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En este primer capitulo, tras una breve introduccion histérica, se definen algunos conceptos que se
emplearan durante todo € curso (sistema, propiedad, estado y proceso); y se presentan las tres va-
riables méas importantes. presion, volumen y temperatura, esta Ultima con més detalle. Este tema es
de referencia: habra que volver durante e curso a las definiciones aqui presentadas.

1. CONCEPTO Y AMPLITUD DE LA TERMODINAMICA

Desde los tiempos prehistéricos, € hombre se encontré compartiendo su vida con los cuatro ee-
mentos que mucho mas tarde consideraba Aristételes las bases del Universo: la tierra, € agua, €
airey d fuego. Este Ultimo comenzo pronto a manegjarlo, producirlo y utilizarlo. Al principio solo
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para calentarse, después para cambiar sus herramientas de piedra por metélicas, combinando asi la
combustion con la posibilidad de transformaciones de la materia, reacciones quimicas, lo cua hizo
posible lentamente, la construccion de su vivienda, y de sus herramientas. Al principio sdlo maneo,
como ayuda a su esfuerzo muscular y a de los animales, la fuerza del viento y de las corrientes de
agua, Yy tuvo que remontarse hasta hace unos trescientos afios, para crear la maquina gque trajo en la
historiala revolucion industrial.

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

Sabemos que la materia posee energia tanto por su misma naturaleza, energia interna, como por su
relacién con un medio externo referencial; asi conocemos la energia potencial relacionada con la
posicion en un campo externo, gravitatorio, eléctrico 0 magnético y también la energia cinética re-
lacionada con & movimiento de traslacion o de rotacion. Estamos perfectamente familiarizados con
los conceptos de energia térmica, mecanica, eléctrica, magnética, quimica, superficial y conocemos
de sus posibles transferencias y también de sus transformaciones de unas formas en otras.

La TERMODINAMICA tiene como objetivo € entender las interrelaciones entre los fendmenos
mecanicos, térmicos y quimicos. Por elo se puede definir como la Ciencia que estudia todas las
transformaciones o conversion de unas formas de energias en otras y también la transmision o trans-
ferencia de determinada clase de energia. En su sentido etimoldgico, podria decirse que trata del
calor y del trabajo, pero por extension, de todas aquellas propiedades de | as sustancias que guardan
relacion con € calor y € trabgjo.

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

Principio Cero: permite definir latemperatura como una propiedad.

Primer Principio: define @ concepto de energia como magnitud conservativa.

Segundo Principio: define la entropia como medida de la direccion de | os procesos.

Tercer Principio: interpretacion fisica de la entropia como orden de los sistemas; se usa en ter-
moquimica.

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

1.1  CIENTIFICOS PIONEROS DE LA TERMODINAMICA

Entre los numerosos cientificos que han intervenido en € desarrollo de la termodinamica podriamos
seflalar seis alos que se puede atribuir las bases de esta ciencia:

El primero de ellos debemos considerar a Antoine Laurent Lavoisier (Francia, 1743-1794) que con
Sus numerosos trabajos cabe atribuirle la fundacion de la quimica moderna. Estudi6 la estequiome-
tria de las reacciones, € conocimiento de la combustién, la composicion del airey del agua; inter-
viene en la nomenclatura de e ementos y compuestos quimicos... Su vida fue segada prematura-

1 Peter William Atkins ha expuesto asi la cronologia de |as leyes termodinamicas (The Second Law, Scientific Ameri-
can Library 1984): "There are four laws. The third of them, the Second Law, was recognized first; the firgt, the Zeroth
Law, was formulated lagt; 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 chronology, which represents the difficulty of establishing
properties of intangibles."
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mente por la guillotina en la época ddl terror de la revolucion francesa. Con su céebre frase “ nada
se crea, hada se pierde’ presenta y demuestra la ley de la conservacion de la materia, precursora
dela 1?ley de latermodindmica de la conservacion de la energia.

Nicolas Léonard Sadi Carnot (Francia, 1796-1832) desde la presentacion ante la Academia France-
sa de su trabajo sobre la potencia del fuego?, abre € campo al andlisis de las maguinas térmicas. Su
nombre nos acompariara durante todo este curso. El rendimiento de su famoso ciclo ideal, d llama-
do factor de Carnot, deberemos emplearlo incluso en € andlisis mas moderno de los sistemas ter-
modinami cos.

Rudolf J. Clausius (Alemania, 1822-1888), entre sus trabajos sefialamos la introduccién de una
nueva propiedad termodindmica, la entropia. Es d artifice de la formulacion matemética del segun-
do principio.

William Thomson, Lord Kelvin (Escocia, 1824-1907), del que destacaremos la creacion de la es-
cala de temperaturas que lleva su nombre y la definicion de la llamada energia disponible de un
sstema.

James Prescott Joule (Inglaterra, 1818-1889), cervecero y experto en € uso de los termémetros,
deduce la equiparacion entre la energia térmicay € trabajo. La unidad de la energia toma su nom-
bre.

Y por ultimo Josia Willard Gibbs (USA, 1839-1903). Fue un hombre modesto, trabaj6 en Yale du-
rante nueve afos sin recibir nada por su trabajo hasta que fueron reconocidas sus aportaciones, que
abren e camino de la termodinamica moderna y de la mecanica estadistica. Su célebre Regla de las
fases y sus numerosas ecuaci ones fundamental es entre |las propiedades termodinamicas, abrieron €
paso a toda la moderna quimica e ingenieriaindustrial .3

Figura 1.1 — Josia Willard Gibbs (1839-1903).

2 Reflexions sur la Puissance motrice du feu.

3 Es famoso & comentario de una prima de Gibbs a ver una copia de su articulo de Termodinamica més famoso: “ It
looks full of hard words and signs and numbers, not very entertaining or understandable looking, and | wonder whether
it will make peoplewiser or better” (cit. por O. Levenspiel, Understanding Engineering Thermo, Prentice Hall, 1996).
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2. CONCEPTOS Y DEFINICIONES

V ocabulario termodinamico:
SISTEMA, y su entorno.
MAGNITUDES o propiedades, intensivas y extensivas.
COEFICIENTES DEL SISTEMA.
ESTADO, ecuacion de estado.
PROCESO, reversibleeirreversible.

EQUILIBRIO, mecanico, quimico, térmico, termodinamico.

2.1 SISTEMA

Sistema es una porcion del universo objeto de estudio. Un sistema es una region restringida, no
necesariamente de volumen constante, ni fija en € espacio, en donde se puede estudiar la transfe-
renciay transmision de masay energia.

Todo sistema queda limitado por un contorno, paredes, fronteras o limites del sistema, que pueden
ser reales o imaginarios. También se [laman superficie de contral.

El medio rodeante o entorno es la parte del universo préxima a sistema y que se ve afectada en
alguna medida por 10s procesos que ocurren en € sistema.

2.1.1 Tipos de sistemas

En funcién delos limites, un sistema puede ser:

Cerrado: es unaregion de masa constante; a través de sus limites sdlo se permite la transferen-
ciade energia. Se denomina masa de control.

