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Temal l.

Conceptos y campo de aplicacion de la termodindamica.

Infroduccion

Desde los tiempos prehistéricos, el hombre se encontré compartiendo su vida
con los cuatro elementos que mucho mds tarde consideraba Aristoteles las
bases del Universo: la tierra, el agua, el aire y el fuego. Este Ultimo comenzd
pronto a manejarlo, producirlo y utilizarlo. Al principio sélo para calentarse,
después para cambiar sus herramientas de piedra por metdlicas, combinando
asi la combustion con la posibiidad de transformaciones de la materiq,
reacciones quimicas, lo cual hizo posible lentamente, la construccion de su

vivienda, y de sus herramientas.

Al principio sélo manejd, como ayuda a su esfuerzo muscular y al de los
animales, la fuerza del viento y de las corrientes de agua, y tuvo que
remontarse hasta hace unos trescientos anos, para crear la mdqguina que frajo

en la historia la revolucion industrial.

TERMODINAMICA. Tiene como objetivo el entender las interrelaciones entre los

fendmenos mecdnicos, térmicos y quimicos. Por ello se puede definir como la
Ciencia que estudia todas las transformaciones o conversidon de unas formas de
energias en otras y también la fransmision o fransferencia de determinada clase
de energia. En su senfido etimoldgico, podria decirse que trata del calor y del
trabajo.
La Termodindmica se desarrolla a partir de cuatro Principios o Leyes:
- Principio Cero: permite definir la tfemperatura como una propiedad.
- Primer Principio: define el concepto de energia como magnitud conservativa.
- Segundo Principio: define la enfropia como medida de la direccion de los
procesos.

Tercer Principio: interpretacion fisica de la entropia como orden de los

sistema.
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Entre las aplicaciones mds importantes de esta ciencia estdn: los requisitos de
calor y trabajo para muchos procesos fisicos y quimicos, la determinacion de las
condiciones de equilibrio de las reacciones quimicas, la transferencia de
especies quimicas entre una y otra fase, la prediccion del comportamiento de

la materia a partir del andlisis estadistico, etc.

2.- MATERIA. Es todo aquello que ocupa un lugar en el espacio. En fisica y
flosofia, materia es el término para referirse a los constituyentes de la realidad
material objetiva, entendiendo por objetiva que pueda ser percibida de la
misma forma por diversos sujetos. Se considera que es lo que forma la parte
sensible de los objetos perceptibles o detectables por medios fisicos. Es decir es
todo aquello que ocupa un sitio en el espacio, se puede tocar, se puede sentir,

se puede medir, efc
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Ley de la conservacion de la materia.

Como hecho cientifico la idea de que la masa se conserva se remonta al
quimico Lavoisier, el cientifico francés considerado padre de la Quimica
moderna que midié cuidadosamente la masa de las sustancias antes y después
de intervenir en una reaccidén quimica, y llegdé a la conclusion de que la
materia, medida por la masa, no se crea ni destruye, sino que sdlo se transforma
en el curso de las reacciones. Sus conclusiones se resumen en el siguiente
enunciado: En una reaccidn quimica, la materia no se crea ni se destruye, solo

se transforma.

3.- PROPIEDAD TERMODINAMICA: es cualquier caracteristica evaluable de un

sistema, cuyo valor depende de las condiciones de éste. Las propiedades de un
sistema definen su "estado". La lista de estas propiedades se puede reductr, si se
considera que no todas son significativas para un andlisis determinado.

Algunas propiedades internas o termodindmicas son: la masa m, presidon P,
temperatura T, volumen V, energia interna U, entropia S, y ademds los factores
térmicos o coeficientes termopldsticos, los calores latentes, presion de vapor,
capacidades calorificas, densidad, etc. Para sistemas compresibles cerrados

estas propiedades son las apropiadas.

Para sistemas abiertos, o cerrados en movimiento, hay ademads un segundo tipo
de propiedades, que son las externas o mecdnicas; dependen del movimiento
o de la posicion del sistema en el campo gravitatorio: la velocidad ¢ vy la altura

Z, es decir, de la energia cinética y potencial.

Propiedades intensivas de un sistema: Aquellas propiedades que son
independientes de la cantidad de materia del sistema. Ejemplo: temperatura,
presion, densidad, velocidad, concentracion, viscosidad, calor especifico,
conductividad térmica, y presion entre otro.

Propiedades extensivas de un sistema: Son aquellas que dependen de la
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materia del sistema, por ejemplo el volumen, y todas las clases de energia. Es
decir, las propiedades extensivas son aditivas. Para designar las propiedades
extensivas se utilizan letras mayuUsculas (la masa m es una excepcion
importante). 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 propiedad). Las propiedades intensivas se

representan con letras minusculas, con la excepcion de la temperatura T.

4.-PROCESQ: Serie de operaciones fisicas efectuadas sobre un determinado

material o cambios fisicos y quimicos que se verifican en este. También, se suele
definir como cualquier tfransformacién o cambio de un sistema de uno a otro
estado de equilibrio. La descripcidon completa de un proceso suele incluir la

especificacion de los estados iniciales y finales respectivos.

Un proceso es estable o estacionario cuando no se producen variaciones en sus
propiedades, como acumulacion de materia dentro del sistema (todo lo que
Entra es igual a todo lo que Sale), en caso contrario, el proceso es Inestable o
Transitorio (aquel en el cual las canfidades o condiciones de operacion
cambian en el tiempo). Los procesos también pueden ser clasificados como
contfinuos o por carga. El cambio de estado puede conseguirse por distintos

procesos:

Proceso ciclico: Cuando el sistema a través de una serie de cambios de estado,

finalmente vuelve a su estado inicial. Por lo tanto, al concluir el ciclo todas las

propiedades tiene el mismo valor que al principio.

