
P =Py + Ppan>0 [1.11]

Hay medidores de presion cuya medida es la presion manométrica (presion relativa), y
otros miden la presion absoluta.

6 Para este razonamiento se supone que la presion del liquido manométrico p no cambia con la presion
(liquido incompresible), y que la presion hidrostatica del gas es despreciable (la presion del gas es idénti-
caap,).



12 Tema 1 - Introduccion. Conceptos y Definiciones

4. TEMPERATURA Y LA LEY CERO

La temperatura es una propiedad esencial en Termodinamica. Su determinacion cuanti-
tativa (medida) se realiza con instrumentos llamados termémetros. La Ley Cero de la
Termodindmica postula que es posible medir la temperatura, es decir, que la temperatu-
ra es una propiedad.

4.1 EQUILIBRIO TERMICO

La temperatura T es aquella propiedad que determina la capacidad de un sistema para
intercambiar calor. Su unidad es el kelvin (K).

Figura 1.6 — Equilibrio térmico.

Suponemos dos subsistemas A y B cerrados de paredes adiabaticas, definidos respecti-
vamente por sus variables de equilibrio x,®, y1%, x1°, »1®, ambos independientes entre si.
Si se sustituye la pared adiabatica que los separa por otra diatérmica (ver Figura 1.6) se
observa experimentalmente que se rompe el equilibrio existente y cada sistema varia su
estado hasta alcanzar estados de un nuevo equilibrio, que Ilamaremos de equilibrio tér-
mico. Los nuevos valores de las variables de estado que definen dicho equilibrio ya no
son, como antes, independientes, sino que estan ligados por una relacion

F™, v, %% 2% =0 [1.12]

Ilamada ecuacion del equilibrio térmico.

4.2 Ley CERO

Consideramos ahora tres subsistemas A, B y C, separados dos de ellos, A 'y B, por una
pared adiabatica, y C separado de A y B por paredes diatérmicas. Se observa experi-
mentalmente que si, en virtud del equilibrio térmico, A-C y B-C estan en equilibrio tér-
mico, también lo estan A-B, a pesar de no estar separados por una pared diatérmica, lo
cual podria comprobarse permutando el tipo de pared entre A-B-C (ver Figura 1.7). Esto
equivale a decir que la propiedad "equilibrio térmico" es transitiva, es decir:

Si dos sistemas A y B estan en equilibrio térmico cada uno de ellos con
un tercero C, los sistemas A y B estan en equilibrio térmico entre si.

Esto constituye el llamado Principio Cero de la Termodinamica, por el cual la existen-
cia del equilibrio térmico entre dos sistemas puede verificarse a través de un sistema




Temperatura y la Ley Cero 13

intermedio llamado termometro, sin necesidad de que los dos sistemas estén necesaria-
mente en contacto a través de una pared diatérmica.

oy TS

Figura 1.7 — Ley Cero de la Termodindmica.

4.3 TEMPERATURA EMPIRICA

Temperatura empirica es aquella propiedad cuyo valor es el mismo para todos los sis-
temas que estan en equilibrio térmico entre si.

La formulacion del Principio Cero es (ver Figura 1.7):

FG™, 2, %%, 59 =0 [1.13]
F(x®, 1%, x5,y =0 [1.14]
o F(P % B8 =0 [1.15]

es decir, el equilibrio térmico entre A y B puede establecerse a través del equilibrio tér-
mico con un sistema intermediario C llamado termémetro.

Despejando de [1.13] y [1.14] tenemos

X =65 7809) = 165, 5°, )% [1.16]

Si, para més simplicidad, tomamos como fija la variable y© del sistema termométrico,
quedara

X = a0 M = (", »P) [1.17]

La existencia de equilibrio térmico entre dos sistemas (A, B) viene medida por una pro-
piedad comdn (x°) del sistema termométrico que llamaremos variable termométrica; su
valor esté indisolublemente ligado a las propiedades fisicas del sistema medidor (varia-

ble empirica).

La representacién grafica de [1.17] para cada sistema dara lugar a una familia de curvas
no intersectantes que son los lugares geométricos del sistema para los que el termometro
sefiala un mismo valor de la variable termométrica (llamadas iso-termas): Figura 1.8.
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C
X2

X1
> '

Figura 1.8 — Lineas de temperatura empirica constante (isotermas).

Se puede establecer una relacién simple arbitraria (de tipo lineal, cuadratico, logaritmi-
co, etc.) entre la variable termométrica x y una nueva variable llamada temperatura
empirica t del tipo

t=ax+b obien t=ax [1.18]

que permite disponer de una escala mas sencilla de valores, llamada escala de tempera-
tura empirica, a través de dicha ecuacién termométrica [1.18]. Esta ecuacion debe
cumplir las siguientes condiciones:

1. que sea continua, sin discontinuidades ni puntos angulosos;
2. que sea biunivoca, que a cada valor de x corresponda uno sélo de ¢ y viceversa;

3. que sea mondtona (ordinariamente de derivada positiva) para que sean del mismo
signo el crecimiento de ¢ y de x.

La combinacion de [1.17] y [1.18] nos conduce a la expresion

t=£x, ) [1.19]

para un sistema dado, ecuacion de estado térmica del sistema, cuya forma depende de la
escala de temperatura considerada. No debe pues extrafiar que el valor de ¢ sea diferente,
para un mismo valor de x e y del sistema, segun cuél sea el sistema termométrico utili-
zado, es decir, el valor de ¢ es empirico.

Los sistemas mas usados como termometros son:

e |os de liquido cuya propiedad fija es la presion, y variable el volumen o mejor la
longitud del fluido en el tubo (al ser la seccion calibrada);

e |os de gas que toman como propiedad fija bien la presion o bien el volumen.
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Ejemplo 1.2

Identificar los conceptos mencionados anteriormente para un termémetro de capilar de mercu-
rio, calibrado para la escala Celsius, empleado para medir la temperatura de un gas ideal.

Solucion

e Variable termométrica x°: la longitud L del capilar de mercurio.

e Propiedad fija y° del termémetro: la cantidad total de mercurio, el volumen total del ter-
mometro, la seccion del capilar, etc.

e Ecuacion termométrica [1.18]: suele suponerse una variacion lineal, t = aL + b.

e Calibracion: los valores de a y b se determinan con dos puntos fijos, longitud L, a 0 °C
(punto de fusion del hielo) y Ligg a 100 °C (ebullicion del agua a 1 atm):

0 =aly + b; 100 = alyg + b = a = 100/(Lyoo — Lo) , b =—-100 Lo/(L1oo — Lo)
e Propiedades x e y del sistema: presion y volumen especifico.
e Ecuacion de estado térmica [1.19] del sistema medido:

t = f(P,v) = P*v/R — 273,15

donde R es una constante propia de cada gas (ver Tema 4).

Algunos puntos fijos que se han empleado histéricamente son: alcohol hirviendo (~80
°C), hielo fundiéndose (0 °C), agua hirviendo (100 °C), temperatura del cuerpo humano
(37 °C), nieve con sal (-18 °C), etc.

La Ley Cero permite una definicion provisional de la temperatura (temperatura empiri-
ca), hasta que el Segundo Principio permita formular una definicion termodinamica.

4.4 ESCALA DE TEMPERATURAS DEL GAS IDEAL

Para cuantificar el valor de la temperatura empirica es necesario establecer una escala
de temperaturas. La escala Celsius emplea dos puntos fijos (los puntos de fusion y de
ebullicién del agua pura, a 1 atm de presion), a los que da arbitrariamente los valores
numéricos de 0 y 100 °C.

Sin embargo, cualquier magnitud fisica debe requerir de un solo punto fijo para su defi-
nicion. Esto se consigue con el termémetro de gas a presion constante (Figura 1.9) o a
volumen constante. Explicaremos el de presion constante por su mayor simplicidad.

El termOmetro se introduce en un sistema cuya temperatura se desea medir. En el ter-
mometro de gas a presion constante la propiedad termométrica es el volumen ocupado
por el gas, manteniendo constante la presion de dicho gas. Gay-Lussac realizd6 medidas
del volumen ocupado por el gas cuando el sistema analizado era hielo fundente (z = 0
°C), y cuando el sistema era agua hirviendo (¢ = 100 °C). Comprobd que, con indepen-
dencia de la cantidad de gas introducida, la relacion entre ambos volimenes variaba
poco segun qué gas introdujera en el termémetro:

e N Vioo = 1,3749 1,
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e Aire: Vioo = 1,375 1y
(] OzI Vigo = 1,3748 o
e Hy: Vioo = 1,3752 Vo

e Gas cualquiera (media):  Vip0=1,375 Vp

P = Po+mg/A =
= cte. —~— =
I;-~~<— Medida de V
Gas ;
_— Bulbo
&«

termomeétrico

Sistema a temperatura
T desconocida

Figura 1.9 - Termometro de gas a presion constante. La variable termométrica (es
decir, la propiedad que varia con la temperatura) es el volumen ocupado por el gas.
La presion del gas (el peso del piston mas la atmosfera) se mantiene constante.

Es decir, el coeficiente de expansion térmica de los gases (incremento relativo de vo-
lumen por unidad de aumento de temperatura) es

i(a_Vj _g= Vo=V 60375 ot
v, ot ), v, 100—0

Se comprob6 que la semejanza entre los gases era tanto mayor cuanto:
a) el gas es mas “permanente”;
b) la presion del gas es menor.

De este modo, se puede hacer una abstraccion denominada gas ideal, que s6lo necesita
un punto fijo de temperatura conocida (¥}) para la medida de cualquier otra temperatu-
ra:
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V=V,(l+at) = Voa(lﬂj o=V
a 1

El punto fijo que se toma no es el punto de fusion del agua, sino el punto triple del
agua (0,01 °C y 0,611 kPa), en el que coexisten en equilibrio hielo, agua liquida y va-
por. En ese estado, el valor experimental mas exacto por el momento es o = 0,0036609
°C™. Si creamos una escala de temperaturas 6 = 1/« + ¢, la medida del volumen sera
simplemente proporcional a la temperatura del sistema en esa escala:

g= Via siendo 6 =¢(°C)+27315 [1.20]

La escala des una medida independiente de la sustancia, directamente proporcional a la
medida del termometro, y con un cero fisico. Es la escala de temperaturas del gas
ideal; en el tema 6 veremos que esta escala coincide con la temperatura absoluta (Kel-
vin). Al punto de referencia (punto triple del agua) se le da un valor de la temperatura de
273,16, con unidades de Kelvin (K).

El termOmetro es valido solamente para gases a muy bajas presiones; sélo entonces, el
termometro resulta ser independiente del gas contenido en el bulbo, y por tanto valido
para establecer una escala universal (empirica) de temperaturas.

v
0 = 27316 lim —
fim [1.21]

También puede medirse la temperatura empirica con un termémetro de gas a volumen
constante; se mide la presion del gas manteniendo constante el volumen que ocupa. El
razonamiento es totalmente paralelo al del termdmetro de gas a presion constante.

4.5 OTRAS ESCALAS DE TEMPERATURAS

e Celsius: t[°C] = T'[K] - 273,15; At [°C] = AT [K]

e Fahrenheit: ¢[°F] =¢[°C]*1,8 + 32; At [°F] = At [°C]*1,8

e Rankine: T[°R] = T[K]*1,8 =¢[°F] + 459,67; AT [°R]=AT[K]*1,8 = Az[°F]
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EJEMPLOS DE CAMBIOS DE UNIDADES

Los cambios de unidades se basan en multiplicar por la unidad, es decir, por la equiva-
lencia entre la misma magnitud expresada en dos unidades distintas; por ejemplo, si 1
min = 60 s, se puede decir que 1 = (60 s)/(1 min), o también 1 = (1 min)/(60 s) (segun
convenga).

Ejemplo 1.3

Un coche tiene una potencia nominal de 100 CV. Expresar la potencia en unidades SI.
Solucion

Sabiendo que 1 CV = 735 W:

735 [W]
100 [CV] - ———= = 73500 [W] = 73,5 [kW]
1[cV]

Ejemplo 1.4
Expresar en unidades Sl el calor especifico del agua liquida, ¢, = 1 cal/g °C:
Solucion

Sabemos que 1 cal = 4,1868 J; 1 g = 102 kg; 1 °C = 1 K (en incremento de temperatura, no
en valores de temperatura):

41868[]] 1[g]  1[°C]

1[cal/g °C]- = 4186,8 [J/kg K] = 4,1868 [kd/kg K]

Ejemplo 1.5

Expresar la presién atmosférica estandar en unidades imperiales (psi, pounds per square inch,
libras por pulgada cuadrada).

Solucién

Sabemos que 1 atm = 101 325 N/m?; 1 in = 2,54 cm; 1 Ib = 0,4536 kg; 1 kg-f = 9,806 N:

1[atm] =101325 [N/m?]

1[kg-fl  1[lb] (0,0254[m]

2
: : , j =14,69 [Ib - f/in®] = 14,69 [psi]
9,806 [N] 0,4536 [kg] 1[in]

Ejemplo 1.6

¢Cudl es la temperatura del cuerpo humano (37 °C) en °F?
Datos: 0 °C = 32 °F; 100 °C = 212 °F

Solucion

t [°F] = t [°C]*1,8 + 32 = 37*1,8 + 32 = 98,6 °F
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Ejemplo 1.7

El precio de 1 kW-h de electricidad es 0,10 €, y 1 termia de gas natural cuesta 0,020 €. Compa-
rar los precios en unidades coherentes.

Solucion

Precio de la electricidad:

[€1 _1[h]

: =2,77-10"° [€/KJ]
[kwW-h] 3600 [s]

Precio del gas:
[€] 1[termia] 1[cal]

0,020 — .
[termia] 1000 [kcal] 4,186 [J]

= 4,77-107° [€/KJ]

Luego, con estos precios, la electricidad es 2,77-10°/4,77-107° = 5,81 veces méas cara que el
gas natural.

Ejemplo 1.8

Un recipiente con gas tiene un mandmetro como el de la Figura 1.5, con mercurio. La lectura
del manémetro es L=23 cm. Calcular la presion del gas. ¢Cual seria la altura manométrica si el
liquido fuera agua?

Dato: densidad del mercurio, p=13600 kg/m?>. Presién atmosférica, P,=1 atm.
Solucion

Segun la ecuacién [1.11], P = Po+pglL = 101325 [N/m?]+13600 [kg/m?]-9,806 [m/s?]-0,23 [m]
= 131998 [N/m?]-(1 [kPa]/10° [N/m?]) = 132,00 kPa

Si el liguido manométrico es agua, la altura manométrica sera:

L = (P-Po)/(pg) = (131998 — 101325)/(1000-9,806) = 3,13 m

Si se ponen todas las magnitudes de la expresion en unidades Sl, el resultado es en unidades
Sl. Nétese que la densidad del agua es 1000 kg/m?® (jno 1 g/cm®!).




Tema 2 - LA ENERGIAY EL PRIMER

PRINCIPIO

Los conceptos de trabajo, calor y energia se emplean en el lenguaje corriente, y a veces
intercambidndose. Esta percepcion intuitiva no es suficiente para el analisis termodina-
mico, pues en ocasiones puede conducir a error.

En este capitulo se definen cuidadosamente los términos trabajo, energia y calor. Se
muestra que representan tres conceptos no intercambiables pero con una clara relacion
entre ellos. Se enuncia la Primera Ley de la Termodinamica para un sistema cerrado, y
se muestra como conduce a la ley de conservacion de la energia.

1. TRABAJO EN SISTEMAS MECANICOS

La Mecénica define el trabajo como el producto escalar de una fuerza por el desplaza-
miento de su punto de aplicacion. Para un desplazamiento diferencial el trabajo vale

SW = F-dr [2.1]

En termodinamica, donde las interacciones se estudian desde el punto de vista del sis-
tema, esta definicidn se interpreta de la siguiente manera: cuando un sistema ejerce una
fuerza sobre su entorno, provocando el desplazamiento de la frontera, el producto esca-
lar de la fuerza por el desplazamiento de la frontera es al trabajo realizado por el siste-
ma.

Este trabajo provoca evidentemente algun cambio en el entorno, por ejemplo el cambio
de altura de una masa en un campo gravitatorio, o el estiramiento de un muelle. En lo
que se refiere al sistema, todos estos cambios son equivalentes, puesto que han sido
provocados por cambios identicos en el sistema y en su frontera.

Hasta ahora sélo se han definido modos de trabajo en los que es fécil identificar la fuer-
za y el desplazamiento. En otros tipos de trabajo relacionados con fendmenos eléctricos,
magnéticos y otros, puede ser mas dificil identificar la fuerza y el desplazamiento. La
definicién del trabajo de la Termodinamica trata de cubrir todos los modos posibles,
incluyendo por supuesto la definicidn de trabajo de la Mecéanica.
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2. TRABAJO EN SISTEMAS TERMODINAMICOS

2.1 CONCEPTO DE TRABAJO TERMODINAMICO

La termodindmica define el trabajo de la siguiente manera:

Trabajo es una interaccion entre dos sistemas tal que cualquier cambio en cada sis-
tema y su entorno podria haberse producido, exactamente, con el Unico efecto exter-
no a ese sistema, del cambio en la altura de una masa en un campo gravitatorio.

Es decir, un sistema realiza trabajo sobre su entorno si los efectos de la interaccion pue-
den reducirse exclusivamente al levantamiento o reduccion de altura de un peso.

El trabajo es, por definicion, una interaccion; por tanto, requiere al menos de dos siste-
mas. En consecuencia, no hay trabajo si solo se considera un sistema (sistema aislado).
No todas las interacciones son en forma de trabajo. Para que una interaccion se conside-
re que es trabajo debe pasar el test expresado en la definicion. Los ejemplos siguientes
pueden aclarar este punto.

Ejemplo 2.1

Se considera una masa B unida a través de una cuerda que pasa por una polea sin friccién, a
un blogue A que desliza sobre un plano horizontal, Figura 2.1. La caida de B provoca el desli-
zamiento de A con friccion.

Definimos el bloque y el plano como sistema A, y la masa como sistema B; es posible identificar
la interaccion entre A y B: tiene lugar en la frontera, y consiste en el movimiento de la cuerda
estirada.

Para demostrar que esto es una interaccion de trabajo, hay que realizar dos tests, uno para
cada sistema: el test para el sistema A es el propio sistema B, puesto que el Unico efecto exter-
no a A es el cambio de altura de un peso en el sistema B.

Sistema A Sistema B Test B Sistema B
A
[ ) [ ] o
_
B l T [Test B B i
Figura 2.1 — Interaccion en forma de trabajo.. Figura 2.2

Para hacer un test del sistema B, se sustituye el sistema A por un sistema de test, “test B” en la
Figura 2.2, que consiste en otro peso conectado a través de una polea sin friccion. Ahora en
“test B” el Unico cambio es la elevacion del peso, mientras que el sistema B repite, exactamen-
te, el proceso original. También se repite exactamente el movimiento de la cuerda a través de
la frontera. Como hemos demostrado que ambos sistemas A y B cumplen la definicion de traba-
jo, la interaccion es trabajo.
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Si seleccionamos como un Unico sistema la combinacién del bloque, el plano y la masa, no se
puede identificar trabajo desde el punto de vista termodindmico, aunque ocurran cambios en el
interior del sistema.

Ejemplo 2.2

Se considera una bombilla alimentada por una pila eléctrica, tal como se muestra en la Figura
2.3. Con el circuito cerrado, tiene lugar un proceso en el sistema. A través de la frontera pasa
corriente por el circuito, provocando el encendido de la bombilla y el gasto de parte de la pila.

Sistema A Sistema B
g

Figura 2.3 — Interaccion en forma de trabajo.

Definimos la pila como sistema A, y la bombilla como sistema B. Existe una interaccion, puesto
gue lo que ocurre en A afecta a B y viceversa. Aunque ninguin peso cambia su altura, se puede
demostrar que esta interaccion es de trabajo, imaginando dos tests, uno para cada sistema. El
test para el sistema A podria ser sustituir la bombilla por un motor eléctrico sin friccion que
levante un peso (Figura 2.4). De este modo, es posible repetir exactamente el proceso ocurrido
en el sistema A y su frontera, con el Gnico cambio en el “test A” que sea el levantamiento de un
peso.

Sistema A Test A

Test B Sistema B
+ - +

m Motor gr—] Dinamo — ]

4 WO

Figura 2.5
Figura 2.4

Del mismo modo, puede sustituirse la pila del sistema A por una dinamo sin friccion accionada
por un peso que cae, resultando que los efectos en B serian los mismos que en el proceso ori-
ginal (Figura 2.5). Por tanto, es una interaccion de trabajo.

Obviamente, si en vez de una bombilla hubiera un calentador eléctrico conectado a la pila, tam-
bién la interaccion entre la pila y el calentador seria en forma de trabajo.

Ejemplo 2.3

Se considera ahora una interaccion que no es de trabajo.

Un blogue metdlico A se saca de un frigorifico. Se pone en contacto con otro bloque B sacado
de un horno (Figura 2.6). Obviamente, ocurre una interaccion entre ellos, que puede compro-
barse midiendo la temperatura empirica de ambos bloques.

Un test del sistema A puede ser el siguiente: una dinamo sin friccién accionada por un peso que
cae aporta corriente a una resistencia eléctrica, que calienta el bloque frio del sistema A lo
mismo que el proceso considerado (Figura 2.7). De este modo, se puede repetir el proceso en A
siendo el Unico efecto externo al sistema A la caida de un peso.
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Sistema B Test A
+
- arasas: Dinamo
Bloque caliente -
Blogue frio u:l
Sistema A Bloque frio
Figura 2.6 — Interaccion que no es en forma de Sistema A
trabajo.
Figura 2.7

Sin embargo, no es posible encontrar un test para B cuyo Unico efecto sea el aumento de altura
de un peso. Como sélo se ha podido realizar uno de los dos tests, esta interaccion no es en
forma de trabajo. Mas adelante identificaremos esta interaccién como calor.

2.2 MEDIDA DEL TRABAJO. CONVENIO DE SIGNOS Y NOTACION

El objeto de estudio de la Termodinamica es el sistema, y mas en concreto —por razones
historicas— los sistemas productores de energia. Por esta razén, el convenio de signos
empleado es el contrario al de la Mecanica: para un sistema que realiza trabajo sobre su
entorno, el trabajo se define como positivo.

En los tests realizados en el apartado anterior para estudiar la interaccion de trabajo, el
unico efecto externo era el cambio de altura de un peso. Este cambio se usa para medir
la interaccion de trabajo de un sistema con su entorno:

W = Wsistema = (AEP)entorno N (mgAZ)entorno [J] [2-2]

e W > 0: trabajo realizado por el sistema hacia el entorno (levantamiento de un peso
en el entorno, Az > 0).

e W< 0: trabajo realizado sobre el sistema desde el entorno (disminucion de altura de
un peso en el entorno, Az < 0).

El trabajo no es una diferencial exacta, sino una forma diferencial. Es una funcion de
linea, no una funcion de estado. Esta asociado a procesos y se manifiesta en la fronte-
ra del sistema, no es una propiedad del sistema. El trabajo total en un proceso se calcu-
la con la integral de linea a lo largo de ese proceso, y depende del camino:

TJW =W [2.3]

En cambio, la variacion de una funcion de estado no depende del camino sino solo de
los estados inicial y final. Por ejemplo, en el caso del volumen si se cumple que:
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2
Javr=v,-v.=ar [2.4]
1

Es decir, no se debe hablar de “trabajo de un sistema” sino de “trabajo hecho por (o so-
bre) un sistema en un proceso”; no “variacion de trabajo, AW sino simplemente “traba-
jo, W”. Los sistemas no tienen trabajo, sino propiedades, estados. El trabajo se manifies-
ta inicamente en los procesos, en los cambios de estado. (Estas mismas ideas valen para
el calor, que se define mas adelante.)

La potencia es el trabajo por unidad de tiempo,

W .
O wo [ [ls=wW
. J [ ] [2.5]

El criterio de signos para la potencia es el mismo que para el trabajo.

El trabajo es una magnitud extensiva. Dividiendo por la masa del sistema o el nimero
de moles, se puede hablar de trabajo especifico o molar w [J/kg 6 J/mol].

2.3 TRABAJO EN UNA FRONTERA MOVIL

Cuando una fuerza externa F, actla sobre la pared moévil de un sistema, se ejerce un
trabajo. El trabajo realizado por el sistema se puede calcular a partir de

2
W =~[F,dx [2.6]
1

donde F. es la fuerza que ejerce el entorno sobre la frontera o pared del sistema. El sig-
no menos (contrario al criterio de signos de la Mecanica, ec. [2.1]) tiene en cuenta que —
cuando la fuerza y el desplazamiento tienen el mismo sentido— el trabajo del sistema es
negativo, es decir, se realiza trabajo sobre el sistema.

Conviene insistir que en Termodinadmica se calcula el trabajo de un sistema como el
trabajo realizado contra las fuerzas exteriores al sistema.

2.4 TRABAJO EN SISTEMA COMPRESIBLE

Se considera un sistema cerrado (Figura 2.8) formado por un gas comprimido (linea
punteada), contenido en un cilindro cubierto por un piston pesado. Se retira la fijacion
que mantiene el piston en su lugar, y se verifica un proceso. Si el pistén asciende, el gas
se expande, realizando un trabajo sobre su entorno. El trabajo hecho por el gas se mide
con el cambio de altura en el entorno, o sea, en el propio piston (sin considerar el efecto
de la presion atmosférica):
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m,g

y [A(Zz _Zl)]= PV, -1) [2.7]

Wgas = mpg(ZZ _Zl) =

] — Gas |
|__T : || (sistema) IZ

Figura 2.8 — Proceso de expansion no estdtica en un sistema compresible.

Notese que la presion en el estado final, P,, es igual al peso del piston dividido por su
area, pues el estado final 2 es de equilibrio (el piston “flota” sobre el gas); y el cambio
de volumen del gas es igual al area del piston multiplicada por su cambio de altura.

Los estados inicial (antes de retirar la fijacion) y final son de equilibrio; sin embargo, no
lo son los estados intermedios. Durante el proceso, la presion del gas puede no ser
homogénea a lo largo del cilindro, y el piston puede tener aceleraciones variables. No se
conoce el valor exacto de la presion en el gas P; aunque si se sabe que es mayor que la
presion final P, durante todo el proceso. De este modo,

2
Wgas :PZ(VZ_I/I)<IPdV [28]
1

pues P, < P durante todo el proceso.

En resumen, el trabajo del sistema sobre su entorno puede analizarse de la siguiente
manera: la resistencia que el sistema debe vencer durante un cambio de volumen se
puede expresar como una presién exterior equivalente, P,, ejercida por el entorno sobre
el sistema (en este caso, la presion exterior equivalente seria P. = m,g/A4). Por tanto, el
trabajo hecho por el sistema sobre su entorno es, en general,

2
w=[Pav [2.9]
1

Obviamente, en un proceso de compresion la variacion del volumen seria negativa, y P,
> P. Se deduce que, en general, tanto en compresion como en expansion,

W= JZ.PedV < JZ-PdV [2.10]
1 1



26 Tema 2 - La Energia y el Primer Principio

2.5 TRABAJO EN PROCESOS CUASIESTATICOS

Cuando un sistema experimenta un proceso pasa a través de una secuencia de estados,
algunos de los cuales pueden ser estados de equilibrio y otros estar muy alejados del
equilibrio. En el ejemplo del apartado anterior (Figura 2.8), si la presion del gas es cla-
ramente mayor que la fuerza ejercida por el piston por unidad de superficie (la presion
externa equivalente), el piston se verd acelerado por la resultante de esas dos fuerzas.
Durante esta aceleracién las condiciones del gas en un instante determinado pueden
estar alejadas del equilibrio, es decir, que ese estado podria evolucionar sin ninguna
interaccion con el entorno.

Sin embargo, es posible imaginar un proceso donde el sistema esta en equilibrio durante
todas las etapas intermedias. En el ejemplo del gas en el cilindro, si la presion exterior
equivalente es igual (o practicamente igual) a la presion del gas durante el proceso de
expansion, entonces en cualquier instante intermedio del proceso el gas estara en equili-
brio.

Un proceso en el que el sistema pasa a traves de una sucesion de estados de equilibrio es
un proceso cuasiestatico. El trabajo de un proceso cuasiestatico se llama trabajo cua-
siestatico.

En la Figura 2.9 se visualiza un proceso cuasiestatico, indicando el estado inicial, un
estado intermedio y el estado final. La carga externa esta ejercida por arena, de la que se
van retirando granos uno a uno (elementos diferenciales de masa, dm, que provocan
cambios elementales de la presion equivalente exterior, 6P,). Cuanto mas fina es la are-
na, mas proximo es el proceso a una sucesion continua de estados de equilibrio. De este
modo, todos los estados intermedios son de equilibrio, hasta que se alcanza el estado
final.

L [ P— —>
Gas .
N . (sistema) I
Estado inicial Estado intermedio Estado final

Figura 2.9 — Proceso de expansion cuasiestatica en un sistema compresible.

Como en todo momento la presion del gas es igual a la presion exterior equivalente (y
ambas varian durante el proceso), el trabajo hecho por el gas se calcula como
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2 2
W= '[PedV = JPa’V (proceso cuasiestatico) [2.11]
1 1

Comparando las ecuaciones [2.10] y [2.11] puede decirse que, en general,

2 2
W= '1[P€dV < Jl‘PdV [2.12]
pPA
Pyl
O\ ow = Pdv
P Ko 2
? ¥ e Wy, = IPdv
A '
p V
V1 \ ]
Pel | PeZ

Figura 2.10 — El trabajo cuasiestdtico es el area bajo la linea de estados en el plano
P-v.

El trabajo cuasiestatico de un sistema compresible se puede representar como el area
delimitada por la traza del proceso en el plano P-v (Figura 2.10). La traza del proceso se
denomina la linea de estados, que s6lo esta definida en procesos cuasiestaticos.

Es evidente, a la vista de la ec. [2.12] y la Figura 2.10, que para un determinado cambio
de estado, el trabajo depende del camino recorrido, no es sélo funcién de los estados
inicial y final.

Ejemplo 2.4

Una esfera elastica de 0,5 m de didametro contiene gas a 115 kPa. El calentamiento de la esfera
la dilata hasta 0,62 m, y durante este proceso la presion es proporcional al didmetro de la esfe-
ra. Determinar el trabajo realizado por el gas.

Solucion

Se sabe por el enunciado que la presién es proporcional al diametro de la esfera, es decir, P =
k-d= k-2r, donde k es una constante que se deduce de las condiciones iniciales del problema:

115-10° = 0,5-k; despejando k& = 230-10° N/m?.

Por otra parte, el volumen de la esfera se calcula a partir de V= 4n/*/3 , cuya diferencial es dV/
= Anidr.

El proceso es cuasiestatico, luego el trabajo vale:
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0,31

2
W =[Pdv = [2kr-4m*dr =7701[)]=7,7[K]]
1

0,25

2.6 TRABAJO EN OTROS SISTEMAS

En los apartados anteriores se ha considerado el trabajo realizado por un gas (o un liqui-
do) cuando se expande o es comprimido: es decir, en que la fuerza exterior se distribu-
ye hidrostaticamente sobre la superficie de control del sistema (es decir, trabajo de cam-
bio de volumen del sistema, contra una presion exterior). Hay otras formas de trabajo
que podrian también ser relevantes en algunos sistemas.

2.6.1 Trabajo elastico o de resorte

w

> [

Lo L

Figura 2.11 — Un muelle o barra, extendido bajo tension de Ly a L.

Para poder cambiar la longitud de un muelle, barra o alambre bajo tension o compre-
sion, es necesario aplicar una fuerza F que produzca una deformacion x. Muchos mate-
riales elasticos se deforman de manera lineal (deformacion elastica), segun la ley de
Hooke:

F=kx=k(L-Lo) [2.13]

donde k es una constante del resorte, Lo es la longitud del material en ausencia de ten-
sion, y L es la longitud del material deformado.

El trabajo asociado con la compresion o elongacion del muelle viene dado por la ecua-
cion [2.6] (el trabajo que se calcula ahora no es el del muelle, sino el de la fuerza exte-
rior: por eso cambia el signo):

2 2
k
Wmuelle = _[Fdx = Ikxdx = E(XZZ _le) [214]
1 1

Ademas de resortes y alambres, muchos materiales solidos pueden describirse mediante
la ley de Hooke, mientras no se supere el limite elastico. Suele ser mas conveniente em-
plear la tension o y la deformacion e, asociados con el proceso, en vez de la fuerza y la
elongacion. La tension es
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F
o=— [2.15]
AO

donde Ay es el area de la seccién transversal del material sin deformar. La deformacién
relativa es

_L-1,
&= L [2.16]
y para un cambio diferencial,
1
de = L—OdL [2.17]

Por tanto, ademas de con la ecuacion [2.14], el trabajo elastico puede calcularse segun:

oW,

elas

= FdL = (04,)L,de =V,ode [2.18]

Si la deformacién se realiza a temperatura constante, el médulo isotermo de Young, Er
= ole, proporciona la relacién entre la tension y la deformacion. Por debajo del limite
elastico, Er es constante, y el trabajo elastico vendra dado por

oW,

elas

=V,E,ede

que integrando queda

V. E
Welas = 02 . (‘922 _812) [219]

Esta expresion es analoga a la [2.14] para el célculo de trabajo eléstico en funcién de la
constante del muelle %, o del médulo de Young E7.

Valores tipicos del mddulo de Young (en GPa): acero 210; aluminio 60; carburo de
wolframio (WC, metal duro) 500-600; hormigon 10-40; PVVC 3,5; vidrio 70.

2.6.2 Alargamiento de una lamina superficial

Se requiere trabajo para estirar una hoja de hule o material plastico, inflar un globo o
formar burbujas de vapor o liquido. Todos estos procesos requieren un cambio en el
area superficial del material. La propiedad intrinseca llamada tension superficial y es
una medida de la fuerza por unidad de longitud necesaria para mantener una superficie
en un valor especificado de area (equivalente en 2D a la presion en 3D). El cambio de
energia superficial para un cambio diferencial de area es una medida del trabajo de su-
perficie requerido, y se calcula mediante



30 Tema 2 - La Energia y el Primer Principio

5VVsuperf = _7dA [220]
Las unidades de la tension superficial pueden ser fuerza por unidad de longitud o ener-
gia por unidad de area. Los valores tipicos para burbujas de liquido y gotas son del or-
den de 5x1072 J/m?. La tension superficial de los materiales sélidos es considerablemen-
te superior a la de los liquidos, en algunos casos hasta por un factor de 10°.

2.6.3 Trabajo de torsion

El trabajo para aplicar un par zen una barra y que gire un angulo @viene dado por

éT/Vtorsién =-ud0 [221]

2.6.4 Trabajo eléctrico

Para mover una carga eléctrica a través de una frontera de sistema en presencia de un
potencial eléctrico, se requiere trabajo. Ejemplos importantes son los condensadores y
las pilas quimicas (baterias).

El trabajo eléctrico asociado con el paso de una cantidad diferencial de carga dQ. se
calcula del siguiente modo. Para una diferencia de potencial 7, una corriente I hace tra-
bajo a razon de

W =06Wldt=VI
Ademas,
1 =dQ.Idt

Por tanto, el trabajo eléctrico viene dado por

W oo = —VdO, [2.22]
(No confundir la nomenclatura empleada aqui con el volumen 7'y el calor Q).

2.6.5 Trabajo de polarizacién y magnetizacion

Se hace trabajo sobre una sustancia contenida dentro de un campo eléctrico o magnéti-
co, cuando se altera dicho campo. Para el caso de un material dieléctrico que se encuen-
tra dentro de un campo eléctrico, el trabajo suministrado del exterior para aumentar la
polarizacion del dieléctrico viene expresado por

1)/ 4

polar

=—-VE-dP [2.23]
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donde 7 es el volumen, E es la intensidad del campo eléctrico y P es la polarizacion o
momento eléctrico dipolar del dieléctrico; el producto de ambas magnitudes vectoriales
es el producto escalar.

Una ecuacién similar para el trabajo hecho al aumentar la magnetizacion de una sustan-
cia, debido a un campo magnético, se expresa mediante

ow,

magnet

=—Vu,H-dM [2.24]
donde 7 es el volumen, H es la intensidad del campo magnético, M es la magnetizacion
por unidad de volumen y x4 la permeabilidad del vacio.

2.7 RESUMEN DE TRABAJOS CUASIESTATICOS

En las secciones anteriores se han planteado diferentes formas cuasiestaticas de interac-
cionar un sistema con su entorno, todas ellas en forma de trabajo. En todos los casos, el
trabajo se calcula como el producto de una fuerza generalizada por el cambio en un
desplazamiento generalizado. El producto de ambas magnitudes es el trabajo realizado.

Tabla 2.1 — Modos de trabajo cuasiestdtico.

Tipo de trabajo Fuerza generalizada Desplazamiento generalizado Expresion de W
Mecanico F  Fuerza dx Desplazamiento dW = —Fdx [2.6]
Compresién P Presion dV _ Cambio de volumen =PdV [2.11]
Tension superficial | y  Tension superficial | d4 ~ Cambio de &rea = —wdA [2.20]
Torsion r  Momento df  Cambio de dngulo =—wdf [2.21]
Eléctrico V' Potencial eléctrico | d0. Cambio de carga =-VdQ, [2.22]
Polarizacién E  Campo eléctrico dP_ Cambio de polarizacién =-VE.dP [2.23]
Magnetizacion H Campo magnético | dM  Cambio de magnetizacion = —VyyH-dM  [2.24]

La fuerza generalizada o fuerza impulsora es una propiedad intensiva que puede cam-
biar o no durante la interaccion de trabajo. Por otro lado, el desplazamiento generaliza-
do es una propiedad extensiva que debe cambiar para que haya interaccion cuasiestatica
de trabajo. Por tanto, el desplazamiento se usa para caracterizar el tipo de trabajo, y se
denomina parametro de trabajo cuasiestatico.

Por ejemplo, en trabajo de compresién, W = PdV, la fuerza impulsora, P, es una pro-
piedad intensiva. La presion puede cambiar o permanecer constante durante la interac-
cion. Por otro lado, el volumen debe cambiar durante el proceso para que haya una in-
teraccion de trabajo no nulo. De este modo, el volumen es el pardmetro de trabajo cua-
siestatico para este tipo de trabajo.
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2.8 TRABAJO DISIPATIVO

Las formas de trabajo enunciadas hasta ahora responden a formas de trabajo conservati-
vo 0 normales, donde —por la naturaleza del producto escalar— sélo importa la compo-
nente normal de la fuerza respecto a la superficie, es decir, la componente paralela al
desplazamiento.

Sin embargo, también existen formas de trabajo disipativo, asociado a componentes
tangenciales de la fuerza: es el caso de las fuerzas de viscosidad, rozamiento, efecto
Joule, fendmenos de histéresis mecanica, etc. En todos estos casos el trabajo no cambia
de signo al cambiar el signo de la diferencial del vector desplazamiento (a diferencia de
las formas de trabajo conservativo). Ademas, siempre se trata de formas de trabajo apor-
tadas desde el exterior, luego su signo es siempre negativo:

W,<0 siempre [2.25]

Como veremos mas adelante, las condiciones para que un proceso sea reversible (es
decir, que sea posible volver hasta el estado inicial pasando por los mismos estados in-
termedios y sin dejar sefial alguna en el entorno del ciclo completo de ida y vuelta), son
dos condiciones que deben cumplirse simultaneamente:

e proceso cuasiestatico;
¢ sin efectos disipativos.

En lo sucesivo, distinguiremos las formas de trabajo conservativo (principalmente traba-
jo de compresion) y disipativo, de modo que el trabajo total de un sistema es la suma de
ambos:

2
W =[Pdv+w,|  siendo ;<0 [2.26]
1

3. PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

El Primer Principio de la Termodindmica coincide esencialmente con el principio de
conservacion de energia. Sin embargo, veremos a continuacion que la Primera Ley, tal
como la postula la Termodindmica, no presupone los conceptos de energia, trabajo y
calor, sino solamente el de trabajo; a partir de él, se deducen los conceptos de energia y
de calor.

3.1 PROCESOS ADIABATICOS

Un proceso adiabatico es aquél en el que s6lo hay interacciones entre el sistema y el
entorno en forma de trabajo.
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Hay procesos en que ni siquiera hay interacciones en forma de trabajo (sistema aislado);
pero lo que define un proceso adiabético es que, si hay interacciones, sélo pueden ser en
forma de trabajo (como se definio6 en el apartado 2.1).

Pared adiabatica es aquella a través de la cual solo puede haber interacciones de traba-
jo. Si las paredes de un sistema son adiabaticas, s6lo puede experimentar procesos adia-
béticos.

3.2 EL PRIMER PRINCIPIO

El Primer Principio se formula para procesos adiabaticos.

Un determinado cambio de estado en un sistema se puede conseguir con procesos muy
distintos, en los que —en principio— el trabajo tendra distinto valor segin sea el camino
recorrido en cada proceso. Por ejemplo, en la Figura 2.12 se puede conseguir el mismo
cambio de estado (aumento de la temperatura empirica del bafio) tanto con una resisten-
cia eléctrica como con la agitacion violenta de un sistema de agitacion mecanica.

7

Figura 2.12 — Experimento desarrollado por Joule para enunciar el Primer Princi-
pio.

Sin embargo, si el proceso es adiabatico, se observa que el trabajo aportado (es decir, el
cambio de altura de un peso en el entorno) es siempre el mismo, con independencia de
como sea el proceso. Esta observacion experimental constituye el Primer Principio de
la Termodinamica.

El trabajo de un sistema para cualquier proceso adiabatico, entre dos es-
tados dados, depende solamente de los estados inicial y final, y no del
camino recorrido.

Luego si en sistemas adiabaticos el trabajo depende sélo del estado inicial y final y no
de los detalles del proceso, se puede emplear para definir una propiedad, tal como se
vio en el Tema 1. De este modo, el trabajo adiabatico se emplea para definir una propie-
dad llamada energia. Méas formalmente:

La energia, E, es una propiedad cuya variacién se mide por el trabajo adiabatico en-
tre dos estados dados.
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El cambio de energia en un ciclo es cero, como para cualquier propiedad. Existe un
convenio de que la energia de un sistema aumenta cuando el trabajo es negativo, es de-
cir, el entorno realiza trabajo sobre el sistema:

‘Ez - E1 =AE = _Wadiab| [227]

Por tanto, puede decirse que un sistema rodeado de paredes adiabaticas es un sistema
conservativo.

3.3 PROCESOS NO ADIABATICOS

En procesos no adiabaticos la variacion de energia, AE, no tiene porqué coincidir con la
entrada de trabajo (—#), y es necesario corregir la ec. [2.27] para tener en cuenta otras
posibles interacciones que no son trabajo. Estas interacciones se denominan calor, Q.
De este modo, el aumento de energia de un sistema en un proceso es igual a la suma de
entradas de calor y trabajo al sistema:

E»—E1=Q+(-W) obien [2.28]

La ec. [2.28] es el principio de conservacién de la energia para un sistema que experi-
menta interacciones con su entorno.

3.4 TRABAJO, CALOR Y ENERGIA

Trabajo, calor y energia tienen las mismas dimensiones y la misma unidad de medida.
La unidad basica de energia es el julio (J), que es el trabajo necesario para elevar un
peso de 1 newton una altura de 1 metro. Otras unidades son el kJ, Btu (British thermal
unit), KWh (kilovatio-hora).

La energia describe una propiedad cuyo valor es distinto para cada estado. Por otro lado,
calor y trabajo son interacciones y no propiedades; por tanto, es imposible asignar un
valor al trabajo o calor de un estado. Sélo se pueden medir en un cambio de estado. La
notacion empleada para describir estas magnitudes refleja estos conceptos.

El cambio elemental de energia entre dos estados adyacentes se denota como dE, que es
una diferencial exacta desde el punto de vista matematico. Por tanto, un cambio finito
entre dos estados es

2
AE = jdE —E,-E, [2.29]
1

§dE =0 [2.30]

Es posible integrar la ec. [2.29] incluso aungque no se conozca el proceso exacto entre
los estados 1y 2.
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Las cantidades diferenciales de trabajo y calor durante un proceso que conecta dos es-
tados adyacentes se denotan como o'y 6Q, respectivamente. Los resultados de la inte-
gracion entre dos estados son

[s0=0, [2.31]

oW =W, [2.32]

- C— N

El simbolo ¢ indica una cantidad pequefia que no es una diferencial exacta, sino una
forma diferencial. La integracion requiere conocer el proceso, y no describe el cambio
de ninguna propiedad entre los estados 1 y 2. La diferencia de notacién entre las ecs.
[2.31]-[2.32] y la [2.30] tienen en cuenta este hecho.

Aunque tanto calor como trabajo son interacciones que se manifiestan en la frontera de
un sistema, ambas difieren entre si. El trabajo es una interaccion que pasa el test de
equivalencia de levantamiento de un peso. El calor, no.

Practicamente todas las aplicaciones ingenieriles de la Primera Ley se reducen a dos
categorias: (1) para unas interacciones en la frontera de un sistema dadas o conocidas,
¢cudles son los cambios correspondientes en las propiedades del sistema?; y (2) para
unos cambios dados en las propiedades, ¢qué interacciones pueden ocurrir en la fronte-
ra?

En los dos apartados siguientes se desarrolla el significado fisico de la energia y el ca-
lor.

4. LA ENERGIA INTERNA

La energia de un sistema se puede dividir en dos términos: unos que dependen de toda
la masa del sistema respecto a unas coordenadas externas (es decir, la energia cinética y
la energia potencial) y el resto de la energia, llamada energia interna, U.

E,—-FE = (EC2 —ECl) + (EP2 —EPl) + (U2 - Ul) [J] [233]
Por unidad de masa,

e, —e, = (ec, —ec,)+(ep, —ep,) + (u, —u,)

2 2
ST ()4 () [ka] [2.34]

El significado fisico de la energia interna es la suma de las siguientes contribuciones:
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e Energia cinética de traslacion de las moléculas. Esta es la forma dominante en los
gases.

e Energia cinética de rotacion de las moléculas. Dominante en liquidos.

e Energia cinética de vibracion de los atomos en la estructura cristalina. Dominante en
solidos.

e Energia quimica de enlace entre &tomos, energia de enlace entre ndcleo y electrones.
Sélo se manifiestan cuando hay reacciones quimicas.

e Otras contribuciones: energia de enlace entre particulas del ndcleo (se manifiesta en
reacciones nucleares), energia de enlace entre las particulas subatémicas, etc.

De lo dicho se deduce gque no existe un nivel cero absoluto de energia interna.

5. EL CALOR

El calor es una interaccion entre dos sistemas que no es en forma de trabajo, y que mo-
difica la energia del sistema. Por experiencia se conoce que la causa de un flujo de calor
es una diferencia de temperatura entre dos sistemas.

5.1 CONVENIO DE SIGNOS Y NOTACION

El criterio de signos es contrario al que hemos establecido para el trabajo: calor comuni-
cado al sistema, positivo.

e (> 0: calor comunicado al sistema desde el entorno.
e (O <0: calor retirado del sistema desde el entorno.

Lo mismo que el trabajo, el calor es una funcion de linea, no una funcion de estado. Su
valor depende del camino recorrido.

/N

W>0 W<0

Figura 2.13 — Criterio de signos para el calor y el trabajo.

La velocidad de transferencia de calor es el calor por unidad de tiempo,



Balance de Energia en Sistemas Cerrados 37

5 _ 90
Q_dt

. 0=[odr Ws=w] [2.35]

El flujo de calor es el calor transmitido por unidad de area,

q= %: 0=[4as Bt m*=wm? [2.36]

5.2 MoDoSs DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Existen dos mecanismos basicos de transmision del calor, que son la conduccién y la
radiacion térmica. Ademas, se pueden obtener relaciones empiricas para calcular trans-
ferencias de energia que incluyan ciertos modos combinados, tales como la conveccién.
En todos los casos, lo que se mide es la velocidad instantdnea de transferencia de calor;
y ésta depende de la diferencia de temperaturas entre los dos sistemas y de las caracte-
risticas de la pared (aislante o conductora). En todo caso, a la vista de [2.35], puede de-
cirse que un proceso rapido tendera a ser adiabatico.

A continuacion se realiza una breve descripcion de las caracteristicas fundamentales de
estos modos de transmision de calor. (cfr. Moran y Shapiro, apdo. 2.4.2)

6. BALANCE DE ENERGIA EN SISTEMAS CERRADOS

La ecuacion [2.28] es una expresion del principio de conservacion de la energia para
sistemas cerrados. Combinada con [2.33] se dispone de una expresion del balance de
energia en sistemas cerrados en movimiento:

AEC+AEP+AU=Q-W  [J] [2.37]

2 2
C, =€

m +mg(z, —z)+ U, -U,) =0, - W, [2.38]

0 por unidad de masa del sistema,

Aec+ Aep+ Au=q—w [J/kg] [2.39]

)
C, =€

2

+g(z, —z) + (uy —uy) = gy, — Wy, [2.40]

donde 1y 2 son el estado inicial y el final; ¢ y z son la velocidad y la altura del centro
de masas del sistema.

Estas ecuaciones expresan la idea de balance contable de la energia:
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Cambioen la Cantidad neta de Cantidad neta de
cantidad de energia transferida al energia transferida
energia contenida sistema a través de su fuera del sistema a
dentro del sistema | — frontera por _ través de su frontera [2.41]
durante un cierto transferencia de por trabajo durante '
intervalo de calor durante dicho dicho intervalo de
tiempo intervalo de tiempo tiempo

Obsérvese el criterio de signos.

Las cantidades de calor y trabajo son cantidades netas, es decir, suma de todas las en-
tradas y salidas de Q y W, aunque sean de signo contrario.

Es importante definir claramente la eleccion de la superficie de control para hacer el
balance de energia, como se ve en el siguiente ejemplo.

Ejemplo 2.5

Se observa que el aire, aceite, hielo y agua liquida contenidos en el recipiente de la figura se
encuentran todos ellos inicialmente a 0 °C. La pared del recipiente exterior esta aislada térmi-
camente, de manera que no se puede transferir calor a través de ella. Se deja caer el peso una
altura Az, con lo que la rueda de paletas gira gracias a la polea. Tras un cierto tiempo, se ob-
serva que el aire, aceite, hielo y agua liquida vuelven a estar a 0 °C, y que se ha fundido parte
del hielo del recipiente interior.

Aire

— ~ Air
|| jpp—

Aguay
hielo Aceite

[\

Identificar el trabajo realizado sobre o por cada sistema y el calor transferido a o desde cada
uno de los siguientes sistemas: sistema A: todo lo contenido en el recipiente exterior; sistema
B: todo lo contenido en el recipiente interior; sistema C: todo lo contenido en el recipiente exte-
rior excepto el sistema B. (Sistema A = sistema B + sistema C.)

Solucién

La masa cae, luego su variacion de energia potencial es AEP = mgAz < 0.

Sistema A: es adiabatico, luego Q, = 0. Interacciona con el entorno (polea—masa) en forma de
trabajo, luego Wy = (AEP)entorno = MgAz < 0. Por el (P1), AUy = Qa — W, = —-mgAz > 0.

Sistema B: es rigido, luego Wg = 0. Para calcular Qg = AU hay que analizar antes el sistema C.

Sistema C: so6lo interacciona en forma de trabajo con la polea—masa, luego W = W, = mgAz <
0. El estado final del aceite es igual al inicial (0 °C), luego AUc = 0. Por el (P1), Qc = W + AU
= mgAz < 0, luego fluye calor del aceite al recipiente interior.

Por tanto, como Q¢ = —Qg, tenemos que Qg = AUg = —mgAz > 0, entra calor en el recipiente
interior B, y aumenta su energia interna.
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Obsérvese que la magnitud y signo de Q, W y AU dependen de qué sistema se estudie, para el
mMismo proceso.
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En el tema anterior se ha planteado la Primera Ley de la Termodindmica, aplicada a
sistemas cerrados. Para poder emplearla, y asi calcular la interaccion de calor o trabajo
en un proceso, es preciso conocer el valor numérico de las propiedades de las sustancias
(presion, volumen, temperatura, energia interna y entalpia), y cémo unas propiedades
dependen de otras.

En rigor, este capitulo se deberia estudiar después de la Segunda Ley, pues la combina-
cién del primer y segundo principio establece las relaciones entre propiedades termodi-
namicas (la “relacion fundamental”, du = Pdv — Tds). Sin embargo, aqui se va a hacer
una descripcion fenomenologica de las propiedades de las sustancias puras, sin entrar a
los motivos de fondo que explican porqué son asi las relaciones funcionales entre pro-
piedades (las superficies de estado).

1. EL POSTULADO DE ESTADO

1.1 PROPIEDADES INDEPENDIENTES Y DEPENDIENTES

El estado de un sistema viene definido por el conjunto de todas sus propiedades. Sin
embargo, muchas propiedades son funcion de otras. ES necesario determinar cuantas
propiedades hay que establecer para definir completamente un sistema, es decir, cuantas
propiedades son independientes. La eleccion de cuales son las variables que tomamos
como independientes es —en principio— arbitraria.

Por ejemplo, un triangulo viene definido por tres lados, o bien por dos angulos y un la-
do, o por dos lados y su area, etc. Otras propiedades dependientes son: el area, la circun-
ferencia inscrita o circunscrita, las bisectrices, etc. También hay algunas selecciones de
variables que no son validas: por ejemplo 3 angulos (pues siempre suman 180°).