Abierto: en un sistema abierto es posible la transferencia de masa y de energia a través de sus
l[imites; la masa contenida en é no es necesariamente constante. Se denomina volumen de con-
trol; la superficie limitante, que por |0 menos en parte debe ser permeable o imaginaria, sellama
superficie de control.

Aidado: un sistema aidado no puede transferir materia ni energia con € medio rodeante. El
universo en su totalidad se puede considerar como un sistema aislado.

Se denomina fase a cierta cantidad de materia, homogénea en composicion quimica y estructura
fisca. Un sistema que contiene una sola fase se denomina homogéneo, y s consta de dos 0 més
fases es un sistema heterogéneo. Una fase puede estar compuesta de una sustancia pura o de varios
componentes.
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2.1.2 Tipos de limites de los sistemas

Adiabéticos, cuando no pueden ser atravesados por € calor.
Diatérmicos, s permiten latransferenciade calor.
Rigidos, s no permiten e cambio de volumen.

Permeables 0 semipermeables, cuando a través de las paredes dd sistema puede pasar cual-
quier clase o sblo determinadas sustancias respectivamente.

2.1.3 La pared adiabética

El concepto de pared adiabética se puede ilustrar con un experimento sencillo. Se dispone de un
sistema cerrado y rigido en € que se tiene un dispositivo para la medida de su temperatura empirica.
El sistema se rodea de otro con una temperatura empirica mayor. S e sistemainicia esta construi-
do de cobre, la evolucion de la temperatura sera semejante ala de la curva 1 de la Figura 1.2. Las
curvas 2, 3, 4y 5 resultarian s @ sistema esta construido de acero, vidrio, polietileno, alimina, res-
pectivamente. Estos resultados se basan en € concepto intuitivo de los valores decrecientes de la
conductividad térmica desde € cobre ala alimina

Pared diatérmica

@ B -
L

S //

5 1 2 /

cts

© 3 —

3 4 N
g °
5

S A

Pared adiabatica

t=0 Tiempo

Figura 1.2 — Comportamiento temperatura-tiempo para varios materiales. Se mues-
tran como limites el comportamiento de la pared diatérmica y adiabética.

Finalmente, si @ recipiente estd rodeado de un vaso Dewar aislado con doble pared (los recipientes
gue se emplean para almacenar liquidos a muy bajas temperaturas), la variacion de la temperatura
con € tiempo seria muy pequeia (curva 6).

La pared adiabatica es un concepto idealizado, representado como € caso limitante de la curva A de
laFigura1.2. En la préctica, muchos sistemas se consideran rodeados de paredes adiabéticas, espe-
cialmente cuando € proceso ocurre muy répido.
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El caso contrario de la pared adiabética es la pared diatérmica (curva B), en la que @ cambio de
temperatura empirica es muy rapido comparado con la escala de tiempo del experimento (es decir,
la temperatura termométrica de los dos sistemas es siempre idéntica).

2.2 PROPIEDAD

2.2.1 Definicién de propiedad

Propiedad es cualquier caracteristica evaluable de un sistema, cuyo valor depende de las condicio-
nes de éste. Las propiedades de un sistema definen su "estado”. La lista de estas propiedades se
puede reducir, s se considera que no todas son significativas para un analisis determinado. Por
gemplo, € color de un avion no serd significativo para analizar las caracteristicas de su despegue,
pero si puede serlo para su estado estético y para su andlisis comercial. Por ello se agrupan las pro-
piedades en clases significativas segin los tipos de andlisis, y por €lo se proponen diferentes tipos
de estados. De acuerdo con dlo, las caracteristicas del despegue del avidn puede depender de su
geometria, estado geométrico; su velocidad y atitud serdn caracteristicas de su estado cinético; la
temperatura, presion y humedad de la cabina relacionarén su estado termodindmico. La termodina
mica gira alrededor de la energiay por elo las propiedades termodinamicas seran aquellas que se
relacionan con la energia, y definen su estado termodinamico.

2.2.2 Tipos de propiedades

Algunas propiedades internas o termodinamicas son: la masa m, presion P, temperatura T, volumen
V, energia interna U, entropia S, y ademés los factores térmicos o coeficientes termoel &sticos, los
calores latentes, presion de vapor, capacidades calorificas, densidad, etc. Para sistemas compresi-
bles cerrados estas propiedades son |as apropiadas.

Para sistemas abiertos, o cerrados en movimiento, hay ademas un segundo tipo de propiedades, que
son las externas 0 mecanicas; dependen del movimiento o de la posicion del sistema en e campo
gravitatorio: lavelocidad c y la altura z, es decir, dela energia cinéticay potencial.

Es evidente que s @ sistema es una pila eéctrica, ni la P ni € V, serén propiedades significativas
para su andiss, que seran sustituidas por laf.em. o potencial delapila ey por la carga consumida
g. Cuando tratemos de estudiar la termodinamica de una superficie €l astica deberemos considerar su
tension superficial s y € &rea A. A veces se denominan coordenadas termodindmicas aquellas pro-
piedades fundamentales o significativas de las cuales facilmente pueden deducirse las demés. He-
mos de sefialar quela Ty la S son propiedades universales que deben ser consideradas en cualquier
sstema.

Las propiedades de estado se Ilaman también variables de estado o funciones de estado (pues unas
propiedades dependen de otras).

Propiedades extensivas. Son aguellas que dependen de la masa del sistema, por gemplo € volu-
men, y todas las clases de energia. S un sistema esta constituido por N subsistemas, € valor de una
propiedad extensiva X para € sistematotal, vendra dado por
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N
X=aX [1.1]

i=1

siendo Xi 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 es una excepcion
importante).

Propiedades intensivas. Son independientes del tamafio, masa 0 magnitud del sistema, por gem-
plo la presion, temperatura, viscosidad y altura. Las propiedades extensivas se convierten en inten-
sivas S 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 minascul as,
con la excepcion de latemperatura T.

2.2.3 Caracteristicas matematicas de una propiedad

Una propiedad o funcién de estado es una funcion de variables de estado. Para que una funcién F
sea una funcion de estado, es necesario y suficiente que la diferencial dF sea una diferencial
exacta. Las siguientes afirmaciones son equivalentes, s una de elas se cumple, las otras tres tam-
bién se cumplen:

F esunafuncién de estado;

dF esunadiferencia exacta;

¢dF =0; [1.2]
ogF =F,-F,. [1.3]

La condicién para que una diferencial sea exacta es la siguiente: s una funcion F depende de dos
variables de estado x ey, esdecir, F=F (x,y), paraun cambio demental de F se cumple

dF =M (xY)dcr N(x y)dy =11 1oy 14

Ty

entonces dF es diferencial exacta s y solo s cumple la regla de Schwartz de las segundas deriva-
das cruzadas:

M™Mxy) _IN(yY) o T°F _T°F

Ty Ty Tyix  Ixfy

[1.5]

2.3 COEFICIENTES TERMODINAMICOS

Los coeficientes termodindmicos son relaciones entre propiedades termodindmicas. Matemética-
mente son derivadas parciales de una variabl e respecto de otra. Algunos g emplos:
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Codficiente de dilatacion lineal, a, = ~E-¢ @1 Bt
L& g L, DT

e 1a8lQo _&flho 1 Q
Calor especificoisobaro, C, =—¢—+ =¢-—+ @— —
P mgﬂTgP 81 lgx mMDT

Cosficiente de compresibilidad isotermo, k, =- &V 9 g 1DV
VélPg ~ V,DP

2.4 ESTADO TERMODINAMICO

Estado termodinamico es una condicion del sistema definida por determinados val ores de sus coor-
denadas termodinamicas. Estados idénticos de un sistema, presentan |os mismaos valores en sus pro-
piedades, independientemente del proceso o transformaciones que haya podido efectuar para al can-
zarlo.