Proceso cuasiestatico: Aquel que se verifica a fravés de sucesivos estados de

equilibrio. Realmente no existe, es ideal o tedrico. Puede aproximarse tanto mas
cuanto la causa o potencial dirigente del proceso varia en cantidades cada

vez mds pequenas. Entfonces cada nuevo estado producido, puede
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considerarse de equilibrio y viene definido por sus propiedades

Proceso reversible: puede ser llevado de nuevo al estado 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 pueda

revelar que se ha verificado el proceso. Para que esto Ultimo suceda, no debe

haber rozamientos ni deformaciones, 10 que se llaman efectos disipativos. Por

Ultimo, adelantaremos, que no habrd degradaciéon de la energia y por ello

ninguna generacion o produccion de entropia.

Ejemplo de procesos idealizados como reversibles o en cuasiequilibrio:
1.Expansidon o compresion restringida.

2.Movimiento sin friccion.

3.Estiramiento eldstico de un sélido.

4.Flujo eléctrico en superconductores.

5. Flujo de gas a alta velocidad a través de boquillas.

Proceso irreversible: Son los procesos reales. En ellos siempre

degradacion de energia y generacion de entropia.

Ejemplo de procesos irreversibles:

1. Flujo de fluidos reales.

2. Friccion enfre solidos.

3. Reacciones quimicas espontdneas.

4. Mezcla de porciones de fluido a distintas presiones y temperaturas.
5. Mezcla de gases o liquidos no homogéneos.

6. Procesos de combustion.
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Hay varios procesos fermodindmicos que ocurren de tal forma que una
propiedad permanece constante durante el cambio de estado, y se designa

con el prefijo ISO antepuesto al nombre de la propiedad que no cambia.

Recopilador:
Ing. : José Carpavire

Valencia. Enero 2012
5.-SISTEMA: es una porcion del universo objeto de estudio. Un sistema es una

region restringida, no necesariamente de volumen constante, ni fija en el
espacio, en donde se puede estudiar la transferencia y transmision de masa y
energia. Todo sistema queda limitado por un contorno, paredes, fronteras o
limites del sistema, que pueden ser reales o imaginarios. También se llaman
superficie de conftrol.

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.

Tipos de Sistemas:

En funcion de los limites, un sistema puede ser:

Cerrado: es una region de masa constante; a través de sus limites solo se
permite la fransferencia de energia. Se denomina masa de control.

Abierto: es posible la transferencia de masa y de energia a través de sus limites;
la masa confenida en €l no es necesariamente constante.

Aislado: no puede fransferir materia ni energia con el medio rodeante.

El universo en su totalidad se puede considerar como un sistema aislado.

Tipos de limites de los sistemas
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- Adiabdticos, cuando no pueden ser atravesados por el calor.
- Diatérmicos, si permiten la transferencia del calor.

-Rigidos, no permiten el cambio de volumen.

6.- Funcion de estado o punto.

Es una funcidon que depende Unicamente del estado inicial y final. No no como
llega a ese estado. Eiemplo entalpia y energia interna, la temperatura, presion y
la densidad.

7.-. Funcion de trayectoria.

La Variacidn de energia entre los estado inicial hasta el estado final. Puede
tener cualquier valor. Dependiendo del camino seguido. Ejemplo trabagjo vy
calor

8.-ENERGIA

Es la capacidad que tiene un cuerpo para producir frabajo. Esta energia puede

tomar diversas formas, a saber:

CENTRAL
HIDRAULICA

Figura 1

Central hidroeléctrica
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Energia Cinética.: Es aquella que "posee" un cuerpo debido a su velocidad

relativa respecto a un punto de referencia. El trabajo efectuado en un cuerpo
al acelerarse, desde una velocidad inicial vl a una velocidad final v2, es igual al

AE, =m*AVY2  (J) cambio o variacion en la energia cinética del

AE, =AVY2 (J/Kg) cuerpo.

(1)

Energia Potencial: Es aquella que "posee" un cuerpo debido a la posicion

relativa que ocupa en un instante dado respecto a un punto de referencia. El
trabajo efectuado en un cuerpo para elevarlo desde una posiciéon inicial z1
hasta una posicion final z2, es igual al cambio registrado en la energia potencial

gravitacional del mismo.

Nota: el signo (A7) se refiere a la energia por unidad de masa (o algunas veces
por mol).

AE, =m*Ah*g (J)

AE,=An*g  (J/Kg) ()

Desde un punto de vista macroscopico, las energias cinética y potencial no son
energias residentes en un cuerpo, sino que son cantidades relativas a un punto
de referencia. Sin embargo, existe una relacion enfre ambas formas de energia

a través del Principio General de Conservacion de la Energia Mecdnica.

© . - ;
N, Enerzia Energia

note~cial notercial

Energia cinética
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Figura 2.
Variacién de la energia potencial y cinética

Energia interna. es una medida macroscépica de la energia molecular,
atdmica o subatdmica, todas las cuales siguen las reglas de conservacion
microscopicas de los sistemas dindmicos. Ya que no existen instrumentos para
medir directamente la energia interna en escala macroscopica, dicha energia
se calcula a partr de ciertas variables que pueden medirse
macroscopicamente, por ejemplo presion, volumen, temperatura vy

composicion.