1.2 EL POSTULADO DE ESTADO

El postulado de estado enuncia cuéntas variables independientes definen un sistema de
masa conocida:

tecnun
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El nimero de propiedades independientes que definen un estado de equilibrio en un
sistema, es igual al nimero de trabajos cuasiestaticos mas uno.”

En realidad este postulado establece que el niUmero de propiedades independientes es el
numero de formas distintas de cambiar la energia de un sistema: calor y cada uno de los
modos de trabajo cuasiestatico. Por ejemplo:

e trabajo de cambio de volumen (trabajo de compresion o expansion);
e trabajo de cambio de potencial (trabajo eléctrico);
e trabajo de cambio de campo magnético (trabajo magnético), etc.

Se llaman sistemas simples aquéllos en los que s6lo se considera un tipo de trabajo cua-
siestatico; por tanto, sélo se necesitan dos propiedades para determinar su estado termo-
dinamico. Sistema simple compresible es aquél en el que solo se considera el trabajo de
compresion y expansion PdV.

1.3 LA REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

La regla de las fases de Gibbs se formula:

[3.1]

e L esel nimero de grados de libertad o varianza.
e Fesel numero de fases en el sistema.
e (Ces el nUmero de componentes.
En sistemas de un solo componente (C = 1), que seran los que estudiemos en esta asig-
natura, pueden darse las siguientes posibilidades:
e SiF=1,L=2:paraunasolafase, Py T son variables independientes;
e SiF=2,L=1:cuando hay dos fases en equilibrio, P es funcién de T (o viceversa);

e SiF=3,L=0:elequilibrio de tres fases es un estado invariante (punto triple).

2. ECUACIONES DE ESTADO

En un sistema simple compresible todas las propiedades son funcion de otras dos inde-
pendientes. En particular, el volumen (es decir, el pardmetro del trabajo) y la energia
son un conjunto de variables independientes que definen el estado de un sistema. Cual-
quier otra propiedad se puede expresar en funcion de E'y ¥V, por ejemplo

7 Este postulado fue enunciado por Kline y Kénig en 1957 de la siguiente manera: El estado estable de un
sistema con restricciones estd completamente identificado cuando se conoce su energia.
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Iy = A(E V) [3.2]
T2 = fo(E,V) [3.3]

etc. Si las dos propiedades IT; y I, son mutuamente independientes, las ecuaciones
[3.2] y [3.3] se pueden resolver simultdneamente para despejar £y V en funcion de IT; y
IL:

V=F(I, I1y) [3.4]
E = Fe(ITy, ) [3.5]
2.1 ECUACIONES DE ESTADO TERMICAS

Si Iy y I, son la presion Py la temperatura 7, la ecuacion [3.4] adquiere la forma
F(P,T,V)=0 [3.6]
0, por unidad de masa,

AIP,T») =0 [3.7]

La relacion funcional descrita por la ecuacién [3.7] puede venir dada numéricamente
(en tablas de valores) o por medio de una ecuacion algebraica. Esta Gltima se denomina
ecuacion de estado térmica. Suele expresarse como funcién explicita de la presion con
volumen (o densidad) y temperatura como variables independientes:

P=PWT) 6 P=P(pT) [3.8]

Algunos ejemplos de ecuaciones de estado son:

p- R (gas ideal) [3.9]
RT a .

P= P (Van der Waals [1873], 2 pardmetros) [3.10]
v — 1%

Con estas y otras muchas ecuaciones empiricas es posible predecir de forma muy exacta
las propiedades P-v-T de muchos fluidos de interés técnico, incluso en la region de li-
quido.

La ecuacion de estado térmica puede venir dada también en funcién de sus primeras
derivadas:

Vim = v =v(T,P) [3.11]
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ov ov
dv=|—| dT+|—| dP=a,vdT — x,vdP
v (GTJP (apjr pY TV [3.12]

Los coeficientes termoelasticos son parametros relacionados con las primeras derivadas
de la ecuacién de estado térmica P(7,v): también son funciones de estado. Los mas im-
portantes son:

1( ov
r = ;(ﬁj coef. isobarico de expansion volumétrica [K™] [3.13]
P
1( ov
Ky = _;(G_Pj coef. de compresibilidad isoterma  [m*/N = Pa™] [3.14]
T

Estos coeficientes se emplean sobre todo para el estudio de fases condensadas (sélidos y
liquidos).

2.2 ECUACIONES DE ESTADO ENERGETICAS: ENERGIA INTERNA Y ENTALPIA

Si en la ecuacion [3.5] las variables IT; y IT, son la presion Py la temperatura, la ecua-
cién de estado que se obtiene es la ecuacion de estado energética o caldrica.

La energia interna se dedujo en el tema anterior a partir de la Primera Ley. Para siste-
mas cerrados en reposo, se cumple

AU=Q-W [3.15]
La entalpia se define como

H=U+PV [J] [3.16]

hEu+Pv:u+£ [J/kg] [3.17]
Yo,

La entalpia es una variable energética muy util para el estudio de los sistemas abiertos,
como veremos mas adelante.

2.2.1 Significado fisico de la energia interna y entalpia

Aplicamos el Primer Principio [3.15] y la definicion de entalpia [3.16] a un proceso no
estatico en el que sélo hay trabajo de expansion contra un entorno a P, constante:

AU= Q- P AV = AH— A(PY)
Reordenando términos,

O = AU + P.AV = AH — A(PV) + P.AV [3.18]
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De aqui se deduce el significado fisico de Uy H:

e Si AV =0 (proceso isocoro) = Qy = AU, la variacion de energia interna es el ca-
lor intercambiado en un proceso a volumen constante.

e Si P, =P,=P, (proceso isobaro con el entorno) = Opr = AH, la variacion de en-
talpia es el calor intercambiado en un proceso a presion constante. Este resultado
es de gran interés para el estudio de reacciones quimicas alejadas del equilibrio
(p.€j. combustién).

2.2.2 Coeficientes caldricos: definicién

Al ser Uy H variables de estado homogéneas, continuas y derivables, podemos diferen-
ciar sus variables especificas de la forma siguiente:

Ulm =u = u(Tv) [3.19]
ou ou
du :(8_TdeT+(Edev:chT+lev [3.20]
Him = h = h(T,P) [3.21]
oh oh
dh=|— | dl'+| — | dP=c,dT + A,dP
(GTJP [apl Cp " [3.22]

Los coeficientes termodindmicos son las primeras derivadas de las ecuaciones de estado
energéticas u(7,v) y h(T,P): también son funciones de estado.

Estos coeficientes se llaman coeficientes caloricos:
cr = cT) calor especifico isocoro [J kg™ K™

cp = cp(T,P) calor especifico isobaro [J kg™ K™

Cy = mcy capacidad calorifica isocora [J K™]
Cp = mcp capacidad calorifica isobara [J K™]
Ir=IATwy) coef. energético de expansion isoterma [J m™]

Ar=A{T,P)  coef. entalpico de compresibilidad isoterma [J kg™ Pa™]

2.2.3 Significado fisico de los coeficientes caléricos

Aplicamos el primer principio a un sistema compresible que experimenta un proceso
cuasiestatico con efectos disipativos, sin variacion de energia cinética ni potencial:
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SW = PdV + W, [3.23]
dU =80 — 5W = 8Q — PdV — W, [3.24]
dH = dU + d(PV) = 80 + VdP — W, [3.25]

Despejando 60 tenemos:

8O — W, = dU + PdV = dH — VdP = mey dT + (Iy + P)dV =
[3.26]
=mcp dT + (mAr—V)dP

Por tanto, en procesos sin trabajo disipativo (67, = 0) es posible medir estos coeficien-
tes:

. _3(5@) .
Y ), calor especifico isocoro [3.27]
_1(o0 -

Cp T\ ar i calor especifico isobaro [3.28]
1

Iy +P =—(—5Qj calor latente de expansion [3.29]
m\ dv ),
1(60

1 —y=—| X% -

r—V m(deT calor latente de compresibilidad [3.30]

3. LA RELACION P-V-T

3.1 PROCESOS SIMPLES

En este apartado haremos una descripcién de la superficie presién-volumen-temperatura
de un sistema simple compresible (una sustancia pura). La topologia de la superficie P-
v-T se obtiene a partir del estudio de procesos simples, segln los tres ejes coordenados:
procesos isobaros, isocoros e isotermos. En estos procesos se puede ademas medir como
varian U 0 H.

e Proceso isocoro (Figura 3.1): calentamiento (o enfriamiento) de un recipiente ri-
gido; se mide como varia P con 7. Ademas, el calor intercambiado es exacta-
mente la variacion de energia interna, AU (ec. [3.18]).

e Proceso isobaro (Figura 3.2): calentamiento (o enfriamiento) de un sistema ci-
lindro-piston sometido a presion constante; se mide como varia ¥ con 7. Ade-
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mas, el calor intercambiado es exactamente la variacién de entalpia, AH (ec.
[3.18]).

e Proceso isotermo (Figura 3.3): compresion (o expansion) de un sistema de pare-
des diatérmicas, sumergido en otro cuya temperatura es constante (foco); se mi-
de cdmo varia P con V.

Medida de T

V constante,
conocido

@- -
Medida de P LA

Aporte de Q y

1 medida de AU

Figura 3.1 — Esquema de un dispositivo para la caracterizacion de procesos
ISOCOrOS.

P constante,
conocida

Medidade T

Medida de V

Aporte de Q y
1 medida de AH

Figura 3.2 — Esquema de un dispositivo para la caracterizacion de procesos
isobaros.
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T constante, Pared
conocida diatérmica

Foco Medida de P I<:|

(isotermo)

Medida de V

Figura 3.3 — Esquema de un dispositivo para la caracterizacion de procesos
isotermos.

3.2 VAPORIZACION ISOBARA DE UNA SUSTANCIA PURA

El calentamiento isobaro de un liquido se representa en la Figura 3.4.

(= |
A
T
/
= 0
= |
[— =
\ LS
= Vapor himedo
) . Vapor saturado
Liquido saturado
Vs >V
(I

Figura 3.4 — Proceso isobaro de calentamiento de un liquido. En el intervalo en el
que hay dos fases, la temperatura se mantiene constante. Por tanto, hay dos disconti-
nuidades en la pendiente, que coinciden con el inicio y el final del cambio de fase.

Durante el proceso de vaporizacion o evaporacion o ebullicion, la temperatura se man-
tiene constante: por la regla de las fases de Gibbs (ec. [3.1]), como hay dos fases (F = 2)
en equilibrio en una sustancia pura (C = 1), solo hay un grado de libertad (L = 1), que es
precisamente la presion del sistema, controlada desde el exterior: por tanto, la presion
de vaporizacion es funcion de la temperatura (Figura 3.5).

El inicio de la vaporizacion se denomina liquido saturado, y se denota como f. El final,
vapor saturado, denominado g. Entre esos dos estados se produce la vaporizacion: el
fluido esta formado por dos fases, vapor y liquido; se denomina vapor humedo. El li-
quido con temperatura menor que la de vaporizacion es un liquido subenfriado; el va-
por con temperatura mayor que la de vaporizacion es un vapor sobrecalentado.
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A presiones elevadas, se reduce la diferencia entre el volumen del liquido saturado y el
del vapor saturado; las dos curvas se unen en el punto critico. Por encima de la presion
critica, el paso de liquido a vapor se verifica de modo continuo, sin aparicién de super-
ficies de separacion entre las dos fases (es decir, sin burbujeo). En el caso del agua, las
coordenadas criticas son P. = 22,12 MPa, T, = 374,15 °C.

700 Wa[ater

Vapor sobre-
calentado

22064 kp_~ 30000 kp,— |

Punto
critico

Vapor
himedo

100 kPa

Liquido
saturqdo . .

0 1
103 10-2 101 100 101 102 103
v [m3lkg]

Figura 3.5 — Diagrama T-v del agua, con tres isobaras (subcritica, critica y supercri-
tica). Se indica el nombre de las distintas regiones.

En las regiones bifésicas liquido—vapor se define el titulo como la fraccion en peso de
vapor:

m

_ g
i [3.31]

El subindice 1 se refiere al liquido saturado, y el g al vapor saturado. En una mezcla
bifasica liquido—vapor, cualquier propiedad extensiva sera la suma de las propiedades
extensivas de ambos fluidos. Por ejemplo, el volumen que ocupa una mezcla bifasica
formada por my kg de liquido saturado y m, kg de vapor saturado, es la suma del volu-
men ocupado por ambas fases:

V="Vt Ve=mpr+ mgve [ms]

donde vy y v, son los volimenes especificos [m3/kg] de liquido y vapor saturado. Divi-
diendo por la masa total de la mezcla, y teniendo en cuenta [3.31] se llega a la expresion

v=>1-x)+xv, [mkg] [3.32]

Y del mismo modo ocurre con las demas propiedades extensivas (energia interna, ental-
pia y entropia):
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u=Q1-x)ur+xu;, [Ikg] [3.33]
h=1-x)hs+xhy [IJKg] [3.34]
s=0-x)srtxs, [IJKg K] [3.35]

3.3 FUSION ISOBARA DE UNA SUSTANCIA PURA

El paso de solido a liquido es semejante al paso de liquido a vapor: se habla también de
estados de saturacion, y a cada presion existe una temperatura para este cambio de fase.
Sin embargo, hay poca diferencia entre el volumen especifico (o la densidad) del sélido
y la del liquido.

Sustancia normal: Agua y otras
dilata al fundir sustancias:
(Vs<vy) contraen al fundir

(Vs>Vf)

4 °C (minimo v,
maxima p)

/

0°C

Vg Vi Vi Vg

Figura 3.6 — Proceso isobaro de fusion, para una sustancia que dilata al fundirse (lo
normal) o que contrae al fundirse (caso del agua).

Generalmente, p; > pr (v < vy); sin embargo, hay una notable excepcidn, y es el agua: a
1 bar, la densidad del hielo a 0 °C es p, = 917 kg/m® la del agua a 0°C es p; = 999,84
kg/m; la densidad del agua tiene un valor maximo a 4 °C (1000,00 kg/m®), y a partir de
ahi decrece al aumentar la temperatura; en el punto de ebullicién (100 °C) es de 958,35
kg/m®. En la Figura 3.6 se muestra un esquema del proceso de fusién de una sustancia
normal y del agua. En la Figura 3.7 se representa como varia la densidad del agua con la
temperatura a presion atmosférica.
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Water
1.0000

0.9999

Density

Ge

o 3.97°

Temperature

=
[1=]
jury
=]
T/

Figura 3.7 — Densidad del hielo y del agua a presion atmosférica, en funcion de la
temperatura. Alrededor de 4 °C existe un maximo de densidad.

3.4 DIAGRAMA DE FASES: P-T

Inverse temperature, % K~1 (linear scale)

0.004 0.003 0,002

100 MPa T T T[T T T TP T T[T T T T T T T T T T TT 77T

\ cp —a8

* 10 MPa [—
@
3 1MPa—
[ a_’ —
(9] -
£ 01MPal— —1 2
5 lce : g
& 1 < a
= ¢
[ [« %
2
&
< —{ 000603

001 kPa I L

-30 001 100 374.14
Corresponding Celsius temperature (nonlinear scale)

Figura 3.8 — Diagrama de fases P-T para el agua, vapor y hielo-I a presiones mode-
radas.

La representacion de la temperatura de saturacion (vaporizacion o fusion) a cada presion
muestra las condiciones en que es estable cada fase. Por este motivo, se denomina dia-
grama de fases. En la Figura 3.8 se muestra el diagrama de fases del agua. La linea de
fusién (equilibrio solido-liquido) tiene pendiente ligeramente negativa. Notese que en
una sustancia que dilata al fundirse, esa linea tiene pendiente positiva, como todas las
demas lineas.
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El punto de corte de la linea de vaporizacion con la de fusion es un estado donde coexis-
ten en equilibrio las tres fases: se denomina punto triple. Puede comprobarse (regla de
las fases, ec. [3.1]) que es un estado invariante. Para el agua, P, = 0,611 kPa, 7, = 0,01
°C.

3.5 |ISOTERMAS: DIAGRAMA P-v

Fase gaseosa

Punto critico

Fase liquida

Mezcla liquido-vapor

p, 3

Figura 3.9 — Esquema de las isotermas de una sustancia pura en el diagrama P-v.

3.6  SUPERFICIE P-v-T

Las lineas del diagrama de fases (proyeccion en el plano P-T, Figura 3.8) se convierten
en superficies alabeadas en un diagrama P-v-T: un liquido y vapor en equilibrio tienen
las misma presion y temperatura, pero cada fase tiene su densidad (volumen especifico).
Del mismo modo, el punto triple se transforma en una linea (linea triple): las tres fases
tienen la misma presion y temperatura, pero cada una tiene su densidad.

En la Figura 3.10 se indica con linea gruesa un proceso isobaro de calentamiento: paso
desde sdlido (A) a vapor (F) pasando por el calentamiento del sélido (A-B), fusién (B-
C), calentamiento del liquido (C-D), vaporizacion (D-E) y calentamiento del vapor. La
linea L-M indica un posible proceso de vaporizacion sin ebullicion (sin burbujeo), por
encima del punto critico.
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Figura 3.10 — Superficie P-v-T de una sustancia pura, con indicacion de las isoter-
mas e isobaras.

La Figura 3.11 muestra la superficie P-v-T del agua. Obsérvese la reduccion de volumen
en la fusién. A altas presiones aparecen otras formas del hielo, en las que ya no ocurre
el fendmeno de reduccion de volumen en el paso a liquido.
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viewing Bridgman’s
diagram

~20,000
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Pressure (atm)

™

Direction for
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viewing Regnauit’s
Andrews’diagram “50 diagrar

Figura 3.11 — Superficie P-v-T del agua. Se muestra el aumento de volumen que se

produce en la fusion, y las diversas transformaciones del hielo a presiones muy ele-
vadas.

4. RELACION H-P-T

El proceso de fusion y evaporacion isobara representado en la Figura 3.2 permite tam-
bién medir la entalpia en funcion de la temperatura. La energia aportada a presion cons-
tante es la entalpia (ecuacién [3.18]). Dividiendo por la masa, tenemos la entalpia espe-

cifica 4. La curva A-T a presion constante se muestra en la Figura 3.12 para una sustan-
cia pura.
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Los cambios de fase son lineas verticales; la variacion de entalpia se llama entalpia de
fusion y vaporizacion. La pendiente de la linea es el calor especifico (ecuacion [3.22].
En muchos casos se puede hacer la aproximacion de que cp es constante. NoOtese que
para fluidos bifasicos, c¢p — .

vapor sobrecalentado

cp' \
h N
g
Entalpia de ! vapor s_aturado (en .
vaporizacion (hy) equilibrio con su liquido)
~ __——Vvapor himedo
Entalpia de liquido saturado (en
fusion (he) Cp- ! /equilibrio con su vapor)

f

liquido saturado (en
equilibrio con su solido)
Sr\séli(;ip s_aturado (ep _
. | equilibrio con sulllqwdo)
I I
Tfusic’m Tvaporizacién T

Figura 3.12 — Esquema de la curva h-T para una sustancia pura.

La curva 4-T a otras presiones apenas afecta al solido y al liquido. Sin embargo, la tem-
peratura de transicion liquido-vapor si depende de la presion.

5. VALORES DE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Las propiedades termodinadmicas de fluidos de interés técnico (en nuestro caso, el agua
y los fluidos empleados en sistemas de refrigeracion) suelen presentarse de tres modos:
en forma gréfica (diagramas), en forma algebraica (ecuaciones de estado), o bien en
forma de tablas. A continuacién se describe brevemente el modo de acceder a estos da-
tos.

5.1 DIAGRAMAS TERMODINAMICOS

Se presentan algunos diagramas termodinamicos que suelen utilizarse para representar
graficamente las propiedades de los fluidos de interés técnico: diagrama 7-s (Figura
3.13), h-s (Figura 3.14) y P-h (Figura 3.15). Este Gltimo se utiliza especialmente para
los fluidos refrigerantes. Obsérvese el aspecto de las distintas isolineas, especialmente
en la zona de vapor humedo.



55

Valores de las Propiedades Termodinamicas

(K

s (kJ/kg K)

— Esquema del diagrama T-s con indicacion de varias isolineas.

Figura 3.13
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Figura 3.15 — Esquema del diagrama P-h con indicacion de varias isolineas.
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5.2 TABLASDEV,h,s =f(P,T)

Los fluidos de interés técnico son eso, fluidos: es decir, sustancias liquidas o gaseosas;
por tanto, hay tres regiones de interés: la de gases o0 vapores, la region bifésica liquido—
vapor, y la regién de liquidos. El limite inferior en que una sustancia es liquida es el
punto triple. La temperatura del punto triple es el limite de seguridad para trabajar con
una sustancia como fluido. En el caso del agua, es de 0,01 °C; para el CO, es de 56,6
°C; el resto de fluidos de interés técnico tienen puntos triples de temperatura mucho mas
baja.

Existen dos tipos de tablas de propiedades: tablas de saturacion (para las propiedades
de la regidn bifasica liquido—vapor) y tablas de liquidos y vapores (para las propiedades
de las regiones monofésicas de liquido y vapor).

5.2.1 Tablas de saturacion

Las tablas de saturacion incluyen las propiedades de los liquidos saturados, vapores
saturados y mezclas de ambos (regién biféasica). La tabla estd ordenada para valores
crecientes de temperatura, hasta llegar al punto critico. Para cada temperatura, se indica
la presidn de saturacién correspondiente, y las propiedades (v, z y s) del liquido y vapor
saturados (subindices /'y g respectivamente). Las propiedades de los vapores hiumedos
(mezclas liquido—vapor) se determinan a partir del titulo (ecuaciones [3.32]-[3.35]).

Es decir, en las tablas se incluyen las siguientes propiedades:

Py, v ve, hys hg, 85 8¢ = AT)

Aunque estas tablas no incluyen datos de energia interna, si puede calcularse sencilla-
mente a partir de la definicion de entalpia:

u=h-Py [3.36]

5.2.2 Tablas de Liguidos y Vapores

Las tablas de vapores sobrecalentados (o simplemente vapores) y liquidos subenfriados
(o liquidos comprimidos, o simplemente liquidos) incluyen las propiedades de las re-
giones monofasicas. De acuerdo con la regla de las fases, en estas regiones hay dos va-
riables independientes, que son la presion y la temperatura. De este modo, las tablas
responden a una funcion del tipo

v, h,s = AT,P)

Estas tablas listan los valores de las propiedades termodindmicas para valores redondos
de presion y temperatura. Se suele incluir el limite de separacion liquido—vapor.
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/ Punto cfitico

Liquido

o7

pd Vapor

p T

Figura 3.16 — Esquema de los datos incluidos en las tablas de vapor y liquido (pun-
tos negros). Los puntos blancos indican las temperaturas de transicion liquido—vapor

a cada presion.

5.2.3 Estados de referencia

Tabla 3.1 — Estados de referencia empleados habitualmente en las tablas
de propiedades termodinamicas de fluidos de interés técnico.

Fluido Estado de referencia Valores de referencia
Agua Liquido saturado en el punto up=0
triple s0=0
To=0,01°C coho=ug + Povg =
Py=0,611 kPa = 0,00061 kJ/kg =0
Fluidos refrigerantes | Liquido saturado en el puntode | 7o =0
ebullicion normal s0=0
Py =101,325 kPa
Fluidos refrigerantes | Liquido saturado a la temp. ho=0
(ASHRAE) To=-40°C =—40 °F 50=0
Fluidos refrigerantes | Liquido saturado a la temp. ho =200 kJ/kg
(IIR) Tr=0°C so=1kJkg K

Los valores de volumen listados en las tablas son valores absolutos. Sin embargo, no
existen valores absolutos de energia interna, entalpia ni entropia: son relativos a un
estado de referencia en el que se da un valor arbitrario a estas magnitudes. Por ejemplo,
en el caso de la entalpia tendremos:

h(T,P) = ho(To,Po) + Ah(T,P)

[3.37]

En las tablas se listan los valores de 4(7T,P) = ho + Ah Los estados de referencia son arbi-
trarios, aunque existe un convenio para que las tablas sean coherentes entre si. Para el
agua existe un acuerdo universal sobre el estado de referencia; sin embargo, para los
fluidos refrigerantes hay varias tradiciones. En la Tabla 3.1 se resumen el estado de re-
ferencia del agua y algunos de los mas empleados para fluidos refrigerantes.
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5.3 APROXIMACION DEL LiQUIDO SUBENFRIADO

En ocasiones las tablas de vapores y liquidos no incluyen datos de la region de liquidos,
sino solo hasta los del liquido saturado. En ese caso y a falta de datos, suele ser acepta-
ble una aproximacion que desprecia el efecto de la presion sobre el volumen, la ener-
gia interna y la entropia para estados no muy alejados de saturacién. Es decir:

o

= 0 para liquidos T,P) =
7). para lig = WT.P) = v(T) [3.38]
) g para liquidos = u(T,P) = u(T)
) - )= [3.39]
Os =0 para liquidos = s(7,P) = s{T)
z) P)=s [3.40]

La aproximacion de liquido subenfriado para la entalpia se deduce de las aproximacio-
nes de la energia interna y el volumen:

W(T.P) = u(T.P) + PYT.P) = ufT) + PvAT) = h(T) — Pev(T) + Py(T)

o W(T,P) = h(T) + (P-Py)-v(T) [3.41]

5.4 MODELO DE SUSTANCIA INCOMPRESIBLE

Ideati gas

Pure substance

Incompressible substance

Figura 3.17 — Superficie P-v-T de una sustancia pura que contrae al congelar (dia-
grama central), y los dos modelos extremos de esta superficie, el modelo de sustancia
incompresible (izquierda) y el de gas ideal (derecha).
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En la Figura 3.17 se muestra como a partir de la superficie P-v-T de una sustancia pura
se pueden simplificar dos modelos de sustancia: el gas ideal y la sustancia incompresi-
ble. Del gas ideal se hablara en el tema siguiente.

La aproximacion de sustancia incompresible supone simplemente que el volumen es
constante, y por tanto no varia con la presion ni con la temperatura. Al tener un valor
fijo una variable (el volumen), la energia interna seré solo funcién de una variable. Lue-
go las ecuaciones de estado térmica y energeética son:

v =g = Cte. [3.42]
u=ulv,T)=u(T) [3.43]
La entalpia si es funcion de dos variables:

h=u(T) + Pv=h(P,T) [3.44]
El calor especifico isocoro es la derivada total de la energia interna,

du

e = [3.45]

Y el calor especifico isobaro resulta ser igual al isocoro, que por tanto se Ilama simple-
mente calor especifico c:

c —(@j —ﬂ{—a(””j o' Q8 1
r=\er), “ar er ), Tar =@ [3.46]

5.5 ECUACIONES DE ESTADO

Las ecuaciones de estado térmicas son expresiones algebraicas de la funcion f(P,v,T) =
0, o lo que es lo mismo, P = P(v,T).

Sin embargo, la informacion que dan este tipo de ecuaciones de estado es limitada, pues
requiere ademas de la ecuacion de estado energética. La combinacion del primer y se-
gundo principio de la Termodinamica permite demostrar que algunas elecciones de fun-
cién de estado y sus variables de estado independientes engloban en una sola la ecua-
cion de estado térmica y la energética, es decir, contienen toda la descripcion termodi-
namica completa de un sistema. Son los Ilamados potenciales termodinamicos. Son los
siguientes (no se demuestra de momento):

u = u(s,v) Energia interna [3.47]
h=u+ Pv = h(s,P) Entalpia [3.48]

f=u—-Ts =ATyv) Energia de Helmholtz [3.49]
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g=h—Ts=g(T,P) Energia de Gibbs [3.50]
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PROBLEMAS RESUELTOS
Ejemplo 3.1

Un cilindro aislado esté cubierto por un piston pesado que se sostiene

en su sitio por una fijacién. El cilindro contiene 0,52 kg de agua a 300 Estado 1
kPa y 150 °C (estado 1). Se suelta la fijacion y el pistén cae hasta que
la presién alcanza 500 kPa y se detiene (estado 2). En este momento
se quita el aislamiento y el sistema se pone en contacto con un bafio
a 150 °C, permitiéndose que se igualen las temperaturas (estado 3).

Estado 2

(a) Encontrar la temperatura y la presion en el estado 2. (b) Encontrar
la temperatura y la presion en el estado 3. (c) Determinar el calor
intercambiado en el proceso completo.

Solucién

Se tiene un sistema sucesivamente en tres estados diferentes. Los datos conocidos se indican
en cursiva en la tabla:

m = 0,52 kg de H,0.
Estado A~ (kPa) 7(°C) v (m3/kg) h (kJ/kg)

1 300 150 0,6332 2760,4
2 500 215 0,4400 2887,1
3 500 150 0,0010999 631,94

(a) Se pide encontrar la temperatura en el estado 2, del que se conoce la presién. Partiendo de
P1:

Qo — Wi = AUy + AEP

Eligiendo como sistema el vapor exclusivamente, vemos que se trata de un sistema adiabético
en el que ademas el incremento de energia potencial (desplazamiento del centro de masas del
vapor) es despreciable.
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Este proceso es a presion exterior constante e igual a A, por lo que el trabajo realizado sobre el
sistema es:

2 2 2
Wi :IFedx:Iﬂdejpde:Pz(Vz -7)
1 1 1

Sustituyendo en P1:

0—PoVy, +PVy =Up, —Up oo Uy + PV =Up + PV oo Hy = Hy — PyVy + PV,

Sustituyendo, h, = 2887,1 ki/kg.
Conocidas A y /,, se deduce de las tablas el valor 7, = 215 °C.

(b) Por estar el sistema en contacto con el bafio a 150 °C (pues hemos quitado el aislamiento),
73 = 150 °C. Asimismo la presion P;= 500 kPa, pues el peso del pistdon no varia y tampoco
Su seccion.

(c) Se pide calcular el calor intercambiado en el proceso completo. Para ello recurrimos al P1:
De 1 a 2 al ser adiabatico el sistema Q,, = 0.
De 2 a3: Oz — Wos = Albz ; es decir, Oz = Whs + Alss

Como se trata de un proceso cuasiestatico a presion constante, el trabajo viene dado por Wss =
PA V3. A su vez, relacionando la variacion de energia interna con la entalpia, Alhs = AHss —
A(PV)o3 = AHoz — PAVag, pues P, es constante de 2 a 3. Asi, sustituyendo en P1:

0 = PzA |/23 + AHzg — PzA |/23 = AHzg = m(hg — hz) = 0,52 (/73 = 2888,5) = -1172,8 kJ.

Ejemplo 3.2

En la parte inferior de un cilindro hay contenidos 0,4 m*® de vapor a 0,2 MPa y .
. . o . : .y Vacio

150 °C, bajo un pistén pesado y sin friccion. El volumen por encima del pistén 3

es de 0,1 m* y esta vacio. El cilindro se mantiene a 150 °C gracias a un bafio 0,lm

termostatico. En cierto momento se hace una perforacién en el piston y el va- 11111111l

por fluye lentamente hacia la parte superior, hasta que se alcanza el equilibrio.

Vapor

Encontrar: (a) La presion al final del proceso; (b) el calor intercambiado. 04m
A4m

Solucién

En el momento en que se perfora el pistén, existe un desequilibrio de presiones entre ambas
camaras y el vapor comienza a fluir de la inferior a la superior con el fin de igualar las presio-
nes. Al producirse este flujo de vapor, la camara inferior va perdiendo presiéon y no es capaz de
equilibrar el peso que ejerce el pistdn, por lo cual el volumen de la camara inferior disminuira
para equilibrarlo. Por tanto, nunca se logra el equilibrio de presiones y el pistén cae hasta al-
canzar el suelo.

Con los datos proporcionados puede definirse por completo el estado 1 (inicial), gracias a las
tablas del vapor. Los datos obtenidos de este modo se indican en italica. Debido al bafio ter-
mostatico, la temperatura se mantiene constante a lo largo del proceso.

Los datos obtenidos a lo largo de la resolucion se indican en negrita.
Estado AP(MPa) T7(°C) v(m%kg) A (ki/kg)
1 0,20 150 0,9602 2770
2 0,163 150 1,2 2772

(a) Se halla la masa del sistema a partir del volumen total y el especifico:
= 0,4 m% m= Vi/v, = 0,4/0,9602 = 0,4166 kg
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Una vez conocida la masa, puede hallarse vs: v, = V4/m = 0,5/0,4166 = 1,2 m®/kg

Como ya son conocidos temperatura y volumen del estado 2, y dado que para cualquier sistema
monocomponente basta con dos propiedades termodinamicas para que un estado quede univo-
camente definido, pueden obtenerse el resto de las propiedades de ese estado.

Buscando en las tablas, se ve que no hay ninguna presién que corresponda a estos valores.
Por tanto, es necesario /interpolar. Consiste en considerar un proceso entre dos estados
préximos conocidos como una linea recta, estando el estado incognita entre ambos. Asi, apli-
cando la ecuacion de la recta (x, )) que pasa por (X, Jo), (X1, J4):

X=X VY=o
X=X V1= )o
Aplicado a este caso, y dado que se va a interpolar entre 200 y 150 kPa;

P,-150  1200-1286
200-150 ~ 960,2 - 1286

Del mismo modo, puede aplicarse a la entalpia:

1200-1286 _ h—2773 h, = 2772 kd/kg
960.2-1286 2770-2773

(b) El calor se calcula mediante el P1:
Q— W=AE=AU+ AEC+ AEP

P, = 163 kPa

En este tipo de problemas, es fundamental definir el sistema. En este caso, se va a elegir como
tal el conjunto cilindro+piston+vapor, si bien puede hacerse de otras formas. Para este siste-
ma:

W= 0 (debido a que no existen fuerzas externas contra las que producir trabajo)

AU = Aleitinoro + Abbiston + Alharor = Aliapor = Ao - A(PV)12 = Myppor(/e-)-(P Vo-PL1A);
AEC = 0 (ya que las velocidades en los estados inicial y final son cero)

AEP = AEFcinoro + AEPiston + AERpor = AEPuston = MX(Z-21) = -mga = -PlAa = -P
Con lo cual:

Q= Myppor(-tm) - P Vo + PLVi- PLVi = m(P-hn)-P, Vo= -80,6 kJ

Ejemplo 3.3

(Examen del 11/09/98) El piston sin fricciéon del cilin- [ 1 L A

dro de la figura tiene una masa de 20 kg. Se afiade

calor hasta que la temperatura alcanza 400 °C. El 30 mm
titulo inicial del vapor es del 20 % y la presion atmos- _ v

férica es de 100 kPa. Determinar: Piston N

a) La presion inicial.

b) La masa de agua. Vapor 50 mm
c¢) El titulo justo en el momento en que el piston al-

canza los topes. v

d) La presién final. P >

e) El trabajo realizado por el gas. 100 mm

Solucién
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a) Presion inicial.

20kg - 9,81 m/s?

OO mE 125 kPa

m ... -
P, =P, +%g:100kpa+

b) Masa de agua.
P,=125 kPa; x;=0,2 = (Tabla de saturacion) = T,=105,9 °C; v,=0,27664 m3/kg

2
myy 7005005y, o

v,  0,27664

¢) Titulo justo en el momento en que el pistén toca los topes.

En ese instante la presién del agua es igual a la inicial pues, al dar calor, se ha producido un
proceso de aumento de volumen a presioén constante. Luego, se sabe que P,=P;=125 kPa.

También se puede obtener el volumen especifico en ese instante:

V. . Z, 8
v, =2 = 7-0,05 (3;08 _ 014425m_
My o 142-10 kg
Mirando en la Tabla de saturacién, haciendo
VvV, —V
x, =2t
Ve =Vy

se obtiene: x, = 0,32
d) Presion final.

La presion final sera distinta a la inicial. Una vez que el pistdn llega a los topes, al seguir dando
calor, se produce un proceso a volumen constante en el que aumentan la presion y la tempera-
tura (ésta hasta 400 ©C). Luego:

T5=400 ©°C; v5=0,4425 m3/kg = (Tabla de vapores y liquidos) = P;=696 kPa
e) Trabajo realizado por el gas.

El gas s6lo produce trabajo en el proceso a presién constante de 1 a 2. De 2 a 3 no hay trabajo
por ser un proceso a volumen constante:
w :J‘Pe -dV =P -V,-V,) =125-7-0,05°-0,03=29,45]

Xt

El diagrama P-V del proceso es el siguiente:

P
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Ejemplo 3.4

(Examen Febrero 2001) Un recipiente rigido de 200 litros de capacidad contiene una mezcla de
agua y vapor en equilibrio a 100 kPa. Inicialmente (estado 1) el liquido ocupa un 10 % del vo-
lumen del recipiente. La vasija dispone de un sistema de calentamiento de 500 W de potencia.

En la parte inferior de la vasija hay una valvula de seguridad, que se abre cuando la presion
alcanza 1 MPa; por la vélvula pasa solamente liquido saturado. La vélvula esta conectada a un
sistema cilindro-pistén inicialmente vacio. La presion que alcanza el fluido en el cilindro es de

= =S

Liquido I

7 !EJ Lé.!
< <

Se conecta el sistema de calefaccion de la vasija, con lo que la presion empieza a aumentar.
Cuando alcanza 1000 kPa (estado 2) se abre la valvula de seguridad, con lo que empieza a salir
liquido de la vasija, y sin que aumente ni disminuya mas la presion en ésta. Cuando el sistema
cilindro-pistén (estado 4) ocupa el mismo volumen que la vasija (estado 3), se cierra la valvula
y se apaga la calefaccion.

(a) Representar los procesos descritos en un diagrama termodinamico.

(b) Calcular la masa total de agua contenida inicialmente en el depdsito (/7).

(c) Calcular la masa de liquido evaporada mientras la valvula esta cerrada (de 1 a 2).
(d) Calcular el tiempo que tarda la vasija en alcanzar la presion de 1000 kPa.

(e) Calcular cuanto tiempo se tiene abierta la valvula. Dato. el paso del liquido por la valvula
puede considerarse una expansion isoentalpica (pues las presiones de entrada y salida se
mantienen constantes).

Solucién

(a) Representar los procesos descritos en un diagrama termodinémico.

Ln(p, kPa)

-0.44

-6.22 Lrfv, m*a/kg) 5.86
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El proceso 1-2 es a volumen constante.
El estado 5 es el liquido saturado a la presion de 1000 kPa.
El estado 4 es isoentalpico con el 5, a 150 kPa.

El estado 3 se encuentra ligeramente a la derecha que el 2, a la misma presién (en el diagrama
no se aprecia).

(b) Calcular la masa total de agua contenida inicialmente en el depésito (/7).
V; =200 1= 0,20 m*.
V. =0,10-V; = 0,020 m* = m_-vy = m_ = 0,020/0,00104 = 19,23 kg
Vy = 0,90-V; = 0,180 m* = my- vy = my=0,180/1,6940 = 0,106 kg
Por tanto, m; = 19,34 kg.
Otras propiedades del estado 1:
x; = my/m; = 5,49x107°
vi = Vi/m; = 0,01034 m®/kg
h: = xihg + (1-xq)hs = 429,92 kJ/kg
u; = hy — Pyvy = 428,88 ki/kg

(c) Calcular la masa de liquido evaporada mientras la valvula est4 cerrada (de 1 a 2).
V,=V;=0,20m°% m,=m;=19,34kg = Vv, =v; =0,01034 m/kg

Vo = XoVg + (L-XVr = Xo = (Va=Ve)/ (Vg=Vs) = 4,756x107
m. = (1-x)m, = 18,42 kg = Am, = 19,23-18,42 = 0,81 kg
Otras propiedades del estado 2:

h, = xohg + (1-xp)hs = 858,37 ki/kg

u, = h, — Pov, = 848,03 kJ/kg

(d) Calcular el tiempo que tarda la vasija en alcanzar la presion de 1000 kPa.

En el proceso 1-2, el sistema es cerrado y rigido. Aplicando el balance de energia,
Q-W=AU; W=0 = Qi =my(u-u,) = 19,34(848,03-428,88) = 8106,4 kJ

Q=500w= Qu/ti, = 1, =8106,4/0,5 =16213s=4h33 min 13 s

(e) Calcular cudnto tiempo se tiene abierta la valvula.

Balance de energia mientras la valvula esta abierta:
Q—W =AU; W= P4(V4—0) =P,V,; AU = Uz+U—U,

= Q= P4V4+Us+Us~U; = Hy+Uz=U, = myhy+msuz—mou;

Calculo del estado 4:
hs = hs = h; (1000 kPa) = 762,61 kJ/kg = Xshg + (1-Xxs)h¢ (a 150 kPa)
= X4 = (hs~hp)/(hg—hs) = (762,61-466,98)/(2693,27-466,98) = 0,1328
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V,=V;=0,20 m®
V4 = XqVg + (1—-X4)vs = 0,1328(1,1621)+(1-0,1328)(0,00105) = 0,1552 m3/kg
= my = Vy/v, = 0,20/0,1552 = 1,29 kg
Otras propiedades del estado 4:
hs = xshg + (1—x4)hs = 762,61 ki/kg
us = hy — Pavy = 739,33 kd/kg

Célculo del estado 3:

msz = m;—m, = 19,34-1,29 = 18,05 kg

Vs=V; = vz =Vs/m;=0,20/18,05 = 0,01108 m’/kg

Otras propiedades del estado 3:
X3 = (Va=Vi)/(vg—Vy) = (0,01108-0,00113)/(0,1948-0,00113) = 0,05138
hs = xshg + (1-x3)hs = 866,06 ki/kg
us = hs — Pav3 = 854,98 kJ/kg

Por tanto, sustituyendo en el balance de energia,
Q23 = myhy+mguz—myu, = (1,29)(762,61)+(18,05)(854,98)—(19,34)(848,03) = 15,25 kJ

= = Qu/=1525/05=305s

Ejemplo 3.5

(Examen Septiembre 2002) Una caldera de vapor recién apagada, de 10 m® de volumen, con-
tiene agua liquida y vapor en equilibrio, a 200 °C. El liquido ocupa un 10 % del volumen de la
caldera. La caldera pierde calor lentamente hacia el entorno, que se encuentra a 20 °C. Tras un
cierto tiempo, se observa que la caldera ha alcanzado la presién atmosférica, de 101,3 kPa.

Puede considerarse que la caldera es un recipiente rigido.

Se pide:
(a) Masa total de agua contenida en la caldera.
(b) Porcentaje en peso de vapor en el instante final.
(c) Calor total disipado al ambiente.
(d) Entropia generada en el proceso.
(e) Representar el proceso en un diagrama P-v, indicando claramente la posicion de las
isobaras y las isotermas.

Solucion

(e) Diagrama P-v:
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P
1
1554 kPa +
\ 200 °C
101 kPa + 00 °C
2 N\
\Y

El estado inicial es una mezcla de vapor y liquido en equilibrio, es decir, un vapor himedo. El
sistema es cerrado (masa de agua constante) y rigido (volumen constante). Luego en el proce-
so, el volumen especifico del agua permanece constante. La caldera cede calor hacia el exterior,
que se encuentra a 20 °C.

Tabla de propiedades (calculadas a lo largo del problema):
Estado P, kPa T,°C |v, m¥kg h, kd/kg s, kd/kgK X, % y, %

1 1554,9 200 0,01072 999,39 2,6414 7,58 10,0
2 101,3 100 =Vg 432,13 1,3419 0,579 9,64

(a) Masa de agua:
En el estado inicial (1) el liquido ocupa el 10 % del volumen:

V. =1m®=myv; = m_ = 1/v; = 1/0,00116 = 862,1 kg

Vy = 9 m® = myvy = my = 9/v, = 9/0,12720 = 70,7 kg

= m=m+my = 932,8 kg

Propiedades intensivas en el estado 1:

P; = P4(200 °C) = 1554,9 kPa

X1 = my/m = 70,7/932,8 = 0,0758 = 7,58 %

v; = V/m = 10/932,8 = 0,01072 m*/kg

hy = x1hg+(1-x1)h; = (0,0758)(2790,90)+(1-0,0758)(852,37) = 999,39 k/kg
S1 = X;1Sg+(1-x4)s¢ = (0,0758)(6,4278)+(1-0,0758)(2,3307) = 2,6414 kI/kgK

(b) Titulo final:

P, =101,3 kPa = T, = T4(101,3 kPa) = 100 °C

vV, = vy = 0,01072 ma/kg = XoVg+(1—X2) Vi

= X = (Vo—Vi)/(vg—vy) = (0,01072-0,00104)/(1,6730-0,00104) = 0,00579 = 0,58 %
h, = xohg+(1-x2)hs = (0,00579)(2676,0)+(1-0,00579)(419,06) = 432,13 ki/kg

Sy = XpSq+(1-x2)s¢ = (0,00579)(7,3554)+(1-0,00579)(1,3069) = 1,3419 ki/kgK

(c) Calor disipado:
Balance de energia en sistema cerrado, estatico y rigido: Q-W=AE; como W=0 y AE=AU:
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Q = AU = AH-A(PV) = m(h,—h,)-V(P—P1) = 932,8(432,13-999,39)-10(101,3-1554,9) =
= 514604 kJ

(d) Entropia generada:

Balance de entropia en sistema cerrado:

6 = ASuny = AS1» + ASentomo = M(S2—51)—-Q12/To = 932,8(1,3419-2,6414)—(—-514604)/293 =
=-1212,2+1755,4 = 543,3 kJ/K

Por cada kg de vapor: o = 543,3/932,8 = 0,5824 kJ/kgK

Ejemplo 3.6

(Examen Febrero 2003) En un cilindro como el de la figura hay 0,8 kg de R-12 a —20 °C. El R-
12 se encuentra cubierto por un piston deslizante y adiabatico, de peso y espesor desprecia-
bles, situado inicialmente a z = 0,4 m de altura. Encima del pistén hay cierta cantidad de una
sustancia liquida semejante al mercurio, de densidad desconocida. El cilindro tiene un rebosa-
dero situado a L = 0,8 m de altura.

Se aporta calor lentamente al cilindro por su parte inferior, de modo que la tapa empieza a
ascender y el liquido superior empieza a rebosar. El proceso termina cuando la tapa alcanza la
altura del rebosadero y se ha vertido todo el liquido.

—>

(a) Representar el proceso en un diagrama P-v.

(b) Calcular la densidad del liquido [kg/m®].

(c) Calcular la temperatura y el titulo del vapor en el estado final.
(d) Calcular el calor aportado [kJ].

Datos: presion atmosférica A = 100 kPa, aceleracion de la gravedad g = 9,81 m/s?.

Solucion

Anadlisis de los estados inicial y final:

- Estado 1:

7, =-20°C

V,=A-z;,=0,1-04=0,04m> = v = V4/m=0,04/0,8 = 0,05 m*/kg

En las tablas del R-12 se observa que es un vapor himedo (pues vy < 1, <V, a-20 °C):
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vi—v,  0,05-0,00069
v, —v, 01098-0,00069

4

=0,4519

v =xv, +-x)v, =>x =

P, = P{-20 °C) = 150,4 kPa
m=xh,;+ (1 - x)h=0,4519(179,10) + (1-0,4519)(17,60) = 90,58 kJ/kg

- Estado 2:
P =R =100 kPa
Vb=A2=0,108=0,08m’= = 1kL/m=0,08/0,8 = 0,10 m*/kg

En las tablas del R-12 se observa que es un vapor himedo (pues vy < 1, < I, a 100 kPa):

by =30, +(L=x,)v, = x, = v2—v, _010-0,00067 _ 0,6208
v, —v, 016067 -0,00067

T, = T{100 kPa) = —30 °C
hy = xhy + (1 — x) b= 0,6208(174,50) + (1-0,6208)(8,73) = 111,64 ki/kg

(a) Diagrama P-v-

1 P
150,4 kPa \ 20 °C
100 kPa - O —30°C
2 \
Vv

(b) Densidad del liquido:

Llamando con subindice £ las propiedades del liquido:

ng:B)JFm—VLgZPoJr,OLg(L—Zl):pL: b -F _ 50400
4 g(L-z,) 981(08-04)_

R=R+
12844 kg/m?®

(c) Estado final:

7, = 74100 kPa) = —30 °C (la temperatura disminuye a pesar de ser un proceso de calenta-
miento).

X, = 0,6208.

(d) Calor aportado:
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Se deduce del balance de energia: (P1) Q— W =AU

El célculo del trabajo requiere conocer la linea de estados. Con la condicion de equilibrio meca-

nico se puede deducir que el proceso es rectilineo, pues en todo momento el volumen es pro-
porcional a la presién:

V
P= PO +pLg(L_Z) = Po +pLg(L_zj = (Po + pLgL)_%V
2
W= deV —PW,-V,)= M(0,08—0,04)
1 2 = 5,008 kJ (integral de un trapecio)

AU= AH— APV) = m(h, — ) — (P, Vs — PLV4) = 16,848 — 1,984 = 14,864 k]
.. Q =14,864 + 5,008 = 19,872 kJ



Tema 4 - EL GAS IDEAL

El Modelo de Gas Ideal (MGI) es un modelo sencillo que describe de forma aproximada
el comportamiento de los gases a bajas presiones.

1. DEFINICION DE GAS IDEAL

El MGI consta de dos ecuaciones de estado: ecuacion de estado térmica (relacion P-v-T)
y ecuacion de estado energética (relacion u-v-T). En realidad no son independientes: la
ecuacion de estado energética se puede deducir de la térmica; sin embargo, de momento
las postularemos como dos ecuaciones independientes:

e Ecuacion de estado térmica: PV=mRT

e Ecuacion de estado energética: u=u(T)

1.1 ECUACION DE ESTADO TERMICA

Es un hecho experimental para sustancias simples compresibles: la relacion Pv/T se
aproxima a un valor fijo a bajas presiones:
lim Tyl lim . lim % =R, [J/kg K] [4.1]

P00 T p—0 pT y—o0

La constante R, depende de cada sustancia, pero es independiente de la temperatura.

Si se expresa la ecuacion [4.1] en volumenes molares (multiplicando por el peso mole-
cular del gas), el valor limite es el mismo para todos los gases
Pv

lim—==R 4.2
V—>00 T [ ]

donde R es la constante universal de los gases, cuyo valor es

R =8,31451 J =8,31451 L [4.3]
mol K kmol K
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La relacion entre las dos constantes (la universal y la de cada gas) viene dada por
R, =— [4.4]

Por tanto, la ecuacion de estado térmica del Gl (gases a bajas densidades) es cualquiera
de las siguientes:

Pv=RT
P=pR,T
Pv, =RT [4.5]
PV =mR,T
PV = NRT

15001

1000

PikPa)
500 0.2
= J" "'Ir J-J 04
0 0.5 v(m"3kmal)
400 =
800 1200 IERT 1
T(K)

Figura 4.1 — Superficie P-v-T de un gas ideal. Las lineas rectas dibujadas son isoba-

ras. Se trata de una superficie reglada. Ha sido dibujada con el comando de Maple:
P:=R*T/v:plot3d(subs(R=8.314,P*1e-2),v=0.1..1,T=300..2000,axes=boxed, contours=20,orien
tation=[18,60], labels=["v(m"3/kmol)~, " T(K) ", P(kPa) " ]);

La desviacién respecto al comportamiento del Gl se mide con el factor de compresibili-
dad:

Pv P
L=—rr = [4.6]
RT pR,T

Es evidente que una definicion alternativa del MGI es

P—0

El comportamiento P-v-T de los gases no ideales (gases reales) se puede hacer analizan-
do su desviacion del MGl, con el factor de compresibilidad. Se ha comprobado que, si
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se expresan la presion y la temperatura divididas por la presion critica y la temperatura
critica (coordenadas reducidas: P,=P/P., T,=T/T,), el comportamiento de todos los ga-
ses reales es practicamente idéntico, con pequefias diferencias.

La superficie P-v-T tiene el aspecto mostrado en la Figura 4.1. En la Figura 4.2 se mues-
tran varias isotermas en el diagrama P-v.

1 I:":":I _: '\ \ \ \ '\\.
anu@ \\:?\\\ fifgz
00 _ \ \\\‘ :::\\x_

] “%K — T
PikPa) 1
(405 “x h“
] \ \\\ —
200 5____“___:
04 : . : :
i g 10 15 20

w{m™3/kmol)

Figura 4.2 — Isotermas en el plano P-v de un gas ideal. Imagen dibujada con el co-

mando de Maple:
restart:T:=P*v/R:plot3d(subs(R=8.314,T),v=0.1..20,P=0.1..1000, axes=boxed, style=contour
,contours=10,color=black,orientation=[-90,0], labels=["v(m*3/kmol)~, " P(kPa) ", T(K)"D);

1.2 EcuACION DE ESTADO ENERGETICA

La ecuacion de estado energética relaciona una propiedad energética (p.ej. la energia
interna o la entalpia) con las demas variables (presion, volumen y temperatura). Para un
sistema simple, es funcion de dos variables, u=u(T,v); pero veremos que para el Gl se
reduce a u=u(T). La deduccion experimental se basa en la experiencia de Joule.

1.2.1 Experiencia de Joule

La experiencia de Joule es la expansion libre adiabatica de un gas a bajas presiones.
Joule dispuso de dos depdsitos de cobre A 'y B, conectados por medio de una valvula C.
En B se hace el vacio, y en A se introduce un gas a determinada presion. El conjunto
esta aislado térmicamente (adiabatico). Se abre la valvula C, se permite que el sistema
alcance el equilibrio y se mide cuidadosamente el cambio de temperatura del gas. Joule
observo que, a bajas presiones, la temperatura del gas no cambiaba.