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 s un sistema esta en equilibrio ha-
bria que aidarlo (imaginariamente) y comprobar que no evoluciona por si solo.

.
- o

Figura 1.3 — Ejemplo de equilibrio mecanico. El punto P tiene una posicién de equi-
librio que viene dada por la magnitud de las tres masas y la distancia entre las po-
leas (leyes de la estética: balance de fuerzas). El punto no cambia de posicién s no
interviene alguna interaccion desde el exterior. Una pequefia perturbacion (un pe-
guefio aumento dm de una de las masas, 0 un cambio dx de las posiciones de las po-
leas) desplaza la posicion de P, pero s cesa la accion desde el exterior €l punto vuel-
ve a su posicion de equilibrio.

Si un sistema no posee en su interior fuerza alguna no equilibrada y las que gerce a través de sus
fronteras (S éstas no son rigidas) se equilibran con las del exterior que actian sobre €, se encontra-
raen equilibrio mecanico (Figura 1.3); s latemperatura es uniforme en latotalidad dd sistemay es
la misma que la de su medio rodeante (cuando sus paredes sean diatérmicas) se encontrard en equi-
librio térmico; cuando la composicion quimica de un sistema permanece sin alteracion o tendremos
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en equilibrio quimico; si no hay flujo de carga el éctrica a través de sus paredes y su carga interna es
congtante habré equilibrio el ectrostético. Equilibrio Termodinamico: Un sistema estd en equilibrio
termodinamico cuando satisface las condiciones de todos los equilibrios parciales. En € sistema no
habra flujo de energia, materia, ni carga, etc.., permaneciendo elas y la composicion, constantes en
e interior.

Cuando se produce una variacion de una o de varias o de todas las propiedades del sistema, se dice
gue se da un cambio de estado 0 proceso.

2.5 PROCEsO

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

Proceso ciclico: Cuando € sistema a través de una serie de cambios de estado, finalmente vuelve a
su estado inicial.

Proceso cuasiestatico: Aquel que se verifica a través de sucesivos estados de equilibrio. Real-
mente no existe, es ideal o tedrico. Puede aproximarse tanto mas cuanto la causa o potencial diri-
gente del proceso varia en cantidades cada vez mas pequefias. Entonces cada nuevo estado produci-
do, puede considerarse de equilibrio y viene definido por sus coordenadas y puede aplicarsele las
ecuaciones que las liguen. La representacion en un diagrama vendré dada por una curva continua.

Proceso no estatico: Cuando no cumple las condiciones anteriores. Son |os procesos de igual acion.

Proceso reversible: Es un proceso cuasiestético, que puede ser llevado de nuevo al estado inicial
pasando por los mismos estados intermedios que € proceso directo, y sin que a final, ni en € ss
tema ni en € medio rodeante, quede ninglin efecto residual que pueda revelar que se ha verificado
el proceso. Para que esto Ultimo suceda, no debe haber rozamientos ni deformaciones, lo que se
[laman efectos disipativos. Por Gltimo, adelantaremos, que no habré degradacion de la energiay por
ello ninguna generacion o produccién de entropia. 4

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

a) Cuando se verifiquen por cambios no estéticos (procesos de igualacion), tengan o no efectos
disipativos.

b) Cuando haya efectos disipativos, aunque se verifiquen a través de cambios cuasi estéticos.

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
gue ces deux suites d'operations sannullen, se neutralisant en quelque sort I'une I'autre”. Sadi Carnot (1796-1832),
Réflexions sur la puissance motrice du feu (nacimiento del concepto de proceso reversible, 1824).
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2.6 FASE

Una fase es una parte homogénea de una mezcla. Normalmente la homogeneidad se determina en €
microscopio. A simple vista se comprueba que una mezcla de agua y hido es hifasica. Lo mismo
ocurre con las tres fases que componen € granito (cuarzo, micay feldespato), pero generalmente es
necesario emplear herramientas mas avanzadas (microscopio eectronico, difraccion de rayos X,
etc.), paradistinguir las diferentes fases de una mezcla.

Homogéneo no implica uniforme, pues la homogeneidad no excluye gradientes internos de magni-
tudes intensivas.

2.7 SUSTANCIA PURA

Sustancia pura es un material formado por un sélo constituyente, en oposicién a una mezcla.

Sustancia pura no significa sustancia quimicamente pura: a efectos préacticos, |lamamos sustancia
purala que, en € intervalo de propiedades estudiado, no se separa en sus componentes. Por gem-
plo, en procesos fisicos (calentamiento o enfriamiento, compresion o expansion) a temperatura am-
biente o superior, € aire puede considerase una sustancia pura; pero en procesos quimicos (reaccio-
nes de combustién) o a bajas temperaturas (cuando se forma aire liquido), es necesario considerar €
aire como una mezcla de sus componentes.

3. DIMENSIONES Y UNIDADES

3.1 NOMENCLATURA DE MAGNITUDES INTENSIVAS Y EXTENSIVAS

Las magnitudes extensivas, p.g. V, E, U 0 A (érea), se expresan con maylsculas. La masay € nu-
mero de moles se denominan my N 5.

Las magnitudes intensivas especificas, p.g. v (volumen especifico © V/m), r (densidad © m/V) 6 u
(energia interna especifica © U/m), se expresan en minusculas. Las magnitudes intensivas puras,
presién y temperatura (P y T), en maydsculas.

Las magnitudes intensivas molares, p.g. v (volumen molar © V/N), i (densidad molar © N/V) 6 U

(energiainternamolar © U/N), se emplean en minusculas y con raya superior. No obstante, con fre-
cuencia se prescindira de la raya superior, y las unidades (molar o especifica) se deducen del con-
texto.

3.2 VOLUMEN, VOLUMEN ESPECIFICO Y DENSIDAD

Estas propiedades se pueden definir de la siguiente manera:

Volumen (V) es d espacio que ocupa una sustancia; se mide en metros ctibicos (m°).

5 Emplearemos N mayUscula para referirnos a nimero de moles para evitar una colision de notacion con € Ilamado
exponente politrépico n de procesos en gases (Tema 4).
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Volumen especifico (V) es € espacio que ocupa la unidad de masa de una sustancia; se mide en
metros ctbicos por kilogramo (m*/kg).

Densidad (r) esla masa de la unidad de volumen de una sustancia; se mide en kilogramos por me-
tro ctbico (kg/m°).