Para calcular la energia interna entre unidad de masa, a partir de variables que
pueden medirse, se hace uso de una propiedad especial de la energia interna
que consiste en que es una diferencial exacta para un componente puro,
puede expresarse en términos de la temperatura y del volumen especifico
solamente.

Si se establece que:

U=f{T.V)
dil = i dr + d—”i dv
dr J; av ),

(1)

'di?]
[‘”‘ 7 por definicion es la capacidad calorifica a volumen constante Cv, y Para

du

propdsitos précticos, el valor de (7] es tan pequefio que el segundo término
del lado derecho de la Ec. puede despreciarse. (En condiciones ideales). En
consecuencia, los cambios de energia interna pueden calcularse mediante

una integracion de la Ec. como sigue:
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_ . T2
U,~U,= | Cvdl
71 (1V)

Notese que solamente pueden calcularse las diferencias de energia interna, o
la energia interna relativa a cierfo estado de referencia, y no los valores
absolutos de dicha energia. los cambios de energia interna por lo general se
calculan con los valores de entalpia, lo cual constituye el siguiente tema a

fratar.

Energia nuclear. Es la energia que se libera esponténea o artificialmente en las
reacciones nucleares. Sin embargo, este término engloba otro significado, el
aprovechamiento de dicha energia para ofros fines como, por ejemplo, la
obtencién de energia eléctrica, térmica y mecdnica a partir de reacciones
nucleares, y su aplicacion, bien sea con fines pacificos o bélicos. Asi, es comun
referirse a la energia nuclear no solo como el resultado de una reacciéon sino
como un concepto mds amplio que incluye los conocimientos y técnicas que

permiten la utilizacion de esta energia por parte del ser humano.

9.- Entalpia. Esta variable se define como la combinacién de dos variables que

aparecerdn con frecuencia en el balance de energia:

H=U+pV (V)

en donde: U es energia interna, p es la presion y V el volumen.

Para calcular la entalpia por unidad de masa se utiliza la propiedad de que la
entalpia es una diferencial exacta que para una sustancia pura, puede
expresarse en términos de la temperatura y presion (variable mds adecuada
para la entalpia que el volumen). Es decir:

h=f(T,P)
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Al tomar la derivada total, se puede formar una expresidn que corresponde a la

o oh  Oh
7 _[;fj dT—|—[;ji] dpr
C 5 C » (V|)

Por definicién, 2—: es la capacidad calorifica a presidn constante, Cp y para
P

A

L. L oh - . .
todos los propdsitos practicos > es tan pequena a presiones bajas que el

.
segundo término del lado derecho de la Ec. puede despreciarse. En
consecuencia, los cambios de entalpia pueden calcularse:

h, —h = L?deT "

Sin embargo, en los procesos a altas presiones no siempre se puede despreciar
el segundo término de la parte derecha de la Ec y algunas veces es necesario
evaluarlo en base a datos experimentales. Una de las propiedades importantes
de los gases ideales consiste en que sus enfalpias y energias internas son
funciones de la temperatura Unicamente y no son afectadas por las variaciones

de presidon o volumen.

Como en el caso de la energia interna la entalpia no tiene valores absolutos;
solamente pueden calcularse sus variaciones. Con frecuencia se utilizard un
conjunto de condiciones (quizd implicitamente) al calcular cambios de
entalpia. Por ejemplo, las condiciones de referencia que se usan en las tablas
de vapor son agua liquida a 32° F y su presidon de vapor. Esto no significa que la
entalpia sea realmente cero en estas circunstancias, sino que simplemente se le
ha asignado dicho valor en forma arbitraria para las condiciones establecidas
al calcular cambios de entalpia, las condiciones de referencia se cancelan, tal

como puede observarse en las siguientes expresiones:
Prof: Jose Carpavire web site: http://termica.webnode.es
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Estado inicial del sistema Estado final del sistema
entalpia edol=h —h
entalpia edo2=h, —h

Cambio de entalpia neto=h,-h =h,-h, —h +h

ref ref

10.- Trabajo.
La fisica, define como trabajo el desplazamiento de un cuerpo por efecto de

una fuerza. Se puede expresar de una forma diferencial o Escalar
W=[Frd

En donde F estd en la direccion de dl. El frabajo no es una diferencial exacta, Es
una funcién de linea, no una funcidén de estado. Estd asociado a procesos y se
manifiesta en la frontera del sistema, no es una propiedad del sistema. El trabajo
total en un proceso se calcula con la integral de linea a lo largo de ese

proceso, y depende del camino.

DESFLAZAMIENTO DEUN METRO

TRABAJIO
=

1kg. x metro

FUERZA DE 1 KILO

Figura 3.
Trabajo Mecdanico.
11.- Trabajo Termodindmico.
Es una interaccidon entre un sistema y sus alrededores, el frabajo solo aparece
durante un cambio de estado. El frabajo se manifiesta por sus efectos sobre los
alrededor. La rapidez con que se hace trabajo sobre el sistema o con que este

lo ejecuta se denomina Potencia.
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El frabajo neto W hecho sobre un sistema por sus alrededores puede dividirse
en:
W = Wfl + Weje + WI.Lm

El término Weje: se refiere al tfrabajo de eje o trabajo hecho sobre el fluido del

proceso por una parte en movimiento dentro del sistema (por ej.: el rotor de una

bomba).

El termino WIl: representa el trabajo de flujo, o trabajo hecho sobre el fluido

para lograr su entrada al sistema menos el frabajo por el fluido para salir del

sistema.