Anélisis del proceso: es una expansion libre (=0, expansion contra el vacio) adiabatica
(O=0) irreversible (no estatico) en sistema cerrado. Aplicando el P1,

AU=0-W =0

Luego es un proceso isoenergético (la energia interna se mantiene constante).
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Figura 4.3 — Experiencia de Joule.

La observacion experimental de Joule puede resumirse en el coeficiente de Joule, que es
la variacion de la temperatura al cambiar el volumen en un proceso isoenergético:

oT ) . L
iy E[Ej ; en este caso: Llﬂgyj =0 [4.8]

Aplicando la regla de la cadena8, puede desarrollarse la definicion del coeficiente de
Joule:

a) ¢
oT ),
Es decir, en un gas a bajas presiones (Gl) la energia interna no depende del volumen;
por tanto, solo es funcion de la temperatura:

[4.9]

que es la ecuacion de estado energética del gas ideal. También puede expresarse en
forma diferencial,

J

_(aa_ﬂ :_(Zl __(ZQT o [Guj 0

B v

du=cdT 6 dU=mcdT [4.10]

donde ¢(7) sera distinto para cada gas.

8 Dos modos de aplicar la regla de la cadena se pueden deducir de la siguiente manera: sea una funcion de
estado x=x(y,z), 0 también y=y(x,z). Utilizando notacién abreviada, las diferenciales totales de x e y se
pueden expresar como dx = x,dy + x.dz, y dy = y.dx + y.dz. Sustituyendo dx en la segunda ecuacion y
agrupando términos, queda 0=(y.x,~1)dy + (yx.+y.)dz. Como dy y dz pueden tener cualquier valor, los
coeficientes de la ecuacion diferencial deben ser nulos. De ahi que y.x, = 1; y.x. = =y. = yx.z, = -1. Con

0 0
la notacién habitual, aIE =1y (@j (a—x) (%j =-1.
ax B ay R ax 2 aZ ¥ ay X
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1.2.2 Energia interna y entalpia de un Gas ldeal

En un GI, la energia interna s6lo depende de la temperatura (ecuacién de estado energé-
tica). La entalpia de un GI también es funcion exclusiva de la temperatura:

h=u+Pv=u(T)+RT = h(T)

En general, para cualquier fluido, la determinacion del cambio de energia interna en un
proceso se hace integrando la ecuacion diferencial

ou ou : S ou
u=u(T,v) .. du :(—j dT+(—] dv .. Au :-[CVdT_'_-[(_j dv
or ), v )y 1 N0V ),

Para un gas ideal la segunda integral se anula. En la entalpia ocurre lo mismo, luego
ambas funciones pueden calcularse en un Gl integrando los calores especificos en los
limites de temperatura del proceso:

2 2
Au=[e,dT; Ah=|[c,dT [4.11]
1 1

Como u y A son aqui funciones de una variable, los calores especificos de un Gl son las
derivadas totales, no las parciales:

" \er), dr' " \or), dr [4.12]

Los dos calores especificos principales (cy y cp) no son independientes en un GI. Par-
tiendo de la definicion de entalpia,

h=u+Pv .. dh=du+d(Pv) .. c,dT =c,dT +RdT

¢, =c¢, +R| (relacion de Mayer, solo para GlI) [4.13]

Como la energia interna y la entalpia de un Gl son funcién exclusiva de T, sus primeras
derivadas (cy y cp) también lo son. El cociente de los calores especificos, denominado £,
también es solo funcion de la temperatura:

k=cplc, [4.14]

Las ecuaciones [4.13] y [4.14] permiten expresar ¢y Y cp en funcion de &:

o == =R 4.15
"ok-1 k-1 [4.15]
Las propiedades energéticas de los gases ideales suelen venir expresadas de dos mane-
ras alternativas:
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e como tabla para cada gas de u=u(T);

e 0 bien en funcidn de los calores especificos de cada gas, que habitualmente se pue-
den ajustar a una expresion del tipo

cp=a+bT +cT? +dT°® [4.16]

En la Tabla 5 del Cuaderno de Tablas y Diagramas se muestran los coeficientes a, b, ¢ y
d del calor especifico para varios gases a bajas presiones.

2. EL GAS PERFECTO

Se llama gas perfecto al gas ideal con calores especificos constantes, es decir, aquél en
el que la diferencia de energia interna —y de entalpia— es proporcional a la diferencia de
temperatura entre dos estados. Supone una simplificacion ain mayor del MGI. Experi-
mentalmente se observa que, a las temperaturas habituales de trabajo (200 K < 7'< 1000
K):

e Gases monoatémicos (He, Ne, Ar, etc.): ¢y=3R/2 .. cp=5RI2 .. k=5/3=1,667
e Gases biatomicos (02, H,, CO, aire, etc.):cy=5R/[2 .. cp=TRI2 .. k=7/5=1,40
e Gases poliatdmicos (H,0, CHg, SO, etc.): k= 1,1 - 1,35 (variable)

Los valores del calor especifico en gases monoatémicos y biatdbmicos también se dedu-
cen tedricamente a partir de los postulados de la Mecanica Estadistica (energia de un
conjunto de particulas sin interaccion, con determinada distribucién de velocidades).

En todo caso, para cualquier gas en intervalos pequefios de temperatura se puede supo-
ner que el calor especifico es aproximadamente constante, o al menos que existe un va-
lor medio del calor especifico en ese intervalo de temperaturas: por el teorema del valor
medio, existe un valor medio de cp en el intervalo considerado

n
IcpdT

T,
— - n
Ah:IcPdecP(Tz—ﬂ) CP:TZ—Tl

[4.17]

i

En la Tabla 6 del Cuaderno de Tablas y Diagramas se listan valores medios de cp entre
T1 =298 Ky T, variable para varios gases.

Para un GI con calores especificos constantes (gas perfecto), la energia interna y la en-
talpia son

AU=mcyAT 'y  AH=mcpAT [4.18]
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Empleando la ecuacion de estado térmica y las ecuaciones [4.11] es posible obtener
otras expresiones para el célculo de la variacion de energia interna y entalpia, en fun-
cion de k£ y los limites de presion y volumen en el proceso.

354
34
33
cp[dfmol K] 37
314

a0

29 . . . : :
A00 BO0 800 1000 1200 1400
T[K]

Figura 4.4 — Calor molar isobaro del aire: dependencia con la temperatura. Dibujo

realizado con el comando de Maple:
restart:cp[aire]:=28.087+1.965e-3*T+4.8e-6*T"2-1.9648e-9*T"3:plot(cp[aire],T=298..1500
,axes=boxed, labels=["T[K] ", “cp[J/mol K] 1);

50000+
400001
30000
h-hi[Jimal]

200001

100004

U 400 600 800 1000 1200 1400
T[k]

Figura 4.5 — Entalpia molar del aire: dependencia con la temperatura. Dibujo reali-

zado con Maple:
plot(int(cp[aire],T),T=298..1500,0..50000,axes=boxed, labels=["T[K] ", "h-hO[J/mol]"]);

El calor especifico varia poco con la temperatura, como puede verse en la Figura 4.4;
esto justifica de modo razonable la aproximacion de calor especifico constante. De este
modo, la entalpia de un Gl varia de forma aproximadamente lineal con 7 (Figura 4.5).

Ejemplo 4.1

Calcular el cambio de energia interna y entalpia cuando 2 kg de aire pasan de 25 °C a 500 °C.
Repetir el calculo para 2 kg de CO, y de H,.

Solucion
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De acuerdo con la Tabla 5, el calor molar del aire es:

cp (aire) = 28,087 + 1,965:10° T + 4,8-107° T2 — 1,9648-107° T° [kJ/kmol K]
En la Tabla 4 se leen el peso molecular y la constante R del aire:

M (aire) = 28,96 [kg/kmol] R (aire) = R/M = 0,287097 kJ/kg K
La variacion de entalpia sera

773
20kl [ (28,087 +1.965-10°7 + 4:8-10° 7 ~19648-10°°T° T [ki/kmol]
28,96 [kg/kmol]

298

1965-1072
2

TZ
AH = IchdT =
T

__2 | 28087(773 - 298) +
28,96

=992,1[kJ]

(773% —298%) +

-9
(773° — 298%)— 71’96451 L

-6
% (773" - 2984)}

La variacion de energia interna puede calcularse de la misma manera, integrando el calor molar
isocoro, que a su vez se deduce de la relacién de Mayer:

cv= cr— R = (28,087-8,314)+1,965-10°T+4,8-10°T?~1,9648-107°T3 [kd/kmol K]
Otro modo mas rapido para calcular AU es mediante la definicion de entalpia:
AU = AH-A(PV) = AH—mRAT = 992,1 — 2(8,314/28,96)(500-25) = 719,4 [kJ]

Para el calculo de la entalpia también puede emplearse la Tabla 6, que da calores molares me-
dios entre 25 °C y varios valores de T; esta tabla se emplea mucho en Termoquimica y andlisis
de combustion, pues la temperatura de referencia en esos casos es siempre 25 °C:

AH = m<cp>AT = 2 (30,246/28,96)(500-25) = 992,2 [kJ]
La suposicién de gas perfecto biatomico daria los siguientes resultados:
AU = mcyAT = m 5R/2 AT = 2 (5)(8,314/28,96)/2 (500-25) = 681,8 [kJ]
AH = mcpAT = m 7R/2 AT = 2 (7)(8,314/28,96)/2 (500-25) = 954,6 [kJ]
Para el caso del CO, y H, los calores molares isobaros son
¢ (CO,) = 22,2426 + 59,77-10° T — 34,987-10°° T? + 7,464-107° T2 [J/mol K]
cp (Hy) = 29,087 —1,9146-103 T + 4,00125-10° T? — 0,8698-10~° T [J/mol K]
y los pesos moleculares, M(CO,) = 44,010; M(H;) = 2,016. Se obtiene como resultado final:
AH (CO,) = 970,0 [kJ] AU (CO,) = 790,5 [kJ]
AH (H,) = 13723 [kJ] AU(H,) = 9805 [kJ]

Notese el efecto del peso molecular.

3. PROCESOS CUASIESTATICOS EN GASES IDEALES

Consideramos ahora varios procesos elementales cuasiestaticos para un gas ideal. Co-
nocemos la ecuacion de estado y tenemos expresiones para calcular la energia interna y
la entalpia; por tanto, se pueden obtener expresiones para el trabajo y el calor de proce-
S0s cuasiestaticos en sistema cerrado.

La expresion matematica que relaciona los estados termodinamicos intermedios de un
proceso se denomina ecuacion de la linea de estados (ELE). Es evidente que sélo esta
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definida cuando los estados intermedios del proceso son estados de equilibrio, es decir,
en procesos cuasiestaticos.

Para un sistema simple el trabajo en un proceso cuasiestatico se puede calcular inte-
grando

2
W =[Pdv+w, (conW,<0) [4.19]
1

Si el trabajo disipativo es nulo, el proceso serd ademas reversible (cuasiestatico y sin
disipacion). Supondremos en los casos siguientes que el trabajo disipativo es nulo; en
caso contrario, habria que afadirlo al trabajo asociado al cambio de volumen para tener
el trabajo total.

3.1 PROCESO ISOCORO

En un proceso a volumen constante (isocoro) se cumple dV=0, el trabajo cuasiestatico
es cero y la interaccién de calor se deduce de la Primera Ley,

T,
Q=AU =m|c,dT [4.20]

T
y para ¢y constante,

Q=AU =me, (T, -T) [4.21]
La ELE es simplemente ' = 1’1, 0 bien v = v,.
3.2 PROCESO ISOBARO
Para un proceso a presion constante (isobaro), la ELE es P = P;. El trabajo sera

W =P(V,— V1) =mR(T>— T1) [4.22]

y el calor se deduce de la Primera Ley,

h
Q-PAV=AU obien Q=AH = [mc,dT [4.23]
T

gue para cp constante es

Q =AH= I’I’le(Tz - Tl) [424]
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3.3 PROCESO ISOTERMO

En un proceso a temperatura constante (isotermo) la ELE es T = T3. Por ser gas ideal,
Au = Ah = 0; se deduce de P1:

Q=W =[Pdv [4.25]

Sustituyendo la ecuacion de estado P = mRT/V e integrando se tiene

V. P,
Q:WszTInVZ:PlVlIn?l [4.26]

1 2

3.4 PROCESO ADIABATICO

Deduciremos en primer lugar la ELE. En un proceso adiabatico 60 = 0, y la Primera
Ley en forma diferencial es

dU =—-oW [4.27]
y para un proceso cuasiestatico
meydT = -PdV
Dividiendo ambos miembros por mRT = PV se deduce
S dT __dv
R T V

que integrando para ¢y constante conduce a

A 28]
NS '

0 bien
V! = cte. [4.29]

Empleando la ecuacion de estado térmica del gas ideal, ec. [4.5], se pueden obtener
otras expresiones de la ELE de un proceso adiabatico cuasiestatico y sin disipacion en
gas ideal. Se resumen en la Tabla 4.1 en funcion de los volumenes especificos.

Como el calor es igual a cero, el trabajo en un proceso adiabatico es

W=—AU [4.30]
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Por tanto, usando la ecuacion [4.18] y la ecuacion de estado térmica del Gl, ec. [4.5], es
posible determinar el trabajo de un proceso adiabatico para un Gl en funcién de los es-
tados inicial y final; si el calor especifico es constante queda:

W= —ch(Tz - T;L) [431]
1
W=——(BV-PBV,) [4.32]
k-1
E
mRT P )&
W=r"l1-|22
1 [PJ [4.33]

Tabla 4.1 — Diversas expresiones de la ecuacion de la linea de estados de
un proceso adiabdtico reversible en un gas ideal.

Variables Forma diferencial Forma integral para & = cte.
1-k
T,v d—T+(k—1)ﬂ=0 v = cte. |2
T Y T 2
—k
dP dv P, v
P,v —+k—=0 Pv* =cte. Z=2
P v P v,
k-1 =
T P d_T_ud_P:O P — cte Q: i k
r k P T L \AR

4. EL PROCESO POLITROPICO

Un proceso cuasiestatico cuya ELE es Pv" = cte. se denomina proceso politropico. En el
apartado anterior se han estudiado algunos casos especiales de procesos politropicos:

proceso isocoro: v = cte. Pv” = cte. n=o
proceso isobaro: P = cte. PV° = cte. n=0
proceso isotermo: T = cte. Pv' = cte. n=1
proceso adiabatico cuasiestatico: Q=0 PV =cte. n=k

Los procesos habituales de compresion o expansion de gases no son adiabaticos ni iso-
termos. Habitualmente estos procesos puede aproximarse a politrépicos con 1 < n < k
(aunque hay procesos con otros valores de n).

La ELE de los procesos politropicos en gases ideales puede deducirse planteando P1 en
forma diferencial (proceso cuasiestatico):
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dU =860 — oW = 60— PdV— oW,  siendo oW, <0 [4.34]

Se define proceso politropico aquél que tiene lugar con capacidad calorifica constante:
C = mc = (8Q—0W)IdT = cte.; es decir, un proceso a lo largo del cual la temperatura del
gas varia proporcionalmente con el calor intercambiado con el entorno (6Q) o “genera-
do en el interior” por rozamiento (—oW,):

medT = 0Q — oW, siendo oW,<0 [4.35]
Sustituyendo [4.35] en [4.34] queda

dU = mcdT — PdV
Reorganizando y sustituyendo la ecuacion de estado energética del Gl, ec. [4.10],

m(cy—c)dT = — PdV [4.36]
Dividiendo ambos miembros por la ecuacion de estado térmica mRT = PV

c,—edl __ &V 4T R dV_

R T v =~ T ¢ —-cV

0 [4.37]

Por analogia con la ELE de los procesos adiabaticos reversibles (Tabla 4.1), se define
un parametro » que viene dado por
R ¢

=n-1 .. n=
¢, —c ¢, —C

[4.38]

De este modo, para ¢y =cte., n = cte., y se deduce la ELE de un proceso politrpico en
gas ideal, resumida en la Tabla 4.2 en funcién de diversas parejas de variables de esta-
do; obsérvese el paralelismo con la Tabla 4.1. En el proceso adiabético ¢ = 0, luego n =
k.

El trabajo cuasiestatico en un proceso politropico se calcula a lo largo del camino en el
que PV" = P.1y" = P,V," = cte.:

nr (Vzl—n —pE )

2 2 n
A
1 V" 1-n

de donde se deducen las siguientes expresiones:

mR
W=;jﬂﬂ—ﬂ) [4.39]

1
W=;jﬂﬂﬂ—%%) [4.40]
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n-1

mRT, P\
W = 1-
1 ( Plj [4.41]

La interaccion de calor se puede calcular a partir de P1:

O =AU +W =me, (T, T)+ (T ~T,) =mR(T, T){ﬁ— 11}
n

Tabla 4.2 — Diversas expresiones de la ecuacion de la linea de estados de
un proceso politropico en un gas ideal.

Variables Forma diferencial Forma integral para k = cte.
1-n
dT T. 1
T, v (n 1)—20 Tv”*l = cte. 2 | 2
T T, V1
dP dv P, v, )
P —+n—=0 Pyv" =cte. 2 _| 2
P v P 12
n-1 n-1
T, P ar _n-1dP_o  po de.  2_[f)”
T n P T, P,
Ejemplo 4.2

A partir del Primer Principio, demostrar que para un gas ideal (Pv = RT, du = ¢,dT ), el expo-
nente politropico (Pv" = cte.) de una expansion o compresion adiabatica viene dado por n = 1
+ R/CV = Cp/C\/ = k.

Solucion

g=0=>w=-Au; Au:J.TTZCVa’T:cv(T2 —Tl);

v P 1—n_ 1-n P _P R
14):.[}1 PdV:J-v1 vvl dv = Pl‘}l,, V, 1_;:1 — Zvi_anI _1 n(T _Tl);
= du= (1~ 1) = (- )= n= R R Sy de
N 1-nv 2 T, c, ¢ 4

Ejemplo 4.3

No todos los procesos en gas ideal son politrépicos. Por ejemplo, deducimos ahora la proyec-
cién en el plano P-v (es decir, la ELE) de un proceso de expansion adiabatica cuasiestatica con
rozamiento constante de valor r, sin otros tipos de trabajo.

Solucién

La expresion del P1 en proceso cuasiestatico es
dUu = mc,dT = -6W = —P.dV
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Por equilibrio de fuerzas (proceso cuasiestatico),
P=P.+r = mcdT =- (P -ndV

A partir de mRT= PV se deduce mdT = (PdV + VdP)/R, que sustituyendo queda
(c/R)(PAdV +VdP) =—-=(P-rdV .. (cyP/R+ P -r)dV + (c/R) VdP =0

Agrupando términos se llega a la expresién diferencial de la ELE; en funcién de volimenes es-
pecificos:

k dv/v + dP/(P —rR/cp) =0
que integrando para k = cte. queda
(P — rR/co)V* = cte.
que evidentemente no es la ecuacién de una politropica.

No obstante, el trabajo en un proceso de estas caracteristicas se puede calcular por el P1, sin
necesidad de conocer la ELE:

W = —mcyAT = — (PoV, — PiV)/(k — 1)
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 4.4

Un gas perfecto monoatémico sufre dos transformaciones politropicas reversibles de clases t =
o y t = 3 desde el mismo estado inicial, que producen el mismo trabajo. En la primera trans-
formacion la presion se reduce a la mitad y la temperatura inicial es de 500 K. Calcular la tem-
peratura final en la politrépica t = 3 y el calor intercambiado en ambas transformaciones.

Dato. Relacion entre el exponente politrépico ny la clase t: n = 1 + 1/t.
Solucion

Se sabe, por tratarse de un gas ideal monoatoémico, que cy = 3R/2 y cp = 5R/2.

Parat =ow,n=1yparat=3,n=4/3.
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>V
El trabajo de un proceso politrépico en gas ideal es
NR(T, - T,)
2~ l1-n

Esta férmula es aplicable al segundo proceso. El primer proceso, por contra, es isotermo cua-
siestatico (n=1), por lo que el trabajo viene dado por:

w, = [Pav = [ 22L ay = nrr, In“2 _ NRT, In2
1 7 v, P,
Sustituyendo para 1 mol: w;= 500 R:In 2
W,= R (T,-500) / (-1/3)
Como por el enunciado w; = w,, al igualar y despejar se obtiene:
T,= 500 [1—(In 2)/3] = 384,47 K
Para calcular el calor intercambiado, se aplica el P1 a ambos procesos:
Proceso 1 q—w = Au = 0 (dado que el proceso es isotermo)
g1 = w; = 500R:In 2 = 2881,41 J/mol
Proceso 2. g2=W + Au = w + ¢y(T,—T;) = 2881,41 + 3R/2(384,47-500)= 1440,4 J/mol

Ejemplo 4.5

(Examen del 10/02/95) El dispositivo de la figura esta construido en su totalidad con paredes
adiabdticas, incluido el émbolo de cierre E. Inicialmente el recinto de la derecha, cuyo volumen
es mitad del de la izquierda, esta vacio y la valvula V cerrada, mientras que en el recinto de la
izquierda hay 20 litros de gas a 1 bar de presién y 25 °C de temperatura.

E

Por desplazamiento del émbolo se comprime reversiblemente el gas hasta reducir su volumen
inicial a la mitad, en cuyo momento el émbolo se bloquea para asegurar su inmovilidad. Una
vez alcanzado este estado intermedio se abre la valvula V, con lo que el gas pasa a un nuevo
estado. Finalmente y suprimiendo el caracter adiabatico de las paredes, se suministra o elimina
reversiblemente el calor necesario para que el gas vuelva al estado inicial.

Calcular el calor y trabajo desarrollado en cada uno de los tres procesos descritos, asi como las
correspondientes variaciones de energia interna, representdndose asimismo en el diagrama
presién-volumen especifico.



Problemas resueltos 87

Datos: se supondrd el gas ideal con ¢y = 20 J/mol K, despreciandose el volumen del conductor
que pone en comunicacion los recintos.

Solucion

Conocido cy y sus relaciones con ¢ y k, se obtiene ¢, = ¢y + R = 28,314 J/mol-Ky k = 1,41.
Proceso 1-2. Por ser adiabatico, Q,,=0
le = - AU12 = —NCV(Tz—Tl) [1]

Para determinar el nimero de moles N, se parte de la ecuacién de estado del gas ideal en el
estado 1: N = P,V4/RT; = 0,807 mol

Ahora hay que hallar T,: basdndonos en que 1-2 es un proceso adiabatico reversible de un gas
ideal,

Py = Pi(Va/V,) = 2,65 bar; T, = Ty (Po/P1)™V® = 396,5 K

Sustituyendo en [1], W, = —-1612,2 J

Por el P1, AU, =-W;»,=1612,2J

Proceso 2-3. Por ser también un proceso adiabatico, Q.3 = 0. Ademas, W3 = O por tratarse
de una expansion adiabéatica en ausencia de fuerzas exteriores (expansién libre o expansion
contra el vacio). Légicamente, por el P1 se obtiene AU»3=0.

Proceso 3-1. Por tratarse de un proceso ciclico AUpta) = AU12+AU23+AUs; = 0 = AUz = —
1612,2 J.

Por seraV = cte. = W3, = 0.
Por el (Pl) = Q31 = AUz =-1612,2 J.

Ejemplo 4.6

Un cilindro rigido de paredes adiabaticas, tiene un piston, también adiabatico, que puede mo-
verse libremente sin rozamiento dentro del cilindro.

| é é
- z 4
7 . .
7 7 7
%///////////////////////////////////////////////////////////A

Inicialmente, el pistén divide al cilindro en dos partes iguales, denominadas A y B en la figura, y
cada parte contiene 1 mol del mismo gas ideal a 300 K de temperatura y 100 kPa de presion.

Se instala en la parte A un calentador eléctrico por el cual se hace pasar una corriente de modo
que aumente muy lentamente la temperatura de la parte A hasta 600 K.

Suponiendo despreciables las capacidades calorificas del cilindro y del pistén y sabiendo que el
calor especifico del gas ideal es ¢y, = 5R/2, se pide hallar: (a) presion final de ambos comparti-
mentos A y B; (b) temperatura final del compartimento B; (c) trabajo eléctrico suministrado al
sistema por el calentador.

Solucién

(a) En la camara B se da una compresién adiabatica, cuasiestatica y sin rozamiento. Asi, puede
decirse que Qg = 0y que

PVy =cte. [1]
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¢, ¢,+R SR+R 7
donde: k =—= =3 =—=14
c, c > R 5

v

El volumen total del sistema a lo largo del proceso es constante:
Var+ Ve =Va+ Ve [2]

Existe equilibrio mecanico, por lo que

Poa= P =P, [3]

Ya que se trata de gases ideales, con [2] y [3] se puede escribir:

NARTAl NBRTBl NARTAZ NBRTBZ 2]1 TAZ +TBZ
+ = + : =

(4]

PAl PB]_ B PAZ PBZ h ﬂ P2
De [1]:
k k =t
N ,RT N,RT, T P #
PBlVBkl = P32V3k2 PBl[BP—Bl) = Py, (%} TLQ - [PLQJ [5]
Bl B2 Bl Bl

Se tienen dos ecuaciones ([4] y [5]) y dos incognitas (Tg, y Pg,); resolviendo:

k-1
2P, _ Ty Ty _ 600 (sz k

= — + | —=
BT, T, 300 \PR
k-1

5 AR
2l = | =2+|—
I A

Por tanteos, se obtiene que P,/P; = 1,569, de donde P, = 156,9 kPa.
(b) De [5], T2 = 300-(1,569)°14 = 341,2 K.
(c) Aplicando el P1, AUp = Qa— Wh— We = — Wa— Wy

AUg = Qg — Wp = —Wjp

(4]

por otra parte, Wy =-Wp
Con estas ecuaciones se concluye que :
We = —(AUp+AUg) = —AU = —[NaCy(T24a—T1a) + NaCy(T2s—T1)] =
= —[1-5/2-8,314 (600-300) + 1-5/2-8,314 (341,2-300)] = —7092 J.

Ejemplo 4.7

Se dispone de un recipiente cerrado y aislado térmicamente, cuyo interior esta dividido en dos
camaras A y B, por un émbolo libre sin rozamiento y también aislado. Cada cdmara esta provis-
ta de un sistema de calefaccion eléctrica alimentado desde el exterior. En A hay 2 mol de un
gas ideal biatdmico a 300 K y 1 bar. En B hay cierta cantidad del mismo gas a igual presion y
temperatura que en A, y ademas un depdésito de 50 litros, de pared rigida y diatérmica, lleno
con otra cantidad del mismo gas a la presion inicial de 3 bar. El volumen inicial de B (incluyendo
el depdsito D) es 3 veces el de A. El sistema experimenta la siguiente evolucion:
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12 etapa: Mediante los sistemas eléctricos citados se calientan ambas camaras, con lo que el
émbolo se desplaza, interrumpiéndose el calentamiento cuando la temperatura del gas A alcan-
za los 600 K. El gas en A ha sufrido en la operacion un proceso reversible y politropico, de

ecuaciéon Pv? = cte.

22 etapa: Concluida la 12 etapa, se bloquea el émbolo y se quita su aislamiento térmico. Al

alcanzarse el nuevo equilibrio térmico, el depdsito que hay en B se rompe.

Se pide: (a) presion y temperatura en la camara B al final de la 12 etapa; (b) calor suministrado
a cada camara en julios; (c) temperatura en ambas camaras al final de la 22 etapa; (d) exceso

de presién del depdsito D sobre su entorno en el momento de su rotura.
Solucién

a) Presion y temperatura en la cdmara B al final de la primera etapa.
Tomaremos R = 8,314 J/mol-K = 8,314 kPa:I/mol-K.
- Estado 1:
Naz = Na =2 mol (dato); Ta; =300 K (dato); Pa =1 bar =100 kPa (dato)
Va1 = Na R Taz / Paz = 2-8,1344-300/100 = 49,89 |
Tg1 = Tar = 300 K (dato); Pp; = Pa; = 100 kPa (dato)
Vg +50 =3Vy =149,661 . Vg =99,66 |
Ng1z = Ng = Pg; Vp; / R Ty = 100-99,66/(8,314-300) = 3,995 mol
Tor = Ter = 300 K; Pp; = 3 bar = 300 kPa (dato); Vp; =501 (dato)
Nps = Np = Pp; Vp / (R Tpy) = 300-50/(8,314-300) = 6,014 mol
- Estado 2:
Ta =600 K (dato)

n-1 -2

n

T Pap | 0 Tay | 01 600) —2-1

PAVA? = cte. .. ﬂz(ﬂj o Pw=Pu [ﬁj =100 (—] =158,7 kPa
TAl pAl Al 300

Va2 = NaA R Tpp / Pap = (2-8,314-600)/158,7 = 62,85 |
Pgo = Py, = 158,7 kPa

Ve + Vb2 + Va2 = Vg1 + Vp1 + Vg
Vg2 = V1 + (Va1 — Va2) = 99,66 + (49,89 — 62,85) = 86,69 |
Tgy = Pgy Vo / (Ng R) = 158,7-86,69/(3,995-8,314) = 414,26 K
Vp2 =Vp =501
Tp2 = Ty = 414,26 K
P2 = Np R Tpp / Vp = 6,014-8,314-414,26/50 = 414,3 kPa

b) Calor suministrado a cada cdmara en julios.

Wa = —Na R (Taz —Ta1)/(n — 1) = -2-8,314-(600-300)/(—2-1) = 1 663 J
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AUp = Na Cy (Taz —=Tar) = 2:(5/2)-8,314-(600-300) = 12 472 ]

Qr=Wp+ AUy, =1663+12471=14134)
W =—-W,=-16631J
AUg = Ng ¢y (Tg —Tg1) = 3,995-(5/2)-8,314-(414,26-300) = 9 488 J

Qe =Wp+AUg =—-1663 +9488 =7825]
Wp =0

Qo = AUp = Np ¢y (Tpz —=Tp1) = 6,014-(5/2)-8,314-(414,26-300) = 14 283 J
Qi =Qa=14 134
Qq = Qs + Qp = 22 108 J
¢) Temperatura en ambas camaras al final de la segunda etapa.
-Estado 3: Tpz=Tez=Tpz = T3
Q=0,W=0 .. AUp=0 .. (AUp+ AUg+ AUp)» =0
Na Cv (Ts — Taz) + Na Cy (Ts — Tez) + Np Cy (Ts = Tpz) =0

T3 = (Na Taz + Ng Tgz + Np Tpz) / (Na + Ng + Np) =
= (2-600 + 3,995-414,26 + 6,014-414,26) / (2 + 3,995 + 6,014) = 445,19 K

d) Exceso de presién del depo6sito D sobre su entorno en el momento de la rotura.
Ves = Vg = 86,69 |
Pss = Ng R T3 / Vgz = 3,995-8,1344-445,19/86,69 = 170,6 kPa = 1,706 bar
Pps = Np R T3/ Vp = 6,014-81344-445,19/50 = 445,2 kPa = 4,452 bar
O Pp3—Pgy=445,2-170,6 = 274,6 kPa = 2,746 bar

Ejemplo 4.8

(Examen Septiembre 2003) Un sistema cilindro/pistdn de un coche contiene 0,3 L de aire a 90
kPa, 20 °C. El aire se comprime segun un proceso politrépico cuasiestatico con exponente poli-
trépico 7= 1,3 hasta un volumen final siete veces menor. Se pide:

(a) Presion final.

(b) Temperatura final.

(c) Trabajo realizado.

(d) Calor intercambiado con el ambiente, cuya temperatura es de 20 °C.

(e) Entropia generada en el proceso descrito.
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Solucién
(a) Presion final:
P.V1"=P,V," = P,=P,(V4/V,)" = 90(7/1)*® = 1129,5 kPa
(b) Temperatura final:
PoV1/T1=P,Vo/T, = T,=T1(P,V2/P1V;) = 293(1129,5/90)(1/7) = 525 K = 252 °C

(c) Trabajo realizado:

QPvn l-n _ y/l-n
Wy = / PdV = f ! Lav =Py V nqv —Pﬂ/"%
1% -

PV — PV, 11295 ““““ —90-03x103
- B h 9 X = 007136 kJ
l1—n 1 - 1,3

(d) Calor intercambiado con el ambiente:

Q12 — Wy = AUlz
Abrlz = J\'TCV (Tz —_ Tl) =
=Q = —0,01791 kJ

PV, 5
e T = E34¢
=7 3R (T 1) = +0,05342 kJ

Hay un flujo de calor desde cilindro hacia el entorno.
(e) Entropia generada:

g = A5\‘12‘f’A'S'entornn:l

T _P2 PI.L]_ TZ ‘
A P e / ] —_— —) ( —_ —) = —U, I3 xj
S = N (cP ngr—Rng) = 2ot (FRInE — RIngt) = ~0,0450 J/K
— )y +17.,91
ASuomo = —i2 = L = 400612 /K
o = —0,0450 + 0,0612 = +0,0162 J /K > 0

El proceso es irreversible porque, aunque la compresion es cuasiestatica, el intercambio
de calor con el entorno es con diferencia finita de temperaturas.
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En el Tema 2 se han introducido los conceptos de energia, trabajo y calor, y la relacion
entre ellos: la Primera Ley. Sin embargo, esta ley se refiere propiamente a sistemas ce-
rrados, con masa fija. El analisis ingenieril fija su atencion en los equipos, los aparatos,
las maquinas, que generalmente son sistemas abiertos, a través de cuya pared entra o
sale materia. Por esta razon, es conveniente hacer la transicion de masa de control (sis-
tema cerrado) a volumen de control (sistema abierto) para formular las ecuaciones de
conservacion de materia y energia en sistemas abiertos.

A continuacidn, se aplica este analisis a algunos equipos industriales comunes que ope-
ran con circulacion de fluidos, generalmente en régimen estacionario: toberas y difuso-
res, turbinas, bombas y compresores, dispositivos de estrangulacion e intercambiadores
de calor.

1. TRANSICION DE MASA DE CONTROL A VOLUMEN DE
CONTROL

Volumen
de control

Masa de E/* —

control en

movimiento

m

a) Tiempo =t¢ b) Tiempo = ¢ + At
Figura 5.1 — Volumen de control y sistema cerrado relacionado con él.

Se considera un volumen de control cuya frontera se indica por la linea gruesa de la
Figura 5.1. En el proceso que tiene lugar entre los instantes ¢ y ¢ + At, la frontera del
sistema puede modificar su posicién y su forma. Escogemos un sistema cerrado, delimi-
tado por el area punteada, que coincide con el volumen de control en el instante inicial,

tecnun
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mas una cierta cantidad (m,.) que aun no ha entrado. Tras un cierto tiempo la fraccion m,
acaba por entrar totalmente en el volumen de control, pero otra cantidad (m;) ha salido
de él. Ha habido un flujo de materia a través de la frontera.

Se considera ahora el cambio de una propiedad extensiva IT para un proceso que trans-
curre entre los tiempos ¢y ¢ + At. La variacion de IT para el sistema cerrado es

ATT =TI(t + Af) - T1(¢) [5.1]
Para el volumen de control el cambio de IT es
AT, =TT (¢ + Af) = T1,.(2) [5.2]

donde el subindice vc indica volumen de control. En el instante ¢ la masa de control
ocupa el volumen de control, méas el elemento de materia m,:

TI(7) = IT,e(7) + I [5.3]

I, es el valor de la propiedad extensiva en el elemento de materia que ha entrado al
sistema. En el tiempo ¢ + A¢, la propiedad IT del sistema cerrado en movimiento (zona
punteada en la Figura 5.1) se puede relacionar con la del volumen de control (linea
gruesa):

II(t + Af) = T1,.(¢ + A?) + TT [5.4]
donde TI; es la propiedad del elemento de materia que ha salido del sistema.

La propiedad especifica correspondiente a IT serd = = I'l/m. Dividiendo la masa de esos
elementos por el tiempo transcurrido Az, tendremos los caudales masicos entrantes y
salientes:

m,=——= , m; =— [5.5]

Por tanto, el valor de las propiedades I, y I, es

I, =n,m,At ; Il =mxmAt [5.6]

Sustituyendo en [5.3] y [5.4], se puede expresar la variacion de la propiedad en el volu-
men de control como

IT, (t+Ar)—11,, () = T1(¢ + At) = T1(¢) + 7 ,m At — 7w 1 At [5.7]

Dividiendo por At y haciendo el limite cuando Ar — 0, las diferencias de propiedad se
transforman en derivadas con el tiempo; la ecuacion [5.7] se puede escribir para un sis-
tema mas general con varios puertos de entrada y salida como
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Al dIl . ] oam &
_ = —+ — ) =+ .m.
( 0 j PRI Zﬂm = Zlfrm [5.8]

donde 2, es positivo para la materia que entra en el volumen de control, y negativo
para la que sale.

La ecuacién [5.8] se puede integrar entre los tiempos ¢, y ¢, para expresar la variacion de
IT en el volumen de control entre los estados 1y 2:

AT, :AH+Z.|%7zemedt—ZJ%7zsmsdt:AH+Zk:j7zin'1idt [5.9]

e 4 sy i=1 4

Para el caso particular en el que m; es uniforme en todo el puerto respectivo y no varia
con el tiempo, la ecuacion [5.9] se integra muy facilmente:

AIl , =AIT+ Zﬂeme —Zﬂsms = AIl+ iﬂimi [5.10]

i=1

donde m; es la masa total que entra en el volumen de control en el puerto i. Obviamente,
si el puerto es de salida, m; es negativo.

Las ecuaciones [5.8] y [5.10] expresan la transformacion del balance en sistemas cerra-
dos a volumenes de control, y son muy Utiles para extender el andlisis termodinamico a
los volimenes de control.

2. CONSERVACION DE LA MASA EN UN VOLUMEN DE
CONTROL

2.1 DESARROLLO DEL BALANCE DE MATERIA

Derivamos ahora las ecuaciones de conservacion de la masa en un volumen de control,
a partir de las ecuaciones [5.8] y [5.10]. En este caso la propiedad extensiva es la masa:
IT=m,y n=1.De laecuacion [5.10],

Am,, :Am+2me—2ms :Am+imi [5.11]
e s i=1

Sin embargo, para un sistema cerrado, por definicion, Am = 0, por tanto

k
An/lvc = Zme - zms = Zm[ [kg] (me > O! ms < 0) [512]
e s i=1
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es decir, lo que se acumula en el volumen de control es lo que entra menos lo que sale.
Por tanto, la masa contenida en un volumen de control puede cambiar, a diferencia de lo
que ocurre en un sistema cerrado.

La velocidad de variacion de masa en el volumen de control se deduce de [5.8]:

(CZ_'?) =S~ S, |= 2, Tkl [5.13]

La ecuacion [5.13] indica que la velocidad de variacion de la masa contenida en el vo-
lumen de control es el caudal neto de entrada a través de la frontera del volumen de con-
trol (entrada — salida).

2.2 EXPRESION DEL CAUDAL MASICO

El caudal mésico [kg/s] se puede expresar en funcién de otras variables mas sencillas de
determinar experimentalmente: velocidad, seccion de paso y densidad del fluido en cir-
culacion.

Volumen de ?
materia AL

Figura 5.2 — Elemento de materia que atraviesa la superficie de control en un puerto del
volumen de control, durante un tiempo At.

Nos fijamos en un elemento diferencial de la superficie de control en uno de sus puer-
tos, dA. Cuando transcurre el tiempo At, ese elemento de superficie ha sido desplazado
una cierta distancia cAt, donde c es la velocidad local del fluido. La materia que ha atra-
vesado la superficie de control es un cilindro oblicuo, de generatriz cAt. El volumen de
ese elemento de materia sera (c,Af)dA, donde ¢, es la componente normal de la veloci-
dad del fluido. La masa de ese elemento de materia que ha atravesado dA sera

dm = p(c,At)dA

Luego el flujo de materia sera la cantidad de materia dm que atraviesa la frontera por
unidad de tiempo A¢, e integrada para toda el area de paso:

= { pe,dA  [kgls] [5.14]

La expresion [5.14] tiene en cuenta la posible variacion de la densidad del fluido y su
velocidad a lo largo del area de paso. Esta expresion se puede simplificar cuando se
considera flujo unidimensional.
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2.3 FLUJO UNIDIMENSIONAL

La simplificacion de flujo unidimensional requiere dos condiciones:

1) El flujo es normal a las areas de la frontera por donde entra o sale del volumen de
control. (Esta condicidn se puede conseguir simplemente escogiendo una superficie
de control que sea normal al flujo.)

2) Todas las propiedades intensivas, incluyendo la velocidad y la densidad, son uni-
formes con la posicion sobre el area de la frontera donde entra o sale el flujo. (La
velocidad s6lo es homogénea en el area de una tuberia si el fluido no tiene viscosi-
dad —flujo potencial-. Sin embargo, siempre se pueden considerar valores medios
globales.)

Para flujo unidimensional, la ecuacion [5.14] se simplifica a

= ped=AY ki) [5.15]
\% \%

donde ¢ indica la velocidad media del fluido en el puerto considerado. cA4 es el caudal
volumétrico [m?/s].
2.4 BALANCE DE MATERIA EN ESTADO ESTACIONARIO

En estado estacionario todas las propiedades son invariantes con el tiempo, luego la
variacion (derivada) de cualquier propiedad con el tiempo es nula. Por tanto, el término
(dmldt),. = 0; la ecuacion [5.13] queda

imi =0 [kg/s] [5.16]

i=1

0 lo que es lo mismo,
Z me N Z ms [kg/S] [5 17]

Es decir, los caudales totales de entrada y salida son iguales.

Que se cumpla la ecuacion [5.17] no implica necesariamente que el régimen sea esta-
cionario: deben ser invariantes todas las variables, no s6lo la masa total del sistema.
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3. CONSERVACION DE LA ENERGIA EN UN VOLUMEN DE
CONTROL

Derivamos ahora las ecuaciones de conservacion de la energia en un volumen de con-
trol, a partir de las ecuaciones [5.8] y [5.10]. En este caso la propiedad extensiva es la
energia: IT=E [J] y n = e [J/kg 6 J/mol].

Masa de

control en Volumen
movimiento de control

i\ L

_1 ]

%
P,
ce — Cs

B | N Vo ms
' qu \&Q Wﬂ \\@

a) Tiempo =¢ b) Tiempo = ¢ + At

A

A 4

Figura 5.3 — Esquema empleado para desarrollar el balance de energia para un vo-
lumen de control, con un sistema cerrado en movimiento que pasa por él.

En la Figura 5.3 se representan los elementos fundamentales para el analisis energético
de un volumen de control (linea gruesa): una masa de control en movimiento, que en el
instante 7 esta toda dentro del volumen de control, mas un elemento de masa m. y volu-
men 7, que aun no ha entrado; y en el instante ¢ + A la masa ocupa el volumen de con-
trol més otro elemento m, y volumen ¥ que ha sido expulsado del volumen de control.
Se indican las alturas de los puertos de entrada y salida, asi como la presion, velocidad,
etc. de las corrientes que circulan por cada puerto. Ademas, el volumen de control pue-
de realizar interacciones de calor y trabajo con su entorno.

De la ecuacion [5.10],
AE, = AE + Zmeee —stes [5.18]

La energia especifica de la corriente que entra por cada puerto viene dada por

2

%=%+%+giwm1 [5.19]

Pero la variacidn de energia en un sistema cerrado (balance de energia) es

AE=0-W [5.20]
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A continuacion manipularemos el término de trabajo de la ecuacién [5.20], para tener
una expresion que incluya las interacciones de trabajo del volumen de control, y no de
la masa de control en movimiento.

3.1 TRABAJOEN SISTEMAS ABIERTOS. TRABAJO TECNICO

En los sistemas abiertos puede haber trabajo de cambio de volumen (6 = P.dV), igual
que en sistemas cerrados. Sin embargo, es frecuente el intercambio de trabajo axial, o
mas generalmente trabajo técnico, no ligado a una variacion de volumen del sistema
abierto. Por su naturaleza, es evidente que todo el trabajo técnico es trabajo util, a dife-
rencia de lo que sucede con el trabajo de variacion de volumen.

Las interacciones de trabajo de la ecuacion [5.20] (trabajo del sistema cerrado en movi-
miento) se pueden separar en dos categorias: trabajo hecho en la frontera correspondien-
te a las entradas y salidas, y trabajo hecho en cualquier otro punto de las fronteras:

W = %uertus + Wa [521]

Nos referimos nuevamente a la Figura 5.3 para calcular el trabajo hecho por el entorno
sobre el sistema en el puerto de entrada. La presion en el puerto de entrada es P,, y el
volumen del sistema cerrado se reduce aqui en AV = —V,. Por tanto, en el puerto de en-
trada el trabajo del sistema es

We = *PeVe = *Pemeve [522]
Del mismo modo, el trabajo en el puerto de salida es
Wi = PVi= Psmyvy [5.23]

El trabajo en cada puerto se conoce también como trabajo de flujo: el producto Pv
[J/kg] es el trabajo por unidad de masa que se aplica para hacer circular un fluido por
una tuberia. La interaccion de trabajo de la masa de control en todos los puertos es

Wpuertos = _Z Peveme + z PSVS mS [524]
Por tanto, el trabajo total del sistema cerrado es

W=w, - Z Pv,m, + ;RYqumAY [5.25]

El trabajo W, es la interaccion de trabajo del volumen de control con su entorno: inclu-
ye posibles cambios de volumen del volumen de control, pero sobre todo trabajo aso-
ciado a ejes giratorios; por eso se denomina también trabajo axial.
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3.2 EXPRESION DEL BALANCE DE ENERGIA

Sustituyendo [5.25] en [5.20], y ésta en [5.18], se llega a

AE, =Q-W,+ (e+Pv),m,— (e+Pv) m, [5.26]

El primer miembro de la ecuacion [5.26] representa el cambio total de energia que tiene
lugar dentro del volumen de control; el segundo miembro describe las interacciones en
la frontera que producen este cambio.

Sustituyendo la energia especifica, e, de la ecuacién [5.19], queda
6’2 C2
AE, =0-W, +Z(u+Pv+7+gz)eme —Z(u+Pv+7+gz)5ms

y teniendo en cuenta la definicion de entalpia, u + Pv = h:

2 2
AE, =Q=W, + ¥ (h+ " +g2)m =Y (h+= -+ ga),m, | [] [5.27]

S

Una expresion en forma de velocidades de entrada de calor, de fluidos y produccién de
trabajo, es

dE - . :
(Ej =Q-W,+> ki, = hlm,| [Js=W] [5.28]

Las ecuaciones [5.27] y [5.28] son expresiones alternativas para la primera ley de la
termodinamica aplicada a un volumen de control.

3.3 BALANCES DE ENERGIA EN ESTADO ESTACIONARIO

Primera Ley en estado estacionario: de [5.28],

2 2
O~W, =Y (h+ "+ g2) v, = 3 (h+ -+ g2 | [Us=W] [5.29]

Primera Ley para sistemas con una entrada y una salida:

2 2
€, =G

Q-W, =m|(h, —h)+ +g(z, —2z,)| = AH + AEC + AEP [5.30]
O bien, dividiendo por el caudal masico constante:

2 2
C, =€

q=w, = (hy =h)+ +8(z,-z)  [Ikd] [5.31]
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3.4 EXPRESION INTEGRAL DEL TRABAJO EN SISTEMAS ABIERTOS

La interaccion de trabajo de un sistema cerrado con su entorno se puede evaluar como

A
ow=Pdv = w= J.Pdv [J/kg], sistema cerrado, proceso reversible [2.11]

Esta expresion permite el calculo del trabajo si se conoce la relacién entre Py v a lo
largo del proceso. Se puede deducir una expresion analoga para sistemas abiertos en
flujo estacionario. Si el proceso que experimenta el fluido es cuasiestatico y sin disipa-
cion (reversible) a lo largo del volumen de control en flujo unidimensional, la ecuacion
[5.25] se puede expresar, por unidad de masa que circula,

W=Wa—ZPeveme+ZPSvsms = w=w,-Pv,+Pv,
e s

= ow=0ow, +d(Pv) = ow, = ow—d(Pv) = Pdv— Pdv—vdP = —vdP

= 6w, =—vdP = |w, =—[vdP| [Jlkg] [5.32]

Esta expresion es valida solamente para sistemas abiertos en régimen estacionario, pro-
ceso cuasiestatico y sin disipacion (es decir, reversible).

4. ANALISIS DE VOLUMENES DE CONTROL EN ESTADO
ESTACIONARIO

Estudiaremos la aplicacién del balance de energia a algunos sistemas industriales que
operan en estado estacionario.

4.1 TOBERAS Y DIFUSORES

=

Figura 5.4 — Representacion de toberas y difusores en diagramas de flujo.

Las toberas y difusores son tuberias (canales) de seccion variable. En ellos se produce
un proceso de derrame (trabajo nulo) adiabatico. El balance de energia en régimen esta-
cionario [5.30] queda:

C2 C2
hy+—2=h += 5.33
275 hy 2 [ ]
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En una tobera, el diametro es decreciente; como el caudal masico es constante, se cum-
ple la ecuacion de continuidad [5.15]:

m=pyc Ay = p,c4, [5.34]

Se puede hacer la siguiente cadena de consideraciones para flujo incompresible (se des-
precia el cambio de densidad) de un gas ideal, proceso reversible: si disminuye el dia-
metro, disminuye la seccién; por [5.34], aumenta la velocidad del fluido; por [5.33],
disminuye la entalpia del fluido; por tanto, disminuye la temperatura; y por tanto, dis-
minuye también la presion (proceso adiabatico reversible: Pv* = cte.).

En un difusor el didmetro es creciente: el fluido se decelera, y por tanto aumenta su en-
talpia, temperatura y presion.

Los razonamientos previos son validos a velocidades subsonicas; a velocidad superso-
nica (no se demuestra aqui), las toberas son tuberias divergentes (la seccion aumenta) y
los difusores son convergentes.

4.2 DISPOSITIVOS DE ESTRANGULACION

_._|><]_>_._®_>

Figura 5.5 — Representacion en diagramas de flujo de dispositivos de estrangulacion.

La estrangulacion es un proceso de derrame adiabatico: al pasar por un orificio pequefio
(una vélvula semicerrada) o un tabique poroso, la presion del fluido cae segln un proce-
so irreversible. En la proximidad del dispositivo de estrangulacion, se producen torbe-
Ilinos y cambios locales de las propiedades; aplicando P1 entre dos puntos suficiente-
mente alejados de la zona de turbulencias, si se deprecia la diferencia de energia cinéti-
ca del fluido, la ecuacion de balance de energia [5.30] queda

h, =h [5.35]

4.3 TURBINAS, COMPRESORES Y BOMBAS

Turbinas: suelen ser adiabaticas.

Figura 5.6 — Representacion de turbinas en diagramas de flujo.

_ . 2 2
W, = mKh1 +?l+ gzl] — (hz +?2 + gz, H [5.36]
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En las turbinas de gas o vapor, los términos de energia cinética y potencial suelen ser
despreciables comparados con el término de entalpia:

Wa = m(hl _h2)

En turbinas de liquido (turbinas hidréaulicas), las propiedades del fluido (entalpia) son
practicamente constantes, luego la potencia viene dada por

W, =rig(z, - z,)

Bombas y compresores:

™ 8.

Figura 5.7 — Representacion de compresores (gases) y bombas (liquidos) en diagra-
mas de flujo.
W, =il by = )~ O [5.37]
4.4 INTERCAMBIADORES DE CALOR
A

V\4<—

I Y }

Figura 5.8 — Representacion de intercambiadores de calor en diagramas de flujo.

En la Tabla 5.1 se resumen las ecuaciones y simbolos de procesos continuos tipicos.

5. ANALISIS DE TRANSITORIOS

Aplicaremos la ecuacion de balance de energia a sistemas de un solo puerto, en concre-
to el llenado y vaciado de depdsitos. Para un solo puerto, la ecuacion [5.27] queda:

2
myu, —mu, = Q—W, + L hddm [5.39]
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5.1 LLENADO DE DEPOSITOS

Las propiedades del fluido que entra son constantes, e iguales a las de la tuberia de lle-
nado. Esto permite sacar fuera de la integral de [5.39] las propiedades del fluido en la
entrada.

mytt, — iy = Q =W, +ho(mz _ml) [5.40]

5.2 VACIADO DE DEPOSITOS

En el vaciado de depdsitos, las propiedades del fluido que sale son las mismas que las
del interior del volumen de control; sin embargo, y a diferencia del caso de llenado, esas
propiedades son variables. Por esta razdn, es necesario conocer de alguna manera como
es esa variacion para poder resolver la integral de la ecuacion [5.39]:

2
myu, —mu, = Q—W, + Lhdm [5.41]
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Tabla 5.1 - CLASIFICACION DE PROCESOS CONTINUOS

Tipo de proceso Equipos Ecuaciones del modelo Simbolo en diagramas de flujo
(Q-W, = AH + AEC + AEP)
Procesos de | Produccién de Turbinas Q~006 Q<0 (pérdidas)

potencia

W, >0)

trabajo

(W, #0)

(de gas o de vapor)

AEP~0
AEC~06AEC>0
AH<0

= Wa=Q—AH—AEC>0

Impulsién de
fluidos
(W, <0)

Compresores (gases) y

bombas (liquidos)

)~ 06 Q<0 (refrigeracion)
AEP~0

AEC=0

AH>0

=>We=Q-AH<O0

Resal

Adiabaticos
(0=0)

Procesos de

derrame

(W, =0)

Circulacién en tuberi-

as

AEC =0

= AH=-AEP

Toberas y difusores

AEP=0

= AH=-AEC

Mezcla

AEP=0
AEC=0

=AH=0

Estrangulacién

AEP=0
AEC=~0

=AH=0

No adiabaticos

0 #0)

Intercambiadores de

calor

AEP~0
AEC=~0

= @ =AH;=-AH.
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PROBLEMAS RESUELTOS
Ejemplo 5.1

Un tanque suministra agua a una bomba, segin se muestra en la figura. El agua entra en el
tanque a través de una tuberia de 2,5 cm de didmetro con un caudal constante de 3,5 kg/s y
sale para alimentar la bomba por otra tuberia del mismo diametro. El didmetro del tanque es de
45 cm y el tope de la tuberia de 5 cm empleada de rebosadero se sitla a 0,6 m del fondo del
tanque. La velocidad ¢, en m/s, del agua que sale hacia la bomba varia con la altura z del agua
en el tanque, en m, de acuerdo con ¢ = 4,505 Z/2. Determinar cuanto tiempo se necesitara
para que el tanque inicialmente vacio alcance estado estacionario. En dicho estado, calcular la
cantidad de agua, en kg/s, que abandona el tanque por la tuberia que hace de rebosadero.