De las definiciones se deducen las siguientes rel aciones:

v=V/m [1.6]
r=m/V [1.7]
v=1r [1.8]

3.3 PRESION

La presién se define como la fuerza por unidad de superficie gjercida por un fluido sobre una super-
ficie real o imaginaria, en direccion normal a la superficie. En unidades Sl la presion se mide en
newton por metro cuadrado (N/m?), unidad denominada Pascal (Pa).

En relacion con la presion atmosférica, que es una referencia habitual, e N/m? resulta una unidad
demasiado pequeiia, por o que se suele utilizar € bar, donde

1 bar = 10° N/m? = 0,1 MPa = 100 kPa

1 atm = 101 325 N/m? = 1,01325 bar = 101,325 kPa

En @ caso de un gas, la presion es € resultado de los impactos de las moléculas del gas contra la
pared. Como las moléculas se mueven en todas las direcciones, la presidn es la misma con indepen-
dencia de la orientacion de la pared donde se mide: la presion es una magnitud escalar.

Gas

Figura 1.4 - ManOmetro para la medida de presiones. La medida se basa en que los
puntos 1y 2 estan a la misma presion: Pgas = P = P2 = Pam + 1 gL.

Para gases formados por mezcla de varias sustancias, se habla de presion parcial como la contribu-
cién de cada gas a la presion total de la mezcla. Puede considerarse que la presion parcial de un gas
es e resultado de las colisiones de las mol écul as de ese gas contra la pared ddl recipiente.
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En € caso de liquidos, la presidn se debe a la fuerza de la gravedad (peso) del liquido: se denomina
presion hidrostatica. Atendiendo ala Figura 1.4, la presion en € punto 2 sera la presion atmosféri-
ca Py més la fuerza gercida por € peso de la columnade liquido, por unidad de érea:

F rvg

P2=PO+Z=PO+%=PO+T=PO+rgL

El términor gL es e valor delapresion hidrostética del liquido.

Conviene distinguir entre presién absoluta y presion manométrica. En la Figura 1.4 se representa
un mandémetro para la medida de presiones. La medida de la presion se basa en laigualdad de pre-
si6n para puntos situados a la misma altura (P1 = P,, vasos comunicantes). La presién manométrica
dd gasesrgL, sendor ladensidad del liquido del mandmetro, g la aceleracion de la gravedad y L
la altura manométrica. L puede ser negativo, luego la presion manométrica puede ser negativa. La
presién absoluta del gas es la manométrica mas la atmosférica:®

Pman = rgL [19]
P=Po+ Pran>0 [1.10]

Hay medidores de presion cuya medida es la presién manométrica, y otros miden la presion abso-
luta. La presion atmosférica se denomina también presion barométrica.

4. TEMPERATURAY LA LEY CERO

La temperatura es una propiedad esencial en Termodinamica. Su determinacién cuantitativa (medi-
da) se realiza con instrumentos Ilamados termémetros. La Ley Cero de la Termodinamica postula
gue es posible medir latemperatura, es decir, que la temperatura es una propiedad.

4.1 EQUILIBRIO TERMICO

Latemperatura T es aguella propiedad que determina la capacidad de un sistema para intercambiar
calor. Su unidad es e kelvin (K).

Suponemos dos subsistemas A y B cerrados de paredes adiabéticas, definidos respectivamente por
sus variables de equilibrio x,*, y1*, x:®, y1®, ambos independientes entre si. Si se sustituye la pared
adiabatica que los separa por otra diatérmica (ver Figura 1.5) se observa experimental mente que se
rompe € equilibrio existente y cada sistema varia su estado hasta alcanzar estados de un nuevo
equilibrio, que llamaremos de equilibrio térmico. Los nuevos valores de las variables de estado que
definen dicho equilibrio ya no son, como antes, independientes, sino que estan ligados por unarela
cion

FOR®, ¥, %7, y2") = 0 [1.11]

6 Para este razonamiento se supone que la presion del liquido manométrico r no cambia con la presion (liquido incom-
presible), y que la presion hidrostatica del gas es despreciable (la presion del gas esidénticaa Py).
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[lamada ecuacion del equilibrio térmico.

Figura 1.5

4.2 Ley CERO

Consideramos ahora tres subsistemas A, B y C, separados dos de ellos, A y B, por una pared adia-
bética, y C separado de A y B por paredes diatérmicas. Se observa experimentalmente que s, en
virtud del equilibrio térmico, A-C y B-C estén en equilibrio térmico, también lo estan A-B, a pesar
de no estar separados por una pared diatérmica, lo cual podria comprobarse permutando € tipo de
pared entre A-B-C (ver Figura 1.6). Esto equivale a decir que la propiedad "equilibrio térmico" es

transitiva, es decir:
U .

Figura 1.6

Si dos sistemas A y B estén en equilibrio térmico cada uno de ellos con un tercero C, los sistemas
Ay B estan en equilibrio térmico entre si. Esto congtituye € [lamado Principio Cero de la Termo-
dindmica, por € cual la existencia del equilibrio térmico entre dos sistemas puede verificarse a tra-
Vés de un sistema intermedio Ilamado termometro, sin necesidad de que |os dos sistemas estén ne-
cesariamente en contacto a través de una pared diatérmica.

4.3 TEMPERATURA EMPIRICA

Temperatura empirica es aquella propiedad cuyo valor es e mismo para todos los sistemas que es-
tan en equilibrio térmico entre si.

Laformulacion del Principio Cero es (ver Figura 1.6):

FOA, v2, xC y9) =0 [1.12]
FOE, B, xC, y9) =0 [1.13]
U FOS V58 ) =0 [1.14]

es decir, € equilibrio térmico entre A y B puede establecerse a través ddl equilibrio térmico con un
sstemaintermediario C Ilamado termdmetro.
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Despgando de[1.12] y [1.13] tenemos

XC = fA(XA! yA! yC) = fB(XB! yB! yC) [115]
Si, para més simplicidad, tomamos como fijala variable y© del sistema termométrico, quedara
X = fal, ¥ = fs08, ¥P) [1.16]

La existencia de equilibrio térmico entre dos sistemas (A, B) viene medida por una propiedad co-
mun (xX°) del sistema termométrico que |lamaremos variable termométrica; su valor esta indisolu-
blemente ligado a |as propiedades fisicas del sistema medidor (variable empirica).

La representacion grafica de [1.16] para cada sistema dard lugar a una familia de curvas no inter-
sectantes que son los lugares geométricos del sistema para los que € termdmetro sefiala un mismo
vaor delavariable termométrica (Ilamadas i so-termas).

A

y*

X2

X1
» X

Figura 1.7 — Lineas de temperatura empirica constante (isotermas).

Se puede establecer una relacion simple arbitraria (de tipo lineal, cuadratico, logaritmico, etc.) entre
lavariable termométrica x y una nueva variable llamada temperatura empirica t del tipo

t=ax+b obien t=ax [1.17]

gue permite disponer de una escala més sencilla de valores, llamada escala de temperatura empiri-
ca, atraves de dicha ecuacion termométrica [1.17]. Esta ecuacion debe cumplir las siguientes con-
diciones:

1. que seacontinua, sin discontinuidades ni puntos angul 0sos,
2. que sea biunivoca, que a cada valor de x corresponda uno sdlo det y viceversa;

3. gue sea mondtona (ordinariamente de derivada positiva) para que sean del mismo signo € cre-
cimiento dety de x.