=l (e

x4 L4 Va_
A2 i
—PJ e Turbina, bera o atabe P
v -
¥

e i ’ W

a

Figura 4.

Representacion de un dispositivo con entrada y salida de masa.

El término WIL.m: representa el trabajo en el limite movil, o trabajo realizado por

el fluido al expandirse o comprimirse cuando los limites del sistema no son fijos.
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Figura 5.

Expansion de un Gas o Vapor
Ejercicio. 1.
Un gas ideal a 300 K y 200 KPa, estd confinado en un cilindro pistén, sin friccion.
El volumen del gas se expande desde 0,1 hasta 0,2 m3. Calcule el trabajo
realizado por el piston.
Sisigue dos caminos distintos.
A) Expansion isobdrica.

B)Expansion isotérmica.

12.- Calor.
Es una forma de energia transitoria que se tfransfiere de un cuerpo a otro,
cuando existe una diferencia de temperatura, entre el sistema y los alrededores.

Hasta llegar al equilibrio térmico. El calor puede fransferirse por conduccion,

conduccl6n: el calor se desplaza 5
dosdo ol stremo calionte dol atizador Radiacién: &1 calor
liavia el extewin 1. atraviesa el espacio en forma
de rayos Intrarrojos.

C 6n: 1 aqua calentad
por la placa asciende mientras el
agua més fria desciende.

ur ali

conveccidon o radiacion.

La transferencia de calor puede estimarse en los cdlculos de ingenieria por
medio de relaciones empiricas que es posible encontrar en libros relacionados

con la transferencia de calor o con los procesos de transporte.

Figura 6.

Mecanismo de transferencia de calor.
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Calor _sensible. Es la cantidad de energia absorbida o liberada durante una

fase. Es decir ocurre una variacion de temperatura

~

q= h(n) - h(Tl)
Calor latente. Es la cantidad de energia absorbida o liberada durante un

cambio de fase.

g=mAh, o q=mAh,

Ejercicio 2.

Se tiene agua liquida en cilindro piston a 33 °C y a una presién 0.95 atm. La

misma se calienta isobdricamente hasta una temperatura de 350 °C. Determine

el calor total Trasferido al sistema. Grafique el proceso en un Diagrama Tv

Prof: Jose Carpavire web site: http://termica.webnode.es



Universidad politécnica de Valencia.
Valencia -Edo Carabobo

Termodindmica.

Con aplicaciones a la ingenieria de proceso quimico.

Recopilador.
Ing. : José Carpavire.
Web Site: http//térmica. Webnode.es

Valencia. Octubre 2010



16

Tema ll. Gases ideales.

Cuando se habla de la fase gaseosa, se debe hacer distincion entre gas y vapor. A
un gas que se encuentre a una temperatura menor que la critica generalmente
se le llama Vapor, debido a que puede llegar a condensarse. Se aplica también
este término, a la fase gaseosa que estd en contacto con su liquido saturado © no
se ha separado demasiado del estado de saturacion. El término Gas se utilizard
para describir un gas que se encuentra arriba de su punto critico o se usa para el
vVapor que permanece a una presion muy baja, o se ha separado bastante del

estado de saturacion.

1.- Gases Ideales

En 1787 Jacques Charles, un quimico vy fisico francés, publicd sus conclusiones
acerca de la relacién entre el volumen de los gases y la temperatura. Demostrd
que el volumen de un gas seco varia directamente con la temperatura si la
presion permanece constante. Charles, Boyle, Gay-Lussac, Dalton y Amagat,
investigadores que descubrieron las relaciones de correlacion entre la
temperatura, presion y volumen de un gas, trabajaron a temperaturas y
presiones de tal manera que la distancia promedio entre las moléculas fuese
aumentando lo suficiente para despreciar el efecto de las fuerzas
intermoleculares y el volumen de las moléculas mismas. En estas condiciones un
gas recibe el nombre de gas ideal. Un gas ideal es un gas imaginario que
obedece de modo exacto ciertas leyes sencillas como las leyes de Boyle,
Charles, Dalton y Amagat. Ningun gas real las obedece en forma exacta dentro
de todos los rangos de temperatura y de presion, aungque los gases "mas ligeros"
(hidrégeno, oxigeno, aire, etc.) en circunstancias ordinarias obedecen las leyes

de los gases ideales pero con desviaciones insignificante.

Boyle encontré que el volumen de un gas a temperatura constante es

inversamente proporcional a la presion absoluta. Charles demostré que, a
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presion constante, el volumen de una masa dada de gas varia de manera
directa con la temperatura absoluta. A partir del tfrabajo de Boyie y de Charles,
los cientificos dedujeron la relacion ahora conocida con el nombre de la ley de

los gases perfectos (laley de los gases ideales)
Prj=p*R*]

Para resumir, queremos enfatizar que R no tiene un valor universal, aunque
algunas veces sea llamada constante universal de los gases. El valor R depende

de las unidades de p, vy T es decir:

R= donde R=

Z |

La Constante R es la misma para todas las sustancias y su valor es:
8,314 KJ/Kmol K

8.314 KPa.m3/Kmol.K

10,73 psia.Pie3/Lmol.R

Notfa: (no olvide que la presion debe ser la presidon absoluta en ambos casos).

Al aplicar esta ecuacion para un proceso que parte de un conjunto de
condiciones iniciales a un conjunto de condiciones finales, pueden establecerse

relaciones de términos semejantes que sean adimensionales de la siguiente

manera: \P2AY2) \m AT ) En esta ecuacién, los subindices 1y 2 se refieren a

las condiciones inicial y final.