Suministro
de agua
<—
Rebosadero
z
] T ~.
A la bomba

Solucién

Para este problema pueden establecerse las siguientes hipoétesis: la primera es que el desagiie
es suficiente para desalojar todo el agua que entra, lo cual puede verse que es falso haciendo
los calculos cuando z= 0. La segunda es que el conjunto desaglie+rebosadero no es capaz de
desalojar el agua que entra, hipotesis que se rechaza ante la falta de datos para demostrarlo.
Se trabajara, pues, con la tercera hipétesis, la de que el desaglie no es capaz por si solo de
desalojar el agua entrante, pero que el conjunto desaglie+rebosadero si lo es.

a) Puede establecerse, por la ley de la conservacion de la masa para un volumen de control,
que:

dm : . o
dtVC :Zme—st =my, — (m, +my) [1]
Inicialmente, al no haber llegado el agua al rebosadero, 71, =0
(2 2
Mye = pVye = pA,z = pZ(Dz —D; )Z

dmy, dz
—= = p4 —
dt P dt

Por flujo unidimensional en el desagie (2), se establece que
. T 2
m, = pA,c, = pzDz 4,505z

Sustituyendo en [1]:
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d
oA, —j = 1it, — pA, 4,505z

Separando variables,

A
P2, dz = a dz
y, — A,4505\z  b—cz

siendo a = pA,= 1000-7/4 (0,45%-0,05%) = 157,08

dt =

b= 1, =35
¢ = p-A,-4,505 = 1000-n/4 -0,025%-4,505 = 2,2114

Integrando la expresion anterior entre 0 y z, efectuando el cambio de variable z = ¥, dz =
2xdx, con los limites de integracién: =0 = x=0, =2z = x=\z, resulta:

. b b b
z Jz 2 2 Jm Xt 2 zg
t:_[ a dzzaJ‘ de —__a #dx:__a[x_i_éln(x_éjjl -

_I_
ob—c\/; 0o b—cx c Jo X é c c ¢/ |,
c

2ab b 2a
=—In——m——-——
& b—cyz, ¢ V=

Sustituyendo, se obtiene t=41,1s

b) Basandose de nuevo en la ley de la conservacién de la masa para un volumen de control, y
en la hipotesis con que se trabaja, puede decirse que una vez que el agua sale por el rebosade-
ro nos encontramos ante flujo estacionario, y por tanto:

iy = 1y — 1,
m, = 3,5Kg/s
m, =4,505- Zé/ZAzp =4505-,/0,6 ~%-0,0252 -1000=1,713Kkg/s

m, =1,787 kg/s

Ejemplo 5.2

Fluido Estadoala Estadoa Alturade Potencia Velocidad Caudal
entrada la salida salida de bombas de salida

Aire Gas a Gas a 5m 22 kW 120 m/s 1,6 kg/s
15 °C 40 °C

Agua Ligquidoa Liquidoa 12 m 41 kW Pequeiia 3,2 kg/s
20 °C 45 °C

Aceite Liquidoa Liguidoa 10 m 64 kW Pequefia 2,7 kg/s

200 °C ?°C

(Examen del 10/02/95) Un intercambiador de calor de una fabrica, dotado de bombas de circu-
lacion, transfiere energia térmica entre tres fluidos que no entran en contacto fisico durante el
proceso. El intercambiador opera en régimen estacionario. Los tres fluidos son aire, agua y
aceite, que entran a los sistemas de bombas/compresores al nivel del suelo y a velocidad des-
preciable, pasan a través del intercambiador de calor, y salen de él a diversas alturas sobre el
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nivel del suelo. En el equipo hay una pérdida de calor a la atmésfera de 19 kJ/s. En la tabla se
aportan mas datos.

Utilizando la informacion aportada, calcular la temperatura de salida del aceite. (Para el aceite,
tomar ¢, = 0,75 kJ/kg K; para el agua, Cp= 4,18 kJ/kg K; suponer el aire gas perfecto biatémi-

co.)
aire @ @ é

I
Aplicando el P1 a todo el sistema se tiene que:

O-W = AH + AEC + AEP

Solucién

0=-19 kW

W=-22-41-64 =-127 KW
AH = AHAGUA +AHACEITE +AHAIRE =

16 7
=32:418-(45-20) +27-0.75-(T, - 473) + > -8,3144- (40~ 15) [kw]

. 1 1 ki m?
AEC =2t (e} =) =5 1,6{?9} -120{8—2} = 11520 W =11,52 kW

) ) m kg
AEP =) righz =98 — |-(32-12+2,7-10+16-5) —=-m| = 719,3 W = 0,719 kW
s s

Sustituyendo todo en la ecuacion del P1 y despejando, se obtiene 7, = 335,34 K = 62,34 °C.

Ejemplo 5.3

Un depésito rigido de 1 m*® contiene aire a 300 kPa y 300 K. Al abrir una vélvula, el aire escapa
lentamente hasta que la presion en el deposito disminuye hasta la presion atmosférica de 100
kPa. El aire en el deposito se somete a un proceso politropico (P’ = cte.), con n = 1,2. Deter-
minar el calor transferido en este proceso.

Solucion

Se trata de un problema de vaciado de depésito, en régimen transitorio. Para resolver el pro-
blema las herramientas son las ecuaciones de balance (materia y energia) y la ecuacién de la
linea de estados, que es dato.

Po=100 kPa=P;

P1=300 kPa
T1=300 K

Balance de materia: sélo hay una corriente, la de salida.
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(‘z_’?j =S i, =S, =i v dm = —rdt

Balance de energia: el recipiente es rigido y no actda ningun eje dentro de él, luego el trabajo
del volumen de control es nulo.

2 2

(iz_ﬂ =0 —W. +Z(he + cze +gzejme —Z(hs + CZS +gzsjn'1s — 0 — i

vc N

donde /4 es la entalpia especifica de la corriente de salida (que sera la misma que la del interior
del recipiente).

du . . - .

—=0Q,—hm . dU=Q, . dt—hmdt
dt

Combinando con el balance de materia,

dU =80 +hdm . 80 =dU — hdm

Luego el célculo del calor intercambiado Q requiere integrar esta expresién, para lo cual es
necesario conocer como varia durante el proceso la entalpia especifica con la masa contenida;
se puede expresar en funcién de la temperatura y el volumen especifico:

v

80 =dU - cpTd[Kj = dU - chTd[lJ L 0=(U,-U)-Te, [ Td[lj
\% 1 Y

Estados inicial y final: con la E.L.E. es posible calcular los estados inicial y final (limites de inte-
gracion del balance de energia), asi como los estados intermedios (integrando del balance de
energia).

_AV _ (300)@1)

m, = = = 3,488 [kg]
RT, (8,314/29)(300)
v, =V I'm, =0,2867[m®/kg]
Pvi?=Pyv;* o v, = v{%jlyz = (O,2867)(%)L2 =0,7162[m®/kg]
m, =V v, =1,396[kg]
p - Bve  (00Q0769) 00

R 8,314/

El balance de energia se puede integrar con la ecuacion de la linea de estados expresada con
volimenes y temperaturas:

RT, o
P2 =Py RT V=t s P =Tt s T= Tlvloz(lj
v v v
2 (1 2 1" (1
0=U,-U,)- VCPL Td(_j = (mye, T, —myc, T;) — VCPL Tlvf,Z(_] d(_j =
v v v

2(1)" (1
=cy (m T, —mT) - VCPTlvlo'ZJ.l (;j d(_j =

v
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:5_R(m T, —m T)_V7_RTVO,2 (1/\/2)1'2 _(1/vl)1,2 i
2 P 1 o

12
5 TRT,Iv,—T,1v
:E(mZRTZ —mRT,) —V7% _
> h-h_5 7100 —300
=2y(p,-B) -V L2 - 2 1)100-300) - (1) L T = _500+583,3 =
V(7= R) -V T =2 ) -1
=83,3[kJ]
Ejemplo 5.4

(Examen del 27/01/97) Un depoésito rigido y aislado de 0,5 m® de volumen, que inicialmente se
encuentra lleno de helio a presién de 1 bar y temperatura de 600 K, esta conectado a travées de
una valvula cerrada a una tuberia que contiene helio a presién y temperatura constantes de 50
bar y 300 K respectivamente. El helio se puede considerar como gas perfecto.

P,=50 bar
Ty=300 K

vc

(a) Se abre la valvula para permitir que el helio entre lentamente en el deposito hasta que se
equilibran las presiones. Calcular la temperatura final del contenido del depésito.

(b) Se vuelve a cerrar la valvula, se elimina el aislamiento y se alcanza un nuevo equilibrio con
el entorno, que se encuentra a 300 K. Calcular la presion en el depésito y la magnitud y direc-
cion de la transferencia de calor.

Solucion

(a) Temperatura final del contenido del deposito
Balance de energia en régimen transitorio:
dE . ,
0. . 0. .
(5) = Q= W, + 2 hlm, = 2 him,

La energia del volumen de control es solamente energia interna (el depdsito esta quieto); es
adiabatico y rigido, y no hay mas que un conducto de entrada, en el que no se considera ener-
gia cinética ni potencial. Luego esta expresion queda

(d_Uj ]
ar) T T gy

Eliminando dt e integrando entre el estado inicial y el final queda
U, =U, =hy(my —my) . myu, —myu, = (my, —my )y

La energia interna y la entalpia son proporcionales a la temperatura; y el gas es ideal, luego
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4 4 Ly AV 5 A
¢, -%-¢h = ~ 7 S o (5= R)e, =| = —— ¢,
RT, RT, RT, RLJ" L n)”
B 50
De donde Tz=pz_Pl+£=50_l 1 =5017K
5
kKT, T, >300 600

(b) Presién en el depdsito, y magnitud y direccion de la transferencia de calor
En el estado final 3, 73 = 300 K. La presion final sera:

RT, PV RT, T, 300
=T 2 TS p s 50 2299 bar

Es un sistema cerrado que experimenta un enfriamiento isocoro: el calor intercambiado es

PV 3R
O =Wy + AU 3 =myc, (Ty _Tz)=R3—T37(T3 -T,)=
_ 2990[kPa]0,5[m®] 3

300 2

(300 —501,7) = —1507 kJ

Ejemplo 5.5

(Examen del 27/01/97) Las condiciones en la entrada y la salida de una pequefa turbina de
vapor son 500 kPa, 300 °C y 7,4 kPa, 94 % de titulo respectivamente. En un punto intermedio
de la turbina en el que la presion es de 100 kPa y la entalpia 2750 kJ/kg, se extrae un 7,5 %
del vapor circulante, a velocidad despreciable, para calentamiento. La seccion de la turbina a la

salida es de 0,83 m?.

(a) Dibujar el proceso de expansion en un diagrama /4 - s, incluyendo la linea de saturacion e

indicando los estados.

(b) Teniendo en cuenta que el término de energia cinética a la salida de la turbina es significa-
tivo pero muy pequefio comparado con los demas términos, indicar como se podria obtener una

potencia en la turbina de 5 MW. Calcular el caudal de vapor en una primera aproximacion.

(c) Para el caudal calculado en (b), determinar la velocidad de salida del vapor de la turbina.
Solucién

(a) Diagrama A-s

Calculo de los estados:
- Estado 1: lectura directa con A, 7 (tablas de vapor)
- Estado 2: lectura directa con A, x (tablas de saturacién)

- Estado 3: interpolacion en tablas de vapor con A, A.
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Est. P (kPa) 7(°C) h (kd/kg) v(mi/kg) x

1 500 300 3064,80 -
2 7,4 40 2429,98 18,377 0,94
3 100 136,8 2750 -

(b) Caudal de vapor

La ecuacidon de balance es el primer principio:

O-W, =AH+ A(EO)C+ A(I%{J o W, =—=AH = m(h, — hy) +0,925r(h, — h,)
(=0) = -

1 = 7, __>000 =818kg/s
" (b —h)+0925(h, —h,)  3148+296 g

(c) Velocidad de salida del vapor de la turbina

Por la ecuacién de continuidad,

y 18,377
= cAp = "7 oo, =, 2—2 - (0.925-818)~ "
2 ’

=1676m/s

Esta velocidad supone una energia cinética de

| 1
AEC = Emzcg = 5(0,925-8,18)(167,6)2 =106270 W =106 kW

que efectivamente es mucho menor que 5000 kW (un 2 %).




Tema 6 - EL SEGUNDO PRINCIPIO

Aunque histéricamente la Segunda Ley o Segundo Principio de la Termodinamica se ha
formulado de muy diversas maneras, aqui seguiremos la formulacion basada en maqui-
nas térmicas (Clausius y Kelvin-Planck). Previamente se estudian dos conceptos (rever-
sibilidad y maquinas térmicas); y luego se analizan algunas consecuencias de esta Ley:
los corolarios de Carnot para ciclos, la escala absoluta de temperaturas y el rendimiento
méaximo de maquinas térmicas. Finalmente, se plantea como ejemplo un posible ciclo
totalmente reversible (ciclo de Carnot), comprobando que si el fluido de trabajo es un
gas ideal, la temperatura coincide con la escala del gas ideal (temperatura empirica).

1. INTRODUCCION

Necesidad de la Segunda Ley.

Ejemplos de procesos en que se cumple la Primera Ley pero que ocurren claramente en
una sola direccién:

Cubo de hielo en taza de agua caliente.

Dos depdsitos a diferente nivel.

Apertura de un deposito a presion.

Conversion de entrada de calor en salida de trabajo.

Utilidad de la Segunda Ley:

1) Predecir direccion de los procesos.

2) Establecer las condiciones de equilibrio.

3) Determinar las mejores prestaciones teoricas de ciclos y motores térmicos.
4) Cuantificar el alejamiento del éptimo en maquinas reales.

5) Definir una escala absoluta de temperatura (independiente de la sustancia termomé-
trica).

6) Procedimiento de calculo de u y 4 a partir de otras propiedades medibles.
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2. PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Antes de plantear la Segunda Ley, es necesario fijar dos conceptos previos: reversibili-
dad y maquinas térmicas.

2.1 CARACTERISTICAS DE UN PROCESO REVERSIBLE

Un proceso es reversible si, una vez producido, es posible retornar al estado inicial pa-
sando por los mismos estados intermedios, e invirtiendo todas las interacciones con el
entorno, de forma que en el entorno no quede ningun efecto del proceso completo de
“ida y vuelta”. Para que esto se cumpla, se deben cumplir dos condiciones:

e Proceso cuasiestatico (es decir, todos los estados intermedios son de equilibrio).

e Sin efectos disipativos (que son los Unicos cuyo signo no puede invertirse, siempre
es W;<0).

2.2 TIPOS DE IRREVERSIBILIDADES

Las irreversibilidades se pueden clasificar en internas y externas, en funcion de que ten-
gan lugar dentro del sistema o en la interaccion con el entorno.

Un proceso es internamente reversible si no se producen irreversibilidades dentro del
sistema, aunque haya irreversibilidades a ambos lados de la frontera del sistema.
Ejemplos de procesos reversibles:

e Expansion o compresion controlada

e Movimiento sin friccion

e Deformacion elastica de un solido

e Circuitos eléctricos de resistencia cero

e Efectos de polarizacion y magnetizacion

e Descarga controlada de una pila

Ejemplos de procesos irreversibles:
e Resistencia eléctrica
e Deformacion inelastica
e Ondas de choque
e Efectos de histéresis
e Flujo viscoso de un fluido
e Amortiguamiento interno de un sistema en vibracion

e Friccion solido-solido
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e Expansion sin restricciones de un fluido

e Flujo de fluidos a través de valvulas y filtros porosos (laminado o estrangula-
miento)

e Reacciones quimicas espontaneas

e Mezcla de fluidos diferentes

3. MAQUINAS TERMICAS

Maquinas térmicas son sistemas compuestos, formados por los subsistemas siguientes:

1) Méquina: un sistema cerrado a traves del cual un fluido describe un proceso ciclico
cuasiestatico.

2) Focos: sistemas cerrados de temperatura constante, que no se altera por una ex-
traccion o aportacion continuada de calor. Esto puede lograrse debido a:

e su gran capacidad calorifica, que haga despreciable su variacion de temperatura,
a pesar del trafico de calor (ej.: el mar, el ambiente);

e (ue sea una sustancia pura realizando un cambio de fase isobaro (ej.: agua o un
fluido frigorifico en ebullicion).

e que en su seno se desarrolle una reaccion quimica o nuclear en equilibrio esta-
cionario, en la que la energia liberada en la reaccion se iguale a la liberacion de
calor (ej.: sol, hogar de combustion);

En general, una maquina térmica puede operar con varios focos a distintas temperaturas:
recibe calor de unos focos y aporta a otros. EI conjunto es una produccion neta de traba-
jo. En la Figura 6.1 se representa el esquema de una maquina térmica.

Focoa T,

Q1

Focoa T, Q>

Qk

Foco a Ty

Figura 6.1 — Esquema que representa una mdquina térmica que interacciona con
varios focos.

Como la maquina realiza procesos ciclicos, se debe cumplir (P1):
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SO =3W
pues AU = 0. Es decir,
Wheto obtenido = 20 = Z(Q; > 0) + £(Q; < 0) =
= [2(0:> 0)| - [Z(0: < 0)[ =
= Qcomunicado al ciclo — Ocedido por el ciclo (retirado)

El problema 6.4 ilustra el concepto de maquina térmica.

3.1 CICLOS DE POTENCIA

Los ciclos de potencia son sistemas ciclicos que producen una cantidad neta positiva de
trabajo (objetivo del ciclo).

Se define un rendimiento del ciclo, como relacion entre energias obtenidas (objetivo) y
energias gastadas (aporte): en este caso, trabajo neto y calor comunicado:

E objetivo Wn Wneto
= = [6.1]
Eaporte Z(Q; > 0) Qcomunicado

77:

Figura 6.2 — Esquema de una maquina biterma. Se representan los dos focos (calien-
te y frio), el proceso ciclico y los flujos de calor y trabajo.

Si la maquina funciona entre dos temperaturas (maquina biterma):

= W, :% =1—&<1 siempre [6.2]

0, Q. Q.

En la ecuacion [6.2] los calores van sin signo, en valor absoluto. Para que el rendimien-
to térmico fuera =1, tendria que ocurrir que Q= 0, es decir, una maquina monoterma.
El Segundo Principio niega que puedan existir maquinas monotermas, que convierten
calor en trabajo.
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3.2 CICLOS INVERSOS

Los ciclos inversos son sistemas ciclicos que consumen una cantidad neta de trabajo, y
el objetivo es retirar calor de un foco frio (ciclos frigorificos) o aportar calor a un foco
caliente (bomba de calor).

Figura 6.3 — Esquema de una maquina inversa. Se representan los dos focos (calien-
te y frio), el proceso ciclico y los flujos de calor y trabajo.

El rendimiento térmico de las maquinas inversas se llama coeficiente de funcionamien-
to (COP, coefficient of performance) 0 eficiencia:

e Maquina frigorifica:

E . .
COP:ﬂ: objetivo :&: Qf >6<1 [63]

Eaporte Wn Qc N Qf

e Bomba de calor:

E ..
COP=]/ _ objetivo Qc Qc

=== >1 siempre 6.4
E aporte VVn Qc - Q f [ ]

4. FORMULACIONES DEL SEGUNDO PRINCIPIO

Aunque existen abundantes modos de formular la Segunda Ley, emplearemos dos for-
mulaciones basadas en maquinas térmicas, y demostraremos que son equivalentes.

4.1 ENUNCIADO DE CLAUSIUS

Es imposible ningan dispositivo que, funcionando segun un ciclo, su
unico efecto sea el paso de calor de un cuerpo frio a otro mas caliente.

Es decir: es imposible la transmision de calor de un cuerpo de menos temperatura a otro
de mas temperatura sin realizar otro efecto en el entorno.
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4.2 ENUNCIADO DE KELVIN-PLANCK

Es imposible construir un motor que, funcionando segun un ciclo, su
anico efecto sea extraer calor de un foco y realizar una cantidad equiva-
lente de trabajo.

Es decir: es imposible una maquina ciclica que convierta integramente calor en trabajo.

T

Q

(@)™

Qe

Qs

Figura 6.4 — Esquema de maquinas que €s imposible que existan, segun los enuncia-
dos de Clausius y Kelvin-Planck.

4.3 EQUIVALENCIA DE AMBOS ENUNCIADOS

Por reduccion al absurdo: si existiera una maquina que violara uno de los dos enuncia-
dos, violaria también el otro. Es decir, para demostrar que C <> KP, demostraremos

que C:@,y KP=C.

a) C= KP:
Te Te
Qc Q' Q¢
w
=+ =
Qr
Ts Tt

Figura 6.5 — Si existe una mdaquina a que no cumple Clausius, y se acopla con una
maquina térmica b de modo que intercambien el mismo calor con el foco frio, el con-
junto es una maquina ciclica ¢ que no cumple Kelvin-Planck.
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b) KP=C:
Te Te Te
Qc Q'c Q'C_QC
W, W,
+ —» =
Qs Qs
Tt Tt Tt

Figura 6.6 — Si existe una maquina a que no cumple Kelvin-Planck, y se acopla con
una maquina inversa b de modo que intercambien el mismo trabajo neto, el conjunto
es una maquina ciclica C que no cumple Clausius.

4.4 FORMULACION MATEMATICA DEL ENUNCIADO DE KELVIN-PLANCK

Segun Kelvin-Planck, un sistema que interacciona con un solo foco no puede producir
trabajo neto. Aungue si podria consumir trabajo. Por tanto, el trabajo neto que inter-
cambia un proceso ciclico que interacciona con un solo foco no puede ser positivo; es
decir,

§§WCiclo <0

1solo foco

En esta inecuacion, diremos que si se cumple el signo igual (W = 0), el ciclo es reversi-
ble; y si se cumple el signo menor (W < 0), el ciclo es irreversible.

5. CONSECUENCIAS DEL SEGUNDO PRINCIPIO

5.1 COROLARIOS DEL SEGUNDO PRINCIPIOS PARA CICLOS

También Ilamados corolarios de Carnot. Se aplican a maquinas bitermas (con dos fo-
C0S).

Corolario 1: El rendimiento térmico de un ciclo de potencia irreversible es siempre
menor que el rendimiento térmico de un ciclo de potencia reversible, cuando ambos
operan entre los mismos dos focos térmicos.

Corolario 2: Todos los ciclos de potencia reversibles que operan entre los dos mismos
focos térmicos tienen el mismo rendimiento.

[6.5]
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Foco caliente (alta temperatura)

A
| v I v
<«——1 Maquina Méquina| |
Wr z g g — W,
— Rev Irrev |

Foco frio (baja temperatura)

Figura 6.7 — Demostracion del primer corolario de Carnot: dos maquinas bitermas
(una reversible y la otra irreversible) que trabajan entre los mismos focos, y reciben
el mismo calor Q. del foco caliente. Si se invierte la mdaquina reversible, el conjunto
es una mdquina irreversible que opera con un solo foco (el frio): el trabajo neto sera
Wi—Wr<0=> VV[/QC— WR/Qc <0= nr < ng.

Foco caliente (alta temperatura)

A
Qe Qe
‘ v | v
«— Maquina Magquina| |
W l ' -
M, Revl Reve |~ Ve

S I
Qr ll lQ,f

Foco frio (baja temperatura)

Figura 6.8 — Demostracion del segundo corolario de Carnot: dos maquinas bitermas
reversibles que trabajan entre los mismos focos, y reciben el mismo calor Q. del foco
caliente. Si se invierte una de ellas, el conjunto es una maquina reversible que opera

con un solo foco (el frio): el trabajo neto sera Wry — Wr; = 0 = Wra/Qr — Wri/Q: = 0
= r1 = T]R2.

52 LA ESCALA KELVIN DE TEMPERATURA

Hemos visto que el rendimiento de todas las maquinas térmicas reversibles que operan
entre dos focos dados es el mismo, y no depende de ninguna caracteristica de la propia
maquina, tales como: el disefio, el fluido de trabajo, el modo de operacién, etc. Mientras

la maquina sea reversible, el rendimiento sélo depende de los dos focos.

La propiedad que caracteriza un foco es su temperatura. Dos focos a la misma tempera-
tura pueden considerarse como el mismo foco. Por tanto, el rendimiento de una maquina

térmica reversible debe depender solamente de las temperaturas de los focos:

nReV=1—%=¢(TC,T_/) %=1—¢(TC,T_/)

c c

[6.6]
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o0 lo que es lo mismo,

PR

S

Consideramos ahora tres maquinas bitermas reversibles A, B y C operando entre tres
focos térmicos a temperaturas 71 , 7> y T3, COMO se muestra esquematicamente en la
Figura 6.9.

La maquina A retira Q; del foco caliente a T3, y vierte Qs al foco frio a 73. Supongamos
una combinacion de ciclos completos de A y B tales que la maquina B retira exactamen-
te el mismo calor O, del foco caliente a 71, y comunica O, a un foco intermedio a 7.
Del mismo modo, suponemos que la maquina C toma la misma cantidad Q- del foco a
7>, y comunica Qs al foco frio a 75. El calor neto intercambiado con el foco a 7> es nu-
lo; por tanto, si consideramos la combinaciéon de B+C y el foco intermedio como una
maquina térmica reversible (recorre un proceso ciclico y todos sus elementos son rever-
sibles), su rendimiento debe ser igual al de la maquina A, por tanto el calor comunicado
al foco frio debe ser el mismo para las dos maquinas, es decir, O3 =Qs.

T,

Q.
c Q

Q:

T,

2
Qs

’3

Ts

Figura 6.9 — Conjunto de tres maquinas bitermas reversibles operando entre tres
focos térmicos. Deduccion de la escala Kelvin de temperatura.

Podemaos reescribir [6.7] para las maquinas A, B y C, respectivamente:

[6.7]

o=/ [6.8]
g—ff(Tl,Tz) [6.9]
&:f(szTa) [6.10]

0O
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Teniendo en cuenta que

o _010
0, 0,10, S
se deduce, sustituyendo las ecuaciones [6.8]-[6.10] en [6.11], que
ACH)
L.T)=" "7 :
ST, T,) 0T [6.12]

El primer miembro de la ecuacién [6.12] depende solamente de 7: y T5; por tanto, el
segundo miembro no puede ser funcién de 73. Se debe simplificar la dependencia de 7.
Esto sucede solamente si la funcion f tiene la forma

_ K@)

f(Ti,T,-)—F(Tj)

[6.13]

Sustituyendo [6.13] en [6.12] se simplifica la dependencia de 75 en [6.12]. Reescribi-
mos [6.7] con ayuda de [6.13] y queda

0, _F(T)
0, F(T)

[6.14]

En rigor, cualquier funcion matematica satisface la ecuacién [6.14]. La forma que se
adopta en Termodinamica es la mas simple:

FD)=T [6.15]
por tanto,

o _L

0, T, [6.16]

Esta forma fue sugerida por Kelvin, y se conoce como la segunda escala de temperatu-
ra de Kelvin®.

La ecuacion [6.16] define una escala de temperatura termodinamica que es completa-
mente independiente de las propiedades de los materiales con los que esta hecho el ter-
mometro. Proporciona la herramienta de medida de la temperatura sin necesidad de dis-
poner de un “termémetro estandar”.

9 Kelvin sugiri6 también otra forma de la funcion F(T) = exp(T), luego Q./Q; = exp(T. - T}), donde Q. y
Oy son los valores absolutos de las interacciones con el foco caliente y el frio, respectivamente. En esta
escala, la temperatura varia desde —o hasta +oo, poniendo de manifiesto la inaccesibilidad de los dos ex-
tremos (temperaturas demasiado bajas y demasiado altas).
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Para completar la definicion de una escala de temperatura termodinamica, es necesario
fijar arbitrariamente el valor de la temperatura de un estado facilmente reproducible. En
1954, en la X Conferencia de Pesos y Medidas, se asignd la temperatura exacta de
273,16 K al punto triple del agua.

Por tanto, si se considera que uno de los focos de la maquina biterma es agua en su es-
tado triple, podemos escribir

0 = r .. T'=27316 0 [6.17]
Oo316 27316 Q2316

Comparando esta ecuacion con la de la temperatura en la escala de los gases perfectos
(termdémetro de gas a presién constante),

.V
T =27316 {)lg% V—PT [6.18]
se ve que en la escala Kelvin, el calor intercambiado con cada foco representa el papel

de una propiedad termomeétrica, como alli era el volumen del gas.

5.3 RENDIMIENTO MAXIMO DE MAQUINAS TERMICAS

En un ciclo de potencia, el rendimiento maximo es el de la maquina biterma reversible,
en la que los flujos de calor son proporcionales a las temperaturas absolutas de los focos
(ecuacion [6.16]). Por tanto, el rendimiento maximo de un ciclo de potencia viene dado

por
= T -T T
nmax{VQV”] :(Q‘Qij == ! =1——Tf <1 [6.19]

c c

Si el foco frio es el ambiente (7, = To), es posible ver como varia el rendimiento térmico
méaximo de los ciclos de potencia en funcion de la temperatura del foco caliente (7. =
7), en funcion de la relaciéon 7/Ty = 1:

T, T 1
e =1-25 =1- 22 =1 [6.20]

c

En los ciclos frigorificos, el coeficiente de funcionamiento méximo se deduce de la
misma manera, y queda

_ &j e ) 5
Proax (Wn . ( 0 - QJW T, [6.21]

Si el foco caliente es el ambiente y el foco frio es la camara a temperatura 7, la ecuacion
[6.21] se expresa como
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T,

ﬂmax: /
Tc_Tf

. r
I,-T 1-7¢

[6.22]
En las bombas de calor, el coeficiente de funcionamiento maximo sera

(2 _|_9 __ L
A Tl e oz

Si el foco frio es el ambiente y el foco caliente esta a la temperatura 7, la ecuacion
[6.23] queda

Vmax = = = [6.24]

En la Figura 4.2 se representan las ecuaciones [6.20], [6.22] y [6.24], es decir, los ren-
dimientos maximos de maquinas térmicas en funcién de la temperatura del foco a tem-
peratura 7.

2583
253
244
223

183
15
1.4
12

Fdto.

0.6
0.6
0.4
0.2

oy 2 3 4
10

Figura 6.10 — Rendimientos mdaximos de mdquinas térmicas, en funcion de la rela-
cion de temperaturas entre uno de los focos y el ambiente. Imagen dibujada con el

comando de Maple:
with(plots):magter:=plot(1-1/t,t=1._4):frigo:=plot(t/(1-t),t=0..1) :bomba:=plot(t/(t-1
).t=1..4):eje:=plot(1,t=0..4,color=black):display({maqter,frigo,bomba,eje},view=0..3,
labels=["T/T0~, Rdto.-"1);

6. EL CICLO DE CARNOT

Es la idealizacion de un ciclo completamente reversible. Consta de cuatro procesos con-
secutivos a que se ve sometido un fluido:
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e Dos procesos isotermos de calentamiento o enfriamiento, a la misma temperatura
que los focos.

e Dos procesos adiabaticos reversibles, en los que el fluido pasa de una a otra tempe-
ratura.

El ciclo de Carnot es totalmente reversible porque:

a) No tiene irreversibilidades internas: los cuatro procesos (dos isotermos y dos adiabéa-
ticos) se supone que son internamente reversibles.

b) No tiene irreversibilidades externas: los procesos isotermos de intercambio de calor
se realizan a la misma temperatura que los focos respectivos.

El ciclo de Carnot es un ciclo ideal, irrealizable, pero que se puede usar como compara-
cién con otros ciclos. Por ser totalmente reversible, es el de méximo rendimiento entre
dos focos dados (primer corolario de Carnot). Ademas, por ser totalmente reversible,
tiene siempre el mismo rendimiento entre dos focos dados, sea cual sea el tamafio, tipo
de fluido de trabajo, etc. (segundo corolario de Carnot). Es posible imaginar ciclos de
Carnot en sistema abierto o cerrado, con un gas, un liquido o un fluido biféasico, etc.
Algunos son mas faciles de imaginar que otros. Se plantean a continuacion varios ejem-
plos:

6.1 CicLo DE CARNOT CON GAS IDEAL, SISTEMA CERRADO

El ciclo de Carnot en sistema cerrado se puede llevar a cabo con cuatro etapas como las
indicadas en la Figura 6.11, con cualquier sustancia compresible (no necesariamente un

gas):

e Se parte de un estado inicial (1) a la misma temperatura que el foco a 7 y en
equilibrio termico con el foco (es decir, 71=T7); se comprime el fluido de manera
cuasiestatica, aumentando la presién hasta P,. El fluido cede calor Qy; al foco a
T, para mantenerse a esa temperatura (en equilibrio con el foco).

e Se cambia la pared diatérmica por una adiabatica; continGa la compresién, pero
esta vez adiabatica hasta Ps. El fluido alcanza la temperatura 7..

e Pared diatérmica. Expansion en la que se mantiene la temperatura constante a 7,
gracias al equilibrio con el foco a T.. Intercambia un calor Q34 con el foco a T..

e Pared adiabética. Expansion adiabatica. Se alcanza de nuevo el estado inicial.
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Compresién
isoterma a T¢

Compresién
adiabatica

Expansion
isoterma a T,

Expansion
adiabatica

Figura 6.11 — Esquema de las cuatro etapas de un ciclo de Carnot en sistema cerra-
do: compresion isoterma refrigerada por Ty; compresion adiabdtica, expansion iso-
terma calentada por T, y expansion adiabatica. El fluido de trabajo puede ser cual-
quier sustancia compresible, no necesariamente un gas.

Veamos ahora el caso de que el fluido sea un gas ideal (Figura 6.12); este ejemplo se
plantea por la simplicidad de sus ecuaciones de estado, pero el ciclo de Carnot puede
existir con cualquier fluido compresible.

El rendimiento energético del ciclo es:

4 Y Q12 + Q34 On Qf
=== =1 _1_=L
Qo Qeom O " Oy 0. [6.25]

Las magnitudes Q12 y Qa4 tienen signo; Q. y Oy se consideran en valor absoluto (magni-
tud, valor absoluto del calor intercambiado con los focos).

Figura 6.12 — Diagrama termodindmico P-V de un ciclo de Carnot para un gas ideal
en sistema cerrado. El area bajo cada curva es el trabajo de cada etapa. El drea en-
cerrada por el ciclo es el trabajo neto, igual al calor neto.

Aplicando el Primer Principio a los procesos 1-2 y 3-4, por ser sistema cerrado, proceso
isotermo en un gas ideal:

Q=W y Q=W
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. 2 :
Por ser procesos reversibles W, = L Pdv ,y por ser gas ideal P=RTl/v.

. P, i P,
De aqui se llega a: Wy, = —RT, In?z, e idénticamente W,, =—-RT, In—=
1 3

P
RT, In—2

1

RT, In-*

Sustituyendo en la expresién del rendimiento [6.25]: =1+

P. P, P, P
Luego, hay que demostrar que: In—-%:=—-In—4 = -2=22
P IR A

A P, T, |\
El proceso de 2 a 3 es adiabatico entre Tyy T. = ?3 = ( < J
2

C P T. |1
El proceso de 4 a 1 es adiabatico entre 7. y Ty = ?“ :( £ J
1

Combinando las dos expresiones anteriores se tiene

L_A_ 5 5
BB B P

Luego el rendimiento térmico vale =1 - T/T..

Notese que el valor del rendimiento energético del ciclo de Carnot, calculado aplicando
Unicamente la Primera Ley para un gas ideal, coincide con el rendimiento segun la esca-
la Kelvin de temperaturas (ec. [6.16] y [6.20]). Esta igualdad es la prueba de que la es-
cala absoluta de temperaturas es idéntica a la escala del gas ideal, definida en el Tema
1.

6.2 CicLo DE CARNOT CON GAS IDEAL, SISTEMA ABIERTO

El diagrama termodindmico del proceso es idéntico al del sistema cerrado (Figura 6.12),
solo que en este caso los trabajos son las areas proyectadas sobre el eje de presiones; el
trabajo neto sigue siendo el &rea encerrada.

Se debe resolver aplicando sélo el 1% Principio:

W- . . + . . '.
n_ _ Qn :QlZ‘ Q34:1+&:1_Q‘_f

anm - Qcom Q34 Q34 Qc

]7:
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Figura 6.13 — Diagrama de flujo de un ciclo de Carnot que opera en régimen esta-
cionario: compresor isotermo refrigerado por T; compresor adiabatico, turbina iso-
terma calentada por T, y turbina adiabatica. El fluido de trabajo puede ser cualquier
gas, no necesariamente ideal.

Aplicando el 1* Principio para sistemas abiertos en régimen estacionario y proceso iso-
termo:

Q=W y Q=W

Por ser procesos reversibles W, = —J‘lz vdP , 'y por ser gas ideal v=RT/P.

. P P
De aqui se llega a: Wy, = -RT, In?z, e idénticamente W,, =-RT. In—=
1 3

P
RT,In-%
1

RT, In&
Py

Sustituyendo en la expresion del rendimiento: 7 =1+

A partir de aqui la demostracion es identica que para el caso anterior de sistema cerrado,
gas ideal.

6.3 CicLo DE CARNOT CON FLUIDO BIFASICO, SISTEMA ABIERTO

Una tercera posibilidad de realizar en la practica cuatro etapas totalmente reversibles
segun el ciclo de Carnot es con un fluido bifasico. Aqui aprovechamos el hecho de que
es posible un proceso de calentamiento isotermo si se trata de la ebullicion isobara de
una sustancia pura; igualmente, se puede obtener un enfriamiento isotermo en una con-
densacion isobara.
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Evaporador Qe
isobaro
/\/\N\ Turbina
1 2 adiabatica
Compresor
adiabatico :I:>
\ Wn
~ L AWM

Condensador
isobaro Qs

Figura 6.14 — Diagrama de flujo de un ciclo de Carnot que opera en régimen esta-
cionario con una sustancia que cambia de fase: compresor adiabdtico, evaporador
isobaro-isotermo a 1., turbina adiabatica, condensador isobaro-isotermo a T

P

Pevap T

I:’cond T

Figura 6.15 — Diagrama termodinamico P-v de un ciclo de Carnot con una sustancia
que cambia de fase.
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 6.1

Se emplea un colector solar como foco caliente de una maquina de Carnot cuyo foco frio esta a
300 K. La eficiencia del colector solar, ¢, se define como la fraccion que realmente se absorbe
de la energia que llega al colector. Se relaciona con la temperatura del colector segin la expre-
sion €=0,75—1,75(7/ 300 — 1) . Determinar la temperatura 6ptima de operacion del colec-

tor, es decir, la temperatura que conduce a un valor maximo de

la potencia producida por la maquina de Carnot. &
., 0.75}-----
Solucion !
La eficiencia del colector viene dada por
0 T 300 a286' ©
e=—=075-1 75( 1) 2 Y
0 300

en la figura se puede ver la variacion de la eficiencia con la temperatura del

colector. Q

La maquina térmica es de Carnot, como se representa en la figura.
Su rendimiento viene dado por
W _Q-Q _T-T, T-300

Q, Q T T

ycomo O, =¢-0= Q{O 75— 175(350 1)}

resulta que:

vor o-(=E -

oo )2 )

Se busca la temperatura 6ptima que da la potencia maxima. Puesto que la potencia en la ex-
presion anterior es funcion de la temperatura, el valor buscado se obtendra derivando la poten-
cia producida con respecto a la temperatura:

=0 o) 32 1)) -

B R
=0 7% 300/

De esta expresion se obtiene: 7sptima = 358,6 K = 85,4 °C

Ejemplo 6.2

Un inventor sostiene haber fabricado un equipo que emplea un calentador solar de agua para
acondicionamiento de aire, sin necesidad de consumir trabajo. El inventor afirma esencialmente
que con una alimentacién de agua caliente de 95 °C y un medio ambiente a 38 °C, su aparato
puede retirar calor desde una habitacion a 20 °C, a velocidad de 3,4 kW. (&) ¢(Es posible un
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invento asi? (b) Suponiendo que el invento sea posible e ideal, calcular el aporte calorifico ne-
cesario para el calentador solar de agua.

Solucion

Para que exista este aparato, lo fundamental es conseguir que funcione sin gasto de trabajo. Se
dispone de tres focos de calor: la alimentacion de agua caliente, el medio ambiente y por ultimo
la habitacion que queremos enfriar por debajo de la temperatura ambiente. El invento podria
funcionar utilizando el esquema de la figura, con dos maquinas de Carnot acopladas:

Colector
T, =95°C

O

Q1o

Ambiente
T, =38°C

Oz

0O,
Habitacion
T,=20°C

Utilizando el trabajo obtenido de la maquina 1, se puede lograr extraer calor del foco a 20°C sin
gasto neto final de trabajo.

Por tratarse de maquinas reversibles, para que el aparato pueda retirar calor a la velocidad de
@ = 3,4 kW:

on To TO 311
202 0. =0, =34 =361kW
0, T, Oy =0, T, 203
VVZ = QZO — Q2 = 0,21 kW
o 1 I
== . O =0 ¢
On T I

Ty 1y
Ql_Wl:Q17l SoW=0, 1_?1

w021 021
= " 311" 0,154

=7 368

=1,35 kW
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A partir del primer principio, se deducia la propiedad energia, que era una magnitud
conservativa. A partir del segundo principio, veremos en este tema que se deduce la
propiedad entropia. Primero se deduce un corolario del P2 para ciclos (la desigualdad de
Clausius); junto con la formulacién matematica del enunciado de Kelvin-Planck, surge
naturalmente la propiedad entropia.

A continuacion se indica la forma de calcular el valor numérico de las variaciones de
entropia para varios tipos de sustancias; y el modo de plantear las expresiones de balan-
ce de entropia, tanto en sistemas cerrados como en abiertos.

1. LA DESIGUALDAD DE CLAUSIUS

La desigualdad de Clausius es un corolario del Segundo Principio. Se enuncia de la si-
guiente manera:

Cuando un sistema recorre un ciclo, §(5Q/T) es cero si el ciclo es rever-
sible, y negativo si es irreversible, es decir, en general, j3(5Q/T) <0.

Para demostrarlo, consideramos una maquina gque opera con un numero finito de focos
isotermos. Se representa en la Figura 7.1a; puede ser reversible o irreversible. La ma-
quina recibe cantidades de calor Q1,, O14,..., O1, de los focos a temperaturas 71,4, T1p,. .-,
Ty,, y vierte cantidades de calor O, Qy,..., Oo- a los focos a temperaturas 7>, T2g,...,
T>.. Supongamos que los focos calientes recuperan las cantidades de calor aportadas al
ciclo, mediante una serie de bombas de calor reversibles que reciben cantidades de calor
Qoas Qobs---, Qon de un mismo foco frio a 7p. Del mismo modo, supongamos que de los
focos frios se retiran las mismas cantidades de calor que reciben del ciclo, mediante una
serie de maquinas de potencia reversibles que a su vez vierten unas cantidades de calor
Qop, Qogs .-, Oo- al mismo foco frio a Top. 7o puede ser cualquier temperatura, siempre
que sea menor que cualquiera de las temperaturas de los focos de la maquina original.
El sistema global se representa en la Figura 7.1b.

tecnun
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Bombas de calor
ﬁﬁareversibles \

Ciclos de potencia
reversibles

() G007, e 2720072007200

Figura 7.1 — Demostracion de la desigualdad de Clausius.

El trabajo neto aportado por la maquina original viene dado por

in _ZZ:Qz

a

El trabajo aportado por las maquinas de potencia auxiliares es
Z (Qz - Qo)
P
y el trabajo aportado a las bombas de calor auxiliares es
z (Q1 o Qo)

Los focos de la maquina original no juegan ningun papel efectivo en las transformacio-
nes de energia, y la maquina global realiza un proceso ciclico mientras intercambia ca-
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lor con un solo foco (a temperatura 7p). Por la Segunda Ley (enunciado de Kelvin-
Planck), el trabajo neto no puede ser positivo. De este modo, se cumple

|:in _ZZ:QZ}+{ZZ:(Q2 _QO):|_|:i(Ql _Qo)} <0
que se simplifica a
Zn:Qo _ZZ:QO <0

Para todas las maquinas de potencia y bombas de calor reversibles que trabajan entre
dos focos, se pueden escribir expresiones de la forma

%:& entreayn
LI
&:% entrepyz
r, T

Sustituyendo los términos Qo en la desigualdad, tenemos

Z%TO - Z&To <0
a Tl P TZ
Dividiendo por la temperatura 7, constante, llegamos finalmente a

n%_z&<0
27,72,

Si volvemos a la convencidn original de signos, de escribir Q para cualquier cantidad
de calor, sea positiva 0 negativa, la suma algebraica de todas las cantidades (6Q/T) para
el ciclo original es

0
%Tso

En el caso limite en que la temperatura varia continuamente durante los intercambios de
calor, el numero de focos se hace infinito y las cantidades de calor infinitesimales. La
ecuacion se puede escribir como

§%so

que es la desigualdad de Clausius.

[7.1]

[7.2]
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El signo = correspondera a un ciclo donde todas las etapas son internamente reversibles.
El signo <, si existen irreversibilidades internas. El signo > es un ciclo imposible.

2. DEFINICION DE LA VARIACION DE ENTROPIA

Empleando la desigualdad de Clausius [7.2] se deduce una nueva propiedad o variable
de estado, que Ilamaremos entropia.

Figura 7.2 — Dos ciclos internamente reversibles empleados para demostrar que la
entropia es una propiedad.

Sea un sistema cerrado que experimenta dos procesos ciclicos distintos, con una parte
comun; todas las etapas de los dos ciclos son internamente reversibles: ciclos 1A2C1 y
1B2C1 de la Figura 7.2. Aplicamos la desigualdad de Clausius a los dos ciclos:

(7T A7) -

{212

Restando ambas expresiones tenemos
2 2
O |12
1)
A B

2
Por tanto, el valor de J.5Q/T es el mismo para todos los procesos internamente rever-
1

sibles entre los dos estados. Es decir, la integral es una propiedad. A esta propiedad le
Ilamamos entropia, con el simbolo S:
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AS=S,-8, = ( | %} [V/K] [7.6]

int.rev.

Las unidades de la entropia son calor dividido por temperatura, [J/K]. Expresada por
unidad de masa de sustancia se tiene la entropia especifica s [J/kgK] o molar [J/molK].

Lo mismo que ocurre con la energia, no existen valores absolutos de entropia, sino que
se definen unos valores arbitrarios para la entropia de las sustancias, en un determinado
estado de referencia arbitrario.

La definicion de entropia [7.6] tiene tres consecuencias importantes: calor en procesos
internamente reversibles, en procesos irreversibles y en sistemas aislados.

2.1 CALOR EN PROCESOS INTERNAMENTE REVERSIBLES

En procesos internamente reversibles, se puede calcular el calor si se conoce como
varia la entropia con las demas propiedades, integrando [7.6] a lo largo del proceso; ya
no es necesario recurrir al P1y calcular el trabajo:

é‘Qint. rev. TdS Qint. rev. TdS [77]

P C— N

En el diagrama T-s, el calor es el area bajo la linea de estados del proceso (Figura 7.3).

oq = Tds

Figura 7.3 — Calor en procesos internamente reversibles: interpretacion grdfica.

w, :§Pdv T q, :jSTdS

> v » s

Figura 7.4 — Trabajo y calor neto intercambiados en procesos ciclicos internamente
reversibles.: interpretacion grdfica.
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En procesos ciclicos internamente reversibles, como Q, = W, por el P1 (calor neto y
trabajo neto), el area encerrada por la curva representa cualquiera de las dos magnitu-
des, tanto en el diagrama P-v como en el 7-s (Figura 7.4).

2.2 VARIACION DE ENTROPIA EN PROCESOS IRREVERSIBLES

Supongamos dos procesos entre los mismos estados, uno internamente reversible y el
otro irreversible (Figura 7.5).

La diferencia de entropia entre los estados 1 y 2 se calcula integrando 8Q/T para un pro-
ceso reversible cualquiera, por ejemplo el denominado R:

S,-S, = U%QJ = G%} [7.8]

1

Figura 7.5 — Variacion de entropia en procesos con irreversibilidades internas.

El proceso 1R2 se puede invertir (es reversible); le llamamos proceso 2R1. Considera-
mos ahora el ciclo irreversible 112R1:

9] {12)

(El signo = seria cuando el proceso | es reversible). Se cumple:

ERER

1 2

Combinando [7.9] y [7.10] se deduce:

19)%)

Por tanto,
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LY

S, =8, [

[7.12]

P — N

para un proceso cualquiera. Y en forma diferencial,

dS25?Q [7.13]

Luego el calor intercambiado es menor que el area bajo la linea de estados en el plano
T-s (Figura 7.3).

La inecuacion [7.12] se transforma en ecuacién afiadiendo un término positivo o nulo,
denominado entropia generada:

o0
S, -8, :I7+0, siendo o> 0 [7.14]
1

Se plantean asi tres posibilidades:
o> 0, proceso irreversible (con irreversibilidades internas)
o =0, proceso reversible (sin irreversibilidades internas)
o< 0, proceso imposible
2.3  PRINCIPIO DE AUMENTO DE ENTROPIA
En un proceso adiabatico, 30 = 0. Por tanto,
ds ., 20 o (S, =8)) s =0 [7.15]

Y en un sistema aislado (no interacciona en forma de calor ni de trabajo con su entorno)
que evoluciona espontaneamente, se cumple

ds

aislado > 0 (SZ - Sl)aislado > 0 [716]

Luego ningun proceso espontaneo reduce la entropia. Sélo puede aumentar.

Este es otro enunciado del Segundo Principio de la Termodinamica: en un sistema ais-
lado, existe una propiedad llamada entropia que siempre crece.10

10 EJ enunciado paralelo del Primer Principio establece que: En un sistema aislado, existe una propiedad
llamada energia que no varia: "Die Energie der Welt ist konstant. Die Entropie der Welt strebt einem
Maximum zu.” Rudolf Clausius (1822-1888), Abhandlung VII. Uber verschiedene fiir die Andwendung
begueme Forme der Hauptgleichungen der mechanischen Wérmetheorie (1865).
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3. VALORES NUMERICOS DE LA ENTROPIA (SUSTANCIA
PURA, SIMPLE Y COMPRESIBLE)

No existen valores absolutos de entropia, sino que se definen valores arbitrarios de refe-
rencia. Definido un estado de referencia arbitrario x (que suele ser el mismo que para u
y h), la entropia de cualquier estado y se determina integrando 6¢/T a través de cualquier
proceso internamente reversible:

5, =5, + U%} [7.17]

int. rev.

Para procesos fisicos, el estado de referencia es irrelevante: al calcular variaciones de
entropia, la referencia s, se anula. Sin embargo, si hay reacciones quimicas hay que
emplear valores absolutos: el Tercer Principio de la Termodinamica postula que la
entropia absoluta de todas las sustancias a 0 K es 0.

3.1 TABLAS

Para algunas sustancias (fluidos de interés tecnico: agua y fluidos refrigerantes) ya se
encuentran tabulados los valores de la entropia especifica, junto con el volumen y ental-
pia especificos. Ver Tema 3.

3.2 DIAGRAMAS

Los diagramas mas empleados para la representacion de propiedades termodinamicas
son el 7-s (Figura 3.13), 4-s (llamado diagrama de Mollier, Figura 3.14) y P-h (Figura
3.15).
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Valores numéricos de la entropia (sustancia pura, simple y compresible)

(K

s (kJ/kg K)

de varias isolineas.

on

r

Esquema del diagrama T-s con indicaci

Figura 7.6
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N

‘ T = const
2 Cu

Y Urac,
A / d Y=
Liquido =
|
075 =
I
.:'\
|
-l=.
Lt
]
Pyt s (kJ/kg K)
§r S.

Inp
Inp, -
in01p,
2
c
<]
(3]
i
[
i/
de vapor hl)rp'edo /
in 0,01 p, - N

h (kJ/kg)

Figura 7.8 — Esquema del diagrama P-h con indicacion de varias isolineas.
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3.3 ECUACIONES Tds

Combinando el primer y el segundo principio se obtienen unas expresiones que relacio-
nan la entropia con las deméas propiedades termodindmicas: energia interna, entalpia,
presion, volumen y temperatura.