La combinacion de[1.16] y [1.17] nos conduce a la expresion

t=f(x,y) [1.18]
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para un sistema dado, ecuacion de estado térmica del sistema, cuya forma depende de la escala de
temperatura considerada. No debe pues extrafiar que € valor det sea diferente, para un mismo valor
dex ey del sistema, seglin cuédl sea € sistema termométrico utilizado, es decir, € valor de t es em+
pirico.

L os sistemas mas usados como termoémetros son:

los de liquido cuya propiedad fija es la presidn, y variable d volumen o mgor la longitud del
fluido en € tubo (al ser la seccion calibrada);

los de gas que toman como propiedad fija bien la presién o bien € volumen.

Ejemplo 1.1

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

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

Propiedad fija y© del termémetro: la cantidad total de mercurio, el volumen total del termémetro, la sec-
cion del capilar, etc.

Ecuacion termomeétrica [1.17]: suele suponerse una variacion lineal, t = aL + b.

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

0 =aly +b; 100 = alyp + b P a=100/(Lyoo —Lo) , b =—100 Lo/(L1oo —Lo)
Propiedades x e y del sistema: presién y volumen especifico.
Ecuacion de estado térmica [1.18] 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: acohal hirviendo (~80 °C), hielo
fundiéndose (0 °C), agua hirviendo (100 °C), temperatura del cuerpo humano (37 °C), nieve con sa
(-18°C), etc.

La Ley Cero permite una definicién provisional de latemperatura (temperatura empirica), hasta que
el Segundo Principio permita formular una definicion termodinédmica.

4.4 ESCALA DE TEMPERATURAS DEL GAS IDEAL

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

Sin embargo, es conocido que cualquier magnitud fisica debe requerir de un solo punto fijo para su
definicidon. Esto se consigue con € termémetro de gas a presién constante (Figura 1.8) o a volu-
men constante. Explicaremos € de presion constante por su mayor simplicidad.
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P = Po+mg/A ;
l;{— Medida de V
Gas ;
|_— Bulbo
Ve

termomeétrico

Sistema a temperatura
T desconocida

Figura 1.8 - Termometro de gas a presiéon constante. La variable termométrica (es
decir, la propiedad que varia con la temperatura) es el volumen ocupado por € gas.
La presion del gas (el peso del pistén mas la atmosfera) se mantiene constante.

El termOmetro se introduce en un sistema cuya temperatura se desea medir. En € termémetro de
gas a presion constante la propiedad termomeétrica es € volumen ocupado por € gas, manteniendo
constante la presion de dicho gas. Gay-Lussac realiz6 medidas del volumen ocupado por € gas
cuando € sistema analizado era hielo fundente (t = 0 °C), y cuando € sistema era agua hirviendo (t
= 100 °C). Comprobd que, con independencia de la cantidad de gas introducida, la relacidn entre
ambos volumenes variaba poco seguin qué gas introdujera en e termémetro:

No: V100 = 1,3749 Vg

Aire  Vip0=1,375Vp

O.: V100 = 1,3748 Vy

Ho: V100 = 1,3752 Vg
Gascualquiera(media):  Vigo = 1,375 Vp

Esdecir, @ coeficiente de expansion térmica de los gases (incremento relativo de volumen por uni-
dad de aumento de temperatura) es

1VO _, 21 Vie Vo _ 0375 ot
V, &t & V, 100- 0

Se comprobd que la semejanza entre | 0s gases era tanto mayor cuanto:

a) € gasesmas“permanente’;



Bibliografia 117

b) lapresion del gas es menor.

De este modo, se puede hacer una abstraccion denominada gas ideal, que solo necesita un punto fijo
de temperatura conocida (Vo) parala medida de cualquier otra temperatura:

V 5 V
v:v0(1+at):—°881+t9 v YV
aea g 1, a

a

El punto fijo que setomano es & punto de fusion del agua, sino € punto triple del agua (0,01 °Cy
0,611 kPa), en & que coexisten en equilibrio hielo, agua liquida y vapor. En ese estado, € valor
experimental més exacto por e momento es a = 0,0036609 °C™. Si creamos una escala de tempe-
raturas g = 1/a +t, la medida del volumen sera simplemente proporciona alatemperaturade sis-
tema en esa escala:

Vo
a

o<

sendo ¢ =t(°C) + 27315 [1.19]

La escala q es una medida independiente de la sustancia, directamente proporcional a la medida del
termOmetro, y con un cero fisico. Es la escala de temperaturas del gasideal; en € tema 7 veremos
gue esta escala coincide con la temperatura absoluta (Kelvin). Al punto de referencia (punto triple
del agua) sele daun valor delatemperatura de 273,16, con unidades de Kelvin (K).

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

LV
q=27316]im>— [1.20]

PT

También puede medirse la temperatura empirica con un termémetro de gas a volumen constante;
se mide la presion del gas manteniendo constante e volumen gue ocupa. El razonamiento es total-
mente paralelo al del termOmetro de gas a presion constante.

45 OTRAS ESCALAS DE TEMPERATURAS
Cdsus: t[°C] = T [K] — 273,15; Dt [°C] = DT [K]
Fahrenheit: t[°F] =t[°C]*1,8 + 32; Dt [°F] =Dt [°C]*1,8
Rankine: T[°R] = T[K]*1,8=t[°F] + 459,67; DT [°R] =DT [K]*1,8=Dt[°F]
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6. EJEMPLOS DE CAMBIOS DE UNIDADES

Los cambios de unidades se basan en multiplicar por la unidad, es decir, por la equivalencia entre la
misma magnitud expresada en dos unidades distintas; por gemplo, s 1 min = 60 s, se puede decir
que 1 = (60 s)/(1 min), o también 1 = (1 min)/(60 s) (segin convenga).

Ejemplo 1.2

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

Sabiendo que 1 CV = 735 W:

735 [W]
1[cV]

100 [CV] X = 73500 [W] = 73,5 [kW]

Ejemplo 1.3
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):

4,1868[J 1 1[°C
1[cal/g °C] DT, 1101 ATCl_ 4166 8 [a/kgK] = 4.1868 [kizkgK]

Ejemplo 1.4

Expresar la presion 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 b = 0,4536 kg; 1 kg-f = 9,806 N:

2
1[atm] 2101325 [N/m2]x- 8- 1Ub]  g9.0254IMIO _ ) ) 5911 - in?] = 14,60 [psi]

9,806 [N] 0,4536 [kg] 1[in] @
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Los conceptos de trabajo, calor y energia se emplean en € lengugje corriente, y a veces intercam-
bidndose. Esta percepcion intuitiva no es suficiente para € analisis termodinamico, pues en ocasio-
nes 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 relacién entre dlos. Se enunciala
Primera Ley de la Termodinamica para un sistema cerrado, y se muestra como conduce a la ley de
conservacion de la energia.
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1. TRABAJO EN SISTEMAS MECANICOS

La Mecanica define € trabajo como € producto escalar de una fuerza por € desplazamiento de su
punto de aplicacion. Para un desplazamiento diferencial € trabajo vale

dwW= Fdr [2.1]

En termodindmica, donde las interacciones se estudian desde @ punto de vista del sistema, esta de-
finicién se interpreta de la siguiente manera: cuando un sistema gerce una fuerza sobre su entorno,
provocando e desplazamiento de la frontera, € producto escalar de la fuerza por € desplazamiento
delafronteraesal trabajo realizado por € sistema.