Leyes de Dalton. Dalton postuld que Ia suma de las presiones parciales para

cada componente en la mezcla gaseosa serd igual a la presion total.

B+ Py T Pa T s +p, =D,

Esta ecuacion se le conoce la ley de dalton de la suma de la presiones parcial (es la

presion que ejerceraria un solo componentes de una mezcla gaseosa si ocupara por si



18

solo el mismo volumen y la misma temperatura que ocupa la mezcla)

Se puede suponer que a volumen constante y a temperatura constante la presiéon es
funciéon sdlo del nUmero de moléculas de gas presente. Si divide la ley de los gases
perfectos del componente 1, plvi=niRtl, enfre la del componente, 2 pP2V2=n2RT2

para la misma temperatura y volumen, puede obtener

pt nt
Ley de Amagat. La ley de volUmenes aditivos de Amagat es andloga a la Ley de
presiones aditivas de Dalton. Amagat establecid que el volumen total de una mezcla
gaseosa es igual ala suma de los volumenes de los componentes gaseosos individuales
si se midieran a la misma temperatura y a la misma presion total de todas las

moléculas. Esto se conocen con el nombre de volumenes parciales (o algunas veces

volumenes de componentes puros} de los componentes individuales

Razonando del mismo modo que en nuestra explicacion de presiones parciales,
a la misma temperatura y presion, el volumen parcial sélo es funcidén del nimero
de moléculas del gas componente individual presente en la mezcla gaseosa, o

bien

2.- Condiciones estandar de un gas ideal.
Temperatura y presion

32 Fy 760 mmHg

1 gmol-----22,4 |

1Lbmol------ 359 pies

Tkgmol------ 22,4 m3

EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR

Si un recipiente cerrado, en el que previamente se ha hecho vacio, se llena

parcialmente con una sustancia liquida A, ésta se evaporard parcialmente,
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(cantidad suficiente para que el proceso no sea total), de modo que se
alcanzard finalmente un estado de equilibrio en el que la presion reinante en el

recipiente es la presion de vapor de la sustancia a la temperatura considerada,

0
1 Existen tablas en las que se pueden encontrar directamente las presiones de
vapor de sustancias puras a diversas temperaturas. También puede estimarse

0 _
mediante férmulas empiricas, como la de Antoine: PA‘EXP'["HBI(T'FC)],

estando tabulados los coeficientes A, B, y C para muchas sustancias.

Supodngase ahora un cilindro -Piston lleno de liquido A, a una temperatura To,
modo que una de sus paredes es movil.

. . = .
Si la presidon externa sobre ella es P ~( “4 )y se le aporta calor, se aumentard la
temperatura del liquido y su presion de vapor, de modo que ambas presiones
tienden a igualarse. Cuando eso sucede se formard la primera burbuja de
vapor, es decir, comienza la ebullicién. La temperatura a la cual se igualan
ambas presiones es el punto de ebullicion a la presion P. Si ésta es 1 atm
tendremos el punto de ebullicion normal. Si se sigue aportando calor, esta
temperatura permanece constante entre tanto haya liquido, aumentando de

nuevo cuando toda la sustancia esté en fase gaseosa.

Consideremos ahora una mezcla ideal de dos sustancias en fase liquida, Ay B.
Eso quiere decir, enfre otras cosas que: a) la inferaccion de moléculas de A con
moléculas de B es idéntica a la que se da entre las moléculas de A o entre las
de B; b) el volumen de mezcla es la suma de los volumenes de A y B por
separado; c) el calor de mezcla es nulo; d) el equilibrio liquido-vapor obedece

la ley de Raoult.

La ley de Raoult establece que, en el equilibrio, la presidon parcial de una
sustancia es igual a su presidon de vapor por la fraccidén molar en la fase liquida,

es decir:

P,=PlT X, F,=FlT X,

, 'y también
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Si se infroduce una mezcla de Ay B en un recipiente en el que se ha hecho el
vacio y en el que se mantiene una temperatura constante, se vaporizardn Ay B
hasta alcanzar un estado de equilibrio en el que la presidon reinante serd la
presion total de vapor de la mezcla, P, que de acuerdo con la ley de Raoult,

tendrd el valor:
PP+ By =Fy(T) Xy + F(T)-(1-X )

siendo Xa la composicion de la fase liquida en el equilibrio, diferente de la

0
composicion inicial de la mezcla. La presion total es menor que 1o presion

0
de vapor del mas voldtil, y mayor que 2 q presidn de vapor del componente
pesado. La figura 13.1 muestra el diagrama de equilibrio a una temperatura T

constanfte.

Fig. Equilibrio L-V a T cte. Mezclas ideales (Fuente: Treybal, 1993, pp.385).
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PRESION CONSTANTE |

Temperatura

Fig. Equilibrio L-V a P cte. Mezclas ideales (Fuente: Treybal, 1993, pp.381).

Considérese de nuevo una cdmara con la tapa desplazable en la que se
mantiene una presidon P constante. Supdngase que estd llena de una mezcla de
Ay B, de composicidon Xao. Al aportar calor se ird elevando la temperatura y se
llegard un momento en el que la presidbn de vapor de la mezcla iguale a P. A
esta temperatura se lloma punto de burbuja a P, y a ella se forma la primera

burbuja de vapor. La composicion del vapor, segun la ley de Dalton, serd:

y _Pa_PaFan , Py B(-Xa)
A~ - B~ -
F F F F

Si A es el componente mds voldtil, es claro que Pfes mayor que P vy
consecuentemente, Ya es mayor que Xao. Se dice que el vapor estd
enriguecido en el componente mas voldtil, si bien es obvio que ello no implica
que Ya sea mayor que Yg. Para el componente pesado se cumple que Yg €5

menor que Xgo.