Sea un sistema cerrado simple compresible que experimenta un proceso internamente
reversible, en ausencia de efectos gravitatorios y cinéticos. Aplicando el primer princi-

p1o:
(Pl) du = (é‘Q)int. rev. (5W)int. rev. [718]

W), .. =PdV

int. rev.

dS = (%) (5Q)int. rev. — TdS

Por tanto,

|dU = TdS — PdV| Ecuacion de Gibbs [7.19]

Teniendo en cuenta que H = U + PV, dU = d(H — PV) = dH — PdV - VdP. Sustituyen-
do en [7.19], queda

\dH = TdS + VdP)| [7.20]

Las ecuaciones [7.19] y [7.20] relacionan propiedades, variables de estado de sustan-
cias compresibles; por tanto, aunque se han deducido para un proceso internamente re-
versible, son vélidas para cualquier cambio de estado, aunque no tenga lugar a través
de procesos reversibles.

Estas ecuaciones pueden expresarse también en funcidn de variables intensivas; despe-
jando ds:

du P

ds=—+—d

s > T v [7.21]
dh v

ds =———dP

y Tr T [7.22]

Por ejemplo, en un cambio de estado entre liquido saturado (f) y vapor saturado (g), se
puede deducir una relacion entre la variacion de entalpia de vaporizacion y la de entro-
pia de vaporizacion. Ambos estados tienen la misma presion. Por tanto, de [7.20] se
deduce:
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dh=Tds - ds:% Tdsziﬁ

h,—h, i
S, =S, = . ~— puessi P =cte., T =cte. [7.23]

3.4 GASIDEAL

En el caso de un Gl, es posible obtener expresiones algebraicas para calcular la entropia
de cualquier estado, en funcion del calor especifico isobaro o isocoro. Para un Gl, las
ecuaciones de estado son:

Pv=RT
du=c,(TdT & dh=c,(T)dT, siendo c,(T)=c,(T)+R [7.24]

Partiendo de las ecuaciones [7.21] y [7.22], se deducen facilmente las expresiones de
calculo de ds para un Gl en funcion de la temperatura, presion y volumen de los estados
inicial y final en un cambio de estado:

dr dv

ds=c —+R—
s=c, N , [7.25]

dT dP

ds=¢c ——R—
- P [7.26]
ds=c @+c d—P 7.27
P v v P [ . ]

Integrando una de las expresiones [7.25]-[7.27], se conocera la variacion de entropia
entre dos estados. Para un gas perfecto (calores especificos constantes), se tiene

T. v
s, =8 =c, |n7j+R|nv—j [7.28]
T. P,
sz—sl:cplan—Rln—2 [7.29]
1 1
V2 F
5,8 =c, Inv_l+cvlnE [7.30]

La expresion mas empleada es la [7.26] (y la [7.29]), pues Py T son las variables mas
faciles de conocer en la industria para un fluido.

También se pueden deducir expresiones para el calculo de la variacion de entropia en
procesos politropicos, en funciébndeny P, T 6 v.
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3.5 SUSTANCIA INCOMPRESIBLE

La ecuacion de estado de una sustancia incompresible es

v=cte. .. u=u(T), c, =c(T) [7.31]

Aplicando [7.21], se deduce:

ds = du + £a’v = c(1)dT
T T T

c(M)dr _, T,
=cln—=
T ¢ T [7.32]

T
As:sz—slzf
I

Luego solo es necesario conocer el calor especifico.

4. BALANCE DE ENTROPIA EN SISTEMAS CERRADOS

—— [7.33]

Entropia generada

AS=S,-8, = H5—QJ + o [V/K]
,

Variacion de entropia 1
de un sistema cerrado

Entropia de flujo

5. BALANCE DE ENTROPIA EN VOLUMENES DE CONTROL

En régimen transitorio:

ds, < . (%) ..
7;‘+Z:msss —ngse = ‘!‘L%l +o  [WIK] [7.34]

e

En régimen estacionario:

AS =Y rins, = s, = i[%j + o [W/K]
: : ,

%/_/
1 Entropia generada

[7.35]

Variacion de entropia

en un volumen de control Entropia de flujo
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 7.1

Una maquina térmica reversible opera ciclicamente tomando 1000 kJ de una fuente térmica a
1000 K, y realizando un trabajo de 400 kJ. Determinar: (a) magnitud y sentido de las interac-
ciones con las otras dos fuentes; (b) variaciones de entropia originadas.

1000 K 1000 kJ

800 K

400 kJ

400 K

Solucion

Criterio de signos: el signo del calor lo tomaremos desde el punto de vista de las maquina tér-
mica: Q entrante positivo, Q saliente negativo.

(a) Considerando como sistema la maquina, por el P1 se sabe que Q; + Q, + Q3 = 400, es decir,
Q = W (pues se trata de una maquina, es decir, recorre un ciclo). Como Q; = 1000 kJ tenemos:

1000 kJ + Q,+Q3=400 kJ
La méaquina es reversible, luego por el P2,
yQ_100 0, 0 _

T 1000 800 400

Con estas dos ecuaciones se deduce facilmente que Q, = -400 kJ y Q3 = -200 kJ.

(b) Como la maquina recorre un ciclo y los dispositivos mecanicos no generan entropia, ASya.
ouina=0

Para los focos: el calor intercambiado por los focos es igual al del ciclo, cambiado de signo. Por
tanto, AS;=-Q./T;=-1 kJ/K, ya que desde el punto de vista del foco 1 se trata de calor saliente.

AS,=—Q,/T,=+1/2 kJ/K<0, ya que para 2 se trata de calor entrante.
AS:g:—Q3/T3:+1/2 kJ/K.

Finalmente, o = ASy = AS;+AS;+AS3+ASyag = —1+0,5+0,5 = O lo cual es l6gico, puesto que se
trata de una maquina reversible.

Ejemplo 7.2

Un sistema formado por vapor de agua experimenta un ciclo de Carnot. El estado al final del
proceso de compresion es liquido saturado, y el estado al principio del proceso de expansion es
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vapor saturado. La temperatura al comienzo del proceso de compresion es de 16 °C, y el ren-
dimiento del ciclo es del 20 %.

(a) Representar el ciclo, junto con la linea de saturacion, en un diagrama 7 - s.

(b) Determinar la presion del proceso de absorcion de calor, y el titulo al comienzo del proceso
de compresion.

(c) Determinar la magnitud del calor absorbido.
Solucién

(a) Diagrama 7-s

El ciclo de Carnot consta de dos procesos isotermos de intercambio de calor con los focos (pro-
ceso 2-3 y 4-1), y dos procesos adiabaticos (isoentropicos) de paso de una a otra temperatura:
compresion 1-2 y expansion 3-4.

- A

16°c+ /1 1

o Ky

(b) Presion del proceso de absorcién de calor, y titulo al comienzo del proceso de compresién
Se pide A y x.
La temperatura 7, se deduce del rendimiento del ciclo de Carnot:

T. T, 289 .
n =1--L1-= 0,20..7, =—1 =-——"-3614K=88"°C

T, 1-» 0,80
P, es la presion de saturacién a 7,: se deduce de las tablas de saturacion.
x; se deduce de las tablas de saturacion, con 5 = s, = 5(88 °C).

Estado 7[°C] P [kPa] h [kd/kg] s [kd/kg K] X

1 16 1,8 1,1693 0,109
2 88 65,1 368,53 1,1693 0
3 88 65,1 2656,8 7,5053 1
4 16 1,8 2168,5 7,5053 0,853

(c) Calor absorbido

9y =T,(s; —s,) =361,4(7,5053-11693) = 2288 kJ/kg
o bien: ¢,; = h, —h, = 2656,8 - 368,5 = 2288 kJ/kg

Ejemplo 7.3

(Examen del 27/01/97) Para el ascensor del edificio nuevo de la Escuela, alguien ha sugerido
un sistema de emergencia que no necesita corriente eléctrica, que opera con un ciclo termodi-



146 Tema 7 - Entropia

namico como el de la figura. El cilindro contiene aire, que puede considerarse como gas ideal.
El piston desliza sin friccién, y tiene una seccién de 0,01 m?. Cuando el ascensor se encuentra
en la planta baja, la altura del cilindro es de 5 m, y la presién y temperatura del aire son 2 bar y
300 K respectivamente.

Se pretende subir masas de 100 kg hasta una altura de 5 m sobre el nivel del suelo. Para subir,
se calienta el cilindro de aire mediante la combustion de un gas, cuya temperatura media de
llama es de 1200 K. Cuando el ascensor alcanza el tope superior, se retiran los 100 kg. Para
bajar de nuevo, se enfria el cilindro con agua a 17 °C hasta que se recupera el estado inicial.

Suponer g = 10 m/s?, A = 100 kPa.
(a) Representar el ciclo en un diagrama P - v.

(b) Calcular el maximo rendimiento que obtendria una maquina que operara con los mismos
dos focos con que trabaja el ascensor.

(c) Determinar las interacciones de calor y trabajo durante este ciclo.

(d) Calcular el rendimiento del ciclo. Explicar por qué no se alcanza el rendimiento calculado en
el apartado (b).

(e) Determinar la entropia generada por cada ciclo (en kJ/K).

(f) Si la velocidad de transferencia de calor con ambos focos es Q[W] = lOAT[K] , donde

AT indica la diferencia de temperaturas entre el foco y el aire del cilindro, estimar aproxima-
damente el tiempo que transcurre en cada etapa del ciclo: tiempo de espera hasta que el as-
censor comienza a subir o bajar, y tiempo de subida o bajada.

—
L
1

J

0.01 m’_

Solucion

(a) Diagrama P-v
Calcularemos primero todos los estados intermedios del ciclo, explicando cada etapa.

El ascensor, sin carga y en la planta baja (estado 1), se encuentra en posicion de equilibrio con
las fuerzas exteriores (presion atmosférica y peso de la cabina): este estado coincide con el
final de un ciclo anterior. Las condiciones son:

P, = 2 bar = 200 kPa

7. = 300 K

Vi = Az =0,01-5=0,056m?

N= PV4/RT; = 200-0,05/(8,314-300) = 0,00401 kmol
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Al cargar los 100 kg, no cambia de estado, pues el ascensor no cambia de posicion (por los
topes). Esta carga supone un aumento de la presidn exterior: para que haya equilibrio debe ser
compensada con un aumento en la presion del gas de

AP = mgl/A = 100-10/0,01 = 100 000 N/m? = 100 kPa

Al empezar a calentar desde el foco a 1200 K, va subiendo la temperatura (a volumen constan-
te) hasta que se equilibra la presion exterior (estado 2), momento en que el ascensor empieza
a subir:

Pz = /D]_ + AP =300 kPa
Vb=1,=0,05m3
7, = P WWINR = 450 K

Si se continda calentando, el ascensor sube, en equilibrio mecanico con las fuerzas exteriores
(proceso isobaro), hasta que alcanza el volumen final (estado 3):

Vb= Az =0,01-10=0,1m?
P,= A =300 kPa
7 = Py V4 NR = 900 K

El ascensor ya esta en el piso superior. Se retira la carga de 100 kg, y el cilindro no puede ex-
pandirse por los topes mecanicos. Para que baje, debe reducirse la presién hasta la presion
exterior (atmosférica + cabina) de 200 kPa: para ello se realiza un enfriamiento isocoro con
agua a 17 °C, hasta el estado 4:

/D4 = /D]_ = 200 kPa
V= 14=0,00m?
7. = P V4/NR = 600 K

Finalmente, se continda enfriando con agua fria hasta que se recupera el estado inicial (proceso
isobaro).

En el diagrama se muestran las cuatro etapas del ciclo, asi como las isotermas de los focos y los
cuatro estados intermedios.

P (kPa) 450 K
A 1200 K
300—
900 K
200—
600 K
I I = \/ (m®)

(b) Maximo rendimiento que obtendria una maquina que operara con los mismos dos focos con
que trabaja el ascensor

Llamando 77 al foco frio (agua a 290 K) y fc al caliente (combustién a 1200 K), el rendimiento
méaximo es el factor de Carnot,

T 290
M = L— == 0,7583, es decir, un 75,83 %.

T, "~ 1200
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(c) Interacciones de calor y trabajo

En los procesos isocoros (1-2 y 3-4), el trabajo es 0. En los isobaros, es PAV.
El calor se calculara por el primer principio:

Q= W+ AU= W+ NcAT= W+ M5RI2)AT

En los procesos isocoros, el calor resulta ser Q, = AU; en los isobaros, Qr = AH.

Proceso W= PAV[KJ] AU = MBRI2)AT [KJ] 0= W+ AU[KJ]
1-2 0 12,5 12,5

2-3 15 37,5 52,5

34 0 -25 -25

4-1 -10 -25 -35

Total 5 0 5

(d) Rendimiento del ciclo

VVneto ZW WYZS + I/V41 10 - 5 5
=—= = = —=0,0769
Qcomunicado ch Q12 + Q23 1215+ 3715 65

es decir, un 7,69 %. Es menor que el rendimiento maximo debido a las irreversibilidades de los
procesos, que en este caso son irreversibilidades externas, debidas a la diferencia finita de
temperaturas entre los focos y el gas

]7:

(e) Entropia generada por cada ciclo (en kJ/K)
O icto = AS iy =AS,, +AS, +AS

ciclo univ

AS,,, =0, pues recorre un ciclo.

O  0,+0,; 125+525

AS . = = — 42 kJ / K
S, T 7 ™ 0,0542 k] /
Qﬁ' Q34 pr- Q41 —25-35
A . = = — = — = 2 k K
S, 7 T 290 = 02069 K1/

Por tanto, o= -0,0542 + 0,2069 = 0,1527 kJ/K
(f) Tiempo que transcurre en cada etapa del ciclo

La velocidad de transmisién de calor es la energia transferida por unidad de tiempo:

':% @ 0=[0dr={10(1, -T,)dr=10(T, - T,,) ¢

La temperatura varia con el tiempo, pero se puede suponer una temperatura media en cada
etapa del ciclo, como aproximacién (teorema del valor medio). Tiempo de cada etapa:

o]
=t -7)

Proceso 7+ [K] Tini [K] Tin [K] T,-T, [K] Q [kJ] t[s]

gas

1-2 1200 300 450 825 12,5 15
2-3 1200 450 900 525 52,5 10,0
3-4 290 900 600 -460 -25,0 5,4

4-1 290 600 300 -160 -35,0 21,9
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Luego el tiempo total de subida del ascensor es de 11,5 s (1,5 de espera y 10 propiamente de
subida), y el de bajada de 27,3 s (5,4 de espera y 21,9 propiamente de bajada).

Ejemplo 7.4

(Examen del 2/02/98) Un depdsito A de 0,03 m® contiene aire (gas ideal, M= 29, k= 1,4) a
una presion de 3,5 MPa y a una temperatura que se mantiene constante de 27 °C. El deposito
esta unido mediante una tuberia y una véalvula a un cilindro aislado B cubierto por un piston sin
peso de 0,03 m? de area y unido a un muelle lineal de K = 40 kN/m. Inicialmente el cilindro B
estd vacio y el muelle esta descargado. Por encima del piston del cilindro B se ha hecho el va-
cio. Se abre la valvula y el aire fluye desde el deposito A al cilindro B hasta que la presién en
éste vale 1,5 MPa, sin que se haya alcanzado el equilibrio. En ese momento se cierra la valvula.
Se pide:

(a) Calcular el trabajo hecho contra el muelle (Wj,).

(b) Demostrar que la masa contenida al final del proceso en el cilindro B vale:
PBZVBZ + WBlZ

kRT, T,

Mgy, =

(c) Calcular el calor intercambiado en el proceso (Qu2).

(d) Calcular la entropia generada en el proceso o variacion de entropia del Universo.
%

T=27°C
A
T=27°C
/
Solucion
(@) Weao.
Equilibrio de fuerzas sobre el pistén del cilindro B:
pa=Ke=p =K A_K
A A A
Con la expresion anterior se puede calcular el volumen del depdsito B en el estado final ¢ 2:
A? 0,03°
V,, =——P,, =——1500 = 0,03375m".
K 40

Wi :I F _.dx _I Kxdx = J‘ P, Adx —j P,dv, J‘ —V,dV, = j [VZZZ _%321]

Wep = 25.3125 kJ

(b) Demostracion.
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Si se estudia el cilindro B por separado se trata de un sistema abierto en régimen transitorio.
Aplicando las ecuaciones de conservaciéon de la masa y del balance de energia:

dmy, e,

dt
dE dau . - . .
7% :E = QVC _WVC +mehe _mshs

El cilindro esta aislado (QVC =0) y solo tiene una entrada (72, = 0), luego:

dUu dw, dm
A + he -
dt dt dt
Integrando entre los estados inicial y final:

[fau=-[aw, + [ hdm=U,, ~U, =Wy, +h,(my, - my,)

Inicialmente el cilindro B esta vacio (/g = 0): Mg, Tn = -Wao + €, TaMg

Por ser gas ideal: mg 75 = Py Vep/ R, con lo que queda:

PpoVs, PpoVgy Wy

———=c, =Wy, +mg,c, T, = my, =—=">+—= c.0.d.
R r kRT, cpTA

(©) Que.

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene el valor de /7:
mg = 0,0174 kmol = 0,5046 kg
Aplicando la ecuacion de los gases ideales al depdsito A en el estado inicial:

m, = PV _ 0,0421 kmol =1,2209 kg
R

A

La masa que quedarda en el estado final en el depésito A sera la diferencia entre las dos anterio-
res: mp = My — My = 0,0247 kmol = 0,7163 kg

Y con la ecuacion de los gases ideales obtenemos: 7, = 350 Ky Py, = 2054 kPa

Con estos datos ya se puede obtener Qu.. Se puede hacer de dos maneras: aplicando el 1%
Principio a todo el sistema (sist. cerrado) o aplicandolo sélo al depésito A, que sera un sist.
abierto en rég. transitorio. Aqui solo se hace de la primera forma:

Q: W+ AU = 0A12 = ngg +AU,4 +AU5:>
AUy = Upp - Uy = Map €, Ty - May €, Ty = (Mg2 - My) ¢, Ty = -108,5 kJ
AUg=mg ¢, Tgp — Mg C, Ter = Mg C, Tgpp = 126,58 kJ

Otra manera de verlo, en vez de calcular las AU del depésito y del cilindro por separado, es
calcular la AU de todo el sistema. Esta sera debida solo a la variacion de 7 de la masa que pasa
de A a B, pues la masa que queda en A permanece a 7 constante y el cilindro B esté inicial-
mente vacio:

AU =mg ¢, (Tez — T4) = 18,08 kJ
Quo = 25,3125 + 18,08 = 43,4 kJ
d) o.

G = ASgst. + ASp .
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La variacion de entropia del medio rodeante es debida Unicamente al intercambio de calor del
depdsito A:

- ~434
AS,,, = Qo = = -0,1447 kJ/K

T, 300

El calculo de la variacién de entropia del sistema se puede hacer de 4 maneras diferentes. Por
una parte, se puede calcular como la variacién de la entropia de las masas del sistema y, por
otra, como la variacion de entropia de cada uno de los subsistemas, depésito A y cilindro B.

En el primer caso, las masas que varian su entropia son las que hay en el estado final en cada
uno de los subsistemas, m,,y mg, siendo su estado inicial AL para ambas, y su estado final A2
y B2, respectivamente:

AS o =m (S, =8 0)+mp, (S, —S,4) =

T, P, T P,
ASW:mAZ[c In——Rln—j-i-mBz[c In iz—RlniZ]:
TA PAl TA PAl

ASsir = 0,10945+0,2006 = 0,31005 kJ/K

También se puede calcular a partir de la expresion de AS en funcién de los volimenes especifi-
cos (pues las masas varian):

Vi = Vin/my = 0,02475 m3/kg
Vo = Via/my, = 0,04188 m3/kg
Ve = Vi/mg = 0,06688 m3/kg

AS o =m (S, =8 0)+mp, (S, —85,4) =

T, T,
AS,., = mA{c In24 1 RinYaz ]+m32(c In222 4 RIn” j
T, Va T, Va

ASsise = 0,1095+0,2006 = 0,31013 kJ/K

Si se calcula la AS para el depésito A y el cilindro B por separado, hay que tener en cuenta que
las masas dentro de ellos varian:

AS g =AS, +ASy =(m,S 5 —m S 1)+ (mg, Sy —mpSy)

sist.

Como la entropia no tiene un valor absoluto si no que sus valores se calculan en funcién de un
estado de referencia, sera necesario definir uno. En este caso se ha elegido el que viene defini-
do por 7, = 300 K, A = 100 kPa y 1, = 1 m*/kg, pero puede ser otro cualquiera.

T P T, T P
ASm:mA{cp In—A—RlnﬁJ—m/ﬂ[c In—+ Rln—j-i-mB{c In iz—Rlnizj:
Ty Fy To F Ty F,

ASsisr = -0,62066+1,24444-0,31371 = 0,31007 kJ/K

T T, Ty,
AS,., :mA{cvln—A+RanA2j mAl(c In“4 + RIn~ j+m32[c In“£2 4 RIn” j
1, Vo T, Vo 1, Vo

ASysr = -0,65158+1,29725-0,33554 = 0,31013 kJ/K
0 = ASgst_+ ASp. = 0,31013 -0,14466 = 0,1655 kJ/K
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Ejemplo 7.5

(Examen Febrero 2002) La maquina representada en la figura est4 formada por dos sistemas
cilindro-pistén sin rozamiento conectados por una valvula V. Los dos cilindros tienen un diame-
tro de 0,05 m (5 cm) y la altura suficiente para que no se salgan los pistones durante el ciclo.
La masa que actta sobre A (M,), junto con la presion atmosférica de 100 kPa, ejercen una pre-
sién de 1 MPa; en el cilindro B la presion resultante es de 150 kPa. Los cilindros estan dotados
de sistemas de calentamiento y enfriamiento (no representados); el calentamiento se realiza
desde un foco cuya temperatura es 50 K mayor que el punto mas caliente del fluido; y el siste-
ma de enfriamiento es un foco a 20 °C.

1 2 3 4 1

1
= = = =)

[ ] -

T S gl vy

\

Inicialmente, el cilindro A contiene 0,01 kg (10 gramos) de agua liquida a 1 MPa y 30 °C, el
cilindro B no tiene nada de agua y la valvula V se encuentra cerrada. El ciclo consta de las si-
guientes etapas:

e Proceso 1-2: se calienta el cilindro A hasta que el agua se evapora totalmente (2).

e Proceso 2-3: se abre la valvula V, y todo el contenido de A se traspasa a B, sin intercambio
de calor con el entorno. A continuacion se cierra la valvula.

e Proceso 3-4: el vapor del cilindro B se refrigera hasta que alcanza los 30 °C (4).

e Proceso 4-1: se intercambian los valores de las masas que actlan sobre los dos cilindros: la
masa que actla en el piston B se incrementa hasta el valor de la masa del piston A, y vice-
versa. De este modo, este estado final es idéntico al inicial, con lo que se completa el ciclo.

(a) Represente el proceso en un diagrama P-v.

(b) Determine el valor de las masas de los dos pistones (Ma Y Mg).

(c) Demuestre que hz = h,, partiendo del balance de energia en sistemas cerrados.

(d) Calcule la altura del pistén en los estados 2 y 3.

(e) Calcule el calor intercambiado en cada etapa.

(f) Calcule la entropia generada por ciclo.

(g9) ¢Cual seria el rendimiento de una maquina reversible que operara entre los mismos focos?
¢Considera Vd. que este sistema es una maquina térmica? Razone su respuesta.

Solucién

(a) Diagrama P-v:
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150 kPa

Tabla de propiedades:

Est. P (kPa) T (°C) v (m*/kg) h (kJ/kg) Observ.
1 1000 30 0,00100 126,58

2 1000 179,9 0,1948 2776,2 x=1

3 150 1,2972 2776,2 h=h,
4 150 30 0,00100 125,8

(b) Masas de los pistones:
Pa = Mag/A + Py = M = (Pa—Po)A/g = ((1000-100)x10° [N/m?] n/4 (0,05)? [m?])/9,81 [m/s?]

= 180,2 kg

Andlogamente, Mg = (Ps—Po)A/g = ((150-100)x10° [N/m?] n/4 (0,05)* [m?])/9,81 [m/s?] =
10,0 kg

(c) Demostrar que h, = ha:

El P1 aplicado al proceso 2-3 (el sistema es sélo el fluido): Q-W = AU
AU = Uz - U,

Q = 0 (proceso adiabatico)

W =W, + Wg = Pa(0 — Va) + Pg(Vg — 0) = —PaVa + PgVg = — P2V, + P3Vs
Por tanto, P,V, — PsV3 = Uz — U, = U, + PV, = U + P3Vs = hy = hy

(d) Altura de los pistones:
Z> = Vo/A = mv,/(n/4-D?) = (0,01)(0,1948)/(n/4-0,05%) = 0,992 m
z3 = Vs/A = mvy/(n/4-D?) = (0,01)(1,2972)/(n/4-0,05%) = 6,607 m

(e) Calor intercambiado: los procesos 1-2 y 3-4 son isobaros, luego Q = AH:
Q1 = m(h, — hy) = 0,01(2776,2 — 126,58) = 26,50 kJ

Qx=0

Q34 = m(h, — h) = 0,01(125,8 — 2776,2) = —26,50 kJ

Qa1 = m(uy — ug) = m(hy — hy) — (P1vy — P4v4)] = —0,0007 kJ = O
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(f) Entropia generada por ciclo:

G = ASuniv = ASagua + ASqocos
AS.qua = 0, pues recorre un ciclo.
= 6 = AStocos = (—Q12/T¢) + (—Qa4)/T; = —26,50/(179,9+50+273) + 26,50/293 = 0,0377 kJ/K

(g9) Rendimiento maximo:

Nmax = (W/Qc)max = ((Qc_Qf)/Qc)max = (Tc_Tf)/Tc = (179-9"'50 - 20)/(17919+50+273) =
0,4174

Ejemplo 7.6

(Examen Febrero 2004) El sistema cilindro-piston de la figura contiene aire (gas perfecto,
k=1,4; M=29) a 350 °C y 8 MPa. El pistén se encuentra inmovilizado por una fijaciéon; su masa
(incluyendo la tara) es de 12 toneladas. La presién atmosférica es de 100 kPa. El cilindro tiene
unos topes a 1 m de altura por seguridad, para que no se salga el pistén en el caso de que
alcance esa altura. El cilindro, de paredes diatérmicas, se encuentra sumergido en un bafio
termostatico de aceite a 350 °C. Se suelta la fijacién y, tras un cierto tiempo, el piston se sitlia
en una nueva posicion de equilibrio.

wT

Aire

wg'o

A=0,4 m?
350 °C

Se pide:

(a) Represente el proceso que experimenta el aire en diagramas P-v y T-s, indicando cla-
ramente la posicion de las lineas de referencia: isotermas, isobaras, etc.

(b) Altura final del pistén.
(c) Temperatura, presion y densidad final del aire.
(d) Calor intercambiado entre el aire y el bafio de aceite, y sentido de esa interaccion.

(e) Entropia generada en el proceso.

Solucion

- Estado 1:
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Py = 8000 kPa; T;=350°C; ¥3=0,405=02m’=
BV 800002 _goce

m= =
RT, 83140015
29

- Estado 2:
T, = 350 °C. Hay dos posibilidades para el estado final:

a) El piston se queda flotando en una nueva posicién de equilibrio. En ese caso, P, = P,
y Vo< Vr

b) El pistdn llega al tope superior. En ese caso, P, > P, y Vo= V7.

P =P, +% _100412000-981 15 394,3kPa; Vr=041=04m’.
mRT 8,956 8314 623,15
Si se cumple la hipotesis a): V, = 2 = 29 = 4,058 m® >V, , imposi-
P, 394,3
ble.
mRT. 8,956 e 62315
Si se cumple la hipdtesis b): P, = — 2 = (2)94 = 4000 kPa > P, luego se
2 ’
cumple.
(a) Diagramas P-vy T-s
P T
8000 kPa | - 8000 kPa 4000 kPa
4000 kPa ===~~~ : 350°C
T=350 °C

Pe %W ________________

(b) Altura final del piston

Vo=Vr,luegoz; =1m.
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(c) Temperatura, presion y densidad final del aire

T, =350 °C; P, =4000 kPa; p = 1/v, = m/V, = 8,956/0,4 = 22,39 kg/m®.

(d) Calor intercambiado entre el aire y el bafio de aceite, y sentido de esa interaccion

2
Es un proceso no estatico: W = IQdV =P (V,-V;)=394,3(0,4-0,2) = 78,86 kJ
1

(Pl) O-W=AU=mc,(T,-T,)=0 = Q=W =7886 ki. Entra calor desde el

bafio.

(e) Entropia generada en el proceso
o =AS,+AS;:, =m| ¢, In L _ Rln 5 + Qoo _ 8,956(0 _8314 In 4000j +— 7886 _
T B 29 8000,/ 62315
=1,7797-0,1265 =1,6532 kJ/K.

bafio
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LEY

La Segunda Ley es muy (til para calcular interacciones (de calor y trabajo) en procesos
internamente reversibles, integrando las expresiones

5Qint. rev. — TdS [81]

=PdV 6 oW

a,int.rev.

oW,

int. rev.

=-VdP [8.2]

Los procesos reales se analizan por comparacion con los reversibles, introduciendo unos
parametros llamados rendimiento o eficiencia.

La Segunda Ley permite también analizar si un proceso es posible 0 no, y si lo es, si es
reversible o no.

1. ENTROPIA GENERADA Y TRABAJO DISIPADO

Es posible relacionar el trabajo disipado con la entropia generada.

Partimos de la Primera y Segunda Ley en forma diferencial, para una masa de control
sin variacion de energia cinética ni potencial:

(P1) dU=6Q-6W .. oW =060-dU [8.3]
LY
(P2) dS:?+50' S 00=TdS -Too [8.4]
La energia interna se puede expresar, por la ecuacion de Gibbs o relacion fundamental,
como
dU =TdS — PdV [8.5]

Sustituimos [8.4] y [8.5] en [8.3] y queda que el trabajo se expresa como

tecnun
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SW = PdV —TSc [8.6]

Comparamos la ecuacion [8.6] con la expresion general del trabajo, como suma del tra-
bajo de fuerzas cuasiestaticas mas el trabajo disipativo:

oW =PdV + oW, [8.7]

Se deduce facilmente que el trabajo disipativo o disipado se relaciona directamente con
la entropia generada:

oW, =(P-P)dV —TSc

W, =[(P-P)av-[Tss <0 [8.8]

Es decir, las causas de la disipacion de trabajo son los desequilibrios y la generacién
de entropia (irreversibilidades).

2. TRABAJO EN PROCESOS DE EXPANSION Y COMPRESION

Los procesos de expansion y compresion en flujo tienen gran importancia en ingenieria:

e La expansion sucede en turbinas, toberas, etc., en las que la presion de un fluido se
reduce para producir trabajo o para acelerar el propio fluido.

e La compresion ocurre en compresores, bombas, difusores, etc. Aqui el objetivo es
aumentar la presion del fluido, a expensas de un aporte de trabajo al sistema o de
una reduccion de su energia cinética.

2.1 CALCULO DEL TRABAJO

Consideramos ahora la aplicacion de las leyes de la termodinamica a sistemas de pro-
duccion o consumo de trabajo, tales como turbinas, bombas o compresores. Suelen
operar en régimen estacionario y flujo unidimensional, con lo que la primera ley queda

)
Cy =€

Q_Wa = (h, —h) + +g(z, _Zl):| [8.9]

Cuando los cambios de altura y velocidad son pequerios,
O—W, =nt(h, —hy) [KW] [8.10]

Dividiendo [8.10] por m queda una ecuacion expresada por unidad de masa que fluye a
través del volumen de control:

q-w, =h, —h  [kikg] [8.11]
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Por otro lado, se puede escribir para esa unidad de masa:
dh = Tds + vdP [8.12]

gue integrando entre la entrada y la salida queda
2 2
h, = hy = [ Tds + [ vaP [8.13]
1 1

Sustituyendo [8.13] en [8.11] obtenemos la interaccion de trabajo del equipo:

2

w, z(q—Jz-Tds]—jvdP [8.14]

1

Si recordamos la expresion del balance de entropia en volimenes de control, flujo uni-
dimensional:

2 . 2
L O :
AS:m(SZ—Sl):![?Qj-FO' S8, sy =!(%)+0 [8.15]
expresado en forma diferencial,
ds = %+ oc .. Tds=oq+Toc .. Tds>oq, puesoc=>0 [8.16]

se deduce que el término entre paréntesis de [8.14] nunca es positivo, y se anula para un
proceso reversible. Por tanto, para un proceso reversible se obtiene:

2 2
dpP
Wopey = —[vdP ==[ = [8.17]
P
1 1

La integracion de [8.17] requiere conocer como varia v a lo largo de un camino reversi-
ble (cuasiestatico y sin disipacion). Para el caso particular de un gas ideal, proceso poli-
tropico reversible, sabemos que

P 1/n
Pv' =cte.=Pv/ =Py, .. v= Vl(?f] [8.18]

sustituyendo en [8.17] e integrando queda

n-1 n-1

n P, \" | nRT, P\
w =— Py |1-| 2% = Li1—| =%
a,rev I’l—l 171 [Plj I’Z—l [Plj [819]
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Para un proceso adiabatico en un gas ideal, reversible o no, el trabajo se calcula mucho
mas sencillamente, a partir del P1:

w,=—Ah=c,(T,-T,) (sicpescte.) [8.20]

Si ademas es reversible, se conoce la linea de estados: proceso isoentropico:

cp R
dT dP T P
ds=c,—-R—=0=|-2%| =|-* ,
s =c, T e (Tl] [Pl] [8.21]

Sustituyendo [8.21] en [8.20] se llega a una expresion del trabajo reversible adiabatico
en un gas ideal, en funcién de las presiones inicial y final (que es lo que suele estar
determinado):

Rlcp
P, . . L, 9 .
Wy ey = cPTlll—[sz ] (gas ideal en flujo, adiabatico, reversible) [8.22]

1

La ecuacion [8.22] es idéntica a la [8.19], paran = k.

Para un proceso cualquiera, reversible o irreversible, el trabajo es

w, < —ivdP = _j'd?P [8.23]
1 1

La ec. [8.23] indica un limite de la cantidad de trabajo asociada a un volumen de control
en régimen estacionario, en funcion de la variacion de presion. Se aplica a expansion
(turbinas) y compresion (compresores, bombas), con independencia de que haya o no
interacciones en forma de calor. Se deduce de [8.17] que el trabajo es positivo cuando la
presion disminuye (expansion), y negativo cuando la presion aumenta (compresion). El
valor absoluto del trabajo depende del volumen especifico del fluido de trabajo: el tra-
bajo asociado a los liquidos, que tienen bajos volimenes especificos (alta densidad), es
mucho menor que el trabajo asociado a gases, que tienen volimenes especificos eleva-
dos (densidad baja).

2.2 TRABAJO DE BOMBAS DE LiQUIDOS

La ec. [8.23] es muy Util para calcular el trabajo de bombeo de liquidos. En estos casos
el volumen especifico es muy pequefio y puede aproximarse a un valor constante. La
integracion es inmediata:

P, -P
w, $=v(P, - B)=-—"*—

[8.24]

Para la compresion reversible de liquidos:
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Pz_Pl

W = WB—F)=-

a,rev

[8.25]

Ejemplo 8.1

En una planta industrial, se bombea agua a 25 °C y 1 bar hacia una caldera a 25 bar de pre-
sién, con un caudal de 10000 kg/h. Calcular la potencia de la bomba suponiendo que es rever-
sible.

Solucion

De la ec. [8.25], el trabajo de bomba reversible es:

: Py - P 10000/3600 [kg/s
W, =-m—2—L=— ! 93 ](2500 —100)[kPa] = —6,686 kW
P 997,05 [kg/m°]

La densidad del agua se toma como constante a 25 °C.

2.3 COMPRESORES DE GASES. COMPRESION POR ETAPAS

En la industria se emplean compresores para incrementar la presion de un gas hasta un
valor determinado; la temperatura final del gas no tiene importancia. La pregunta es:
¢cudl es el modo mas efectivo de comprimir un gas? Es decir, ¢qué proceso consume la
menor cantidad de trabajo?

Suponemos cuatro procesos reversibles representativos para comprimir un gas desde P;
hasta P,:

Compresion adiabatica

Compresion isoterma

Compresion politropica (1<n<k)

Compresion en dos etapas adiabaticas con enfriamiento a la presion intermedia p;.

o o o

En la Figura 8.1 se muestran los cuatro procesos en el diagrama P-v. Para todos, el esta-
do inicial es el punto 1; sin embargo, el estado final es distinto en cada caso.

El trabajo de compresion en cada caso se puede calcular mediante la ec. [8.17]:
2
-w, = jvdP [8.17]
1

El trabajo es el area limitada entre el eje Py la curva respectiva. EI a&rea méas pequefia en
el diagrama P-v, que corresponde al consumo minimo de trabajo, es el proceso de com-
presion isoterma (1-2b), mientras que la compresién adiabatica (1-2a) es la que consu-
me mas trabajo. Por tanto, es deseable refrigerar el gas durante la compresion, de modo
que su temperatura de salida sea lo mas baja posible, para reducir el consumo de traba-
jo.
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2a2d 2c 2b

Figura 8.1 — Cuatro modos de comprimir un gas (procesos reversibles): (a) compresion
isoterma, (b) adiabdtica; (c) politropica con enfriamiento; (d) dos etapas adiabaticas,
con enfriamiento intermedio hasta la temperatura inicial.

Sin embargo, en la practica es dificil refrigerar el compresor durante la compresion,
debido a la falta de superficies para la transferencia de calor. Por este motivo, es habi-
tual dividir la compresion en varias etapas; cuanto mayor es la relacion de presiones,
son necesarias mas etapas. Entre etapa y etapa, el gas se somete a un enfriamiento con
un fluido refrigerante, normalmente agua o aire, hasta que recupera la temperatura am-
biente. El trabajo de un compresor adiabatico reversible en dos etapas con enfriamiento
intermedio a presion P; para un gas ideal se deduce de la ec. [8.22]:

Rlcp Rlcp
. P,
w, =W, )y + (W) =¢pT 1_(?] +eply 1‘(;} [8.26]

1 i

La presion intermedia Optima, P;, es la que produce el minimo consumo de trabajo en el
compresor. Se calcula derivando w, respecto a P; e igualando a cero:

ow
2 =0= P 6ptima
oP Yy [8.27]

1

La presion intermedia 6ptima es la media geométrica:
(B)on =VEE [8.28]

El trabajo de compresion correspondiente es

R

P2 2cp
w, = 26,1 1| -2 [8.29]

1

Del mismo modo, para un compresor con r etapas el trabajo de compresion optimo es
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R
P, |
w, =rcpT, 1—(?2] [8.30]

1

donde la relacion de compresion en cada etapa viene dada por

P P 1/r
i+l _ | 22
(2] oo

En principio, se podria conseguir una compresion isoterma mediante un nimero infinito
de etapas adiabaticas, con enfriamiento intermedio. En la préctica, el nimero de etapas
de un compresor resulta de un compromiso entre el ahorro de trabajo y la complejidad y
coste del compresor.

3. EFECTIVIDAD DE PROCESOS ADIABATICOS

Estudiamos ahora el célculo del trabajo en procesos irreversibles en los que es posible
estimar el grado de irreversibilidad. El caso mas habitual son los procesos adiabéticos.

En un proceso adiabatico, reversible, en flujo estacionario, la entropia no cambia (ec.
[8.15]: 0 = 0y o= 0); de este modo, el estado final viene determinado por la presion
final P, y la entropia s, = s;. El trabajo por unidad de masa en un proceso isoentrépico
es

(w,), =—=(hy, = y) [8.32]

donde el subindice s indica que el estado 2 tiene la misma entropia que el 1. El trabajo
adiabético reversible, calculado con la ec. [8.32], es positivo para procesos de expansion
y negativo para procesos de compresion.

En procesos adiabaticos irreversibles entre las mismas presiones, la entropia necesaria-
mente tiene que aumentar (ec. [8.15]: 0 =0y o> 0):

B ;. [8.33]

Estos procesos se pueden representar en un diagrama 4—s, Figura 8.2. Tanto en expan-
sion como en compresion, el punto 2, que tiene la misma presion que 2s pero mayor
entropia, tiene también mayor entalpia: 4, > hy;.
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S S

Figura 8.2 — Procesos de expansion y compresion adiabatica: comparacion del pro-
ceso isoentropico y real.

Por tanto, en un proceso de expansion adiabatica irreversible, se obtiene menos trabajo
que en el proceso adiabatico reversible entre las mismas presiones (41 — hy < hy — hy). El
cociente entre el trabajo real y el reversible se llama rendimiento isoentrdpico de la
expansion; se define de modo que su valor sea menor que la unidad:

W,  h—h,

a

- (Wa)s - hl _hZS

7, (expansion) [8.34]

El rendimiento isoentrépico es una medida de la efectividad de un proceso adiabatico
real, respecto al proceso adiabatico mejor posible, es decir, el proceso isoentrépico.
Nunca es mayor que 1. El rendimiento isoentrdpico de las grandes turbinas modernas es
del orden de 0,92-0,96; para las turbinas pequefias el rendimiento es sensiblemente me-
nor, del orden de 0,7-0,9.

En una compresion adiabatica reversible, se gasta mas trabajo que en el proceso adia-
béatico reversible entre las mismas presiones (h, — hy > hys — hy). El cociente de ambos
trabajos es el rendimiento isoentrépico de la compresion; se define a la inversa que en
expansion, para que su valor sea menor que 1:

— _(Wa)s _ h2s _hl

, = compresion
=y T, (comp ) [8.35]

El concepto de rendimiento isoentrépico se puede extender a toberas y difusores. En
estos casos no hay interaccion de trabajo, sino cambio de energia cinética. En el caso de
toberas, en las que se reduce la presion y se aumenta la velocidad, el rendimiento isoen-
tropico se define como con turbinas; recordando el balance de energia, ec. [8.9]:

2 2
C, G

0=(h2—h1)+
H_/

<0 S
>0
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hl — hZ 022 — Cl2
= = toberas
R =, ¢l —c? ( ) [8.36]

Para difusores, en los que la presion aumenta a expensas de la energia cinética, el ren-
dimiento es paralelo al definido para compresores:
¢ -cf

2
H_J
<0

0:

(hz -
—

h)+

_ 2 _ 2
n, = hoy =1y = 6’12 622“ (difusores) [8.37]

hy —h € —6

Ejemplo 8.2

Un avién que circula a 1000 km/h, toma aire por un difusor cuya seccion de entrada es de 10
cm de diametro. El aire exterior estd a 60 kPa y -5 °C. El derrame en el difusor es adiabatico,
pero experimenta una variacion de entropia de 0,0275 kJ/kg K, y disminuye su velocidad hasta
la salida, que es de 4 m/s. El difusor alimenta un compresor adiabatico con 7, = 0,86 y alcanza
la presion de 400 kPa. (a) Calcular la temperatura, presion y didmetro de la seccion de salida
del difusor. (b) Calcular la potencia en kW del motor del compresor, si el rendimiento mecanico
de dicho motor es de 0,95.

Solucion

1000 km/h
0.6 bar

(a) Para el proceso 1-2, se aplica el P1:

Oi-Wio= Ahpp+AeCi+Aepr; . 0=Cy(To=T1)+(C°—C1°)/2

Despejando T,=T,;—(c,°~¢,°)/2¢,=306,5 K=33,4 °C, donde c,=7R/2=(7/2)(8,3145)/29 ki/kgK
Conocido el dato de As;,, y considerado el aire como gas ideal, puede hallarse P, despejandola
de la expresién de As en funcién del cambio de presion y temperatura en un Gl:
A512:Cp|n(Tlel)—RIn(PZ/Pl) = P»,=0,872 bar

Para hallar el diametro de salida de 2, se recurre a la ley de la conservacion de la masa entre 1
y 2: m;=m,. Si ademés se tiene en cuenta que m =pcA=cA/v, puede obtenerse el diametro a
través del area segun:
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m =cA/v=c;A;P1/RT,;=1,704 kg/s=C,A,P,/RT, y A2=n¢22/4, de donde se obtiene que ¢,=73,9
cm

(b) Para hallar la potencia del motor del compresor, se emplea el dato del rendimiento isoen-
trépico [8.35]: 1ns=wass/W23, de modo que wo3= Wa3s/ms donde 23 denota el proceso real y 23s el
ideal si este proceso fuera reversible (es decir, es el proceso isoentrépico).

A su vez, Wazs=-(hzs-hz)=-Cp(T2s-T2). [1]

Hay que obtener Tss. Puesto que el proceso 2-3s es un proceso adiabatico reversible, puede
escribirse:
AS235=0=C,IN(T35/ T2)-RIN(P35/P;) = T3s=T,(Pa/P2)"*=306,5(4/0,872)*'=473,6 K

Sustituyendo en [1], w3s=—167,7 ki/kg
Wo3= W235/n32—167,7/0,86:—195 kJ/kg

Ahora hay que tener en cuenta el rendimiento mecanico: Si wy; es la potencia que debe llegar
al compresor para que funcione como se ha estudiado en el problema y tiene un rendimiento
mecanico, esto es, pérdidas por rozamiento... habra que realizar un aporte extra de potencia, a
sabiendas de que se perdera, de forma que llegue la potencia adecuada al compresor. Asi,

W23 =W/ mec=—195/0,95=-205,3 kl/kg.

Multiplicando por la masa en flujo, W " = wi: " = —205.3-1704 = —349.8 kW

Ejemplo 8.3

(Examen del 11/09/98) 18 kg/s de aire entran en una turbina a una cierta presion, a 800 °C y
con una velocidad de 100 m/s. Al pasar por la turbina, el aire se expande adiabaticamente, pero
no isoentropicamente, y sale a velocidad de 150 m/s. Después entra en un difusor donde la
velocidad se reduce hasta un valor despreciable y la presion aumenta hasta 1,01 bar. El aire se
vierte a la atmésfera que se encuentra a esa presion.

(a) Si el proceso en el difusor se puede suponer isoentropico y la turbina produce 3.600 kW,
determinar la presion del aire entre la turbina y el difusor.

(b) Representar el proceso en un diagrama T-s, e indicar por qué piensa Vd. que se afiade el
difusor a la turbina.

(c) Sabiendo que el rendimiento isoentrépico de la turbina es de 0,90, calcular la variacion de
entropia del universo o entropia generada.

Datos: aire gas ideal, ¢, = 1,005 ki/kg K; A= 1,4.
Solucién

(a) Presién entre turbina y difusor.

Aplicando el 1*" principio a la turbina:

Q=W +AH +AE, =>0=W + AH + AE, =

0=3600+18-1,005-(7, —1073) +%-18 -(150° -100%)-107° = T, =8678K
Aplicando el 1*" principio al difusor:

Q=W +AH +AE, =>0=0+AH + AE, =

18-1,005- (T, —867,8) = —~ 18- (0% —150%)-10° = T, = 879K
2

Conociendo T3 y como se dice en el enunciado que el difusor es isoentrépico:
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879 _ 04-1005 101
8678 14 P,

As,, :0:>n'1(cp InE—RlnﬁJ:O:LOOSIn = P, = 0,966 bar

2 P2

(b) Diagrama T-s.

p3:P0

P2

v

El difusor se coloca después de la turbina para poder expandir en la turbina hasta P, menor que
Po y obtener mas trabajo. En el difusor se aprovecha la velocidad del aire a la salida de la turbi-
na para alcanzar Py y poder expulsarlo a la atmdsfera.

(c) Entropia generada.

6=AS, =AS. +AS,  =AS, = m[cp In-% - RIn —3j
T 1
h,—h T, -T.
77sturbina = L L = : 2 = 0,9 = Tzs —= 845 K

hl_hZS Tl_Tzs

ASlZs 203(0,, |n£—l’3|ﬂ£]:0:>Pl = 2,23 bar

1 A

o= 0,4834k—W
K

4. TRABAJO Y CALOR EN PROCESOS ISOTERMOS

En los procesos isotermos reversibles, es posible calcular el trabajo y el calor haciendo
uso de la entropia.

4.1 PROCESOS ISOTERMOS REVERSIBLES EN SISTEMA CERRADO

En un sistema cerrado, el calor reversible transferido es
00 =TdS [8.1]

Se puede integrar facilmente para un proceso isotermo, donde 7' = cte.,
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O=TAS=T(S,-S,) [8.38]
El trabajo se puede calcular a partir de la primera ley,
W=0-U,-U) [8.39]

También es posible calcular el trabajo directamente, pues se trata de un proceso reversi-
ble,

W= deV = mi Pdv [8.40]
1 1

sin embargo, para integrar [8.40] es necesario conocer la relacion entre Py v (0 p) a lo
largo del proceso, lo cual siempre puede ser bastante complejo. Esta claro que el uso de
la entropia simplifica grandemente estos calculos.

4.2 PROCESOS ISOTERMOS REVERSIBLES EN VOLUMEN DE CONTROL

En un volumen de control en régimen estacionario, el calor reversible se puede calcular
como

Q=TAS = T(stss - Zmese] [8.41]

Para un sistema con una entrada y una salida,

Q =mT (s, —s,)

q= Q/m =T(s, —s,) [8.42]

El trabajo se calcula a partir de la primera ley:
W, =0 ot =1{ s, - S |- Sk, - ok |
= —{st (h, = Ts,)= >, (h, —Tse)}

[8.43]

Para sistemas con una entrada y una salida,

W, =—i(h, = b)) ~T(s, —s,)] -

W, :Wa/m:(hl_hZ)_T(Sl_SZ) [8.44]
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5. EFECTIVIDAD DE INTERCAMBIADORES DE CALOR

. . 1 2
Corriente fria +J\/\/\/\/\/\/\__>
n
4—J\/\/\/\/\/\/\—‘<_ Corriente caliente
4 3 .
mE
3
2
Longitud del

» intercambiador

Figura 8.3 — Esquema de un intercambiador de calor en contracorriente. Se indica
un posible perfil de temperaturas a lo largo del intercambiador.

La segunda ley permite también cuantificar la efectividad de intercambiadores de calor.
Consideramos el intercambiador en contracorriente representado en la Figura 8.3. El
analisis de la primera ley da

m,(hy —h)=m, (hy—h,) [8.45]

Este analisis s6lo proporciona un balance entre el enfriamiento de la corriente caliente y
el calentamiento de la corriente fria. Pero no dice nada sobre la eficacia de ese inter-
cambio de calor, es decir, cual seria el maximo intercambio de calor posible.

Un corolario de la segunda ley dice que no se puede transferir calor desde una corriente
a baja temperatura hacia otra a temperatura mayor. Esto ocurre en cualquier punto in-
termedio del intercambiador, y también en los extremos:

T, < T3 Yy TW<Ty [846]

Ambas condiciones deben cumplirse simultdneamente con independencia del disefio del
intercambiador.

Supongamos ahora un caso particular: intercambiador con las dos corrientes isobaras y
¢, constante. Se puede escribir la ec. [8.45] como

(mc,) (T, =T,) = (mc,) (T, = T,) [8.47]

Si las capacidades calorificas (producto ric,) son iguales para las dos corrientes, se
habla de un intercambiador balanceado (lineas paralelas en la Figura 8.3):
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(mcp)f:(mcp)c = L,-T,=1,-7T, .. T,-T,=T,-T, [8.48]

El intercambiador mas efectivo sera el que cumple las igualdades de la ec. [8.46] (las
lineas de la Figura 8.3 se solapan):

T, =13 Yy T.=T, [849]

Si el intercambiador no estd balanceado, sélo la corriente con menor capacidad calori-
fica puede —en el mejor de los casos— salir a la temperatura de entrada de la otra corrien-
te:

I=T3 y Ti<Ty si (mc,), <(mc,), [8.50]
<Tz3 y Ti=Ty si (mc,), > (mc,), [8.51]

Un intercambiador real opera con menor efectividad. La efectividad se mide como co-
ciente entre el calor realmente transferido y el maximo calor que se podria transferir
cumpliendo las restricciones termodinamicas:

Q _ calor transferido real

E = — =
O..x« Calor maximo posible [8.:52]
Para un intercambiador balanceado:
) T,-T, T,-T, AT
&= .Q =2 123 ‘4 [8.53]
Qmax TS_Tl T3_Tl ATma)(
Para intercambiador con ¢, variable o no balanceado:
0 h, —h, S .
= — = Si <
o hT-h, (mc,), <(mc,), [8.54]
' hy—h . .
£= Q =3 % g (mc,), > (mc,). [8.55]

Qmax - hS _h(Tl)

h(Ty) significa la entalpia de la corriente 3—4 a la temperatura 7.

Ejemplo 8.4

Gases de escape de una turbina se emplean para precalentar el mismo caudal de aire compri-
mido. Los caudales de ambas corrientes son de 5,0 kg/s, y las temperaturas de entrada son
450 °C y 200 °C. Determinar el calor intercambiado y las temperaturas de salida si la eficacia
del intercambiador es & = 0,82. Suponer que las propiedades de los gases de escape son idénti-
cas a las del aire, c,=1,0035 kJ/kgK.