Este trabajo provoca evidentemente algiin cambio en € entorno, por gemplo e cambio de altura de
una masa en un campo gravitatorio, o € estiramiento de un muelle. En lo que se refiere al sistema,
todos estos cambios son equivalentes, puesto que han sido provocados por cambios idénticos en €
sistemay en su frontera.

Hasta ahora sdlo se han definido modos de trabajo en los que es facil identificar lafuerzay € des-
plazamiento. En otros tipos de trabajo relacionados con fendmenos el éctricos, magnéticos y otros,
puede ser més dificil identificar lafuerzay € desplazamiento. La definicion del trabajo de la Ter-
modinamica trata de cubrir todos los modos posibles, incluyendo por supuesto la definicion de tra-
bajo de la Mecanica.

2. TRABAJO EN SISTEMAS TERMODINAMICOS

2.1 CONCEPTO DE TRABAJO TERMODINAMICO

Latermodinamica define e trabajo de la siguiente manera:

Trabajo es una interaccion entre dos sistemas tal que cualquier cambio en cada sistema 'y su en-
torno podria haberse producido, exactamente, con el Unico efecto externo a ese sistema, del cam-
bio en la altura de una masa en un campo gravitatorio.

Es decir, un sistema realiza trabajo sobre su entorno si 10s efectos de la interaccién pueden reducirse
exclusivamente al |evantamiento o reduccion de altura de un peso.

El trabajo es, por definicion, una interaccion; por tanto, requiere a menos de dos sistemas. En con-
secuencia, no hay trabajo si sdlo se considera un sistema (sistema aislado). No todas las interaccio-
nes son en forma de trabajo. Para que una interaccion se considere que es trabajo debe pasar d test
expresado en la definicion. Los g emplos 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 bloque A

que desliza sobre un plano horizontal, Figura 2.1. La caida de B provoca el deslizamiento de A con friccién.

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.
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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 externo a A es el cambio de altura
de un peso en el sistema B.

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 Ginico cambio es
la elevacién del peso, mientras que el sistema B repite, exactamente, 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 trabajo, la interaccion es trabajo.

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

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 termodinamico, 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 B

)

Figura 2.3 — Interaccion en forma de trabajo.

Sistema A

Pila

Definimos la pila como sistema A, y la bombilla como sistema B. Existe una interaccion, puesto que lo que
ocurre en A afecta a B y viceversa. Aunque ningln 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 Unico cambio en el “test
A’ que sea el levantamiento de un peso.

Sistema A Test A
Test B Sistema B
—— e,
[aranss: Dinamo
Pila Motor F—op _

Figura2.4

O

Figura2.5
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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 original (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, también la
interaccion entre la pila y el calentador seria en forma de trabajo.

Ejemplo 2.3
Se considera ahora una interaccién que no es de trabajo.

Un bloque metadlico 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 comprobarse midiendo la
temperatura empirica de ambos bloques.

Test A
+
o Dinamo

Bloque caliente -
Bloque frio “:I

Sistema A Bloque frio

Sistema B

Figura 2.6 — Interaccion que no es en forma de Sistema A
trabajo.

Figura2.7

Un test del sistema A puede ser el siguiente: una dinamo sin friccion 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.

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

2.2 MEDIDA DEL TRABAJO. CONVENIO DE SIGNOS Y NOTACION

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

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

W = Wygema = (DEp)entorno = (ngZ)entorno [J] [2-2]

W > 0: trabajo hecho por € sistema hacia € entorno (levantamiento de un peso en € entorno, Dz
> 0).

W < 0: trabajo hecho sobre € sistema desde € entorno (disminucion de altura de un peso en €
entorno, Dz < 0).
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El trabajo no es una diferencial exacta, sino una forma diferencial. Es una funcién de linea, no
una funcién de estado. Est4 asociado a procesos y se manifiesta en la frontera del sistema, no es
una propiedad dd sistema. El trabgjo total en un proceso se calcula con la integral de linea a lo
largo de ese proceso, y depende del camino:

W =w [2.3]

En cambio, la variacion de una funcion de estado no depende del camino sino sdlo de los estados
inicial y final. Por gemplo, en € caso del volumen si se cumple que:

2

oV =V, -V, =DV [2.4]
1

Es decir, no se debe hablar de “trabajo de un sistema’ sino de “trabajo hecho por (0 sobre) un sis-
tema en un proceso”; no “variacion de trabajo, DW’ sino simplemente “trabajo, W’. Los sistemas no
tienen trabajo, sino propiedades, estados. El trabajo se manifiesta tnicamente en 1os procesos, en los
cambios de estado. (Estas mismas ideas valen para € calor, que se define més adelante.)

Lapotencia es € trabajo por unidad de tiempo,
dw “
W= W=yt [Js° W] [2.5]

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

El trabajo es una magnitud extensiva. Dividiendo por la masa del sistema o € nimero de moles, se
puede hablar de trabajo especifico o molar w [Jkg 6 Jmal].

2.3 TRABAJO EN UNA FRONTERA MOVIL

Cuando una fuerza externa F. actla sobre la pared movil de un sistema, se gerce un trabgjo. El tra-
bajo realizado por € sistema se puede calcular a partir de

W =- ¢F,dx [2.6]

donde F. es la fuerza que gerce @ entorno sobre la frontera o pared del sistema. El signo menos
(contrario a criterio de signos de la Mecéanica, ec.[2.1]) tiene en cuenta que —cuando la fuerza y €
desplazamiento tienen & mismo sentido— € trabajo del sistema es negativo, es decir, seredizatra
bajo sobre & sistema.

Convieneinsistir que en Termodinamica se calcula €l trabajo de un sistema como €l trabajo reali-
zado contra las fuerzas exteriores al sistema.



2.6 Tema 2 - LaEnergiay €l Primer Principio

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 pistén pesado. Se retira la fijacion que mantiene € piston
en su lugar, y se verifica un proceso. S d pistén asciende, € gas se expande, realizando un trabajo
sobre su entorno. El trabajo hecho por € gas se mide con e cambio de alturaen € entorno, o sea, en
€l propio pistén (sin considerar € efecto de la presion atmosférica):

m,g
A

W,,, =m,g(z, - ) =——[A(z,- 2)]=P,(V, - V) [2.7]

[ ] —> Gas
H+ 1| (sstema) IZ

Figura 2.8 — Proceso de expansién no estatica en un sistema compresible.