Si se sigue aportando calor, la temperatura no se mantiene constante, sino que
va aumentando; ello se debe a que el liquido se va empobreciendo en

componente voldtil, por lo que, para alcanzar la presion total, tendrd que
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0 0
aumentar £ yPB, El calor aportado no solo se invierte en vaporizar, sino tfambién

en elevar la temperatura de ambas fases.

Finalmente, llega un momento en el que queda una Ultima gota de mezcla;
esta mezcla estard en equilibrio con un vapor cuya composicion, serd,
obviamente, igual a la de la mezcla liquida de partida; por tanto, aplicando la

ley de Raoult se puede escribir:
PiT) Xy =P Y, B(T)- (1-X,)=P-(1-7,)

siendo Ya = Xao. Resolviendo este sistemna de ecuaciones se obtiene Tg, la
llamada temperatura de rocio, y Xa, la composicion de la Ultima gota de la

mezcla, la mds pobre en el componente mds voldtil, A.

Conviene aclarar que Tz también es la temperatura a la cual se produciria la
primera gota de liquido a partir de una mezcla de vapores de A y B de

composicion Ya = Xa0; de ahi el nombre de temperatura de rocio.

Ahora bien, no todas las mezclas se comportan de este modo. Asi, por ejemplo,
la mezcla etanol-agua no es ideal, no cumple la ley de Raoult. Las desviaciones
respecto a esta ley pueden ser positivas o negativas, segun que la presion
parcial de cada componente sea superior o inferior a la obtenida por la

mencionada ley.

A

Presion

X 1

Fig. 13.3. Desviaciones positivas.
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Presion

Fig. 13.4. Desviaciones negativas

En el entorno de A puro, esto es para Xa=lge cumple la ley de Raoult para A

aunque la mezcla sea no ideal. En ese mismo rango e = U)se satisface la ley
de Henry para B: Ps = Hg . Xg, donde Hg es la constante de Henry, que sdlo

depende de la temperatura.

Silas desviaciones son mds acusadas, pueden llegar a formarse "azedtropos”, es
decir, mezclas de dos componentes que hierven como si fuese una sustancia
pura, con un punto de ebullicibn constante y originando un vapor de igual
composicion que la mezcla liquida de partida. Es evidente, que para estas
mezclas no puede conseguirse ninguna separacion mediante el empleo de la

destilacion.
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Si los liguidos son inmiscibles, sus moléculas no interaccionan entre si y se
vaporizan y condensan de forma independiente; se puede decir, a todos los
efectos, que la mezcla se comporta como si hubiera un tabique de separacion
entre los liquidos Ay B y compartieran un espacio comun para los vapores. En el
equilibrio, cada componente se comporta como una sustancia pura; en

consecuencia, la presiéon parcial de equilibrio serd igual a la presidén de vapor

para cada componente.

X

Si se infroducen dos de estos liquidos en un recipiente en el que se ha hecho el
vacio, se mantiene una temperatura constante, y se agita para evitar la
decantacion de uno de los componentes, ambos pasardn al estado de vapor

hasta alcanzar un estado de equilibrio en el que la presion total serd la suma de
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las presiones parciales de vapor de los componentes puros, mientras existan

ambos en estado liquido, no importando las cantidades presentes de uno u

otro: P’ :Pf[ﬂ+P§I:ﬂ

Si se intfroducen ambos en un recipiente con un émbolo, a presion constante, y
se aporta calor partiendo de una temperatura baja, ésta aumentard

0 _ o i
produciéndose la primera burbuja de vapor cuando P = = 5T+ 5 (TBJ,

siendo Tg la temperatura de ebullicion. La composicidon de esa burbuja de vapor

es.
£ £’
y,=4 r,=1-7,=:2
Py J=

Esto significa que pueden obtenerse vapores de A y B a una temperatura

inferior a la de sus puntos de ebullicion respectivos: Ts ~( Te.a Y Ts ~( T

Si se sigue aportando calor, la temperatura y la composicidon del vapor
permanecen constantes mientras haya A y B liquidos. Cuando se acabe uno de
los dos, la temperatura aumenta de nuevo, hasta que todo pasa, finalmente, a

estado de vapor.

3.- Relaciones de los Gases Reales

Hemos dicho que a temperatura y presion ambiente se puede considerar que
muchos gases actuan como gases ideales. Sin embargo, para ciertfos gases en
condiciones normales y para la mayor parte de los gases en condiciones de
presiones altas, los valores de las propiedades de los gases que se podrian
obtener usando la ley de los gases ideales variarian ampliamente con la
evidencia experimental. Asi que, es claro que necesitamos alguna manera de
calcular las propiedades p-V-T de un gas que no es ideal.

De modo esencial existen cuatro métodos de manejo de cdlculos de gases
reales:

(a) Ecuaciones de estado
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(b) Graficas del factor de compresibilidad
(c) Propiedades estimadas'

(d) Datos experimentales reales

Ecuaciones de Estados. Las ecuaciones de estado relacionan las propiedades
p-V-T de una sustancia pura (o mezclas) por medio de relaciones semitedricas o
empiricas. Por propiedad deberemos entender cualquier caracteristica medible
de una sustancia, como la presidon, volumen o temperatura, o bien una

caracteristica que se puede calcular o deducir, como la energia interna.