Solucion
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Nos referimos al esquema de la Figura 8.3, con T;=200 °C, T;=450 °C. Este intercambiador
esta balanceado (mismos caudales y calores especificos). Por tanto,

Q =£ Q max=e M (hs—hy)=em c,(Ts—T1)=(0,82)(5,0)(1,0035)(450-200)=1028,6 kW
Q =m ¢, AT = AT=Q/(rm ¢,)=1028,6/(5,0x1,0036)=205 °C (igual para las dos corrientes).
T,=T;+AT=405 °C; T,=Ts~AT=245 °C.

Obsérvese que la corriente fria sale (T,) a mayor temperatura que la caliente (T4). Pero eso no
viola la segunda ley, pues esos dos puntos no estan en contacto fisico.

Ejemplo 8.5

Fredn-12 liquido saturado a 40 °C se enfria con el mismo caudal de R-12 vapor saturado a —30
°C en un intercambiador en contracorriente. El caudal de ambas corrientes es de 0,8 kg/s. De-
terminar la temperatura de salida de cada corriente y el calor intercambiado, si (a) el intercam-
biador es ideal; (b) si la eficacia es de 0,85.

Solucion

El diagrama T-s esquematiza el proceso de intercambio de calor; ndtese que ambas corrientes
estan a diferente presién.

(a) Las propiedades de las corrientes se dan en

T la tabla siguiente (se subrayan los datos del
enunciado):
Estado | T (°C) | P (kPa) X h (kJ/kg)
40 °C 1 =30 100,1 1,00 174,50
2 40 100,1 - 215,60
-30 °C
3 40 958,8 0.00 74,50
4 -3 958.8 - 32,499

El intercambiador no esta balanceado, pues aunque los caudales son iguales, los calores especi-
ficos son diferentes. Se pueden plantear dos posibilidades (ecs. [8.50] y [8.51]):

T,=Ts; Yy T1<T4, © bien T,<T3 Yy T1=T,.

Si suponemos cierto el segundo caso, T,=T,=-30 °C, P,=958,8 kPa = h,=h{(-30 °C)=8,73
kJ/kg.

m (h=hy)+m (he=h3)=0 = h,=h;+h;—h,=174,50+74,50-8,73=240,27 ki/Kg.

En las tablas del R-12 (100 kPa), se lee T,=78 °C>Tjs, luego este caso es imposible.
Suponiendo ahora T,=T;=40 °C, P,=100,1 kPa = h,=215,60 kJ/kg.

Q =m (h,—h;) =—m (hs~hs) = 0,8(215,60-174,50) = 32,88 KW.
hs=hs—(h,~h;)=33,40 ki/kg = T,=—3 °C.

(b) Si £=0,85: Q =0,85Q max= 27,948 kW.
Ah=Q /rn =27,948/0,8=34,94 ki/kg; por tanto:
hy=h;+Ah=209,44 ki/kg = T»=30 °C; hy=h;—Ah=39,57 ki/kg = T,=4 °C.
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6. TEST DE IMPOSIBILIDAD DE PROCESOS

La segunda ley de la termodindmica permite identificar procesos que nunca pueden ocu-
rrir, con independencia de los detalles del sistema. Un ejemplo es el llamado mavil per-
petuo de segunda especie (PMM2) o maquina anti-Kelvin, es decir, un sistema capaz de
producir trabajo interaccionando con un solo foco térmico.

Un test general para un proceso imposible consiste en comprobar si viola la segunda ley
de la termodinamica o alguno de sus corolarios. Un proceso que viola la segunda ley es
evidente que es imposible.

Ejemplo 8.6

(Examen del 2/02/98) Un inventor solicita registrar una patente de un aparato llamado inyector,
representado en la figura. De acuerdo con lo que el inventor sostiene, el equipo es adiabatico y
opera en régimen estacionario. Emplea vapor a 3 bar y 250 °C para bombear agua liquida a 1
bar y 20 °C. Afirma que la relacién de caudales entre las corrientes es 1, / riy, =10. Las dos

corrientes se mezclan y salen del aparato como una Unica corriente a 5 bar.

Vapor 1

—

T Agua

(a) Determinar el estado de la corriente de salida, suponiendo que el equipo opera como afirma
su inventor.

(b) Representar los tres estados del sistema en un diagrama 7-s. Indique claramente la posicion
de los puntos en sus isotermas e isobaras.

(c) El funcionario de patentes, tras echar un vistazo a la solicitud, asegura que es imposible
mezclar dos corrientes, ambas a baja presién, y obtener otra corriente a mucha mayor presion,
sin que eso requiera el aporte de trabajo desde el exterior. Sin embargo, como es un burécrata
prudente y experimentado, ha decidido contratarle a Vd. como consultor antes de rechazar la
patente. ;Cual seria su informe? Indique si el invento es posible o no, y por qué.

Solucién

(a) Estado de salida.

Se pone la tabla con las propiedades de todos los estados (subrayados los datos y en negrita lo
que se pide):

Estado P (kPa) 7 (°C) h(kJ/kg) | s (kI/kgK)

1 300 250 2967,87 7,5183
2 100 20 83,94 0,2931
3 500 82,56 346,12 1,1030

El estado 1 se obtiene directamente de la Tabla 22, pagina 33.

El estado 2 se obtiene interpolando en la Tabla 22, pagina 32.
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Aplicando la ecuacion de conservacion de la masa:
my = my +nm, = my = ny, +10m;, =11m,
Aplicando el 1*" Principio a un sist. abierto en rég. estacionario:
O=W,+AH+AE, +AE,.
Todos los términos son nulos excepto la variacion de entalpia (se trata de una mezcla adiabati-
ca):
AH =0 = righ, — (riyhy + 1inyhy ) = 0 => 1L, by — riv by —10min, by = 0=
s = (2967,87+10-83,94) / 11 = h; = 346,12 kJ/kg.
Interpolando en la Tabla 22, pagina 33 se obtiene:

73 =82,56 °Cy 53 = 1,1030 kJ/kgK.

(b) Representacién diagrama 7-s.

Hay que tener en cuenta P, 7y sde cada punto:
T
(°C

250

151.8
133.4

9960
825" 3

20 |-----

S
(kJ/kgK)

(c) Posibilidad del proceso.

Lo que determina o no la posibilidad del proceso es el cumplimiento o no del 2° Principio. Se
debe cumplir que la entropia generada sea mayor que cero.

G=AS,, +AS, >0
ASm.r. =0, porque no hay intercambio de calor con el entorno.
AS.. = rirys, — (s, +irys, ) = 0 => 11, (11030) — rir, (0,2931) —10siz, (7,5183)

Como desconocemos el valor de 71, expresaremos el resultado dividiendo por el caudal (kg/s):

Loy, 1,6837 KWIK
7 kals

no es imposible (no viola P2).

} =1,6837[kJ/kg K] > 0. Luego, el proceso SI es posible; o mejor dicho,
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Tema 9 - MEZCLAS DE GASES IDEALES.

AIRE HUMEDO

En este tema se estudian las variables que describen las mezclas de gases ideales, y par-
ticularmente las mezclas de aire y vapor de agua. Se terminan estudiando los procesos
béasicos en los que interviene aire himedo: acondicionamiento de aire, secado de solidos
y enfriamiento de agua. Los principios que hay que aplicar en estos procesos son el ba-
lance de materia (de aire y de agua) y el de energia.

1. PROPIEDADES DE MEZCLAS GASEOSAS

1.1 FRACCION MOLAR Y FRACCION MASICA

Se considera una mezcla gaseosa a presion P, temperatura 7, y volumen V que contiene
¢ componentes diferentes. Designaremos el peso molecular, la masa y el numero de
moles del componente i en la mezcla como M;, m; y N;, respectivamente.

La masa total de la mezcla es la suma de las masas de los componentes individuales:

.
m:ml+m2+...+m[+...+m6=Zm[ [9.1]
=1

Anélogamente, el nimero de moles de la mezcla es la suma del nimero de moles de los
componentes individuales:

N=N,+N,+..+ N, +...+ N, =>'N, [9.2]

i=1

Usaremos la siguiente notacion: una magnitud con subindice se refiere al componente
especifico; sin subindice, se refiere a la mezcla total.

La fraccién molar del componente i se define como
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N, ;
%:N=ZN [9.3]

Y la fraccidon masica, w; como

i

wo= o M
e (9.4

Definimos el peso molecular de la mezcla como la media ponderada de todos los com-
ponentes:

ZN =Y x,M, [kg/kmol] [9.5]

XN

Ejemplo 9.1

Determinar el peso molecular del aire, suponiendo que esta formado por oxigeno, nitrégeno,
argon y vapor de agua, con fracciones molares 0,21; 0,78; 0,008 y 0,002, respectivamente.

Solucién

Utilizamos la ec. [9.5], teniendo en cuenta que los pesos moleculares de O,, N,, Ary H,O son
31,999; 28,013; 39,948 y 18,015, respectivamente:

M=10,21 x 31,999 + 0,78 x 28,013 + 0,008 x 39,948 + 0,002 x 18,015 = 28,926 kg/kmol

1.2 ECUACION DE ESTADO DE MEZCLAS DE GASES IDEALES

Las propiedades de las mezclas se describen como una combinacion (media ponderada)
de las propiedades de los componentes. Hay dos modos de estudiar mezclas de gases:
uno se debe a Dalton y el otro a Amagat.

1.2.1 Presion parcial: regla de Dalton

Se considera una mezcla de ¢ componentes que ocupa un volumen ¥ a presiéon Py tem-
peratura 7. ElI modelo de Dalton describe las propiedades de la mezcla en funcion de las
propiedades de los componentes individuales, cada uno a la temperatura y volumen de
la mezcla, Figura 9.1.

Presién parcial es la contribucién de cada componente a la presién total de una mezcla.
En mezclas de gases ideales (sin interaccion entre los componentes), se mide como la
presion que ejerceria cada componente de una mezcla por separado, si estuviera a la
temperatura de la mezcla, ocupando el volumen de la mezcla. La regla de Dalton esta-
blece que la suma de las presiones parciales de los componentes es igual a la presion
total de la mezcla:
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P=pi+p,+.tp+..+p. =) p [9.6]
=1

La regla de Dalton no es una propiamente una ley termodindmica, pues no se aplica
universalmente a todas las mezclas. Sin embargo, es exacta cuando se aplica a mezclas
de gases ideales donde la mezcla es a su vez un gas ideal. Su demostracion es como
sigue:

Aplicando la ecuacion de estado térmica del Gl a cada componente, la presion parcial
del componente i sera:

_ N.RT

4 9.7
Pi=— [9.7]
La presion total de la mezcla sera
NRT
P=""
v [9.8]
Dividiendo las ecuaciones [9.7] y [9.8], se obtiene:
N,

Zpi = (in )P =P [9.10]

que demuestra la regla de Dalton, valida para mezclas ideales de gases ideales.

Mezcla

A =e)
M, ..., Ny .., N

Componente 1 Componente 2 Componente ¢
ViT, A, M Vi T, R, N Vi T, Py Ne

Figura 9.1 — Modelo de Dalton: presiones parciales. Es la presion que ejerceria cada
componente si estuviera él puro a la temperatura de la mezcla, ocupando el volumen
de la mezcla.

La regla de Dalton se cumple relativamente bien con mezclas de gases reales a bajas
presiones. Sin embargo, da grandes errores si se aplica a mezclas gaseosas a presiones
elevadas o a disoluciones liquidas.
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1.2.2 Volumen parcial: regla de Amagat

V., 7, P Mezcla

T, P M, K T, PN, Vo 75N Ve

Componentes

Figura 9.2 — Modelo de Amagat: volumenes parciales. Es el volumen que ocuparia
cada componente si estuviera él puro a la temperatura y presion de la mezcla.

Un concepto paralelo a la presion parcial es el volumen parcial v;: volumen que ocupa-
ria un componente de una mezcla, si estuviera €l solo a la presion y temperatura de la
mezcla, Figura 9.2. En mezclas de gases ideales, la suma de volimenes parciales es el
volumen total (regla de Amagat):

r=Y, [9.11]
i=1

Lo mismo que la regla de Dalton, la de Amagat no es una ley termodinamica, pues no se
cumple universalmente en todos los sistemas. Sin embargo, se cumple exactamente en
mezclas de gases ideales cuando la mezcla es también un gas ideal. La demostracion es
analoga a la de Dalton:

< NRT _(YNJRT NRT
2=y ==Y [9.12]

También se cumple que

v, N,

7 = W =X [9.13]
Por tanto, para gases ideales, las reglas de Dalton y Amagat son completamente equiva-
lentes. Para mezclas de gases reales a altas presiones no se cumple la equivalencia. Sin
embargo, se ha comprobado que en esas condiciones la regla de Amagat da mejores
resultados que la de Dalton. En este capitulo usaremos la regla de Dalton, que es méas
conveniente para describir mezclas de gases ideales.

1.3 PROPIEDADES EXTENSIVAS: LEY DE GIBBS

Para calcular las propiedades de mezclas de gases ideales, usamos la ley de Gibbs: para
mezclas que cumplen la regla de Dalton, la energia, entalpia y entropia de una mezcla
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son iguales a las sumas de las energias, entalpias o entropias de los respectivos compo-
nentes individuales. Por ejemplo, para la entalpia:

H=YH =Y mh [k [9.14]

También se pueden expresar las propiedades especificas de las mezclas, dividiendo por
la masa total:

h=HIm=>) wh,  [kikg] [9.15]

Del mismo modo, las ecuaciones [9.14]-[9.15] pueden expresarse para la entropia y la
energia interna, y en funcion de magnitudes molares. También es valido para las deriva-
das de las funciones energéticas; en particular, para el calor especifico de las mezclas:

c, = (2;] (GTZW) ZW( j =D we,  [kIkgK] [9.16]

Ejemplo 9.2

Una parte de un recipiente aislado contiene 0,5 kg de aire (gas ideal, ¥ =29, k= 1,4) a 0,4
MPa y 80 °C. La segunda parte del recipiente, de 0,1 m® de volumen, contiene 1 kg de CO,
(suponer gas ideal, M= 44, k= 1,3) a 0,8 MPa. Se rompe

la membrana y se alcanza el equilibrio.

(a) Determinar la presion y temperatura finales. Aire
(b) Determinar la presién parcial final de cada gas. g—_oofl\l/l(ga
(c) Determinar el calor especifico medio isobaro de la 7= 86 °C

mezcla.
(d) Determinar la variacion de entropia.
(e) ¢Es reversible el proceso? Expliquelo.

Solucion

Denominamos con el subindice 1 el estado inicial del aire; con 2 el del CO,; y el estado final sin
subindice. Las condiciones iniciales y las propiedades de los gases son:

Est. |Sust. | P T 4 m |k M N=miIM | R=RIM| c.~RI(k-1) |c,=kc,

kPa | K m? kg kg/kmol | kmol kJ/kgK | kd/kgK kJ/kgK
1 |Aire |400|353,15 (0,1266|0,5 1,4 |29 0,01724|0,2867 |0,7168 1,0035
2 |CO, |800|423,36 |0,1000(1,0 {1,3 |44 0,02273|0,1890 |0,6299 0,8189
(a) De la primera ley, AU=Q-W=0 .. mCy1(T-T1)+m,C,»(T-T,)=0. De aqui,

T=(M1Cu1 T1+MyCy2T2)/(M1Cy1+MsCy2) =
=(0,5x0,7168x353,15+1,0%x0,6299%x423,36)/(0,5x0,7168+1,0x0,6299)=397,90 K

P=(N1+N,)RT/(V1+V2)=(0,5/29+1/44)x8,3145x397,90/(0,1266+0,1000)=583,6 kPa.

(b) Las fracciones molares finales son: x;=N;/N=0,01724/(0,01724+0,02273)=0,4314; X,=1-
x1=0,5686.

Luego las presiones parciales son, por la ec. [9.9]: p;=x,P=0,4314x583,63=251,8 kPa;
p.=331,9 kPa.

(c) El calor especifico isobaro de la mezcla, por la ec. [9.16]:
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Cp = WiCp1+W,Cpz = (0,5/1,5) 1,0035 + (1,0/1,5) 0,8189 = 0,8804 kJ/kgK.

(d) La variacién de entropia se puede calcular en funciéon del cambio de temperatura y presion
de cada gas:

AS=m;[cp:In(T/T1) — RIN(p1/P1)] + m[CyaIn(T/T;) — RIN(p2/P2)]
= 0,5[1,0035 In(397,90/353,15) — 0,2867 In(251,8/400)]
+ 1,0[0,8189 In(397,90/423,36) — 0,1890 In(331,9/800)] = 0,1262 + 0,1155 = 0,2417 kJ/K

(e) El proceso es irreversible porque en este proceso adiabatico la entropia ha aumentado. Las
causas de la irreversibilidad son la transmisién de calor a través de una diferencia finita de tem-
peraturas (el CO, estaba a mayor temperatura que el aire) y la expansion libre de los dos gases
(no realizan trabajo en su expansién).

2. MEZCLAS GASEOSAS CON UN COMPONENTE
CONDENSABLE

En el Tema 3 se vio que cualquier sustancia pura tiene una curva de saturacion caracte-
ristica en el diagrama P-T, Figura 9.3. A una temperatura determinada, la presion de
equilibrio de una sustancia pura en fase vapor (gas) (punto 1) no puede ser mayor que la
presion de saturacion (punto 2); cualquier intento de aumentar la presion por encima de
la presion de saturacion produce la condensacion (licuacion) del vapor.

P
Liquido Punto
Sélido critico
Liquido
saturado
Sélido
saturado T Vapor
Vapor saturado
Punto triple T

Figura 9.3 — Esquema del diagrama de fases (presion—temperatura) de una sus-
tancia que se contrae al fundirse (agua): la pendiente de la linea S—L es negativa.
El vapor (1) puede condensar por aumento de la presion a temperatura constante
(2) o por disminucion isobara de la temperatura (3).

Esto también se cumple si la sustancia es un componente de una mezcla gaseosa. Es
decir, la presion parcial de un componente no puede ser mayor que la presion de satu-
racion a la temperatura de la mezcla. Si se intenta aumentar la presién parcial de ese
componente por encima de la saturacion, se producira la condensacion de ese compo-
nente:

pi <p(T) [9.17]
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También puede producirse condensacion por enfriamiento de la mezcla, hasta que la
presion parcial del componente condensable es la de saturacion (punto 3 de la Figura
9.3).

En este capitulo se estudian las propiedades de mezclas gaseosas en las que al menos
uno de los componentes puede condensar parcialmente y separarse de la mezcla. Mas
concretamente, estudiaremos las propiedades de aire con vapor de agua. En este caso
supondremos que todos los componentes de la fase gaseosa son gases ideales. EI vapor
de agua a bajas presiones también se puede considerar como gas ideal. El agua liquida,
por supuesto, no es un gas ideal.

3. AIRE HUMEDO

La Psicrometria estudia las propiedades de las mezclas de gases permanentes con vapo-
res condensables. El caso mas importante es la mezcla de aire con vapor de agua. Sin
embargo, existen otras mezclas de interés industrial, como pueden ser vapores valiosos
mezclados con aire 0 con otros gases permanentes (es el caso de la recuperacion de di-
solventes en instalaciones de pintura). El estudio que se hace de otras mezclas es parale-
lo al de las mezclas aire—agua, sélo que en lugar de hablar de humedad se habla de satu-
racion.

El aire estd compuesto de varios componentes (oxigeno, nitrégeno, didéxido de carbono,
helio, etc.), que nunca condensan en las aplicaciones habituales. Ademas, el aire incluye
vapor de agua que puede condensar al enfriarse, o que se puede afiadir al aire por vapo-
rizacion de agua o mezcla con vapor. Consideraremos todos los componentes no con-
densables como aire seco, y el vapor de agua como humedad.

La diferencia fundamental del estudio de las mezclas aire—agua respecto a las mezclas
de gases es que la base de calculo no es la masa total del sistema, sino la masa de aire
seco; asi, en vez de fraccién molar se habla de humedad molar, la entalpia especifica no
es por 1 kg de mezcla sino por 1 kg de aire seco, etc.

a) Presion de saturacion

El agua tiene, a cada presion, una temperatura de saturacion o ebullicion; del mismo
modo, a cada temperatura hay una presion en la que se produce el cambio de fase liqui-
do—vapor (Figura 9.3). Su valor se puede leer en las tablas del vapor; no cambia por el
hecho de que el vapor esté en mezcla con aire. Asi, por ejemplo, a 20 °C el agua estara
en fase de vapor si su presion (su presion parcial si estda en mezcla) es menor que 2,3
kPa.

La presion de saturacion del agua también puede obtenerse de correlaciones como la
siguiente, valida entre 0y 150 °C:
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P __ 39285
140974 23167 +1

(ps en bar, zen °C) [9.18]

O lo que es lo mismo,

N

(16,461 t—114.86
=eX

. en kPa, ten°C
t+ 231,67 j v ) [9.18]

Una correlacién méas exacta es la siguientell:

6
Inp, => gT"*+g,InT (p;enPa, TenK) (0<¢<100°C)

i=0

siendo los coeficientes:

2o = -2.8365744x10°

g1 = -6.028076559x10°
2> = 1.954263612x10"
g3 = -2.737830188x1072
24 = 1.6261698x107

gs = 7.0229056x10™°
g6 = -1.8680009x10™"3
g7 = 2.7150305

Para la presion de vapor sobre hielo:

4
Inp, => kT +k;InT (psenPa, TenK) (-100<¢<0 °C)

i=0

siendo los coeficientes:

ko = -5.8666426x10°
ki = 2.232870244x10"
k, = 1.39387003%1072
ks = -3.4262402x107
kq = 2.7040955x10°®
ks = 6.7063522x10™"

Las correlaciones inversas (a partir de la presion de saturacion, calcular el punto de ro-
cio 7, 0 el punto de escarcha 7;) son:

11 B, Hardy, “ITS-90 formulations for vapor pressure, frostpoint temperature, dewpoint temperature, and
enhancement factors in the range —100 to +100 C”, The Proceedings of the Third International Sympo-
sium on Humidity & Moisture, Teddington, London, England, April 1998.
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Td=’° (psenPa, T,enK) (0<¢<100 °C)

co= 2.0798233><102
c1 = -2.0156028x10*
¢, = 4.6778925x

c3 = -9.2288067x10°°
do =1

dy = -1.3319669x10*
d, = 5.6577518x10°
ds = -7.5172865%10°

2
ZCi(In p.)

_ i=0
=5
Zdi(ln D)

i=0

co = 2.1257969x%10°
c1=-1.0264612x10"
¢, = 1.4354796% 1

d() =1

d, = -8.2871619x107
d, = 2.3540411x10°3
ds = -2.4363951x107°

T

. (psenPa, TenK) (-150<¢<0,01°C)

b) Humedad relativa

La humedad relativa ¢ es la relacion entre la cantidad de vapor de agua contenido en
cierta masa de aire y el que éste contendria si estuviese saturado de humedad a la misma
temperatura. Suele expresarse en %:

_| ™ | Py
¢ (ml 0 [9.19]

v

La humedad relativa es también la relacion entre la presion de vapor y la presion de
saturacion a la misma temperatura (se deduce aplicando la ecuacion de estado del Gl):
cociente p1/p, de la Figura 9.3).

¢) Humedad absoluta

La humedad absoluta indica cuantos kilogramos de vapor de agua acompafian a cada
kilogramo de aire seco. Se relaciona con la presion parcial de vapor como sigue:

o= MNL 6o P _gp0 P _ggap?P [9.20]

m, M,N, D P-p, P—-¢p,

El factor 0,622 es el cociente de los pesos moleculares de agua y aire seco.
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d) Volumen especifico del aire humedo

1 (0] RT 3
= —+—|— [m°kga.s.
Vi (29 18JP [m/kg a.s.] [9.21]

e) Densidad del aire humedo

masa m_ +m 1+ w
= =—t —t= [kg a.h./m] [9.22]

Vtotal ma Vh Vh

f) Entalpia especifica del aire himedo por kg de aire seco

La entalpia de una mezcla de aire seco y vapor de agua es la suma de las entalpias de
cada uno de los componentes individuales, regla de Gibbs [9.15]:

H = Haireseco +H [k‘]]

aire himedo vapor de agua

Por unidad de masa de aire seco, la entalpia especifica se expresa

h=h, +oh, [kJkga.s.] [9.23]

La entalpia del aire seco 4, se puede calcular como la entalpia de un gas ideal; la ental-
pia del vapor, leyendo en las tablas de vapor de agua. Sin embargo, en psicrometria se
suelen emplear expresiones sencillas suponiendo calores especificos constantes:

ha = ha,ref + cp,a (T T Tvref) (alre SeCO) [924&]
h,=h,, +c, (T-T,) (vapor de agua) [9.24b]
h=h,+oh, (aire himedo) [9.24c]
hy=h;,+c,.,(T-T,) (agua liquida) [9.24d]

Suele tomarse como referencia:

e T,,=0°C

® ha,ref: 0

e hyr=0 (agua liquida saturada a 0 °C)

® g, = ho = 2501,7 k/kg (vapor de agua saturado a 7,.;: entalpia de vaporizacion a
0°C)

Ademas, se toman como constantes los calores especificos:

* ¢,,=1005kJkgK (aire gas perfecto)
* ¢,,=182kikg K (vapor de agua gas perfecto)

¢, = 4190 kilkg K.

De este modo, las expresiones anteriores quedan, en kJ/kg:
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h, =c,,t =1,005(t/°C) (aire seco)  [9.253]

h, =hg, +c,t=25017+182(¢/°C) (vapor de agua) [9.25b]

h=c,t+o(h,, +c,t)=1005(/°C)+ w[2501,7 +1,82(¢ /°C)]| (aire htimedo) [9.25¢]

h,=c,;t=4190(/°C) (agua liquida) [9.25d]

donde ¢ es la temperatura en grados Celsius, y 0 °C <¢<40 °C.

g) Calor especifico del aire himedo por kg de aire seco

En intervalos pequefios de temperatura se pueden tomar como constantes el calor espe-
cifico del aire seco ¢, , = 1,005 ki/kg K, y el del vapor de agua ¢, , = 1,82 ki/kg K (ga-

ses perfectos); con ello:

€)= Cpat Cr=1,005+1,82 »  [kI/kg as. K] [9.26]

4. TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DEL AIRE HUMEDO

Para poder realizar balances de energia con aire hiumedo, es necesario conocer la ental-
pia del aire, y ésta depende de la humedad absoluta (ec. [9.25c]), ademas de la tempera-
tura. Existen varios métodos de determinacion de la humedad absoluta del aire. Tres de
ellos se basan en la medida de la temperatura final de un proceso determinado: tempera-
tura de rocio, temperatura de saturacién adiabatica y temperatura de bulbo humedo.

4.1 TEMPERATURA DE ROCIO

Temperatura de rocio es aquella para la cual se alcanza la saturacion tras un enfria-
miento isobaro.

Se determina enfriando el aire, y observando cual es la temperatura a la que se inicia la
condensacion, observando el empafiamiento de una placa metalica brillante. Como el
proceso de enfriamiento es isobaro, la presion de saturacion del agua a esa temperatura
de rocio, sera la presion parcial del vapor estudiado. Con p, y P (ec. [9.20]) se determi-
na .

El enfriamiento hasta el punto de rocio es el proceso 1-3 de la Figura 9.4. El punto 3 es
aire saturado, es decir, mezcla de aire y vapor de agua saturado. Otro proceso de satura-
cion de aire (pero distinto del punto de rocio) es la compresién isoterma (proceso 1-2 de
la Figura 9.4).

Si el aire se continda enfriando por debajo de la temperatura de rocio, punto 3 (o se con-
tinda comprimiendo por encima del punto 2), se separa agua liquida (formacién de nie-
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bla). En caso de que la temperatura de rocio sea menor que el punto triple del agua
(0,01 °C), en vez de agua liquida se forma hielo, es decir, escarcha.

T P

7y

S /4
Figura 9.4 — Diagramas T—s y P—v del vapor de agua contenido en el aire hiimedo

(ver Figura 9.3). Dos posibles procesos de saturacion de aire: por compresion iso-
terma (proceso 1-2) y por enfriamiento isobaro (proceso 1-3).

4.2 TEMPERATURA DE SATURACION ADIABATICA

Aire himedo Aire saturado
R o e
1 | — Agua a 7 | 2
T Agua liquida

Figura 9.5 — Temperatura de saturacion adiabatica del aire.

Cuando se mezcla adiabaticamente agua liquida con aire himedo, el aire se humidifica
(aumenta su humedad absoluta), y generalmente, cambia su temperatura. EIl proceso
puede continuar hasta que el aire se satura. La temperatura final del aire saturado de-
pende de las condiciones iniciales del aire himedo y de la temperatura del agua.

El concepto de saturacién adiabatica describe un caso especial de saturacion de aire, en
el que la temperatura final del aire saturado es exactamente igual a la del agua de ali-
mentacion. Para unas condiciones dadas de aire himedo (P, Ty w), hay un valor Gnico
de temperatura de saturacion adiabatica. EI proceso se esquematiza en la Figura 9.5.

La relacion entre la temperatura de saturacion adiabatica 7, y las condiciones del aire
P1, T1 Y an, se puede deducir a partir de las ecuaciones de balance de materia y energia:

e Dbalance masico de aire: m,, =m, =m, [kg a.s./s] [9.27]

e Dbalance mésico de agua: m,m, =m,o, +m, [Kgvapor/s] [9.28]
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e Dbalance energético: mhy =mhy +mph,, [KS] [9.29]
Se despeja nz, de [9.28], se sustituye en [9.29], y se divide por 1, ; queda:

h, =h + (@, —a)l)hf2 [9.30]
0 bien, sustituyendo % por su expresion en funcion de Ty w, [9.24]:

Cply + @y (hyo +c, T, —h,y)=c, T, +o(hy,+c,T,—h,) [9.31]

De la ec. [9.31] se puede despejar n en funcion de 7. De este modo, midiendo 7, se
puede calcular la humedad especifica inicial del aire himedo:

cpa(TZ _]1)+a)2(hfg0 +vaT2 _hfZ)

, = 9.32
' ho +¢, Ty —hy [9:32]

donde @, se puede calcular a partir de la ec. [9.20]:

p,(T,)
w, =0, =0,622 ———"— 9.33
? P_ps(TZ) [ ]

4.3 TEMPERATURA DE BULBO HUMEDO

La medida de la humedad absoluta con los dos métodos anteriores (punto de rocio y
temperatura de saturacion adiabatica) es poco préactica:

e para medir el punto de rocio se necesita disponer de un sistema de refrigeracion, que
sea capaz de enfriar el aire de modo controlado;

e vy la medida de la temperatura de saturacion adiabatica nos obliga a afiadir agua
exactamente a la temperatura que se pretende medir, lo cual s6lo es posible por
prueba y error.

Un método mucho mas practico para medir la humedad absoluta es el empleo de dos
termometros, uno de bulbo seco y el otro de bulbo himedo, Figura 9.6.

El termOmetro de bulbo seco mide la temperatura del aire. EI de bulbo himedo se rodea
de un pafio empapado en agua. El agua se evapora del pafio hacia el aire, lo que provoca
una disminucion de la temperatura del agua en el pafio. La temperatura final que alcanza
depende de la humedad del aire: cuanto mas baja sea la humedad (aire mas seco), mayor
sera el descenso de la temperatura en el termometro de bulbo hdmedo.

La temperatura de bulbo humedo depende de la velocidad de transferencia de calor (se
establece un flujo de calor entre el agua del pafio y el aire del entorno, mas caliente) y
de la velocidad de transferencia de materia (flujo de agua desde el pafio al aire). El pa-
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rametro que mide el cociente entre estos dos procesos es el numero de Lewis, Le: co-
ciente entre la difusividad térmica, «, y la difusividad masica, D:

Le=alD [9.34]

Bulbo Bulbo
himedo seco

Flujo de ajre
—>

B

Figura 9.6 — Termometro de bulbo humedo.

Para el aire, el nimero de Lewis es muy préximo a la unidad. Por este motivo, la tempe-
ratura de bulbo himedo es practicamente igual a la temperatura de saturacion adiabati-
ca. De este modo, midiendo simultaneamente la temperatura de bulbo seco 7: y la de
bulbo himedo 7>, mediante la ec. [9.32] se puede calcular la humedad absoluta.

4.3.1 Correlaciones para la temperatura de bulbo hiimedo

a) Temperatura de bulbo himedo a partirde ¢y ¢ (a P = 1 atm)

t,[°C]=-5,806+0,672 ¢ —0,006 #* + (0,061+ 0,004 £ +9,9x107°¢*)¢
+(-3,3x107° =5x107°r —107"¢%)¢” [9.35]
[ten°C, ¢ en %]

(bastante error).

b) Humedad relativa a partir de z, ¢, y P

Unidades: ¢, ¢, [°C], P [kPa], ¢ [%]
1. Se calcula un factor de conversion 4:

A =0,00066(1,0 + 0,001154,) [9.36]
2. Presion de saturacion a t,,:

ps(ty) = exp((16,461-¢, — 114,86)/(¢,, + 231,67)) [kPa] [9.18]
3. Presidn de vapor de agua:

Dv :ps(tw) - AP (t - tw) [kPa] [937]
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4. Presion de saturacion a ¢
ps(?) = exp((16,461-r — 114,86)/(¢ + 231,67)) [kPa] [9.18]
5. La humedad relativa es:

¢=100p, / ps(t) [%] [9.19]

Ejemplo 9.3

Un parte meteoroldgico indica los siguientes datos tomados a mediodia en San Sebastian: pre-
sion a nivel del mar, 1018 mbar; humedad relativa 30%; temperatura del aire 32 °C; del mar
18 °C. Calcular:

1) Presién de saturacion.

2) Presion del vapor de agua.

3) Humedad absoluta.

4) Volumen especifico en m*/kg a.s.

5) Densidad en kg de aire himedo / m®.

6) Entalpia (kJ/kg a.s.).

7) Temperatura de rocio.

8) Calor que hay que retirar a un m® de aire himedo para que llegue a saturacion.

9) Temperatura que alcanzaria un botijo situado a la sombra en una corriente de aire en esas
condiciones.

Solucion
Los datos del enunciado son: P=101,8 kPa; ¢=0,30; T=32 °C. La temperatura del mar no tiene
relevancia para nuestros célculos.

1) Presién de saturacién: de [9.18], In(ps/140974)=-3928,5/(231,67+32)=-14,899 ..
ps=0,04769 bar =4,769 kPa.
También: de las tablas del vapor, ps(32 °C)=4,765 kPa.

2) Presion del vapor de agua: de [9.19], p.=¢ps=(0,30)(4,769)=1,431 kPa.

3) Humedad absoluta: de [9.20], »=0,622p./(P-p,)=(0,622)(1,431)/(101,8-1,431)=0,00887
kg v./kg a.s.

4) Volumen especifico: de [9.21],
v=(1/29+w/18)RT/P=(1/29+0,00887/18)(8,3145)(32+273)/101,8 =0,8713 m®/kg a.s.

@ ¢=100%

¢=30%

5) Densidad: de [9.22], p=(1+®)/v=1,00887/0,8713=1,158 kg/m°.
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6) Entalpia: h=cp,t+w(hso+cpt)=(1,005)(32)+(0,00887)(2501,7+1,82x32)=54,86 kJ/Kkg a.s.

7) Temperatura de rocio: despejando t de [9.18] para ps=p,=1,431 kPa=0,01431 bar:
t,=—231,67-3928,5/In(ps/140974)=12,3 °C
También: de las tablas del vapor, para ps=p,=1,431 kPa, t,=12,3 °C (interpolando).

8) Calor para alcanzar la saturacién: por kg de aire seco, q=h—h [kJ/kg a.s.].
En el punto de rocio, o,=®=0,00887 kg v./kg a.s.; h/=Cpat-+m(higo+Cpitr)=34,74 ki/kg a.s.
(de [9.25c¢]).
Por tanto, Q[kJ/m®*]=q[kl/kg a.s.]/V[m3/kg a.s.]=(34,74-54,86)/0,8713=23,09 ki/m>.

9) Temperatura que alcanzaria un botijo situado a la sombra en una corriente de aire en esas
condiciones: es la temperatura de bulbo hiumedo. Es necesario resolver T, en las ec. [9.32]
y [9.33]. Resolviendo por tanteos se obtiene: t,=t,,=19,4 °C.
De forma mas simplificada: aproximando el proceso de saturaciéon adiabatica a una isoen-
talpica,
h,=h=54,86 kJ/kg a.s. En las tablas de aire saturado, esa entalpia corresponde a t,=19,2
°C.
La precision es mas que suficiente.

Ejemplo 9.4

El aire humedo tiene bastante que ver con los fendmenos meteoroldgicos. Es posible aplicar el
modelo sencillo de atmésfera descrito en el problema 5.3 (decrecimiento lineal de la temperatu-
ra con la atmoésfera) para determinar a qué altura se forma la primera capa de nubes. Aplicarlo
a un dia con Tq = 300 K (27 °C), P, = 100 kPa (1000 mbar), ¢o = 30 %. Suponer c, = 1,005
kJ/kgK, k = 1,4, g = 9,81 m/s.

Solucion

Aplicando el balance de energia se deduce el perfil de temperatura para el aire que asciende
adiabaticamente por conveccion natural (sin considerar el sol ni el viento) (ver problema 5.3):
T=To(9/c)z [1]

La presion total varia con la temperatura segin la expansién adiabatica reversible de un gas
perfecto:

P =Po(T/T)*? [2]

Supondremos que la humedad absoluta se mantiene constante, mientras no se alcance la satu-
racion. La presion de saturacion se calcula por [9.18]. Luego la humedad absoluta es, por
[9.20],

o = 0,622 ¢opso/ (Po—doPs0)  [3]

A una determinada altura, con una presion total P, la presién de vapor se deduce de [9.20]:
py = @P/(0,622+w) [4]

Y la humedad relativa sera

¢ =pJ/ps [5]

donde ps se calcula a cada temperatura por [9.18]. El nivel inferior de nubes se encontrara para
$=100%. Con las ecuaciones anteriores se puede deducir la altura z.

Para los datos del problema: To=300 K; P,=100000 Pa; psx=3544 Pa; ¢p;=30%; ©»=0,006685 kg
v/kg a.s.; $=1 se cumple para: p,=ps=804 Pa; P=75616 Pa=0,756 bar; T=277 K=4 °C; z=2355
m.

Luego el nivel de nubes estara a unos 2350 m, siempre que se cumplan las hipétesis del pro-
blema.
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Nota: mejor habria que usar el calor especifico himedo, [9.26], en vez del calor especifico del
aire seco.

5. DIAGRAMA PSICROMETRICO

El diagrama psicrométrico es la representacion gréafica de las propiedades del aire
himedo, a una determinada presion total (generalmente, a 1 atm estandar = 101,325
kPa). Se representa en ordenadas la humedad absoluta o, y en abscisas la temperatura ¢
del aire (temperatura de bulbo seco), Figura 9.7.

Atraviesan el diagrama una serie de isolineas: de humedad relativa ¢ constante; de tem-
peratura de bulbo himedo ¢, y de saturacion adiabética ¢, constantes (que en el sistema
aire—agua coinciden); asi como lineas de isoentélpicas / = cte. o isocoras v= cte..

Curva de
saturacion

o (kg v /kg a.s.)
A

Escala de entalpia

/4— humedad relativa

Linea de bulbo
himedo

\’\Volumen
—
t(°C)

Figura 9.7 — Esquema del diagrama psicrométrico.

1) Curva de saturacion. Limita el diagrama la curva de ¢ = 100 %. Se deduce de la ec.
[9.20]:

o.(t) = 0622 P [9.38]

P—p,(t)

Los valores de la presion de saturacion de agua ps(¢) se pueden tomar de las tablas del
vapor, o de correlaciones como la ec. [9.18]. Esta curva es distinta segun sea la presion
total P.

2) Lineas de humedad relativa. Sabiendo que por definicion




192 Tema 9 - Mezclas de gases ideales. Aire hiimedo

_ D,
¢ = ’. [9.19]

las lineas de humedad relativa ¢ constante vienen dadas por la ec. [9.20]:

¢p, )
w(t) =0,622 22
) P-to [9.20]

Cada linea de humedad relativa tiene su propia asintota. Estas curvas son distintas segun
sea la presion total P.

3) Lineas isoentélpicas. La ecuacion de las isoentélpicas es:

h=c,t+a(hy +c,t)=1005(/°C) +®[25017 +182(t/ °C)] [9.25¢]

Es decir, las lineas de entalpia constante en el diagrama ot son:

h—c,t h —1,005¢

w = =
hyo+c,t 25017 +1,82¢ [9.39]

El primer miembro del denominador (2501,7) es mucho mayor que el segundo, por lo
que las lineas de entalpia constante son practicamente lineas rectas. Estas lineas son
independientes de la presion total P.

4) Lineas de bulbo humedo constante y de saturacion adiabética: se deducen a partir de
la ec. [9.32]. Estas lineas son practicamente paralelas a las isoentalpicas.

5) Lineas de volumen especifico constante: a partir de la ec. [9.21], se deduce

Pv 1
=18 —*~—— | (conTenK
@ ( Sus 29} ( ) [9.40]

La pendiente de estas lineas no es constante, pero varia muy poco.

6. PROCESOS CON AIRE HUMEDO

Se consideran aqui diversos procesos de transferencia de calor y masa en los que inter-
viene una corriente de aire hiumedo. La humidificacion tiene por objeto aumentar el con-
tenido de vapor de agua de una masa de aire, y se consigue afiadiendo vapor (es lo me-
jor) o afladiendo agua pulverizada (o pasando aire a través de materiales himedos).

6.1 CALENTAMIENTO

El calentamiento isobaro (Figura 9.8) no modifica la presion parcial del vapor, ni por
tanto su humedad absoluta. Pero si disminuye la humedad relativa.
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Fluido caliente o
resistencia eléctrica

R BVAVAVAVANEE RN

/;py
1 1 2
\

S T

Figura 9.8 — Calentamiento de aire hiimedo.
La cantidad de calor necesaria viene dada por el balance de energia:

Q12 = ma(hZ _hl) = ma(cpa'l'a) cpv)(TZ _Tl) [941]

6.2 ENFRIAMIENTO Y DESHUMIDIFICACION

El enfriamiento isobaro (Figura 9.9), si se realiza hasta temperaturas por debajo del pun-
to de rocio (7,), produce condensacion parcial de la humedad. El aire sale saturado (2),
pero con menor humedad absoluta; el agua condensada (3) es un liquido saturado, a la
misma temperatura de salida que el aire. Este proceso es la manera méas sencilla de re-
ducir la humedad absoluta del aire.

Del balance de materia de agua se deduce la cantidad retirada:
my =g =, (0, - 0,) [9.42]

La cantidad de calor necesaria se deduce del balance de energia:

Oy, =, (hy —hy) +m, h5 <0 [9.43]

En muchas aplicaciones practicas se busca reducir sélo la humedad, sin cambiar la tem-
peratura. Para esto, después del enfriamiento habria que volver a calentar el aire (Figura
9.11a). En la Figura 9.12 se muestra el esquema de un climatizador de aire (incluye
también la posibilidad de humidificar, ver apartado siguiente).
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Fluido frio

T BVAVAVAVANEE NG

rlg

Agua de condensacion

S 7 A

Figura 9.9 — Deshumidificacion de aire humedo por enfriamiento por debajo del punto
de rocio.

6.3 HuUMIDIFICACION DE AIRE HUMEDO

Se puede incrementar la humedad absoluta del aire afiadiendo vapor o agua liquida pul-
verizada. Si se afiade liquido (Figura 9.10), el aire se enfria a la vez que se humidifica.
Por eso, este proceso sirve también como método de enfriamiento de agua por evapo-
racion.

El balance de materia de agua requiere

m, =m, (0, — ) [9.44]
y el de energia (despreciando el cambio de temperatura del exceso de agua)

m,h, +m, h, =m_h, [9.45]
Combinando [9.44] y [9.45]:

h + (@, —w)h, =h, [9.46]
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Aporte de agua

pulverizada
mL + mexc
Entrada de aire 1 Salida de aire
: —> —» 2 ) !
seco caliente ma , Tl ’ha o, T2 himedo frio

¢ m exc

Salida del exceso de
agua

Linea de
bulbo hiimedo

Figura 9.10 — Humidificacion de aire.

La diferencia de este proceso respecto de la saturacion adiabatica (comparar las ec.
[9.46] y [9.30]) es que en la saturacion adiabatica el agua debe entrar a la temperatura
de salida del aire T, mientras que en la humidificacién la temperatura del agua liquida
que entra admite cualquier valor razonable. Esta diferencia en la temperatura del agua
que entra es relativamente irrelevante para el analisis. Por tanto, el camino que sigue el
proceso es muy semejante a una linea de bulbo himedo constante en el diagrama psi-
crométrico.

La energia de la corriente de agua liquida inyectada es mucho menor que la energia de
las corrientes de aire himedo: %, = 41, y un proceso de enfriamiento por evaporacion se
aproxima a una isoentalpica, lo mismo que la linea de bulbo humedo.

Hay un limite en la temperatura minima (y en la humedad méxima) que puede alcanzar-
se en este proceso, que es el estado de aire saturado indicado como 2’.



196 Tema 9 - Mezclas de gases ideales. Aire hiimedo

©) T () b

Figura 9.11 — Procesos de climatizacion de aire: (a) verano (deshumidificacion):
enfriamiento con deshumidificacion (1-2) + calentamiento (2-3); (b) invierno (humi-
dificacion): calentamiento (1-2) + humidificacion (2-3) + calentamiento (3-4).

La climatizacion de aire que requiere aumento de la humedad del aire incluye, ademas
de la humidificacién, dos procesos de calentamiento, antes y después de la humidifica-
cion (Figura 9.11b). En la Figura 9.12 se muestra el esquema de un climatizador de aire,
capaz de regular tanto la temperatura como la humedad del aire.

La humidificacion puede realizarse afiadiendo vapor de agua en vez de agua liquida; en
ese caso, aumenta la humedad del aire, pero no se produce el efecto de enfriamiento.

Termémetros
Enfriamiento o paracontrolde T
calentamiento / Calefactor

F_iltrode Humidificador Ventilador
aire

Figura 9.12 — Esquema de un climatizador de aire.
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6.4 MEZCLA DE CORRIENTES DE AIRE HUMEDO

10
2

Y

\ )
. S
/
1 / T
Figura 9.13 — Mezcla de corrientes de aire humedo.
Balance de materia de aire:
m, +m,, =m, [Kgas./s] [9.47]
Balance de materia de agua:
m,, +m,,0, =m0, [Kga.s./s] [9.48]

m, o, +m, o
w, = —42 272 [9.49]

mal + maZ

Balance de energia (suponiendo proceso adiabatico):
My +m,,hy =m,hy [kW] [9.50]

p mahy +m,,h,

hy [9.51]

mal + maZ
De las ec. [9.49] y [9.51] se deduce que la humedad y entalpia final es una media pon-
derada de las de las corrientes que se mezclan; por tanto, es un punto intermedio de la

recta que une los estados en un diagrama w-4. En un diagrama «-T (psicrométrico) la
linea de mezclas no es exactamente una recta, pero se puede aproximar (Figura 9.13).

6.5 TORRES DE ENFRIAMIENTO

En las centrales térmicas, y en general en las industrias de gran factura energética, que
no esten situadas en la costa o a orillas de un gran rio (o de un lago o un gran embalse),
el agua de refrigeracion (si la carga térmica es grande siempre habra que recurrir a un
circuito de refrigeracion por agua) resulta cara y ha de reciclarse, para lo que es necesa-
rio transmitir el calor del agua al aire atmosfeérico.
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EE— spray
7N 7N /N N\
/| spray N
— aire < \

Figura 9.14 — Enfriamiento del agua por evaporacion al aire: a) torre humeda por
conveccion natural, b) estanque artificial con pulverizadores (sprays).

estanque

Como la utilizacion de cambiadores de calor seria muy ineficiente por los pequefios
saltos térmicos y la baja conductividad del aire, hay que recurrir al enfriamiento del
agua por evaporacién en contacto directo con el aire en una torre himeda (Figura 9.14a)
0 en un pequefio estanque artificial (Figura 9.14b) sobre el que se dispersa el agua.

El problema es particularmente severo en las centrales térmicas, donde las temperaturas
de entrada y salida del agua de refrigeracién al condensador de la planta han de ser lo
mas bajas posible para mejorar el rendimiento (por eso el incremento de temperatura no
debe ser mayor de 10 6 15 °C, aparte de por motivos ecologicos de contaminacion tér-
mica si no se recicla el agua).

En el caso de la Figura 9.14b, el agua del estanque estara a una temperatura cercana a la
de saturacion adiabatica del aire ambiente. En cualquiera de estos casos es necesario ir
reponiendo el agua que se pierde por evaporacion, que serd una pequefia fraccion res-
pecto a la que se necesitaria en circuito abierto. Aunque el impacto ecoldgico de estos
sistemas es menor, hay que prever la posibilidad de aparicion de grandes nieblas en dias
hamedos, asi como la formacion de hielo en el caso de la Figura 9.14b.

En las torres de enfriamiento la circulacion del aire puede ser por tiro natural (en cuyo
caso aumenta el coste de instalacion, ya que se necesitan alturas de hasta 100 m en las
grandes centrales) o por tiro forzado con un ventilador soplante o aspirante (son las méas
compactas, y para pequefias cargas puede incluso ponerse encima del tejado en ambien-
tes urbanos).

La eficiencia depende principalmente de la matriz sélida de relleno, que debe tener gran
area superficial y a la vez causar poca pérdida de presion. También puede aumentarse
disponiendo un cambiador de calor seco agua/aire antes de la entrada del aire en la torre,
con lo que se logra ademas reducir la produccion de nieblas.

La eficiencia se mide como el enfriamiento de agua conseguido en relacién con el que
se podria haber obtenido si el aire y el agua salieran en equilibrio (aire saturado de
humedad, agua y aire a la misma temperatura). En la torre real, al aire pasa del estado
(1) al (2), y el agua del (3) al (4) (los puntos (3) y (4) son en realidad del aire saturado



Procesos con aire humedo 199

de humedad que estaria en equilibrio con el agua; el agua no se puede representar en
este diagrama, que es de aire himedo). En la torre ideal, la salida de los dos fluidos
seria el punto (e).

Figura 9.15 — Proceso de enfriamiento de agua (y humidificacion del aire) en una
torre.

De este modo, el rendimiento o eficiencia E se evaluaria como

E:hs_h4 :ts_t4
hS_he ZL3_te

[9.52]

El estado e se calcula por tanteos, sabiendo que debe cumplir los balances de materia y
energia, y las salidas deben estar en equilibrio.

Si hay arrastre de agua liquida (a evitar), el balance de materia de agua en la torre vie-
ne dado por:

m(w, —w,))+m =m,,—m
(@ =) F ity =iy =1 [9.53]

y el balance de energia, si hay tiro forzado y la torre es adiabatica,

-W,=m, (h2 —h1)+mL4h4 _mLsha — Magua hagua [9.54]
arrastre arrastre

6.6 NOTA SOBRE LA HUMEDAD EN SOLIDOS

En los sélidos humedos la humedad puede estar presente como agua liquida (madera,
tabaco, pasta de papel, etc.), o combinada quimicamente como agua de hidratacion (en
algunos materiales inorganicos: p.ej. yeso, CaSQO,4-2H,0). En todos los casos, la elimi-
nacion de agua (secado) es un proceso endotérmico, que requiere aporte de calor. Por
este motivo, el secado de sélidos puede hacerse por los tres métodos de transferencia de
calor: conveccion (empleo de aire caliente y seco), conduccion (contacto con un mate-
rial caliente) y radiacion (calentamiento por ldmparas de infrarrojos, microondas, etc.).
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El contenido de humedad de los s6lidos puede expresarse de dos formas, 0 en peso seco
0 en peso verde (humedo).

Se prefiere el peso seco en las actividades forestales y en la industria de productos me-
canicos forestales:

% de contenido de humedad = ((peso himedo — peso seco)/peso seco) x 100 [9.55]

Se prefiere en cambio el peso humedo en la industria de la pasta y papel y por parte de
los que emplean la madera como combustible, pues el contenido de agua puede guardar
relacion directa con su valor térmico.

% de contenido de humedad = ((peso himedo — peso seco)/peso verde) x 100 [9.56]
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 9.5

(Examen Febrero 2002) Cierta seccion de un sistema de acondicionamiento de aire consiste en
un humidificador de agua liquida con spray, seguido de un enfriador y un ventilador, en ese
orden. 1,0 m%/s de aire a 32 °C y 20 % de humedad relativa entran en el humidificador, y des-
pués de pasar por el ventilador el estado del aire es 20 °C y 60 % de humedad relativa.

3 20°C| S5
1,0 m°/s 1,4 KW
32°C v 20 °C
20 % 60 %
— Y > — W 5 0 A

El aire absorbe toda el agua aportada por el spray en el humidificador, introducida a 20 °C. La
potencia del ventilador es de 1,4 kW. Suponiendo que las velocidades son bajas y que la pre-
sion total en el proceso se mantiene constante a 1,0 bar, determine:

(a) el caudal mésico de spray de agua;
(b) el calor transferido en el enfriador;

(c) represente el proceso en un diagrama psicrométrico.
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Datos. entalpia de vaporizacion del agua a 0 °C, hfgo = 2501,7 kJ/kg; calor especifico del aire
seco, ¢,, = 1,005 kJ/kg K; calor especifico del vapor de agua, ¢,, = 1,82 kJ/kg K; calor especi-
fico del agua, ¢,z = 4,190 ki/kg K.