Notese que la presion en € estado final, P,, esigual a peso del piston dividido por su &rea, pues €
estado final 2 es de equilibrio (el pistén “flota’ sobre € gas); y € cambio de volumen del gas es
igual al &readd pistén 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 € proceso, la presion del gas puede no ser homogénea a lo largo del
cilindro, y € piston puede tener aceleraciones variables. No se conoce € valor exacto de la presion
en e gas P; aunque si se sabe que es mayor que la presion final P, durante todo e proceso. De este
modo,

2
Wgas = Pz(vz - Vl) < (‘deV [2.8]
1

pues P, < P durante todo €l proceso.

En resumen, d trabgjo dd sistema sobre su entorno puede analizarse de la siguiente manera: la re-
sistencia que € sistema debe vencer durante un cambio de volumen se puede expresar COmo una
presidn exterior equivalente, Pe, gercida por € entorno sobre € sistema (en este caso, la presiéon
exterior equivalente seria Pe = myg/A). Por tanto, € trabajo hecho por e sistema sobre su entorno
es, en genera,

2
W = (Rdv [2.9]
1

Obviamente, en un proceso de compresion la variacion del volumen seria negativa, y Pe > P. Se
deduce que, en general, tanto en compresion como en expansion,
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2 2
W = RV < Pdv [2.10]
1 1

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 algjados ddl equilibrio. En & gemplo
dd apartado anterior (Figura 2.8), s la presion del gas es claramente mayor que la fuerza gercida
por e pistén por unidad de superficie (la presion externa equivalente), € pistén se vera acelerado
por la resultante de esas dos fuerzas. Durante esta aceleracidn las condiciones del gas en un instante
determinado pueden estar algjadas del equilibrio, es decir, que ese estado podria evolucionar sin
ninguna interaccion con e entorno.

Sin embargo, es posible imaginar un proceso donde @ sistema esta en equilibrio durante todas las
etapas intermedias. En & gemplo del gasen d cilindro, s la presion exterior equivalente esigual (o
practicamente igual) a la presion de gas durante € proceso de expansion, entonces en cualquier
instante intermedio del proceso € gas estara en equilibrio.

Un proceso en € que € sistema pasa a través de una sucesion de estados de equilibrio es un proceso
cuasiestatico. El trabajo de un proceso cuasi estatico se llama trabajo cuasi estatico.

En la Figura 2.9 se visualiza un proceso cuasiestético, indicando € estado inicial, un estado inter-
medio y € estado final. La carga externa esta gercida por arena, de la que se van retirando granos
uno a uno (elementos diferenciales de masa, dm, que provocan cambios e ementales de la presidn
equivalente exterior, dPg). Cuanto més fina es la arena, més proximo es € proceso a una sucesion
continua de estados de equilibrio. De este modo, todos los estados intermedios son de equilibrio,
hasta que se alcanza € estado final.

—> —>

i Gas
_(ssiema) || 17

Estado inicia Estado intermedio Estado final

Figura 2.9 — Proceso de expansi 6n cuasi estatica en un sistema compresible.

Como en todo momento la presién del gas esigual ala presion exterior equivalente (y ambas varian
durante e proceso), € trabajo hecho por e gas se calcula como

2 2
W = P.dV = PdV | (proceso cuasi estético) [2.11]
1 1
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Comparando las ecuaciones [2.10] y [2.11] puede decirse que, en general,
2 2
W =R.dVv £ gPdv [2.12]
1 1

El trabajo cuasiestatico de un sistema compresible se puede representar como € area delimitada por
latraza del proceso en € plano P-v (Figura 2.10). Latraza del proceso se denominala linea de es-
tados, que sdlo esta definida en procesos cuasi estéti cos.

Esevidente, alavistadelaec. [2.12] y la Figura 2.10, que para un determinado cambio de estado,
el trabajo depende del camino recorrido, no es sdlo funcién de los estadosinicial y final.

pA
Pl """"""""
dw = Pdv
\K)
P C 2
2 ¥ - W, = (Pdv
g !
> \"
\1 Vo
—t—— I
Pel I:)ez

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

Ejemplo 2.4

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

Solucion

Se sabe por el enunciado que la presion 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° = 0,5k ; despejando k = 230.10° N/m?.

Por otra parte, el volumen de la esfera se calcula a partir de V = 4pr’/3 , cuya diferencial es dV = 4pr?dr.

El proceso es cuasiestatico, luego el trabajo vale:

2 0,31
W = PdV = ¢pkr *dpr 2dr = 7701[J] = 7,7[kJ]
( LK

0,25
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2.6 TRABAJO DISIPATIVO

Las formas de trabajo enunciadas hasta ahora responden a formas de trabajo conservativo o norma-
les, donde —por la naturaleza del producto escalar— sdlo importa la componente normal de la fuerza
respecto ala superficie, es decir, la componente paralela al desplazamiento.

Sin embargo, también existen formas de trabajo disipativo, asociado a componentes tangenciales
delafuerza: es e caso de las fuerzas de viscosidad, rozamiento, efecto Joule, fendmenos de histére-
Sis mecanica, etc. En todos estos casos € trabajo no cambia de signo al cambiar € signo de la dife-
rencial del vector desplazamiento (a diferencia de las formas de trabajo conservativo). Ademés,
siempre se trata de formas de trabajo aportadas desde € exterior, luego su signo es siempre negati-
VO:

W; <0 siempre [2.13]

Como veremos mas adelante, las condiciones para que un proceso sea reversible (es decir, que sea
posible volver hasta € estado inicial pasando por os mismos estados intermedios y sin dgjar sefial
alguna en € entorno del ciclo completo de ida y vuelta), son dos condiciones que deben cumplirse
smultaneamente:

proceso cuasiestatico;
sin efectos disipativos,

En lo sucesivo, distinguiremos las formas de trabajo conservativo (principa mente trabajo de com-
presion) y disipativo, de modo que € trabajo total de un sistema es la suma de ambos:

2

W = R.dV +W,|  siendoWy <O [2.14]
1

2.7 TRABAJO EN OTROS SISTEMAS

En los apartados anteriores se ha considerado € trabajo hecho por un gas (o un liquido) cuando se
expande o es comprimido: es decir, en que la fuerza exterior se distribuye hidrostaticamente sobre
la superficie de control del sistema (es decir, trabajo de cambio de volumen del sistema, contra una
presidn exterior). Hay otras formas de trabajo que podrian también ser relevantes en algunos siste-
mas.

2.7.1 Trabajo elastico o de resorte

Para poder cambiar la longitud de un muelle, barra o alambre bajo tensién o compresion, es necesa-
rio aplicar una fuerza F que produzca una deformacion x. Muchos materiales el asticos se deforman
de maneralineal (deformacion éastica), segiin la ley de Hooke:

F=kx=k(L-Lo [2.15]

donde k es una constante del resorte, Lo eslalongitud del material en ausencia detension, y L esla
longitud del material deformado.
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P> F

Lo L

Figura 2.11 — Un muelle o barra, extendido bajo tensién de Lo a L.