TABLA 3.2 ECUACIONES DE ESTADO (PARA 1 MOL)

Beattie—Bridgeman:

Van der Waals:
S e g S et A B
V3

& -
2 \(¥ — b) = RT 2
(Ft ) —o vt
Lorentz: B RTBo — Api— %
RT ;o a
= =W + b)) — =
p =53 ( ) — P2 y = —RTBob + ado — RBoc
Dieterici: 5 RBobc
-z
p— BT arpnr . R _
VvV — b Benedict—Webb—-Rubin:
Berthelot: pP—RT+ & + 2 + 2 4+ 2
p— RT _ a V | 2 V VvV
vV — b TV2 ﬁ’=RTBo—Ao—%
Redlich—Kwong: -
a o~ a=bRT—a+—exp(—%—)
[p + _.—A—](V — &) = RT T2 VA
T/2P(V + b) >
n = cy exp (— T)
a — 0.4278 R2TZ2> V2
Pec w — ga
b — 0.0867 RT, Peng—Robinson:
Pe i) RT ac
Kammerlingh-Onnes: vV —b P(V + b) +~ &(V — b)
pl;'=RT(l GGy ) a=o.45724(ﬂ§)
V V= Pec
Holborn: 7 - o_o7730(ﬂ)
pc

pV = RT(1 + Bp + C'p2 + ---) 3 " A
TABLA 3.3 CONSTANTES PARA LAS ECUACIONES DE VAN DER WAALS
Y DE REDLICH-KWONG CALCULADAS A PARTIR DE LOS VALORES LISTADOS

DE LAS CONSTANTES CRITICAS

van der Waals Redlich—-Kwong

a* bt at bt

cm?3 \2 cm3 cm?3 cm?3

[atm (g mol) ] (g mol [(atm)(k)llz 3 mol)] (g moi)

Aire 1.33 < 10s 36.6 15.65 < 10s 25.3
Amoniaco 4.19 x< 106 37.3 85.00 < 10s 25.7
Diéxido de carbono 3.60 x 106 42.8 63.81 x 10s¢ 29.7
Etano 5.50 < 108 65.1 97.42 < 10s 45.1
Etileno 4.48 < 10s 57.2 76.92 x< 106 39.9
Hidroégeno 0.246 < 10s 26.6 1.439 < 10s 18.5
Metano 2.25 x 106 42.8 31.59 x< 106 29.6
Nitrogeno 1.347 x< 10s 38.6 15.34 x< 106 26.8
Oxigeno 1.36 %< 106 31.9 17.12 < 10s 22.1
Propano 9.24 x< 108 90.7 180.5 < 106 62.7
Vapor de agua 5.48 < 10s 30.6 140.9 x< 106 21.1

*Para convertir a psia (ft3/1b mol)?, multipliquese el valor de la tabla por 3.776 x 103
tPara convertir a ft3/Ib mol, multipliquese el valor de la tabla por 1.60 < 10— 2.
1 Para convertir a psia (°R)!/2(ft3/1b mol)2, multipliquese el valor de la tabla por 2.807 10—3
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Factor de compresibilidad. es una medida e la desviacion del comportamiento

de gas ideal. Gases se desvian del comportamiento de gas ideal, de manera
significativa, en estados cercanos a la region de saturacion y al punto critico. Es
posible explicar con exactitud esta desviacidon del comportamiento de gas a
una temperatura y presion determinadas mediante la introduccion de Factor

de correcciéon llamado factor de compresibilidad Z, definido como:

e

PV

R*T

Se puede expresar también

Es evidente que Z=1 para gases ideales. Para gases reales Z puede ser mayor o
menor que la unidad. Cuando mds lejos se encuentra Z de la unidad, mayor es
la desviacion del gas del comportamiento de gas ideal. Los gases se comporta
de manera diferente a una temperatura y presidon determinada, pero se
comportan de manera muy parecida a temperatura y presion normalizadas
respecto de su temperatura y presion critica, lo cual recibe el nombre de

principio de estado correspondiente, la normalizacion se efectia como:

P, = p% 1, = % V,= ; V,=—==
Donde: Pr es la presidon reducida

Pc esla presion critica

Tr : temperatura reducida

Tc: temperatura critica.

Vr : Volumen reducida

Vc : Volumen critico.
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Los valores de Z se determinaron experimentalmente para varios gases. Una
forma mds conveniente y exacta que se ha desarrollado para enlazar los
conceptos de la ley de los estados correspondientes y la ley de los gases ideales
es revertir a una correccion de la ley de los gases ideales, esto es, una ecuacion
generadlizada expresada de la siguiente manera

Z=f(Pr :Tr; Vr) By = 2t
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TEMA 11l. PROPIEDADES DE SUSTANCIA PURA.

1.-Sustancias puras: Es una sustancia que tiene una composicion quimica fija e
invariable. Una sustancia pura no tfiene que ser de un solo elemento o
compuesto quimico, una mezcla de diferentes elementos o compuestos

guimicos también es una sustancia pura.

2.- Comportamiento pvt de las sustancias puras: ver la figura 1. La linea de
vaporizacion se denomina liquido saturado (Liquido a punto de evaporarse) . La
linea de saturacion representa el vapor saturado. Entre esos dos estados se
produce la vaporizacion: el fluido estd formado por dos fases, vapor y liquido; se
denomina vapor himedo. El punto K se llama punto critico y se define como el
punto en el que los estados de liquido saturado y vapor saturado son idéntico.
La linea de vaporizacion y la linea de saturacion se une en punto critico. El area
gue se encuentra del lado derecho de la linea de saturaciéon representa la zona
de vapor sobrecalentado, la zona que esta al lado izquierdo de la linea de
vaporizacion representa la region de liquido subenfriado. La linea triple: las tres
fases tienen la misma presidon y temperatura, pero cada una tiene su densidad.

es decir coexiste en equilibrio la tres fase.