Solucién

Propiedades en la entrada y salida:

®1 = 0,622[d1ps(T1)/(P—d1ps)] = 0,622 [0,20(4,7648)/(100 — 0,20(4,7648))] =
= 0,005984 kg v/kg a.s.

hy = Cpats + 1(Ni? + Cputy) = (1,005)(32) + (0,005984)[2501,7+(1,82)(32)] = 47,48 ki/kg a.s.

w4 = 0,622[daps(T4)/ (P—daps)] = 0,622 [0,60(2,3370)/(100 - 0,60(2,3370))] =
= 0,008846 kg v/kg a.s.

hy = Cpats + wa(hig® + Couts) = (1,005)(20) + (0,008846)[2501,7+(1,82)(20)] = 42,55 ki/kg a.s.

(a) Caudal mésico de spray de agua:

Llamaremos m, [kg a.s./s] al caudal de aire seco, y m,, [kg/s] al de agua liquida (en 5).
Balance de materia de agua: mym; + my, = Myw4 = My, = M,(©4—m1)

Calculo del caudal de aire seco m,:

v; = (1/29 + ©,/18) RT./P = (1/29 + 0,005984/18) (8,314)(305)/100 = 0,8828 m*/kg a.s.
m, [kg a.s./s] =V, [m*/s] / v, [m*/kg a.s.] = 1,0/0,8828 = 1,133 kg a.s./s

Por tanto:

m,, = 1,133 (0,008846 — 0,005984) = 3,242x10° kg/s

(b) Calor transferido en el enfriador:

Balance de energia en toda la instalacion:

Q-W,=AH= ma(h4 - hl) — myhy
— Q =W, + my(hs — hy) — myhy = (=1,4) + 1,133(42,55-47,48) — 3,242x10%(4,190)(20) =
= (-1,4) — 5,586 — 0,272 = —7,26 KW

(c) Diagrama psicromeétrico:

@

20°C 32°C r

No es necesario calcular los estados intermedios 2 y 3: basta el balance global de materia y
energia.
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COMBUSTION

La combustion es el proceso térmico de mayor interés practico por su escala de utiliza-
cion mundial, siendo a la vez muy facil de realizar y muy dificil de estudiar. En este
capitulo se describen los elementos fundamentales del proceso de combustion (combus-
tibles, comburentes y productos de combustion), se estudia el balance de materia de las
reacciones quimicas de combustion (estequiometria) y el balance de energia y entropia
en combustiones en régimen estacionario y a volumen constante.

1. EL PROCESO DE COMBUSTION

1.1 CARACTERISTICAS GENERALES

Se define como la reaccién quimica exotérmica automantenida por conduccion de calor
y difusion de especies.

Sus aplicaciones se pueden resumir en:

e calefaccion de habitaculos (hogueras, estufas, calderas),

e produccion de electricidad (centrales térmicas),

e propulsion (motores alternativos, turbinas de vapor, turbinas de gas),

e procesamiento de materiales (reduccion de 6xidos, fundicion, coccion, secado),
e eliminacién de residuos (incineracion de basura),

e produccion de frio (frigorificos de absorcion),

e control de incendios (barreras cortafuegos, materiales ignifugos),

e iluminacion (hasta finales del siglo XIX era el Unico método de luz artificial).

El proceso de combustion es el mas importante en ingenieria porgque todavia hoy, aun-
que tiende a disminuir (96 % en 1975, 90 % en 1985, 80% en 1995), la mayor parte de
la produccién mundial de energia se hace por combustion de petroleo, carbén y gas
natural (combustibles fosiles). Ademas, no s6lo es importante estudiar la combustion
controlada de los recursos primarios usados en la produccion de trabajo y calor, sino
que también es preciso estudiar los procesos de combustion incontrolada (fuegos) para
tratar de prevenirlos y luchar contra ellos; ademas, cada vez es mas importante analizar
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la combustion controlada de materiales de desecho (incineracién), con el fin de minimi-
zar la contaminacion ambiental.

La combustion (quemar algo) es un proceso tan facil de realizar porque genera mucha
entropia y por tanto su viabilidad (tendencia a reaccionar) es muy alta; mucha energia
ordenada en los enlaces quimicos pasa bruscamente a energia térmica (desordenada) de
las particulas producidas. De hecho, el mundo que nos rodea esté integrado por mezclas
reactivas (p.ej. el mobiliario o la vestimenta y el oxigeno del aire ambiente) en equili-
brio metaestable, y a veces basta con forzar localmente la reaccion (chispa) para que se
autopropague, normalmente formando un frente luminoso (llama). Sin embargo, el pro-
ceso de combustion es dificil de analizar por los siguientes motivos:

e es un proceso multidisciplinario (termoquimico-fluidodinamico) fuertemente aco-
plado,

e |os procesos de transporte de especies y calor (fendmenos de no equilibrio) son do-
minantes,

o la fuerte exotermicidad da lugar a altas temperaturas, enormes gradientes (llama), e
importantes fuerzas de flotabilidad por dilatacion diferencial,

¢ |os enormes gradientes espaciales y los cortos tiempos de residencia en ellos provo-
can estados de no equilibrio local (quimiluminiscencia, ionizacion).

El caracter multidisciplinario del proceso de combustion demanda un amplio soporte de
ciencias basicas:

¢ la Termodinamica, que ensefia si el proceso es viable y predice la composicion final,
la energia liberada y la temperatura alcanzada en el equilibrio;

e la Cinética quimica, que trata de predecir el mecanismo detallado de la reaccion, la
velocidad de reaccién, el por qué se producen radicales luminiscentes e ionizados,
etc.;

e la Transmision de calor y de masa, que ensefia como se difunden la energia térmica
y las especies; y

¢ la Mecanica de fluidos, que, con los datos de las anteriores, ensefia a establecer los
balances de flujos apropiados para permitir, al menos teéricamente, abordar la solu-
cion del problema.

La reaccidn de combustion se resume de la siguiente manera:

Combustible + Comburente = Productos de combustion

La mayoria de reacciones de combustion tienen lugar entre combustibles fosiles y oxi-
geno del aire. A continuacion se describen las caracteristicas de cada uno de estos tres
elementos.
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1.2 COMBUSTIBLES

Los combustibles mas empleados son los combustibles fosiles: carbon, derivados del
petréleo (gasolina, fueldleo, gases licuados del petroleo (GLP) (Cs-Cs)) y gas natural
(Hz2, Cy, Cy).

En todos los casos, los componentes mayoritarios son C y H. Ademas, pueden tener
cantidades variables de O, N, S, etc.
1.3 COMBURENTE: EL AIRE

El comburente méas habitual es el oxigeno del aire, aunque en aplicaciones especiales
puede ser necesario emplear aire enriquecido o incluso oxigeno puro (mas caro). La
composicion del aire estandar se da en la Tabla 10.1:

Tabla 10.1 — Composicion estandar del aire.

Aire % en volumen % en peso
Real Uso Real Uso
Nitrégeno 78,03 79 75,45 76,8
Oxigeno 20,99 21 23,20 23,2
Argon 0,94 0 1,30 0
CO, 0,03 0 0,05 0
Otros 0,01 0 desprec. 0
Peso molecular (kg/kmol) 28,967 29

1.4 PRODUCTOS DE COMBUSTION

Los productos mayoritarios de combustion son:

e C—HCO;

e HoH0

Para procesos de combustion incompleta:

e C—HCO

e H — H; (s6lo si hay muy poco O,)

Otros elementos:

e N— Nz (aTT:NO, NOz, NyO4, N2Os, ... = NOy)

e S — SO, (— SO3 — H,SO,, lluvia acida)
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2. ESTEQUIOMETRIA DE LOS PROCESOS DE COMBUSTION

El balance de materia de las reacciones quimicas se denomina estequiometria. Siempre
se plantea en moles:

H, + 1/2 O, — H,0
1 kmol H, + 0,5 kmol O, — 1 kmol H,O

Con los pesos moleculares: M(H2) = 2 kg/kmol; M(O,) = 32 kg/kmol; M(H,0) = 18
kg/kmol.

2 kg H, + 16 kg O, — 18 kg H,0O

2.1 REACCION TEORICA

La reaccion tedrica es la reaccion de combustion total, pasando todo el Ca CO,y H a
H.O. Es una caracteristica del combustible, independiente del proceso de combustion
posterior.

Ejemplo 10.1
Determinar la reaccién teérica de combustién del n-octano con aire.
Solucién

La base de célculo es 1 mol de CgHig; planteamos la reaccién de combustion de 1 mol con A
moles de aire:

CgHis + A(0,21 O, + 0,79 Np) > b CO, + c H,O0 + d N,

Los coeficientes estequiométricos A, b, ¢, d se calculan por balance de las especies atomicas C,
H, Oy N:

- Balance de C: 8=b = b=8 mol CO,/mol CgH1g
- Balance de H: 18=2c¢c = ¢=9 mol H,O/mol CgH1s
- Balance de O,: 0,21A=b+c/2 = A=59,52 mol aire/mol CgHg
- Balance de Ny:  0,79A=d=47,02 mol N,/mol CgH;g
Luego la reaccion tedrica de combustién es:
CgHys + 59,52(0,21 O, + 0,79 N,) — 8 CO, + 9 H,0 + 47,02 N,

Un modo alternativo es plantear la reaccion de combustion en funciéon solamente del oxigeno:
CgHig + a(02 + 79/21 Nz) — b CO, + c H,O +d N,

- Balance de C: 8=b = b=8 mol CO,/mol CgH1g

- Balance de H: 18=2c = ¢=9 mol H,O/mol CgH;5

- Balance de O,: a=b+c/2 = a=12,5 mol O,/mol CgH1g
- Balance de N,:  (79/21)a=d=47,02 mol N,/mol CgHg

Ejemplo 10.2
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Determinar la reaccion teorica de combustion con aire de un carbon de composicion centesimal
(en peso): 81,7% C; 4,7% H; 1,5% N; 6,5% O; 0,7% S; 2,4% agua; resto inerte.

Solucion

Planteamos como base de calculo 100 kg de carbon. Tomaremos pesos moleculares redondea-
dos: C=12, H=1, N=14, 0=16, S=32. La reaccion se plantea en moles (no se consideran los
inertes):

[(81,7/12) C + (4,7/1) H + (1,5/14) N + (6,5/16) O + (0,7/32) S + (2,4/18) H,0] +A(0,21 O,
+O,79N2)—>bC02+CH20+dN2+6802

Los coeficientes estequiométricos a, b, ¢ y d se calculan por balance de las especies atomicas C,
H, O, NyS:

- Balance de C: 81,7/12=b = b=6,808 kmol CO,=299,6 kg CO,/100 kg de carbon
- Balance de H,:  4,7/2+2,4/18=c=2,483 kmol H,0=44,69 kg H,0/100 kg de carbdn
- Balance de S: 0,7/32=e=0,0219 kmol SO,=1,40 kg SO,/100 kg de carbén

- Balance de O,:  (6,5/16)/2+(2,4/18)/2+0,21A=b+c/2+e =
A=37,152 kmol aire=1077,4 kg aire/100 kg de carbon

- Balance de N,:  (1,4/14)/2+0,79A=d=29,404 kmol N,=823,3 kg N,/100 kg de carbodn

2.2 REACCION REAL

La reaccion real es una caracteristica del proceso de combustion, que recoge en una
ecuacion el balance de materia.

a.[CiHOwWNLSy] + b.[O2] + 3,76b.[N2] + c.[numedad] + d.[impurezas] = e.[CO;] +
f[H20] + g.[02] + A.[H2] + i.[CO] +/.[SO;] + £.[NO] + /.[NO,] + m.[cenizas] + a.PCI

2.3 PARAMETROS PARA DESCRIBIR LA ESTEQUIOMETRIA

Relacion aire-combustible (masica o molar):

AFz,m¢ [kg aire/kg combustible] 6 [mol aire/mol combustible] [10.1]

m combustible

Relacion tedrica aire-combustible (AFy,): el aire que necesitaria un combustible para la
reaccion teorica (el C pasa a CO,, H a H,O, N a Ny, etc.).

Relacion aire real/aire tedrico:

A = aire real / aire tedrico = AF / AF; [10.2]
Aire en exceso:

X = (aire real / aire tedrico) -1 =1 -1 [10.3]

Dosado relativo:
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¢ = comb. real / comb. tedrico = AF;/ AF = 1/A [10.4]
¢ < 1: mezcla pobre

¢ > 1: mezclarica

3. COMBUSTION EN REGIMEN ESTACIONARIO
3.1 PRIMER PRINCIPIO
Q—-W, =AH + AEC + AEP [10.5]

O suele ser negativo (calor entregado, o pérdidas en la cdmara de combustion) o nulo
(camaras de combustion adiabaticas).

W, - suele ser nulo, excepto en los motores de combustion interna (ciclos Otto y Diesel),
en los que se produce trabajo simultdneamente al proceso de combustion.

AEC : suele ser nulo o despreciable, excepto en cohetes y motores de propulsion a cho-
rro.

AEP : suele ser nulo o despreciable.

AH : es el término cuyo calculo supone una mayor dificultad. Se calcula en funcién de
la variacion de entalpia de la reaccion real a 25 °C (ley de Hess).

3.1.1 Variacion de entalpia de una reaccién: ley de Hess

Reactivos (entradas) a AH Productos (salidas) a

TE, Pr - Ts, Ps

—AHEg @ AHE ﬁAHS

AH® Productos (salidas) a

Reactivos (entradas) a ~
To, Po To, Po

Figura 10.1 — Ley de Hess: metodologia de calculo de la entalpia de reaccion.

Como la entalpia es funcion de estado, su variacion (entre reactivos y productos) es in-
dependiente del camino. El célculo de AH se puede hacer pasando por un camino ima-
ginario en el que la reaccion ocurre a una temperatura estandar (25 °C)

AH = AH°+AH, —AH , [10.6]
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Los términos AHr y AHy indican la entalpia de las entradas y de las salidas sobre 25
°C: calentamiento desde 25 °C hasta Tr 6 Ts. Normalmente el efecto de la presion es
despreciable, y se considera solamente el efecto de la temperatura. Por ejemplo, en las
salidas,

AH = z v,Ah, [10.7]

Salidas

Si el componente ; tiene una transformacion de fase (p. ej. Vaporizacion) a la tempera-
tura 7z

J

T Ty
Ah = jTO ¢, dT+Ah, + jT ¢,,dT [10.8]

El término AH® es la variacion de entalpia estandar: indica la variacion de entalpia de
la reaccion hipotética en la que tanto entradas como salidas estan a 25 °C y 1 bar. Se
calcula de dos maneras:

a) En funcion de las entalpias absolutas de los reactivos y productos (entalpias de

formacion):
AH =3 n, (A H), =D n,(AH), [10.9]
Prod Reac

Este método solamente es valido para reacciones entre compuestos moleculares,
de los que se conoce su entalpia de formacion. Datos de A/#7° para algunos com-
puestos tipicos de combustion se encuentran en el Cuaderno de Tablas y Dia-
gramas, Tabla 8.

b) En funcion del valor experimental del calor de reaccion tedrica de combustion a
25 °C y 1 bar (potencia calorifica superior o inferior). En este caso, es necesa-
rio un término de correccidn, para pasar de la reaccion tedrica a la real.

3.1.2 Potencia calorifica

La potencia calorifica superior (PCS) es el calor desprendido en la reaccion estandar de
combustion completa con O,, estando reactivos y productos a 25 °C y 1 bar, y pasando
todo el C a CO; (g), todo el H a H,O (liquido), todo el N a N, (g) y el resto (S, Cl, etc.)
especificando su estado final (p. ej. SO, (g) 6 H,SO4 (lig), Cl, (g) 6 CIO,, etc.).

Es una propiedad de cada combustible, independiente de la reaccién de combustion del
proceso estudiado.

Normalmente la potencia calorifica se da con signo positivo. Es igual a la variacién de
entalpia de la reaccion tedrica de combustion, cambiado el signo: PCS = — AH°
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En la potencia calorifica inferior (PCI) el agua en los productos esta en estado de vapor
a25°C.

La diferencia entre ambas magnitudes es el calor de vaporizacion del agua a 25 °C, mul-
tiplicado por la cantidad de agua involucrada en la reaccion de combustién:

PCS = PCI + Mo hgg®™ © [10.10]

3.1.3 Temperatura de llama

Es la temperatura de los productos de combustién para una reaccion adiabatica donde
los reactivos entran a 25 °C. Todo el calor generado en la reaccion se invierte en calen-
tar los productos de combustion.

Normalmente la temperatura de llama es maxima para la reaccion aire/combustible teo-
rica, y disminuye para mezclas con aire en exceso (AF > AF,) o en defecto (AF < AF).

En la combustion con oxigeno puro se obtienen temperaturas de llama ain mayores que
con aire.

3.2 SEGUNDO PRINCIPIO

(Pendiente de desarrollo)

4. COMBUSTION A VOLUMEN CONSTANTE

(Pendiente de desarrollo)
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 10.3

Posiblemente, después de este verano comenzara la distribucién de gas natural en San Sebas-
tian. El precio de estos combustibles para uso doméstico es del orden de 6 Ptas. por termia
(Th), siendo 1 Th = 1000 kcal de potencia calorifica superior.

Como los contadores de gas miden volumen, conviene prepararse para las nuevas facturas:
determinar el precio por metro cibico normal (Ptas/Nm?, volumen medido en condiciones nor-
males: 101,325 kPa y 0 °C), de un gas natural cuyo precio sea el indicado més arriba, y que
tenga la siguiente composicion molar:

0,2 % CO,; 0,1 % CO; 12,5 % C,Hs; 83,4 % CH,; 3,8 % N,.
Solucion

Determinacién de la PCS: mediante la reaccion tedrica de combustion. Suponemos 1 kmol de
gas natural:

(0,002 CO, + 0,001 CO + 0,125 C,Hg + 0,834 CH, + 0,038 Ny) + a O,
:bC02+CH20+ sz

Mediante balance de C, H, Ny O se calculan a, b, cy d (en realidad, s6lo hay que conocer by
0):

(0,002 CO, + 0,001 CO + 0,125 C,Hg + 0,834 CH4 + 0,038 N,) + 2,106 O,

= 1,087 CO, + 2,043 H,O + 0,038 N,

La variacion de entalpia de esta reaccion seré:

SHP = mAh? = 1,087 (-393,52) + 2,043 (-285,83) - (0,002 (-393,52) + 0,001 (-110,53) +
0,125 (-84,68) + 0,834 (-74,85)) = (-1011,71) - (-73,91) = -937,80 MJ/kmol de gas natural.

Luego la potencia calorifica superior es PCS = 937,80 MJ/kmol.

Numero de moles en un metro cabico normal:

n =PV/I RT= (101,325)(1) / (8,3144)(273,15) = 0,04462 kmol

Luego la PCS por unidad de volumen normal sera

PCS (MJ/Nm?) = PCS (MJ/kmol) n/V (kmol/Nm?®) = (937,80)(0,04464) = 41,86 MI/Nm?
El precio de la energia en unidades del sistema internacional sera:

Precio (Ptas/MJ) = Precio (Ptas/Th) (1 Th/1 Mcal) (1 Mcal/4,1868 MJ) = 1,433 Ptas/MJ
Luego el precio por metro cubico normal sera

Precio (Ptas/Nm?®) = Precio (Ptas/MJ) PCS (MJ/Nm®) = (41,86)(1,433) = 60 Ptas/Nm?

Ejemplo 10.4

(Examen Sept. 98) Un cilindro contiene una mezcla estequiométrica de etileno (C,H,) y aire. La
mezcla ocupa un volumen de 14 litros y la presién y temperatura son 3,3 bar y 100 ©C. La en-
talpia de combustién del etileno gaseoso es de -47.250 kJ/kg cuando toda el agua de los pro-
ductos queda en fase vapor (PCI). Se pide:

a) Determinar el nimero de moles de etileno que hay en la mezcla y calcular los coeficientes
estequiométricos de la reaccion.
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b) Determinar el calor transferido cuando se produce la combustion completa a presion cons-
tante y la temperatura final es de 300 ©C. Los calores especificos medios se pueden tomar de la
Tabla 6. El calor especifico medio del etileno entre 25 y 100 °C es igual a 36,3 J/mol K.

¢) Calcular el volumen final ocupado por los gases de combustion.

d) Determinar la temperatura a la que de deben enfriarse los productos para que el vapor de
agua comience a condensar (punto de rocio). Suponer que la presion total en el cilindro perma-
nece constante e igual a 3,3 bar.

Solucién

a) Numero de moles de etileno y ajuste de los coeficientes estequiométricos.

Niots = PV/RT = 330 [kPa] 14x107° [m®] / 8,314 [kJ/kmol K] 373 [K] = 1,49 x10~° kmol = 1,49
mol

Ajuste reaccion (suponiendo 1 mol de C2H4):
CoH; + 3 [0, + 3,76 N;] & 2 CO, + 2 H,O + 11,28 N,

Suponiendo 1 mol de C,H, se tienen 2+2+11,28=15,28 moles totales; luego para 1,49 moles
totales se tienen:

Neonz = 1,49/15,28 = 0,0975 mol
La reaccion ajustada sera la de arriba multiplicada por 0,0975.

b) Calor de reaccion

Mirando los valores de los ¢, medios en la Tabla 6 y sustituyendo se obtiene:
Q= AH, = AH’ + X AH, - T AH,
= —47.250 [kJ/kg] 0,0975 [mol] 28x102 [kg/mol]

+ 0,0975(2-42,099+2-34,797+11,28-29,521)(300-25)—
0,0975-(1-36,3+3-29,8+11,28-29,16)-(100-25)

=-129 + 13,05 — 3,3 = -119,25 kJ

¢) Volumen final

Vi = NRT/P; = (1,40x107%)(8,314)(573)/330 = 0,0215 m® = 21,5 litros

d) Temperatura de rocio

T, = Ts (pv H20) ; py(H20) = (Np2o/Neotar) - P = (2-0,0975/1,49)-330 = 43,2 kPa
= (Tabla 21) Ts = 78 °C

Ejemplo 10.5

(Examen Junio 99) En un secadero de serrin se emplea aire a 200 °C, precalentado gracias la
adicion de una pequefia cantidad de propano que se quema. El aire y el propano alimentados
estan secos y a 25 °C y 1,2 bar. El aire sale del secadero a 40 °C y con una humedad relativa
del 90 %.

En el secadero se tratan 45 kg/h de serrin con una humedad del 30 %, y se desea llegar a un 8
% de humedad final.

Se pide:
a) Relacion aire/combustible en base molar.
b) Temperatura de rocio del aire alimentado al secadero, estado 3 (°C).

¢) Representacién en el diagrama psicrométrico del proceso experimentado por el aire.
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d) Agua evaporada en el secadero (kg/h).
e) Caudal volumétrico del propano (m*/s).

f) (Opcional, 3 puntos) ¢A qué temperatura entraria el aire al secadero (estado 3) si el aire
alimentado (estado 1) tuviera una humedad relativa del 50 %? Suponer la misma relacion
aire seco/combustible que la del apartado (a).

CsHg
2| 25°C 40 °C

1,2 bar 90 %

1 P 200 °C 1,2 bar
CAMARA DE '
—p P —>
Aire | COMBUSTION 3 SECADERO 4
25°C , DE SERRIN Serrin
1,2 bar Seomn I «— 30%
8 % 6 5 45 kg/h
Solucion

a) Relacion aire/combustible en base molar:
Se resuelve con el balance de energia en la camara de combustion (combustién adiabética).
Balance de materia (reaccion global) por kmol de CsHg:
CsHg + a(0, + 3,76 Np) = 3 CO, + 4 H,0 (g) + 3,76aN, + (a—5) O,
Balance de energia:
Q =0 = AH = AH,° + ZAHq — ZAHene
Calor de reaccion estandar (de la Tabla 11)
AH,° = 3h£(COy) + 4h7(H,0,9) — hP(CsHg) = 3(-393 520) + 4(—241 820) — (—103 850) =
= — 2 043 990 kJ/kmol CsHg
Entalpias de las entradas: 0, pues entran a 25 °C
SAHent = 0
Entalpias de las salidas: son todo gases, se usan los calores especificos medios (Tabla 6):
YAHg = EncpAT = [3(40,450) + 4(34,338) + 3,76a(29,326) + (a— 5)(30,316)] (200-25) =
= (107,122 + al40,582)(175) kJ/kmol CsHsg
Combinando el balance de energia,
= — 2043990 + (107,122 + a140,582)(175) = a = 82,32 kmol O,/kmol CzHg
Por tanto,

AF = 4,76a/1 = 391,8 kmol aire/kmol C;Hsg

b) Temperatura de rocio del aire alimentado al secadero, estado 3 (°C).
La temperatura de rocio es la de saturacion del agua, a su presion parcial.

La presion parcial de agua es la presion total por la fraccion molar (ley de Dalton):

N 3+4+3,76a + (a—5) 393,8

De las tablas del vapor (Tabla 21), se lee la temperatura de saturacion correspondiente (punto
de rocio): 10 °C
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¢) Representacion en el diagrama psicrométrico del proceso experimentado por el aire.

1

d) Agua evaporada en el secadero (kg/h).

Se deduce de un balance de agua en el serrin que pasa por el secadero (se conoce la masa
total de entrada, y el contenido de agua en la entrada y la salida).

En la entrada de serrin (30 % de humedad):

Agua: (45)(0,30) = 13,5 kg agua/h

Serrin: (45)(1-0,30) = 31,5 kg serrin/h
En la salida (8 % de humedad):

Serrin: 31,5 kg/h

Agua: mkg/h; se cumple: 0,08 = m/(31,5+m) = m = (31,5) 0,08/(1-0,08) = 2,74 kg/h
Luego el caudal de agua evaporada es 13,5-2,74 = 10,76 kg/h

e) Caudal volumétrico del propano (m%/s).

Se deduce de un balance de agua en el secadero: el agua evaporada es el aumento de hume-
dad del aire.

10,76 [kg agua/h] = G(Y, — Y3)

La humedad absoluta de 3 se deduce a partir de la presion de vapor (apdo. b):

Y, =062 - o,szzﬂ = 0,00638 kg v/kg a.s.
P-p, 120-1,219
La humedad absoluta de 4 se deduce a partir de la humedad relativa:
Y, =0,622— 2 -0,622 090(7.4) _ 0,03655 kg v/kg a.s.
P-p, 120-0,90(7,4)
Por tanto,
G = 1076 _ 1076 _ 356,7 kg a.s./h

"~ Y,-Y, 0,03017
El caudal molar de propano se relaciona con el de aire y el balance de materia:

kga.s}i kmolas.| 1 [kmolC,H,
h kga.s. |4,76a| kmolaire

Ney, = 356,7{ } =0,03139 kmol C,H,/h

29

El caudal volumétrico se deduce de la ecuacién del gas ideal:
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V= NRTIP = (0,03139/3600)(8,314)(298)/(120) = 0,0001800 m*/s = 180,0 cm*/s

f) ¢A qué temperatura entraria el aire al secadero (estado 3) si el aire alimentado (estado 1)
tuviera una humedad relativa del 50 %? Suponer la misma relacion aire seco/combustible que
la del apartado (a).

La reaccion real sera en este caso:
CsHg + a(OZ + 3,76 Nz) + b H,0 (g) =3CO, + (4 + b) H,O (g) + 3,76a N, + (a— 5) 0O,
El término b se deduce de la humedad molar:

N, p,_ 050(317)

Y. = = =
" N, P-p,  120-0,50(317)

a.s.

= 0,01337 kmol H,0/kmol a.s.

= b= N5 Vn = 4,76a(0,01337) = 5,24 kmol/kmol CsHg
El balance de energia sera entonces:
Q =0 = AH = AH,° + ZAHq — ZAHene
Calor de reaccion estandar: como en el apartado (a):
AH,° = — 2 043 990 kJ/kmol C3Hg
Entalpias de las entradas: 0, como en el apartado (a):
YAHent = 0
Entalpias de las salidas: son todo gases, se usan los calores especificos medios (Tabla 6):
SAHg = Enc,AT = [3(40,450) + (4+5)(34,338) + 3,76a(29,326) + (a-5)(30,316)]( 7-25) =
= 11860 (7-25)
Combinando en el balance de energia,
0 =—2043990 + 11860 (7-25) = 713 =197,3°C

Es decir, se reduciria la temperatura 2,7 °C.

Ejemplo 10.6

Un combustible liquido cuyo andlisis en tanto por ciento en peso es: C=80,73; S=2,45;
H=14,73; H,O()=0,19; residuo fijo=1,89; se quema con un 60,13 % de aire en exceso sobre el
requerido tedricamente. El aire es seco y tanto él como el combustible entran a 25 °C.

El andlisis de los humos revela que la proporcién CO,/CO es de 8,979 y en la salida tienen una
temperatura de 600 °C. El residuo, también a 600 °C, presenta una capacidad calorifica media
de 0,427 kJ/kgK.

Un gramo de combustible por combustién completa a volumen constante quedando el agua
como ligquida a 25 °C, desprendi6 46 560 J.

Determinar el balance térmico por kg de combustible.
Solucion

Diagrama de bloques:
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Aire 60,13 % exceso

25 °C -
C=80,73%
S=245%
H =14,73 % | Combusti- _| CAMARADE |Humos_ CO: _ggsq
H.O() = 0,10 %| P COMBUSTION [600°C  CO
2 Y ---=
residuo =1,89 % *
Residuo
600 °C

Base de calculo: 100 kg de combustible.

Reaccion tedrica: (en kmol)

80’73C+2’458+14’73H+0’19H20(l) +a OZ+EN2 ——>bCO, +¢SO, +d H,0(/)+eN,
12 32 1 18 21

Calculo de a (oxigeno tedrico): balances individuales de las especies atémicas:
C: 80,73/12 = b= 6,7275 kmol CO,
S: 2,45/32 = ¢ = 0,0765 kmol SO,
H,: 14,73/2 + 0,19/18 = d = 7,375 kmol H,O()
0,: (0,19/18)-(1/2) + a= b +c +d2 = a= 10,486 kmol O,.
Nyt a(79/21) = e = 39,448 kmol N,.
Luego la reaccion tedrica es, en kmol por 100 kg de combustible:
[6,7275C +0,0765S +14,73 H +0,0105 H,,0(/)]+10,486 [0, +3,76 N, | — ”
— 6,7275C0O, +0,0765S0O, + 7,375H,0(/) + 39,448 N,

Reaccion real:

12 32 1 18
— fCO+8,979/CO, +gSO, +hH,0(Q) +i0, + j N,

{80'73 c42g 1473, 019 HZO(I)} +(1,6013)(10,486) [0, +376 N, ] >

Calculo de £, g, A, /, j: balances individuales de las especies atémicas:

C: 80,73/12 = f+ 8,979 f = £=0,674 kmol CO
= 8,979 f= 6,0535 kmol CO,
S: 2,45/32 = g = 0,0765 kmol SO,

Ho: 14,73/2 + 0,19/18 = A= 7,375 kmol H,0(9)

(0% (0,19/18)-(1/2) + (1,6013)(10,486) = 2 +8,979 f+g + hl2 + |
= /= 6,641 kmol O,.

N,:  (1,6013)(10,486)(79/21) = j = 63,167 kmol N,.

Luego la reaccion real es, en kmol por 100 kg de combustible:
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[6,7275C +0,0765S+14,73 H +0,0105 H,0(/) | +16,79 [0, + 3,76 N, | —» -
0,674 CO +6,0535 CO, +0,0765S0, + 7,375 H,0(g) + 6,6410, + 63,167 N,

Célculo de la PCS:

Es dato la (PCS), =—AU, = 46560 J/g, referida a la reaccién teérica [1].
La PCS sera:

AH: = AU + A(PV) = AU, + An,RT = PCS =-AH = (PCS), — An,RT
Cambio de nim. de moles de especies gaseosas en la reaccion [1] (reaccion tedrica):

An, =6,7275 + 0,0765 + 39,448 - 10,486 - (1 + 3,76) = -3,661 kmol / 100 kg comb.
Por tanto, la PCS sera:

PCS = 46560 [kJ/kg] - (-3,661/100) [kmol/kg]-8,314 [kJ/kmolK]-298 [K]

PCS = 46650 kJ/kg.

Balance entalpico:

Q =AH = AH: +ZAHSaI _ZAHEM

a) Calor de reaccion estandar, AH;

Se aplica a la reaccion global verdadera [2], no a la tedrica. Se conoce el calor estandar de la
reaccion tedrica [1] (la PCS). Para obtener la reaccion [2] a partir de la [1], hay que sumar la
descomposicion de 0,674 kmol de CO, para dar CO, y el paso de 7,375 kmol de H,O de liquido
a vapor:

Reaccion teorica [1] AH;
+ 0,674 (CO, > CO+0,50,) AHs
+ 7,375 (H,0() — H,0(g)) AH,
= Reaccion real [2] AH,

AH, =100 - (-PCS) = - 4665000 kJ
AH; = 0,674 - [} (CO) -k} (CO,) ] = 0,674 [(-110530) - (-393520)] = 190735 kJ

AH, =7,375 [h;(H,0(g)) — A, (H,0(/)) 1 = 7,375 [(-241820) - (-285830)]= 324 574 kJ
= AH, = AHy + AH; + AH, = - 4149691 kJ / 100 kg combustible = AH .

b) Entalpias de las entradas, ZAHEm :

Combustible y aire entran a 25 °C, luego este término vale 0.

c) Entalpias de las salidas, ZAHSa, :

El agua en la reaccion de referencia [2] ya estd en estado de vapor, luego no se debe volver a
considerar su calor latente.

D AHgy = D 1,C, AT s + MyggiquoC, AT,

i~ pi gases residuo™ p residuo —
Gases

=[0,674 [kmol] - 30,558 [kd/kmolK] +6,0535 - 46,143 +0,0765 - 47,708 +
+ 7,375 - 36,356 + 6,641 - 32,034 + 63,167 - 30,24] (600 - 25) [K] +
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+ 1,89 [kg] 0,427 [kJ/kg K] (600 - 25) [K] = 1549740 kJ / 100 kg comb.
Por tanto, el calor producido en la reaccion sera

Q= - 4149691 + 1549740 = - 2599951 kJ / 100 kg = - 26 MJ/kg
Nota:

Obsérvese que el calor realmente producido en la reaccion (26 MJ/kg) es mucho menor que el
“calor tedrico”, la PCS (46,65 MJ/kg). Las razones de esta diferencia son tres:

La reaccion no es completa: se produce algo de CO (AHs). Este término es de 1,9 MJ/kg.
Se produce vapor de agua, no agua liquida (AH,). Este término es de 3,2 MJ/kg.

Los productos no salen a 25 ©C, sino a 200 °C (AHs,). Este término es de 15,5 MJ/kg y es el de
mayor importancia.

Ejemplo 10.7

(Examen Septiembre 2002) Se representa el diagrama de flujo de una turbina de gas con ciclo
Brayton abierto. Aire del ambiente a 20 °C y 1 bar (1) entra en un compresor adiabatico, de
donde sale a 300 °C y 8 bar (2). Se mezcla con metano (CH4) en una cdmara de combustién
adiabatica e isobara; el metano se introduce a 8 bar y 25 °C (3). La relacion aire/combustible se
regula para que los gases de combustién salgan de la camara a 1000 °C (4). Estos gases se
expanden en una turbina adiabética de rendimiento isoentropico 0,85, hasta 1 bar (5).

ls

Camara de
P combustion [

\2 4/
Compresor Turbina [

A/ \

Considerar todos los componentes como gases perfectos, con calores especificos isobaros cons-
tantes: ¢p(0,) = 3,5 R; ¢cp(N,) = 3,5 R; ¢p(H.0) = 4,4 R; ¢p(CO,) = 5,5 R; gases de combustion
(valor medio): ¢, = 3,7 R. La potencia calorifica inferior (PCl) del metano es de 802,31
MJ/kmol.

Se pide calcular:
(a) El rendimiento isoentrépico del compresor.
(b) La relacion volumétrica (o molar) aire/combustible empleada en la camara de combus-
tién.
(c) La temperatura de rocio de los humos de combustion, en las condiciones de salida de la
turbina (5).
(d) Trabajo neto obtenido en la instalacion, por cada kmol de metano que se quema.
(e) Representar el proceso en un diagrama T-s, indicando claramente la posicion de las
isobaras e isotermas.
Solucion

(e) Diagrama T-s:



218 Tema 10 - Mezclas Reactivas y Combustion

8 bar

T
1000 °C

300 °C

20 °C

(a) Rendimiento isoentrépico del compresor:

(Me)12 = (has—hy)/(h—hy) = (To—T1)/(T=T1), pues es un gas perfecto con cp constante.
Sps =S1 = ASis = Cp IN(Tae/T1) — R IN(P2/P1) =0

= Tas = T1(Po/P1)™* = 293 (8/1)"*° = 531 K = 258 °C

= (ns)12 = (258-20)/(300-20) = 0,85 = 85 %o

(b) Relacion aire/combustible:

La temperatura de salida de la camara (1000 °C) es bastante menor que la temperatura adia-
béatica de llama (del orden de 2000 °C): por tanto, la combustion es con exceso de aire. Pode-
MOos suponer reaccion completa.

Anadlisis de la reaccion real de combustion: por cada kmol de CH,

Balance de materia: CH, + x(0,21 O, + 0,79 N;) > a CO, + bH,0 +c O, +d N,

- Balance de C: 1=a

- Balance de H,: 2=b

- Balance de O,: 0,21x=a+b/2+c = ¢=0,21x-2

- Balance de N,: 0,79x=d

Reaccion global: CH,4 + x(0,21 O, + 0,79 N,) —» CO, + 2 H,0 + (0,21x-2) O, + (0,79%) N,

x es la relacién aire/combustible pedida. Se calcula resolviendo el balance de energia.

Balance de energia: Q-W,=AH+AE+AE, = O0=AH=AH,°+XAHs—XAH

- Calor de reaccion estandar (por kmol de CH,): AH,° = —PCl = -802310 kJ/kmol CH,

- Entalpia de las entradas: ZAH: = ENcpAT = x 3,5 R (300-25) = 8002,7 x kJ/kmol CH,4

- Entalpia de las salidas: 2AHs = ENcpAT = (1+2+0,21x-2+0,79x) 3,7 R (1000-25) =
= (x+1) 29994,6 kJ/kmol CH,

Sumando los tres términos:

0 = -802310 + (x+1) 29994,6 — 8002,7 x = x = 35,12 kmol aire/kmol CH,

Otro modo de calcular: en funcion de los moles de O, (y), en vez de aire (X):
Reaccion global: CH, + y(O, + 79/21 N,) — CO, + 2 H,0 + (y=2) O, + (3,76y) N,
Balance de energia: Q-W,=AH+AE.+AE, = O0=AH=AH,°+XAHs—XAH
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- Calor de reaccion estandar (por kmol de CH,): AH,° = —PCl = -802310 kJ/kmol CH,4
- Entalpia de las entradas: AH: = ZNCpAT = y(1+3,76)3,5R(300-25) = 38090 y kJ/kmol CH,
- Entalpia de las salidas: AHs = INCpAT = (1+2+y-2+3,76y)3,7R(1000-25) =
= (4,76y+1) 29994,6 kJ/kmol CH,
Sumando los tres términos se deduce: y = 7,377 kmol O,/kmol CH,
= X =y/0,21 = 35,12 kmol aire/kmol CH,

(c) Temperatura de rocio de los humos:

La fraccion molar de agua en los humos es:
Xuzo = 2/(1+2+0,21x—2+0,79x) = 2/(x+1) = 0,05537
Presion parcial de agua: ppzo = Xu20 P = (0,05537) 100 = 5,537 kPa = T, = 34,7 °C

(d) Trabajo neto:

Wn = Weompresor + Wiurbina = W12 + Wys

Compresor y turbina son adiabaticos y sin cambios de E. ni E,, luego en ambos casos w=—NAh:
Wi, = =N3Ahi; = =X Cpaire (T2—T1) = —(35,12)(3,5)(8,314)(300-20) = —286148 kJ/kmol CH,4

Was = —NaAhys = —(X+1) Cpnumos (Ts—T4) = —(36,12)(3,7)(8,314)(Ts—T4)

Célculo de Ts: el proceso 4-5s es isoentropico: Sss=S; => ASsss = Cp IN(Tss/T4) — R In(Ps/P4) =0
= Tss = Ta(Ps/P4)V® = 1273 (1/8)V37 = 725,7 K

= Ts = T4s—(e)as(T4=Tss) = 1273-0,85(1273-725,7) = 808 K = 535 °C

Por tanto: w,s = 516669 kJ/kmol CH,4

= W, = -286148 + 516669 = 230521 kJ/kmol CH,4

Otro modo de calcular: balance global de energia en todo el sistema, por kmol de CH,:

1

Camara de 1
—»  combustion [ 1
|

1

|
|
|
|
|
I | Compresor Turbina :||:|
|
|
|
|

A
J/

Q-W,=AH=AH,°+SAHs—SAHe
Q=0

AH,° = -802310 ki/kmol CH,

SAHe = x 3,5R(20-25) = -5110 kJ/kmol CH,

SAHs = (x+1)3,7R(535-25) = 566669 ki/kmol CH,

= W, = —(-802310 + 566669 + 5110) = 230521 kJ/kmol CH,
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Ejemplo 10.8

(Examen Febrero 2003) En un cohete la propulsion se realiza con hidrégeno y oxigeno puros.
Ambas sustancias entran en estado gaseoso en la cAmara de combustion adiabatica a 10 bar y
25 °C. Los gases de salida (3) salen de la camara a 2500 °C y 10 bar, y a velocidad desprecia-
ble. A continuacién se expanden en una tobera adiabética reversible hasta la presion de salida
de 1 bar (4).

Camara de com- > —a

(a) Representar el proceso en un diagrama 7-S.
(b) Calcular el porcentaje de exceso de oxigeno empleado.
(c) Calcular la velocidad de salida de los gases de combustion [m/s].

(d) Al ganar altura el cohete, la presion atmosférica es cada vez mas baja. La velocidad de los
gases de escape (4), ¢sera mayor, menor o igual que a nivel del mar? Justificar la respues-
ta.

Datos: suponer comportamiento de gas perfecto, con calores especificos ¢(0,)=c,(H,)=3,5R;
¢,(H.0)=4,5R. Suponer que los gases de escape se comportan como si fueran O, puro.

Solucion

(a) Diagrama 7-s:

3000

2500

2000

2 1500 A

1000 +

500 A

s (kJ/kgK)

(b) Exceso de oxigeno:

Es necesario resolver el balance de materia, que viene determinado por el balance de energia.
Base de calculo: 1 kmol de H,.
- Reaccién tedrica: H, + 0,5 O, - H,0O

- Reaccién real: H, + xO, — H,O + (x0,5) O,
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- Balance de energia en la reaccion real (en la camara de combustion adiabatica):
O=0=AH =AH° +AH; - AH,

AH° = hs° (H,0,v) = -241,82 kJ/mol = -241820 kJ/kmol H,

AHe= 0, pues las entradas estan a 25 °C

AHs = (ENc)AT = [1-4,5R + (x=0,5)3,5R](2500—25) = 56591 + 72024.x ki/kmol H,
- 0 =-241820 + 56591 + 72024x = x = 185229/72024 = 2,572

El oxigeno en exceso es: (2,572-0,5)/0,5 = 4,144 = 414,4 %

(c) Velocidad de salida de los gases:

El proceso 3-4 (tobera) es un derrame adiabético reversible, por tanto isoentropico.

La velocidad de salida se deduce del balance de energia:

(Pl) g— Wy =Ah +Ae, +Ae,= 0= c{Ta— T) + (G2 — D2 = 4~ V2e,(Ts = T.)

En esta expresion, el calor especifico de los gases hay que expresarlo en J/kgK (pues J/kg =
m?/s?):

¢r= 3,5R = 3,5(8,314/32) = 0,9093 kJ/kgK = 909,3 J/kgK

La temperatura de salida se deduce del balance de entropia (gas perfecto):

T, P,
gy =4 vl _ AT pdP - inli_pinfi_g

*2) T T T P T, P,

Rlcp RI3,5R
P ,
7 -n| ] o L) -
e 10
8 1436 K = 1163 °C

¢, =+/2-909,3(2500 —1163) _

Por tanto: 1559 m/s

(d) Velocidad de salida a mayor altura:

Cuando el cohete gana altura, la presion de salida A, disminuye; por tanto, 7, disminuye (ver
diagrama 7-s), luego ¢, aumenta. Por ejemplo, si 7, = 0,1 bar = 7, = 2773(0,1/10)?3%% =
743,9 K = ¢, = [2-909,3(2773-743,9)]"? = 1921 m/s

Ejemplo 10.9

(Examen Septiembre 2003) La composicion quimica en base seca de cierto carbén es la siguien-
te:

Componente | % en peso
Carbono 78,5
Oxigeno 10,0
Hidrégeno 6,0
Nitrégeno 1,5

Azufre 0,5
Cenizas 3,5

Ademads, el carbon contiene un 10 % de humedad. Se desea quemar este carbon con un 25 %
de exceso de aire. Se pide:
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(a) Relacion masica aire/combustible hiumedo.

(b) Si la potencia calorifica superior del combustible seco es de 42 MJ/kg, determinar la PCI
de este carbon seco.

(c) Este carbdn se utiliza sin secado previo —es decir, sin retirar la humedad—; ¢cudl sera su
PCS aparente?

De los productos de combustion, se sabe que el CO, contribuye al efecto invernadero, y el SO,
a la lluvia acida. Calcular cuantos kg de CO, y de SO, se vierten al ambiente por cada tonelada
de este carbon que se quema.

Solucion

1. Relacion masica aire/combustible hiimedo:
- Base de célculo: 100 kg de carbén seco.
- Reaccion tedrica:

78,5 10,0 6,0 1,5 0,5
—C+——0+—H+ =N+ -=5| + (0,210, + 0,79N
3 C+t 76 O+ TH+ N+ 355] +2[0.210: +0,79N;]
78,5 6,0 0,5
— WCO'Z -+ ?Hzo + ESOQ -+ (I-Ng
— Balance de Og:
785 6,0 0, o
1][_]60% +021zr= —12 + T + % = r = 36,88 kmol aire/100 kg comb. seco
AF, = 36,88 kmol aire 0,9 kg (:om; 5600 og kg air.e — 9626 kg ai1:e
100 kg com. seco kg com. hiimedo — kmol aire kg com. himedo

= AF = 1,25AF; = 12,03 kg aire/kg com. hiimedo

2. PCI de este carbén seco:
PCI =PCS — my,0 hj-g

R 6,0 kmol H,O ] 18kg H,O . kg H,O
197 797100 kg com. seco kmol = ' kg com. seco
k] ke H,O kJ
= 42000 ———— — (0,54 ——=—2—— . 2442 = kJ /I
= PCI kg com. seco 0,54 kg com. seco kg H,0O 40681 kJ/ke
3. PCS aparente del combustible:
MJ kg com. sec
PCS,, = 42 (0.9 kg com. 50 _ o gy 1y g
kg com. seco kg com. him :
4. CO, y SO, vertidos al ambiente:
" 78,5  kmol CO, 4 kg CO, 0,9 kg com. seco
o2 12 100 kg com. seco  kmol CO, kg com. hiim
kg CO kg CO
= 25905——> 2 = 9500 5> 2
kg com. ham. t com. ham.
0,5  kmol SO:. s kg com. sec
Mso, ) mol 50, 64 kg 5O, 0,9 kg com. seco

32 100 kg com. seco " “kmol SO; kg com. hum
_ 00008502 _ g, k850;
kg com. ham. t com. ham,




Tema 11 - CiIcLOS CON VAPOR

1. CICLOS DE RANKINE

1.1 RENDIMIENTOS DE MAQUINAS BITERMAS

Los ciclos con circulacidn son sistemas abiertos interconectados, que realizan procesos
estacionarios.

e Ciclos de potencia: objetivo, producir trabajo

w

"o,

T 11.1

c

¢ Ciclos frigorificos: objetivo, extraer calor de un 7;< T

0
w

T
COP = <—— [11.2]

T.-T,

e Bomba de calor: objetivo, comunicar caloraun 7. > Ty
T

Qi T

COP = <—<—
wlmT-T,

[11.3]

1.2 FLUIDOS EMPLEADOS EN CICLOS DE VAPOR

1.2.1 Criterios de eleccion del fluido

Seguridad: no toxico, ininflamable, no explosivo, no irritante...

Coste de la inversion y operacion: precio barato; alto calor latente de vaporizacion (me-
nor tamafo, luego menor coste); presiones de saturacion ni muy altas ni muy bajas en el
rango de temperaturas (presiones extremas aumentan el coste de la instalacion)...

Mantenimiento: insoluble en lubricantes, inactivo quimicamente, no corrosivo...

tecnun
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Condiciones fisicoquimicas: no debe solidificar en el rango de T; baja viscosidad (redu-
ce irreversibilidades)...

1.2.2 Fluidos empleados

Ciclos de potencia: casi siempre agua, cumple todos los requisitos.

e Tratamiento quimico: desalinizacion, eliminacion de O, disuelto, eliminacion de
microorganismos. ..

Ciclos frigorificos y bomba de calor: fluor-cloro-carbonos (‘freones’), han desplazado al
NH; por su no toxicidad; efectos medioambientales indeseables

Nomenclatura de los freones: ‘Regla del 90°: R-xy = CxHyFClgjuste)
xy+90 =XYZ

1.3 CicLO DE RANKINE SIMPLE

1.3.1 Ciclo ideal tedrico

El ciclo ideal teorico entre 2 focos es el ciclo de Carnot (maximo rendimiento posible):
dos procesos isotermos de intercambio de calor con los focos, y dos procesos adiabati-
cos para pasar de una a otra temperatura.

En ciclos de potencia (ecuacion [11.1]) interesa: 7y baja, 7. alta
e T;> Ty, el foco frio es normalmente el ambiente.

o T.< Tma, maxima T que soportan los materiales: aceros al C: 540 °C; aceros inoxi-
dables austeniticos: 600 °C 0 mas (mas caros).

En ciclos frigorificos (ecuacion [11.2]) interesa: 7. — Ty baja, Ty alta
e Trdepende de la aplicacion
e T.> T, el foco caliente es el ambiente

En la Figura 11.1 se muestran esquematicamente las dificultades para llevar a la practica
el ciclo ideal teorico: con un gas, es dificil realizar procesos isotermos de intercambio
de calor (expansion y compresién isoterma); con un vapor esto se soluciona (los inter-
cambios de calor isotermos se pueden realizar con evaporacién o condensacion isobara),
pero los procesos de expansion y compresion adiabatica de un fluido bifasico tienen
dificultades practicas (procesos de cavitacion).
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T T C
dificil
de
realizar
A
C
/_\ cavitacion
S S

Figura 11.1 — Ciclo ideal teérico (de Carnot) con con un gas o con un vapor: dificul-
tades principales.

1.3.2 Ciclo ideal préactico: Ciclo de Rankine

En la Figura 11.2 se muestra el ciclo ideal practico con vapor, llamado ciclo de Rankine.
Se sustituyen los procesos isotermos de absorcidn o cesion de calor por procesos isoba-
ros (que seran también isotermos en parte, por tratarse de un vapor).

. 2
.
1 - -
Ciclo de potencia
43 2 4 ™ 3 [
. _/
T 2 3 LA
3
. X Ciclo frigorifico
; 4L AAAA

Figura 11.2 — Ciclo ideal practico (de Rankine) con un vapor: ciclo de potencia y
ciclo frigorifico.

En un ciclo de potencia con vapor las etapas son las siguientes:

e 1-2: expansion adiabatica en turbina. Hay un limite préactico en el titulo del estado 2
(por erosion de los alabes de turbina, debida a la presencia de gotas de liquido): x; >
0,85. Aqui se produce la gran parte del trabajo del ciclo.

e 2-3: condensacion isobara en condensador. El calor retirado se vierte al foco frio
(refrigerante). Por razones préacticas, la condensacion se efectda hasta el final (liqui-
do saturado).
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e 3-4: compresion adiabatica en bomba. El fluido comprimido es un liquido, no una
mezcla bifasica. El trabajo consumido es muy pequefio, comparado con el obtenido
en la turbina.

e 4-1: evaporacion isobara en caldera. El calor se toma del foco caliente (gases de
combustion de un combustible, o energia de fusion de uranio).

En un ciclo frigorifico con vapor (y en una bomba de calor) las etapas son las siguien-
tes:

e 1-2: compresion adiabatica en compresor. Se comprime un gas, no un vapor hime-
do (se evita el fendmeno de la cavitacion). Aqui se produce el consumo de trabajo.

e 2-3: condensacidn isobara en condensador. Se expulsa calor al foco caliente (el
ambiente en un ciclo frigorifico; el local que se quiere calentar en una bomba de ca-
lor).

e 3-4: derrame adiabatico en valvula. Por los problemas de cavitacidn, se renuncia a
la pequefia cantidad de trabajo que se podria obtener en una turbina.

e 4-1: evaporacion isobara en evaporador. El calor se toma del foco frio (la camara
frigorifica en ciclos frigorificos; el ambiente en bombas de calor). Por razones préac-
ticas, la evaporacion se realiza hasta el final (vapor saturado).