La linea discontinua representa la temperatura critica, Tc, y presion critica, Pc,
cuyos valores son los mas alfo que puede existir el material puro en equilibrios

vapor/liquidos, por encima de los mismo esta la region gaseosa

En la Figura 1 se indica con linea gruesa un proceso isobaro de calentamiento:
paso desde solido (A) a vapor (F) pasando por el calentamiento del sdlido (A-B),
fusion (B-C), calentamiento del liquido (C-D), vaporizacion (D-E) vy
calentamiento del vapor. La linea L-M indica un posible proceso de
vaporizacion sin ebullicidon (sin burbujeo), por encima del punto critico.

Nota: La temperatura a la cual se forma la primera gota de liquido desde su

vapor condensable es conocida como Punto de Rocio. La temperatura a la
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cual se forma la primera particula de vapor a partir del liquido vaporizable se
conoce como Punto de Burbuja.

liguido comprimido o subenfriado: cuando el fluido existe en fases liquida,
ejemplo, considere agua a 20 °C y 1 atm

liguido saturado: es un liquido que esta a punto de evaporarse.

Vapor saturado: es un vapor que esta a punto de condensarse.

Vapor sobrecalentado: es un vapor que esta por encima de su punto de
saturacion. Es decir un vapor que no estd a punto de condesarse.

Temperatura de saturacion: Es la temperatura a la cual la sustancia pura
cambia de fase a una determinada presion

Presidn de saturacién: Es la presidn a la cual la sustancia pura cambia de fase a

una determinada Temperatura.

Figura 1 - Superficie P-v-T de una sustancia pura, con indicacion de las isotermas e
isobaras.

Figura 2 - Superficie P-v-T de una sustancia pura; proyecciones sobre los planos P-T y P-
V.
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3. Mezcla saturada de liquido-vapor: Durante un proceso de evaporizacion,
una sustancia existe como una parte liquida y otra de vapor. Para analizar esta
mezcla de manera apropiada, es necesario conocer las proporciones de las
dos fases en equilibrio. Esto se obtiene al definir una nueva propiedad llamada
la Calidad X como la razon entre la masa de vapor y la masa total de la

mezcla.

vapor

X =

m total

Donde

mta!al = ml.iquz‘a’o +m = mf +mg

vapor
La calidad tiene significado solo para mezcla saturada de lig-vapor.

Losvaloresdex 0<x<1 o 0%<x<100%

Considere un tanque que contiene una mezcla saturada de liquido — vapor el
volumen ocupado por el liquido saturado es vf y el volumen que tiene el vapor

saturado es vg. El volumen total es la suma de ambos, es decir:

) V=Vf+Vg, II) V=m*V II) Vf=mf*Vf IV) Vg=mg*Vg

al dividir la expresion por m

m*1}=(m—mg)*Vf+mg*Vg
T/A':I}f+x*VAfg
El andlisis acaba de exponerse también es vdlido para la demdas

propiedades como: energia interna y la entalpia entre otras. Podemos expresar

en una forma general

2:2f+x*2fg

Donde Z es cualquier propiedad dentro del domo.
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4.- Laregla de las fases de gibbs
La regla de las fases de Gibbs se formula:
L+F=C+2
- L es el nUmero de grados de libertad o varianza.
- F es el nUmero de fases en el sistema.
- C es el nUmero de componentes.
En sistemas de un solo componente (C = 1), que serdn los que estudiemos en
esta asignatura, pueden darse las siguientes posibilidades:
- SiF=1,L=2:paraunasola fase, Py T son variables independientes;
SiF =2 L =1:cuando hay dos fases en equilibrio, P es funcién de T (o
viceversay);

- SiF=3,L=0:el equilibrio de tres fases es un estado invariante (punto triple)

4.- Tablas de propiedades termodindmicas: Las relaciones enfre las
propiedades termodindmicas de la mayoria de la sustancia son demasiado
complejas para expresarse por medio de ecuaciones sencillas, por tanto, las
propiedades frecuentemente se presentan en la forma de tabla. Alguna
propiedades termodindmica puede medirse con facilidad pero con otra no es
posibles hacerlo de manera directa, asi que se calculan mediante las relaciones
que la vinculan con propiedades medibles. Los resultados de estas mediciones
y cdlculos se presentan en tablas. La misma proporciona las propiedades de
liguido saturado, f, vapor saturado, g. vy el incremento de la propiedades
especifica cuando el estado cambia de liquido saturado a vapor saturado, fg.
En el siguiente andlisis se utilizaran tablas de vapor de agua, para mostrar el
uso de tablas de propiedades termodindmicas. Las tablas de propiedades de

otras sustancias se utilizan de la misma manera.



33

Referencia Bibliografia.
David M, Himmelblau. “Principio Basicos y Cdlculos en Ingenieria Quimica” Sexta

edicion. Editorial PHH. Prentice Hall. Pag. 388 al 503.

Yunus A. Cengel, Michael A. Boles. "Termodindmica” Quinta edicion. Editorial

Mc Graw Hill. Pag. 2 a 149



	Unidad I
	unidad II
	Unidad III