1.3.3 Irreversibilidades en un ciclo real

e Turbinay bomba (ver Figura 11.3):

» lrreversibilidad interna: Procesos no isoentropicos (aunque sean adiabaticos)
e Caldera:

» lrreversibilidad interna: pérdida de presion

» lrreversibilidad externa: diferencia de temperatura con hogar
e Condensador:

» lrreversibilidad interna: pérdida de presion (mucho menos importante)

» lrreversibilidad externa: deferencia de temperatura con el refrigerante (agua)

» El agua del refrigerante no suele usarse: pérdida de exergia
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Figura 11.3 — Irreversibilidades en turbina y bomba en un ciclo de Rankine.

En la Tabla 11.1 se muestra un ejemplo de las pérdidas de energia y exergia en una cen-
tral.

Tabla 11.1 — Valores tipicos de las pérdidas de energia y exer-
gia en una central térmica de carbon (8 MPa, 800 K), relativas
al combustible.

Elemento Energia  Exergia

Camara de combustion 0 0,30
Caldera (cambiadores) 0 0,30
Gases de escape (chimenea) 0,15 0,01
Turbinas 0 0,05
Condensador 0 0,03
Agua de refrigeracion 0,55 0,01
Salida al eje del alternador 0,30 0,30
TOTAL 1 1
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2. FACTORES QUE AFECTAN AL RENDIMIENTO

a=T

condensador

ﬂ =T caldera

» S

Figura 11.4 — Diagrama de Mollier de un ciclo de potencia. La pendiente de una
isobara en este diagrama es la temperatura absoluta en ese punto.

En la Figura 11.4 se muestra el diagrama de Mollier (entalpia-entropia) de un ciclo de
Rankine simple (ciclo 12341). Si despreciamos el trabajo de la bomba, /41 — hs = hy — hs.
Por tanto, el rendimiento energético del ciclo sera:

w, _ hy—hy ., (s,—s;)tana . tana
q. q. h—h, h —h, (s, _Ss)tanﬂ tan g

tan o es la pendiente de la isobara en el condensador: es la temperatura del condensa-
dor.

tan B es la temperatura media del vapor en la caldera, es decir, la temperatura a la que se
produciria el intercambio de calor de manera reversible:

Tcondensador (SZ - S3) = hl - h3

Por tanto, el rendimiento térmico de un ciclo de Rankine se puede expresar en funcion
de la temperatura media del vapor en la caldera y el condensador:

~1— Cﬂdensador
n=l- 2 [11.4]

caldera

Para mejorar el rendimiento (sin modificar el ciclo) hay tres opciones:
a) Aumento de presion en caldera (estado 1”): aumenta el angulo .

b) Sobrecalentamiento del vapor (estado 1”): aumenta el angulo p.
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c) Reduccion de presion en condensador: disminuye el angulo a.

2.1 AUMENTO DE PRESION EN CALDERA

El inconveniente del aumento de la presion del vapor en la caldera (1) es que el vapor
de escape de la turbina (2’) tenga titulo bajo, lo que provoca erosion el los alabes de la
turbina. La norma de proyecto es x; > 0,85.

Existen algunas centrales supercriticas (> 22 MPa), en las que la evaporacion se realiza
sin burbujeo.

2.2 SOBRECALENTAMIENTO DEL VAPOR

Si se produce vapor sobrecalentado (1”) en vez de vapor saturado (1), se aumenta la
temperatura media del vapor en la caldera, y ademas se evitan los titulos bajos a la sali-
da de la turbina (27).

El limite de sobrecalentamiento del vapor lo impone la resistencia térmica del material
en los tubos de la caldera (resistencia mecanica y resistencia a la oxidacion): aceros al
carbono 370 °C, ferriticos 540 °C, austeniticos (inoxidables) 650 °C. La decision del
material se realiza por estudios econémicos.

Las centrales de vapor con combustible fésil suelen trabajar en la caldera a 16-17 MPa,
540 °C. Las centrales nucleares operan a temperaturas menores; las hay de agua en ebu-
Ilicion (producen vapor saturado) o de agua a presion (supercriticas).

2.3 REDUCCION DE PRESION EN CONDENSADOR

La temperatura de condensacion del vapor depende fundamentalmente de la del sistema
de enfriamiento de que se disponga (mar, rio, torre de enfriamiento). Los intervalos
habituales son 30-45 °C (corresponde a presiones de saturacion de 4,2-10 kPa).

g

v
Figura 11.5 — Esquema de un condensador. El vapor (2) procede de la turbina, y
condensa a temperatura T,. El agua de refrigeracion entra a T, y sale a Ts.
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La temperatura de condensacion del vapor, T, se puede expresar como suma de tres
términos, todos ellos positivos (ver Figura 11.5):

Tv: (Tv_ Ts) + (Ts_Te) + Te
donde T, es la temperatura de entrada del fluido refrigerante, y 7 la de salida. Para que

T, sea minima, los tres sumandos de la ecuacion deben ser lo méas pequefios posible:

e T,— Tses laminima diferencia de temperaturas entre los dos fluidos en el condensa-
dor. Se puede reducir hasta 1 6 2 °C, pero siempre T, > T.

o T, —T,es el calentamiento que experimenta el refrigerante. Si el caudal de refrige-
rante es ilimitado, esta diferencia de temperaturas puede hacerse todo lo pequefia
que se quiera, aumentando el caudal de refrigerante (Q = m c,(Ts— T¢)). Pero si el
caudal de refrigerante esta limitado, necesariamente 7 — T, aumentara.

e T, es latemperatura del agua de refrigeracion. Varia estacionalmente y con la locali-
zacion de la planta: es menor la presion del condensador en Alaska que en el Caribe,
y en invierno que en verano; y es mayor el rendimiento cuanto menor sea la tempe-
ratura del refrigerante.

Es importante notar que la presion en el condensador no viene determinada por la salida
de la turbina de baja, sino al revés: la presion en el condensador determina la presion de
escape de la turbina. Y esta presién depende sobre todo de la temperatura del refrigeran-
te empleado y su caudal.

3. MODIFICACIONES PARA MEJORAR EL RENDIMIENTO
3.1 CICLOS CON RECALENTAMIENTO

En ciclo de Rankine simple:

e Aumento de P caldera: inconveniente, bajo titulo salida turbina

e Sobrecalentamiento de vapor: limite, temperatura del material

Combinacion de los dos efectos:

e Dividir la expansion de turbina en dos etapas

e Recalentamiento intermedio del vapor

Eleccion de la presién intermedia: Temperatura media termodinamica: recalentador >
caldera

&)%)
As )y As Jg



Modificaciones para mejorar el rendimiento 231

Aumentan Q, W: no necesariamente aumenta n

Temperatura final de la expansion intermedia (2): cerca de la linea de saturacion

3
> T 1
2 | — ] 3
| LTA TB
4
5 4
5
6 5 ] >
W,

Figura 11.6 — Diagrama de flujo y diagrama T-s de un ciclo de vapor con recalenta-
miento.

3.2 CICLOS REGENERATIVOS

Para precalentar el agua de entrada a la caldera:
e Mejora la temperatura media termodindmica en la calefaccion

e Reduce irreversibilidad externa en caldera

3.2.1 Regeneradores abiertos

TA B T

(1) (1-m 3

7/ y <>|

Figura 11.7 — Diagrama de flujo y diagrama T-s de un ciclo de vapor regenerativo
con recalentador abierto.

Son calentadores de contacto directo (de mezcla): el agua del condensador se calienta
con una purga de la turbina (extraccion o sangria).
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Disefo: salida del calentador es liquido saturado (o ligeramente subenfriado: hasta 3
°C): de ahi, caudal de la sangria.

e Balance entélpico en el calentador:

O=mh, +(1-m)h,—hy .. m=

Se usa como desaireador o desgasificador: P ~ 2 bar

e Aire que entra en condensador (ja vacio!)

e Agua descompuesta en H, y O, a altas temp: muy oxidante
e Sélo una salida: liquido

Ventajas de los regeneradoras abiertos:

e Sencillez: bajo precio

e Mejora el rendimiento

Inconvenientes:

e Dos bombas

e Dificultad de mezcla: burbujeo de vapor en liquido

3.2.2 Calentadores cerrados

Son intercambiadores de calor tipo carcasa y tubos. El vapor extraido condensa en el
exterior de los tubos: el agua de alimentacion a caldera se precalienta.

Dos posibles disefios:

Vapor de extraccion Vapor de extraccion
alimentacion alimentacion
— MWW T—— W/
Hacia el calen-
Hacia la Condensado Condensado tado_r’de ba{a
linea de alta Ecr)isdlgr?sgcfor
presion Valvula de

Bomba estrangulacion

Figura 11.8 — Regeneradores cerrados: dos posibles disefios para volver a introducir
en el ciclo el condensado empleado para el calentamiento.
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Figura 11.9 — Diagrama de flujo y diagrama T-s de un ciclo de vapor regenerativo con

recalentador cerrado, que lleva el condensado aguas abajo (hasta el condensador).

Disefio: salida del calentador (6) es liquido subenfriado; aguas de condensado: liquido

saturado o ligeramente subenfriado.

e Balance entalpico en el calentador:

O=m(h, —h,)+(hs —hg) .. m=

Ventajas de los calentadores cerrados:

e Diferentes presiones en purgas y agua de alimentacion
e Mejora el rendimiento

e Facilidad de intercambio de calor

Inconvenientes:

e Equipo mas caro

3.2.3 Calentadores multiples

Varios calentadores mejoran el rendimiento.
Eleccion del nimero: criterios econdémicos.

Uno abierto (desaireador), resto cerrados.

Caélculo de fracciones extraidas: balances energéticos en cadena, empezando por el re-

generador de mayor presion.
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Eleccion de presiones de sangrias: se suele dividir el calentamiento en tramos iguales de
T.

4. CICLOS DE RANKINE INVERSOS

4.1 ELECCION DEL FLUIDO

Temperatura evaporador: es variable de disefio (menor que temperatura de la cAmara).
Temperatura condensador: algo mayor que la temperatura ambiente.

Se busca que las presiones de operacion no sean demasiado bajas (voliumenes grandes)
ni demasiado altas (paredes gruesas, seguridad): aprox. entre 1y 10 bar.

4.2 MODIFICACIONES PARA MEJORAR EL RENDIMIENTO

4.2.1 Subenfriamiento del liquido

4.2.2 Compresion escalonada

4.2.3 Refrigeraci6bn en cascada
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 11.1

(Examen 10/6/96) Se representa el diagrama de flujo de una central de vapor regenerativa con
recalentamiento, y en la tabla adjunta se dan los valores de las propiedades termodindmicas de
todos los estados. Se considera que no hay pérdidas de presién ni calor en ninguna tuberia.

1. Representar un croquis realista del proceso en un diagrama 7-s.

2. Calcular el caudal de las extracciones de turbina (/m., ms, ms, m,'y mg) por cada kg de vapor

que pasa por caldera.

3. Determinar el rendimiento isoentrépico de la turbina de alta.

9
° ; |
T2 3 T6 +7 -8
17 16 15 14 13 12 11 110
et et e nal At A ()= 125
18-|:[> G T <] L
19 20 21 2-? 3 g P
Estado P T v X h S

kPa °C m>/kg - kd/kg kd/(kgK)

1 16000 540,0 0,02093 3410,30 6,4481
2 6200 | 396,3 0,04553 3166,61 6,5130
3 4825 363,6 0,05589 3110,69 6,5327
4 3500 | 3245 0,07262 3043,22 6,5586
5 3500 480,0 0,09622 3405,60 7,0990
6 700 280,4 0,35778 3018,56 7,2265
7 145 141,0 1,30451 2754,56 7,3929
8 42 77,0 3,75071 0,978 2588,26 7,5109
9 7 39,0 19,07945 | 0,922 2384,66 7,6763
10 7 35,0 0,00101 146,57 0,5044
11 700 35,1 0,00101 147,53 0,5052
12 700 75,0 0,00103 314,45 1,0146
13 700 120,0 0,00106 504,10 1,5271
14 700 | 165,0 0,00111 | 0,000 697,06 1,9918
15 16000 | 168,1 0,00110 719,71 2,0047
16 16000 215,0 0,00117 925,58 2,4476
17 16000 | 260,0 0,00125 1133,90 2,8561
18 6200 277,7 0,00133 0,000 1224,68 3,0468
19 4825 261,7 0,00324 0,049 1224,68 3,0523
20 4825 | 2617 0,00128 | 0,000 1143,28 2,9001
21 700 165,0 0,05980 0,216 1143,28 3,0103
22 145 110,3 0,00105 0,000 462,77 1,4223
23 42 77,0 0,23342 0,061 462,77 1,4405
24 42 77,0 0,00103 0,000 322,34 1,0395
25 7 39,0 1,36856 | 0,066 322,34 1,0684
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Solucion

1. Diagrama T-s:
550.00

S00. 00
450,00
40000
35000

300, 0

250,004

200.00 ’ ﬂ

150,001 1
134

10000 4 Eﬂfﬁ_

so.000( 17125 N
o.0000k 10 - T

0.0000 20000 4.0000 6.0000 8 0000 10.000

Entropia (kJ/kg.K}

Temperatura (°C)

2. Caudales de las extracciones de turbina: balances en los regeneradores.
Balance en el primer regenerador cerrado (purga /7):

mhy + e = Mpfng + My

my = (7-Me)/ (M-hg) = 0,1073.

Balance en el segundo regenerador cerrado (purga /75):

mshs + Mg + s = (Ma+ms) Moo + g

ms = [(Me-/ns)-mo(Me-10)1/ (Hs- o) = 0,1002.

Balance en el regenerador abierto (purga /%):

Mehs + (Ma+1m) oy + (1-1M-mis-1116) 'z = /g

Mo = [(Mma-z)-(m+ms) (M- ms) 1/ (Fe-ns) = 0,0240.

Balance en el tercer regenerador cerrado (purga /m):

My + (1-Mo-ma-ms) 2 = Mhhpy + (L-1-1m3-mg) s

my = (1-m-ms-me) (Ms-Mo)l/ (Mh-hy) = 0,0636.

Balance en el cuarto regenerador cerrado (purga /7%):

Mgl + Mozt (1-1my-m13-ms) My = (1M mg) oy + (1-11-1113-1106)
mg = [(1-mo-mis-mig) (Mo- 1) - (Pog-1os) 1/ (Pg-14) = 0,0527.

3. Rendimiento isoentropico de /a turbina de alta:

Sis = & = 6,4481 kd/kg K, de donde (de las tablas del vapor) /s = 2978,44 kJ/kg.
ns= (m-h)l(m-hs) = (3410,30 - 3043,22)/(3410,30 - 2978,44) = 0,85.
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Ejemplo 11.2

(Examen Junio 98) Se presenta el diagrama de flujo de un ciclo combinado gas-vapor (ciclo
Brayton/ciclo de Rankine) que quema metano. El ciclo opera de la siguiente manera: se com-
prime adiabaticamente aire del ambiente (0), desde 7, = 25 °Cy A = 1 bar hasta 15 bar (1),
con un rendimiento isoentrépico de 0,90. El aire comprimido se mezcla en la camara de com-
bustion con el combustible (2); la mezcla aire/combustible tiene un gran exceso de aire. La
combustién puede suponerse adiabatica e isobara. Los productos de combustion (3) salen de la
camara de combustién a 1000 °C con un caudal de 8 kg/s, y se expanden en una turbina adia-
batica hasta 1 bar y 380 °C (4). Para aprovechar su elevado poder calorifico residual, antes de
verter los humos a la atmoésfera, alimentan el generador de vapor de un ciclo de Rankine, sa-
liendo a 120 °C (5).

El generador de vapor produce vapor a 1200 kPa y 300 °C (6), que se expande en una turbina
adiabatica hasta la presién del condensador con un titulo de 0,90 (7); del condensador sale
como liquido saturado a 40 °C (8). Se puede despreciar el trabajo de la bomba.

m kofs
CH.
250 iz
C Ap 2R 4 DE
COMBUSTION
oo ®
Mispe 3
f2=0,80 —
6 300 °C
B4 hoowpa 7 |x=D80
1] Aire Tha ¥
25 —
1 bar g
40°c
8 | w0
120 °C ¢5 *LOi
S kafs

Datos y suposiciones:
e No hay pérdidas de presion ni calor en ningtn punto del sistema.

e La combustién del metano es total (se quema todo) y completa (se quema totalmente),
debido al gran exceso de aire.

e Considerar el aire como gas ideal, con ¢, = 1,00 kJ/kgK, A= 1,4.

e Suponer que los humos de combustion son también gas ideal, con ¢, = 1,05 ki/kgKy R =
0,35 kJ/kgK.

e La potencia calorifica inferior del metano es PCl = 50140 kJ/kg.
Calcular:

1. Potencia disponible en los gases de escape —es decir, su exergia, en unidades de energia
por unidad de tiempo- en las condiciones de entrada al generador de vapor.

Temperatura de entrada del aire en la cAmara de combustion.
Relacién masica aire/combustible empleada en la camara de combustion.

Caudal masico de agua en el ciclo de Rankine.

o M LN

Potencia neta obtenida en la instalacion (kW).
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6. Rendimiento térmico de la instalacion en funcién de la PCI del combustible; y rendimiento
exergético del ciclo de Rankine en funcion de la exergia de los gases de escape de la turbi-
na de gas.

7. Temperatura de rocio de los humos a la salida del generador de vapor.
Solucion

1.- Exergia del punto 4.

. . . T P
By = mgwe[(hy —ly) ~ Ty (s, —sn)]=m§m[c},r:?1 “T)-hfe,ln - R ]
i} 1]

= 8-]1,05 (380 - 25) - 298 (1,05 In % ~0,35'In %}] - 10183 kW

2.- Temperatura del punto 1.

Teniendo en cuenta que el compresor es adiabatico irreversible, primero se calcula la tempera-
tura del punto 1s con la ecuacién de linea de estado de un proceso adiabatico de un gas ideal

(PVk = cte) o con la ecuacion de que la variacion de la entropia entre 0 y 1s es nula:

Ay, =D:‘,~cph1£—R]x1P—h=D:‘,>1-h1T—“=3-]nE:>Tb =646 K
T, £ 208 7 1

A partir del rendimiento isoentrépico del compresor se puede obtener la temperatura del punto
1:

Uy mhy ey (L T
=k o (T -T0)

7, =0,9= T, =684,7K

3.- Relacién masica aire/combustible.

Como se dice que la camara de combustion es adiabética, el calor de la reaccién serd nulo y la
temperatura de salida de los gases serd la temperatura adiabatica de llama:

1]

AHy = AH+ S AH -5 AH =0=
F R

0 = —teoms 50140 + 81,05 (1000 = 25) — (8 = tcoms) * 1+ (684.7 — 298) =

miooms = 01024 28 o 8 s = 78576 18

2 b

71,8976 77125 kg aire

01024 kg CH,

4.- Caudal de agua del ciclo de Rankine.

En el generador de vapor, el calor de los humos de escape del ciclo de Brayton es tomado por
el agua del ciclo de vapor:

P?Egeues(-’zgq. _-’335:' = mﬂg&ﬂ(}gﬁ _hg)

Como se dice que el trabajo de la bomba es despreciable el punto 9 tendra las mismas propie-
dades que el 8. Mirando en la Tabla 21 del vapor de agua:

7 =40°C, 3 =0=> /78 = /79 = 167,45 kJ/kg
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Las propiedades del punto 6 se obtienen de la Tabla 22:

Ps = 1200 kPa, 75 = 300 °C = /5 = 3046,9 kJ/kg; ss = 7,0342 ki/kg K
Sustituyendo en la expresion anterior:

kg
s

81,05 (380 —120) = mtagua’ (30469 — 167,45) = miagua = 0,76

5.- Potencia neta de toda la instalacion.

La potencia neta se obtendra sumando el trabajo obtenido en la turbina del ciclo de Rankine
mas el de la turbina del ciclo de Brayton y restando el del compresor de aire del ciclo de Bray-
ton:

Wa=Wer + W u-Wa = magua(-'?’ﬂﬁ - -3‘3'-?) + P?Egeue:(}% - .324:| - F‘?ﬂaz're(-';ﬂl - .’EED:I

Las propiedades del punto 7 se obtienen de la Tabla 22:

P, = Ps (40 °C)= 7,4 kPa, x;, = 0,9 = /i = 2333,71 kl/kg

Wa=076(30465 - 233371) +8- 1,05 (1000 - 380) 78376+ 1- (684,77 — 298) = 2696,26 kW

6.- Rendimiento térmico de toda la instalacién en funcién de la PCI del combustible.

W, 269626
0,1024- 50140

n, = =52,5%

-’:’3 o P Cf

Rendimiento exergético del ciclo de Rankine en funcidn de la exergia de los gases de escape de
la turbina de gas.

_ We _ 076 (3046,% - 233371

Te =3
E 1018,3

=532%

7.- Temperatura de rocio de los humos a la salida del generador de vapor (punto 5).

La temperatura de rocio es la temperatura de saturacién para la presion parcial del vapor de
agua de la mezcla. Por lo tanto, primero hay que calcular cuél es esa presion parcial del agua
en la mezcla de los gases de salida. Para ello se plantea la reaccién real:

01928 e, + 28970 [0 4376 1, | aCO, + BH, 0+ d, + 0,
16 294,75

Ajustando los coeficientes estequiométricos para cada una de las sustancias se obtiene:
a=6,410% b=0,0128; d=0,21512; e = 0,0444.

En funcion de la ley de Dalton se sabe que la presion parcial de un gas en una mezcla de gases
ideales es igual al producto de la fracciébn molar (nUmero de moles de esa sustancia entre nu-
mero de moles totales) por la presion total de la mezcla:

n(H,0) B 0,0128
ol = 0.0064 +0,0128 + 0,21512 + 0,044

p,(H,0) = 100 = 4,6 kPa

Riotal

7A{punto 5) = 7; (4,6 kPa) (Tabla 21) = 31 °C
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Ejemplo 11.3

(Examen Sept 98) En una central de potencia de vapor de agua que opera segun un ciclo de
Rankine la turbina se alimenta con vapor sobrecalentado a 40 bar y 500 °C. La condensacion se
realiza a 1 bar y el calor retirado en la condensacién se transfiere a un segundo ciclo de Ranki-
ne disefiado para operar a baja temperatura que emplea R-134a como fluido de trabajo. Este
ciclo opera sin sobrecalentamiento (es decir, la entrada en la turbina es vapor saturado) y con
una temperatura de saturacion maxima de 80 °C; la condensacion del R-134a se verifica a 20
°C.

La potencia generada en el ciclo de vapor de agua es de 10.000 kW; parte se consume en la
propia fabrica y el resto se aporta a la red eléctrica nacional. La potencia generada en el ciclo
de R-134a se aporta a la red.

Suponiendo que no hay pérdidas de calor, despreciando el trabajo de las bombas y suponiendo
expansiones reversibles en las turbinas de ambos ciclos calcular:

a) El caudal de agua que circula por el primer ciclo de Rankine.

b) El caudal de R-134a que circula por el segundo ciclo de Rankine.
¢) La potencia generada en el ciclo del R-134a.

d) El rendimiento térmico del ciclo del R-134a.

e) El rendimiento exergético de toda la instalacion en funcion de la exergia ganada por el agua
en la caldera. To=25 ©C.

Solucién
a) Caudal de agua.
w

m =
H,0
h, —h,

Propiedades de los puntos:
P;=40 bar=4000 kPa; T;=500 °C = (Tabla 22) = h;=3.445 kJ/kg; s;=7,0909 kJ/kgK
P,=1 bar=100 kPa; s,=s,=7,0909 kJ/kgK = (Tabla 22) = x,=0,956; h,=2.576 kJ/kg

L 10.000 kW _1151@
M0 34452576 s

b) Caudal de R-134a.

QcondHZO =N Qcaldel34a = mHZO (hz - hs) =My 134 (hA - hc)

Propiedades de los puntos:

P;=1 bar=100 kPa; ;=0 (L.S.) = (Tabla 22) = h;=417,51 ki/kg; s;=1,3027 ki/kgK
Ta=80 °C; x,=1 (V.S.) = (Tabla 25) = h,=280,4 kJ/kg; sn=0,888 kJ/kgK

Tc=20 °C; xc=0 (L.S.) = (Tabla 25) = h=78,8 kJ/kg; sc=0,299 kJ/kgK

kg

it s, =12324°2

¢) Potencia generada en el ciclo del R-134a.
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Wiiaaa = Mz, (hA - hB)
Propiedades de los puntos:
Tg=20 °C; sp=5,=0,888 kJ/kg/K = (Tabla 25) = xg=0,947; hg=251,6 kJ/Kkg.

Wy a0, = 3.546 KW

d) Rendimiento térmico del ciclo del R-134a.

W, :
R340 = Rids - 3540 =14,27%
O.ouiraza 123,24 (280,4 —78,8)
€) Rendimiento exergético de toda la instalacion.
_ WHZO .+ Wi 1304 —_ 13.546 _ 90.35%
Ay 013 My0 [(hl —hy) =Ty (s, _53)]
Ejemplo 11.4

Un sistema de refrigeracién por compresién de vapor emplea Freén-12 con un caudal masico de
6 kg/min. El refrigerante entra en el compresor como vapor saturado a 1,5 bar, y sale a 7 bar.
El rendimiento isoentropico del compresor es del 70 %. El fluido abandona el condensador co-
mo liquido saturado. La temperatura de la camara es de —10 °C, y la del ambiente 22 °C. No
hay pérdidas de calor ni de presion en el circuito de refrigerante. Se pide:

a) Representar el proceso en un diagrama termodinamico (T-s 6 P-h).

b) Maximo coeficiente de operacién de un equipo frigorifico que opere entre estos dos focos.
¢) Coeficiente de operacion real de este ciclo.

d) Capacidad de refrigeracion, en kW.

e) Rendimiento exergético de la instalacion.
Solucion

Diagrama de flujo:

X

A AANA

Tabla de propiedades termodindmicas (en negrita las dos propiedades que definen cada esta-
do):

Estado | P(kPa) | 7(°C) [ A (ki/kg) | s (ki/kg K)
1 150 20,1 | 179,07 0,7103

2s 700 206,24 0,7103

2 700 217,88

3 700 27,7 62,24

4 150 20,1 | 62,24
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s se deduce interpolando con s en la tabla de 700 kPa.
h, se deduce a partir del rendimiento del compresor: /2, = i + (/s — m)/0,7

a) Diagramas termodindmicos:

T 2 P
700 kPa
3 27,7°C 2s
""" —-22°C T 22c
-10°C
f— — ____10 OC ——————————————————
4 150kPa 4 150 kPa
-20,1°C -20,1°C
S h

b) Maximo coeficiente de operacién de un equipo frigorifico que opere entre estos dos focos.

T,=22°C

T,=-10°C

EL COP de la maquina reversible sera

o, 0O T, 263

c¢) Coeficiente de operacidn real de este ciclo:

O, _m(hy~h;) _17907-6224 _11683 _,

W m(h,—h) 21788-179,07 3881 =—

COP =

d) Capacidad de refrigeracion, en kW.
Qr = m( — hy) = (6/60)[kg/s] (116,83)[kJ/kg] = 11,68 kW

e) Rendimiento exergético de la instalacion.

(. T
_Qf [1_0j
- camara T T
i 2 =copp- -2 :3,01‘1—&‘:0,366:36,6%
Wi ~W T, 263
Ejemplo 11.5

(Examen Febrero 2001) Un equipo frigorifico de compresion de vapor trabaja con refrigerante
134a. Del evaporador sale vapor (1) a 1 bar y —20 °C, que se comprime adiabaticamente hasta
8 bar y 60 °C (2). La temperatura del fluido a la salida del condensador (3) es de 26 °C. Des-
préciense las fugas de calor y las pérdidas de presion en las tuberias de conexién. El caudal
volumétrico a la entrada del compresor es 2 m*/min. La temperatura de la camara es de —12

°C, y la temperatura ambiente de 22 °C.
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S LAY

X

AL AN

(a) Representar el proceso en un diagrama 7-S.
(b) Calcular el caudal de calor extraido del espacio refrigerado.
(c) Calcular el rendimiento isoentrépico del compresor y su potencia.

(d) Calcular el COP del ciclo, y el COP que tendria un ciclo reversible que trabajara entre los
mismos focos.

(e) Calcular la entropia generada (en kJ/kg K) en el compresor y en el dispositivo de estrangu-

lamiento.

Solucion

Tabla de valores:
Estado | P (kPa) | T(°C) |v (m%kg) |h (kI/kg) | s (ki/kgK)
1 100 -20 0,19840 239,1 0,9706
2 800 60 0,03404 296,2 1,0132
3 =P, 26 0,00083 87,4 0,3270
4 =P, -26,35 =h; 0,3561
2s =P, 282,4 =s;

(en rojo, los datos del enunciado; en negrita, la pareja de propiedades que definen cada esta-
do).

1: vapor sobrecalentado. Lectura directa, tabla de 100 kPa.
2: vapor sobrecalentado. Interpolar entre 500 y 1000 kPa.
3: liquido subenfriado. Aproximacion de liquido subenfriado (liquido saturado a 26 °C).

4: vapor humedo. xs=(hs,—hs)/(hg—hs)=(87,4-17,1)/(234,1-17,1)=0,324. De ahi, Ss=XsSg+(1-
X4)St-

2s: vapor sobrecalentado. Interpolar entre 500 y 1000 kPa para s=0,9706.

(a) Representar el proceso en un diagrama 7-s.

El estado 5 es el vapor saturado a la presién del evaporador. La salida del evaporador (1) es
vapor sobrecalentado.

El estado 6 es el vapor saturado a la presion del condensador.

El estado 7 es el liquido saturado a la presién del condensador. La salida del condensador (3) es
liquido subenfriado.
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411 78
T, K
o2
7 6
o 4 5
182 .83
0.6 5, klikg K 1.99

(b) Calcular el caudal de calor extraido del espacio refrigerado.

Qa1 = (h—h,) =M (h,—h,)
m = V1 /v, = 2/0,1984 = 10,08 kg/min = 0,1680 kg/s

Qu1=0,1680(239,1-87,4) = 25,5 KW

(c) Calcular el rendimiento isoentrépico del compresor y su potencia.
ns = (has—hy)/(h—h;) = (282,4-239,1)/(296,2-239,1) = 43,3/57,1 = 0,758 = 75,8 %

Wiz —mh (h~h,) = 0,1680(57,1) = 9,59 kW

(d) Calcular el COP del ciclo, y el COP gue tendria un ciclo reversible que trabajara entre los
mismos focos.

cop = Qa1 Wio — 25 5/9 59 = 2,66

COPpay = (Qf/V'V)max = (Qf/(Qc—Qf))méx = T/(T=Ty) = (-12+273)/(22—~(~12)) = 261/34 =
1,68

(e) Calcular la entropia generada (en kJ/kg K) en el compresor y en el dispositivo de estrangu-
lamiento.

G12 = S;—S1 = 1,0132-0,9706 = 0,0426 kJ/kgK
034 = S4—S3 = 0,3561-0,3270 = 0,0291 kJ/kgK

Ejemplo 11.6

(Examen Febrero 2002) Se presenta en la figura el diagrama de flujo de un ciclo frigorifico de
vapor con compresion por etapas, que trabaja con R-12 entre 150 kPa y 1 MPa. El refrigerante
sale del condensador (6) como liquido saturado y se estrangula (7) hasta una camara flash que
se encuentra a 400 kPa. La camara flash sirve para separar dos corrientes, una de vapor satu-
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rado (3) y la otra de liquido saturado (8). El vapor extraido de la camara flash (3) se mezcla
con el refrigerante que abandona el compresor de baja presién (2), y la mezcla (4) se compri-
me en el compresor de alta presion hasta la presién del condensador (5). El liquido extraido de
la camara flash (8) se estrangula hasta la presién del evaporador (9). El refrigerante abandona
el evaporador (1) como vapor saturado. Los compresores tienen una eficiencia isoentropica de
0,85.

Compresor
Camara 4
flash Mezclador
2
Compresor

Evaporador

AN

La potencia frigorifica de la instalacién (calor extraido en la camara) es de 10 kW. La refrigera-
cién del condensador se realiza con agua, que entra a 18 y sale a 35 °C.

(a) Represente el proceso en un diagrama T-s.
(b) Calcule el caudal volumétrico aspirado por los dos compresores.
(c) Calcule el COP de la instalacion.

(d) Calcule el caudal masico de agua en el condensador.

Solucién

Tabla de propiedades:

Est. P (kPa) T (°C) v (m*/kg) h (kJ/kg) Observ.

1 150 -20,1 0,11008 179,07 x=1

2 400 199,06 h, = h; + (h,s—h;)/0,85
3 400 8,3 191,52 x=1

4 400 0,04535 197,39

5 1000 217,49 hs = hy + (hss—h4)/0,85
6 1000 41,7 76,21 x=0

7 400 8,3 76,21

8 400 8,3 43,5 x=20

9 150 -20,1 43,5

2s 400 196,06 S=58;

5s 1000 214,47 S=35S,
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Calculo de caudales masicos:

Balance energético en evaporador:
Qevap = mcl(hl—hg) =10 kW > Me1 = 10/(179,07—43,5) = 0,0737 kg/S
Balance energético en camara flash:

m02h7 = mclhg + (mcz—mcl)h;:, = Mg = mcl(h3—h8)/(h3—h7) = 0,0946 kg/s

Calculo del estado 4: balance en mezclador

mclhz + (mcz—mcl)h3 = mczh4 = h4 = 197,39 kJ/kg

(a) Diagrama T-s:

(b) Caudal volumétrico en compresores:
Ve, = mgvp = 0,00811 m3/s
Ve = MeVs = 0,00429 m/s

(c) Cop
COP = Qcémata/Wcompresores = Q91/(W01+W02) = 10/(1147"'1190) = 2,96
Wei = mea(h—hy); Weo = mey(hs—hy)

(d) Caudal de agua
Balance de energia en el condensador:

Me2(hs—hg) = MLC,AT = M, = Mea(hs—hg)/(C,AT) = 0,0946(217,49-76,21)/(4,18(35-18)) =
0,188 kg/s

Ejemplo 11.7

(Examen Febrero 2003) Se considera un ciclo de Rankine regenerativo con dos calentadores de
agua de alimentacion, uno abierto y el otro cerrado. El vapor entra en la turbina a 12,5 MPa y
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550 °C, y sale hacia el condensador a 10 kPa. Se extrae vapor de la turbina a 0,8 MPa para el
calentador cerrado, y a 0,3 MPa para el abierto. El agua de alimentacién a caldera (9) se calien-
ta en el calentador cerrado hasta la temperatura de condensacion del vapor extraido (2). El
vapor extraido abandona el calentador cerrado como liquido saturado, y a continuacién se es-
trangula hacia el calentador abierto. La salida del condensador (5) y del calentador abierto (7) y
cerrado (10) son liquidos saturados.

La eficiencia isoentrdpica de turbina y bombas es del 85 %. La potencia neta del ciclo es de 250

MW.
1 -
Turbina :@
Cal- 2 y Z 1
dera —Yy—-Z
A 3
v \ 4
9 8 7| calent. Conden-
abierto sador
Calent. A
cerrado 10 11

(a) Representar el diagrama 7-s del ciclo.

(b) Calcular las fracciones de vapor extraido de la turbina, yy 2z

(c) Calcular el caudal de vapor que debe circular por la caldera [kg/s].
(d) Calcular el rendimiento del ciclo [%].

Datos: propiedades de algunos estados:

Solucion

Estado |P[kPa] |T[°Cl |h[ki/kg] |s[ki/kgk] | x [%]
1 12500 | 550 3474,3 6,6300 -
2 800 2862,3 -
3 300 2712,4 99,43
4 10 2305,8 88,34

Célculo de la entalpia de los estados:
e 5:ls.al0kPa= /& =191,83 ki/kg

o 6: Wh = A = W(P—Ps) s = 0,00101(300-10)/0,85 = 0,345

= fs = hs + ey = 192,17 ki/kg
e 7:1s.a300kPa= # = 561,48 ki/kg
o 8 Wk = A = k(PP s = 0,00107(12500-300)/0,85 = 15,36
= M= h + s, = 576,84 ki/kg
e O:T,= T = T{800 kPa) = 170,4 °C; A = A, = 12500 kPa

Interpolamos para 12500 kPa: /(150 °C) = 639,70; (175 °C) = 747,37

= hy = (170,4-150)/(175-150) (747,37—-639,70) + 639,70 = 727,56 kJ/kg
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e 10:1l.s.a800 kPa = /o= 720,87 ki/kg
o 11: /711 = /710

a) Diagrama 7-s (con ampliacion de la zona de liquidos):

180
600
175 4
500 A © 170 4 y -
= 10
400 - 1057
~ 160 +AL———
£ 3004 19 2 21 22
— 140 va
200 138 1
o 136 1 g
100 A — 134 4 I
7
132 4
0 T T T T 130 | T
0 2 4 6 8 1C 1.6 165 1.7 175
s (kJ/kgK) s (kJ/kgK)

b) Célculo de y, z

Balance de energia en calentador cerrado:

y(hz _hlo) =hy—hy=>y= (hg _hs)/(hz _hlo) —
= 0,07038

(727,56-576,84)/(2863,3-720,87) =

Balance de energia en calentador abierto:

zhy + (L= y = 2)hy + yhy = hy, = z =[h; = (L= y)hg — yhy, [I(hy = hs) _ 332,10/2520,2 =
=0,13177

¢) Caudal de vapor:

W, =mw, _ 550 mw

W= [hl —yh2 _Zhs - (1_y_z)h4]_WBl(1_y_Z) —Wpy = 1075,76-0,28-15,36 =
= 1060,12 kJ/kg

= M =250000/1060,12 = 235,8 kg/s

d) Rendimiento:

w w, 1060,12 ~1060,12

n

q. h—h, 34743-72756 2746,74

77 =
= 0,3860 = 38,60 %06
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Ejemplo 11.8

(Examen Septiembre 2003) Un ciclo de refrigeracion por compresion de vapor emplea R-134a
como fluido de trabajo. Las presiones en el evaporador y condensador son constantes e iguales
a 150 y 1000 kPa respectivamente. El fluido que sale del evaporador es vapor saturado, y el
gue sale del condensador es liquido saturado. EI compresor tiene una eficiencia isoentropica del
70 %. El condensador se refrigera con un caudal de agua, que entra a 20 °C y sale a 30 °C.

Se pretende extraer en la camara frigorifica un caudal de 4,7 kW. Se pide:
(a) Representar el proceso termodinamico del R-134a en un diagrama T-s.
(b) Temperatura de salida del compresor.
(c) COP del ciclo.

(d) COP maximo que tendria un ciclo reversible que operara entre focos isotermos a las
temperaturas de saturacion del evaporador y condensador.

(e) Caudal masico de agua en el condensador.

(f) (Opcional) Eficiencia del condensador.

— AW
AN

X O

VVVVY R-134a

H20

Solucion

Tabla de propiedades (se recuadran las dos propiedades que determinan cada estado
termodinémico):

Estado P (kPa) T (°C) hi(kJ/kg) s(klJ/kgK) x Obs.
1 [150]  -17.1 239,9 0,942  [1,0]
2s 1000 474 279,5
2 1000 63,3 296,4 ns = 0,7
3 1000 39,4 106,9
4 150 171 [1069]

(a) Diagramas T-s y P-h:
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R134a
5%10° — T . . J
10°} 3 ¥ 1
& C
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= L
o L
4 -7 12°C
102 L . L . 1 . 1 .
0 50 100 150 200 250 300 350
h [kJkg]
R134a
100 T T T T T T T T
a0 /
60 | 2
3 ]
— 40 + 1000 kPa
o
= 2gl
oL ]
150 kPa 1
220 4 \
40 . L 1 N 1 L 1 L 1
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20

s [kJIkg-K]
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]

Temperatura de salida del compresor:

o ws hyy =iy

L E - }?,2 - hl

= hy = hy + (hys — hy)/ns = 296,4 kJ /kg
=T, =633 "°C.

3. COP del ciclo:

COP:@ _ hy — hy
Wis ha—My

=235

4, COP maximo:

Qem ) ( Qeva ) Teva) _17,1 + 273,15 -
COP = 15 N L A = I = = 453
i (H/comp méx Qcond - (Jevap méx TCOlld - Tevap 3934 - (_ 17,1) f

Caudal maésico de agua en el condensador:
— Balance de energia en ¢l condensador:

[

Q23 = ﬂ"l(hz —_ hd) = ?"..'?-QCPATQ

— Balance de energia en el evaporador:

Qu =1in(hy = ha) = 1 = 5 01 il‘l?ﬂ[ﬁk,?{kJ,fkg] =0,03534 kg/s
= My = m}zi; ;:‘ = 0,03534% — 0,1602 kg/s
6. Eficiencia del condensador;
o Qd AT _T,-T. 30-20 _ 516%

B Qmi\x B Aj’—mé.x N TE - Te - 39,4 — 20

Ejemplo 11.9

(Examen Febrero 2004) En la figura se representa un ciclo Rankine regenerativo con recalen-
tamiento, con un calentador de agua de alimentacién cerrado. La potencia neta del ciclo es de
80 MW. El vapor entra en la turbina de alta presion a 10 MPa y 550 °C, y sale a 0,8 MPa. Algo
de vapor se extrae a esta presion para calentar el agua de alimentacion en un calentador cerra-
do. El resto del vapor se recalienta isobaricamente hasta 500 °C y se expande en la turbina de
baja presion hasta la presion del condensador de 10 kPa. El agua de alimentacion sale del ca-
lentador (7) a una temperatura 10 °C menor que la temperatura de saturacion del vapor extrai-
do; éste sale del calentador como liquido saturado (9) y se bombea a la linea que transporta el
agua de alimentacion.

La eficiencia isoentropica ns de las turbinas es del 90 %, y de las bombas del 85 %. El conden-
sador produce liquido saturado (5).

Se pide:
a. Represente el proceso termodinamico en un diagrama T-s.

b. Rendimiento maximo que tendria una maquina térmica cuyos focos fueran las temperatu-
ras extremas del vapor en este ciclo.

c. Fraccién de vapor extraido (y).
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d. Rendimiento térmico del ciclo.

e. Caudal de vapor que circula por la caldera.
f. (Opcional, 5 puntos) Eficiencia del calentador cerrado.
> Turbina || Turbina de
11 dealtaP baja P
Caldera
«— -\
Céamara de
o ™ b !
- W_ Condensa-
- dor
Bomba Il Bomba |
Solucion
Tabla de valores:
Estado P (kPa) 7(°C) h (kd/kg) s (kJ/kgK) Observaciones
1 10000 550,0 3499,8 6,7562
2s 800 188,7 2811,6 6,7562
2 800 2880,4 1ns~=0,9
3 800 500,0 3480,5 7,8678
4s 10 24944 7,8678 x=0,9622
4 10 2593,0 1ns~=0,9
5 10 45,8 191,8 x=0
6 10000 203,7
7 10000 160,4 683,0 T77=74-10
8 10000 692,1
9 800 170,4 720,9 x=0
10 10000 733,0

/71 - /72 = 775(/71 - /725) = hz = /71 - 7]5(/71 - hZS); lo mismo para /74.
Wes = WAP/ s = 0,00101(10000 — 10)/0,85 = 11,87 = /s — /.
Wo-10 = VgAP/?]s = 0,00112(10000 - 800)/0,85 =12,12 = /710 - /79.
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(a) Diagrama T-s

Steam
ﬁ["] & T & T & T /'
i1
500
400
EBD“ | ®
| !
200 | 10 { 2
g 800 kPa
| T
100 |
B
[ 10 kPa
5
u f ! f 1 f 1 f 1 \.
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0
s [kJikg-K]

Ampliacién de la zona de liquidos:

175 . . . . .
I 10 /
i 500 kP a
170 5 T
2 165 2
160 /
155 - ' - ' -
1.9 20 2.1 22
s [kJ/kg-K]

(b) Rendimiento maximo que tendria una maquina térmica cuyos focos fueran las temperaturas
extremas del vapor en este ciclo

. - — .
S L% 0.0/ _L-T, T-T, 550-458 5042 . .0
Qe ) max o ) T T,  550+27315 82315 ——

c

(c) Fraccién de vapor extraido (y)

Balance de energia en el calentador cerrado:
h, — hg
(h7 _he) + (hz _hg)

qg-w,=0=Q0-y)(h, —hg)+y(hg—h,) = y= —0,1816
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(d) Rendimiento térmico del ciclo
_ W _ (hy—hy) + Q= y)(hy —hy) — (A= Y)Weg — YWy 1o
q. (hl_h8)+(1_y)(h3_h2)
El valor de /5 se puede determinar por balance energético en la mezcla:

g—w, =0=hy —[A—y)h, + yh,| = hy =6921 ki/kg

Por tanto, el rendimiento vale 7 = 40,43 %

(e) Caudal de vapor que circula por la caldera

w = (h, —hy)+ (L= p)(hy — h,) — (L= ) wes — YWy, = 619,4+726,3-9,71—2,20 = 13338 k/kg

W, =80000 KW =w, i, = 1, =59,98 kg/s

Los caudales de calor son:

0. =i, [(h, — hy) + (L= y)(h, — h,)]| =197862 kKW

O, =1 (1-y)(h, —hs) =117862 kW

N W" = o =40,43 %
También se podria calcular el rendimiento como: O, 197862
UZl—ﬂzl_ (1_y)(h4_h5)
O bien: q. (b, — hg) + (L= y)(hy — 1,)

(f) Eficiencia del calentador cerrado

Calculamos la eficiencia en funcién del cambio de temperatura del fluido frio (el agua de ali-
mentacion a la caldera): supondremos que el fluido caliente no cambia su presion, y sale en
cualquier caso (estado 9) como liquido saturado.

e O,  Ahy, T,-T, 160,4-486 1118

= = = =918 %
Qi,max Ahmax TQ _Te 170,4_4&6 121,8

La temperatura 75 se puede estimar como
Weg =hg —hs =c, (T, -T;) =
hy —h 11,87
T, =T, +M=45,8+’—8=48,6 °C
cp 418

En el diagrama se representa el perfil de temperaturas frente al calor intercambiado en el ca-
lentador.
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1. CICLO BRAYTON

Com-

presor

1 4 1

\"

S

Figura 12.1 — Diagrama de flujo de una turbina de gas con ciclo Brayton. Represen-
tacion del ciclo ideal en diagramas termodinamicos P-vy T-s.

Ciclo Brayton ideal con gas ideal:

w hy—h,)—(h, — h, — -T
77:_,,:(3 2)—(hy hl):l_ 4 h’l:l_ 4N [12.1]

q. hy—h, hy —h, I, -T,

En los procesos isoentropicos:

R [=!

cp k
rsg=e B ginPoon bo(B)_(B)" L 122]

L A L \A A T,

Por tanto:
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k-1

nzl—ﬂzl—(ij 1 [12.3]

T, ) (kDI

r = Pyl P = P3/Py: relacion de compresion.

Ciclo Brayton ideal con gas ideal

0.9
0.8
0.7
0.6
= 0.5
0.4
0.3
0.2
0.1

r

Figura 12.2 — Rendimiento de un ciclo Brayton ideal con gas ideal, en funcion de la
relacion de compresion.

2. CICLOS PARA MAQUINAS DE COMBUSTION INTERNA
2.1 CicLo OTTO
2.2 CicLo DIESEL

2.3 CiCLO DUAL
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3. TENDENCIAS ACTUALES EN LA PRODUCCION DE POTENCIA
3.1 COGENERACION POR TURBINA DE VAPOR
3.2 PLANTAS COMBINADAS DE GENERACION DE POTENCIA

3.3 PILA DE COMBUSTIBLE

Cheap and clean Operation  mmmm Fuel production

Energy regquirements

i] 10 20 3 40
= b S =

St om0 e e o R emen e e can oo

Hectric vehide
(battery powered) -
petotengine ||
Fuel-cell vehicle with methanol _:l
{from natural gas}
Fuel-cell vehicle with hydrogen
(Fegenerative production, e, biom ass) _

CO; emissions

25 50 75 il 125
3 R ]

raot enoine [ |

Electric vehide | |
{battery powerad}

Fuel-cell vehicle with methancl _:l
{from natural gas}
Fuel-cell vehicle with hydragen | i
(regenerative production, eg, biomass) | ™

Source: Daimler-Eene

Figura 12.4 — Comparativa de consumo de energia y emisiones de CO; (en la opera-
cion y la produccion del combustible) para varios motores en vehiculos automoviles.

3.4  OTROS SISTEMAS DE CONVERSION DE ENERGIA
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 12.1

(Examen Febrero 2001) Una turbina de gas de ciclo Brayton consta de un compresor adiabatico, una
cdmara de combustién isobara y una turbina adiabética que produce el trabajo requerido en el com-
presor mas una cantidad neta de trabajo.

Aire del ambiente (1) a 1 bar, 20°C, entra en el compresor y se comprime hasta 6 bar (2). El rendi-
miento isoentrépico del compresor es de 0,82. El aire comprimido entra en la cAmara de combustién,
donde se mezcla con gas natural (80 % CH,4, 20 % C,Hg) que entra a 25 °C (3). Para no dafar el ma-
terial de los alabes de la turbina, se regula la relacién aire/combustible de modo que los gases de
salida de la camara de combustién (4) no superen los 1050 °C. Los gases se expanden en la turbina
hasta la presion de 1 bar (5).

El aire puede suponerse gas perfecto biatobmico. La combustion es completa, por el exceso de aire
empleado, y adiabatica. El calor especifico de los gases de combustion, en funcion de la temperatura,
vale ¢, [kd/kmol K] = 27,33 + 9,518x10°° 7- 2,649x10™° 72 con TenK.

Jvr 3
Camara de
combustion

Turbina Generador
Compresor eléctrico

(a) Representar el proceso experimentado por el aire en un diagrama 7-s.

(b) Calcular la temperatura de entrada del aire a la camara de combustion [°C].

(c) Calcular el trabajo consumido en el compresor [kJ/kg].

(d) Calcular la relacién aire/combustible en base molar [kmol aire/kmol gas natural].

(e) Calcular la temperatura de rocio de los gases de combustion en las condiciones de salida de la
cadmara de combustion (4).
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Solucion

(a) Representar el proceso experimentado por el aire en un diagrama 7-s.

T 4 6 bar
1050 °C

1 bar

T

20°C

(b) Calcular la temperatura de entrada del aire a la camara de combustién [°C].

El proceso 1-2s es isoentropico, gas ideal:

dh =Tds + vdP = ds = dh/T — vdP/T = c,dT/T — RdP/P

Integrando entre 1y 2s,

Sos—$1 =0 =, IN(Ta/T1) =R IN(Po/P;) = Tas = To(Po/P1)VP = 293(6/1)?" = 488,9 K
La temperatura final real se deduce del rendimiento isoentrépico:

Ns = (h2s = hy)/(h2 — hy) = (Tos = T1)/(T2 = Ty)

= T, =T+ (To—T1)/ns = 293 + (488,9-293)/0,82 = 532 K = 259 °C

(c) Calcular el trabajo consumido en el compresor [kJ/kg].
(P1): diz2—Waz =ho—h;y = (—Wa)12 = Cp(To—T1) = (7/2)(8,314/29)(259-20) = 239,8 kJ/kg

(d) Calcular la relacién aire/combustible en base molar [kmol aire/kmol gas natural].

Tomamos como base de calculo 1 kmol de gas natural (GN).

Reaccion real:

(0,80 CH4 + 0,20 C,Hg) + x(0,21 O, + 0,79 N;) > aCO, + bH,O0 +¢c O, +d N,

X es precisamente la relacion aire/combustible pedida.

Haciendo balance de cada especie atomica, se deducen los coeficientes estequiométricos:

(0,80 CH4 + 0,20 C,Hg) + x(0,21 O, + 0,79 Ny) — 1,2 CO, + 2,2 H,0 + (0,21x — 2,3) O, + 0,79x N,
Balance de energia en la cAmara de combustion:

Q-W,=AH; Q=0 y W,=0, luego

0 = AH = AH,° + SAHs — ZAH;

AH.° = 1,2 AHP(CO,) + 2,2 AHP(H,0,v) — 0,80 AHP(CH,) — 0,20 AHL(C,Hg) = —927412 ki/kmol GN
SAHe = NareCoAT = x(7/2)8,314(259-25) = x-6809,2 ki/kmol GN

(s6lo se tiene en cuenta el aire; el gas natural entra a 25 °C).



262 Tema 12 - Ciclos con Gas. Otros Ciclos

T,
[NcoaT

SAHg = 298

Nea = 1,2+2,2+(0,21x-2,3)+0,79x = 1,1+x [kmol/kmol GN]

Cp = 27,33 + 9,518x107° T — 2,649x10°° T ? [kJ/kmol K]

Por tanto,

YAHs = (1,1+x)[27,33(1323-298) + 9,518x1073/2 (1323%°-298?) — 2,649x107%/3 (1323°-298°%) =
= (1,1+x)33899 [kJ/kmol]

Sustituyendo en el balance de energia:

0 =(-927412) + (1,1+x)33899 — x-6809,2 = x = AF = 32,86 [kmol aire/kmol GN]

(e) Calcular la temperatura de rocio de los gases de combustion en las condiciones de salida de la
cadmara de combustion (4).

Presion de vapor de agua:

Pu2o = Xpz2o P1; P = 6 bar = 600 kPa

Xizo = 2,2/(1,1+AF) = 2,2/33,96 = 6,48-1072
= Phoo = (6,48-107%)(600) = 38,87 kPa

De las tablas del vapor, t, =25 °C