El trabajo asociado con la compresion o eongaciéon del muelle viene dado por la ecuacion [2.6] (el
trabajo que se calcula ahorano es @ del muelle, sino @ de la fuerza exterior: por eso cambia @ sig-
no):

2 2
\ \ k

Wmuelle = d:dX = d(XdX = E (X; - X12) [216]
1 1

Ademas de resortes y alambres, muchos materiales sdlidos pueden describirse mediante la ley de
Hooke, mientras no se supere e limite elastico. Suele ser méas conveniente emplear latensén s y la
deformacion e, asociados con € proceso, en vez de lafuerzay la elongacién. Latension es

s =1 91
A [2.17]

donde A es @ area dela seccidn transversal del material sin deformar. La deformacion relativa es

o=l Lo )
L [2.18]
y paraun cambio diferencial,
1
de = T dL [2.19]
0
Por tanto, ademas de con la ecuacion [2.16], € trabajo e &stico puede cal cularse segun:
dW,, = FdL = (sA,)L,de =V,sde [2.20]

Si la deformacion se realiza a temperatura constante,  modulo isotermo de Young, Er = s/e, pro-
porciona la relacion entre latension y la deformacion. Por debajo del limite elastico, Er es constan-
te, y € trabajo e &stico vendra dado por

dwW,, =V, E,ede
gue integrando queda

V,E
== (e e) [2.21]

W,
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Esta expresion es andloga a la [2.16] para € calculo de trabajo elastico en funcion de la constante
del muellek, o del médulo de Young Er.

Valores tipicos dd moédulo de Young (en GPa): acero 210; aluminio 60; carburo de wolframio
(WC, metal duro) 500-600; hormigdn 10-40; PVC 3,5; vidrio 70.

2.7.2 Alargamiento de una lamina superficial

Se requiere trabajo para estirar una hoja de hule o material plastico, inflar un globo o formar bur-
bujas de vapor o liquido. Todos estos procesos requieren un cambio en € area superficial del mate-
rial. La propiedad intrinseca llamada tension superficial g es una medida de la fuerza por unidad de
longitud necesaria para mantener una superficie en un valor especificado de area (equivalente en 2D
alapresidn en 3D). El cambio de energia superficial para un cambio diferencial de &rea es una me-
dida dd trabajo de superficie requerido, y se calcula mediante

AW et =- A [2.22]

Las unidades de la tension superficial pueden ser fuerza por unidad de longitud o energia por unidad
de &rea. Los valores tipicos para burbujas de liquido y gotas son del orden de 5 102 Jm?. Laten-
sion superficial de los materiales sdlidos es considerablemente superior a la de los liquidos, en al-
gunos casos hasta por un factor de 10°.

2.7.3 Trabajo de torsién

El trabajo para aplicar un par t en unabarray que gire un angulo q viene dado por

AWgsen = -1dq [2.23]

2.7.4 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 (ba-
terias).

El trabajo eéctrico asociado con € paso de una cantidad diferencial de carga dQ. se calcula del
siguiente modo. Para una diferencia de potencia V, una corriente | hace trabajo a razén de

W =dW/dt =VI
Ademés,
| =dQ, /dt
Por tanto, € trabajo e éctrico viene dado por
dwW,_ = -VdQ, [2.24]

(No confundir la nomenclatura empleada aqui con € volumen Vy € calor Q).
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2.7.5 Trabajo de polarizacién y magnetizacion

Se hace trabajo sobre una sustancia contenida dentro de un campo e éctrico o magnético, cuando se
altera dicho campo. Para @ caso de un material dieéctrico que se encuentra dentro de un campo
eléctrico, d trabajo suministrado del exterior para aumentar la polarizacion del dieléctrico viene
expresado por

AW, =- VE xdP [2.25]

donde V es @ volumen, E es la intensidad del campo eléctrico y P es la polarizacion o momento
eléctrico dipolar del dieléctrico; € producto de ambas magnitudes vectoriales es € producto escalar.

Una ecuacion similar para d trabajo hecho a aumentar la magnetizacion de una sustancia, debido a
un campo magnético, se expresa mediante

AW, = - VM,H xdM [2.26]

donde V es e volumen, H eslaintensidad del campo magnético, M es la magnetizacion por unidad
de volumen y my la permeabilidad del vacio.

2.8 RESUMEN DE TRABAJOS CUASIESTATICOS

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

Tabla 2.1 — Modos de trabajo cuasiestatico.

Tipo de trabajo Fuerza generdizada Desplazamiento generalizado Expresion de dW
Mecanico F Fuerza dx  Desplazamiento dW = —Fdx [2.6]
Compresion P Preson dvV  Cambio de volumen = PdV [2.11]
Tension superficial | g Tension superficiad | dA  Cambio de &rea =—dA [2.22]
Torsién t  Momento dg Cambiodeéangulo =-tdqg [2.23]
Eléctrico V' Potencial eéctrico | dQ. Cambio de carga =-VdQ. [2.24]
Polarizacion E Campo eéctrico dP  Cambio de polarizacion =-VE-dP [2.25]
Magneti zacion H Campomagnéico | dM Cambio de magnetizacion =—VmH-dM [2.26]

La fuerza generalizada o fuerza impulsora es una propiedad intensiva que puede cambiar 0 no du-
rante la interaccion de trabajo. Por otro lado, € desplazamiento generalizado es una propiedad ex-
tensiva que debe cambiar para que haya interaccion cuasiestética de trabajo. Por tanto, € desplaza-
miento se usa para caracterizar € tipo de trabajo, y se denomina parametro de trabajo cuasiestati-
co.

Por gemplo, en trabajo de compresion, dW = PdV, la fuerzaimpulsora, P, es una propiedad inten-
siva. La presion puede cambiar o permanecer constante durante la interaccion. Por otro lado, € vo-
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lumen debe cambiar durante € proceso para que haya una interaccion de trabajo no nulo. De este
modo, € volumen es & pardmetro de trabajo cuasi estatico para este tipo de trabajo.

3. PRIMER PRINCIPIO DE LA TERMODINAMICA

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

3.1 PROCESOS ADIABATICOS

Un proceso adiabatico es aquél en e que solo hay interacciones entre € sistemay el entorno en
forma de trabajo.

Hay procesos en que ni siquiera hay interacciones en forma de trabajo (sistema aislado); pero lo que
define un proceso adiabético es que, s hay interacciones, sdlo pueden ser en forma de trabajo (co-
mo se definié en e apartado 2.1).

Pared adiabatica es aquella a través de la cual silo puede haber interacciones de trabgjo. Si las pa-
redes de un sistema son adiabaticas, solo puede experimentar procesos adiabéticos. Esta definicidn
de pared adiabética complementa la descripcion fenomenol6gica del Tema 1.

3.2 EL PRIMER PRINCIPIO

El Primer Principio se formula para procesos adiabéti cos.

Un determinado cambio de estado en un sistema se puede conseguir con procesos muy distintos, en
los que —en principio— € trabajo tendré distinto valor seglin sea @ camino recorrido en cada proce-
s0. Por gemplo, en la Figura 2.12 se puede conseguir e mismo cambio de estado (aumento de la
temperatura empirica del bafio) tanto con una resistencia el éctrica como con la agitacion violenta de
un sistema de agitacion mecanica.

Figura 2.12 — Experimento desarrollado por Joule para enunciar el Primer Princi-
pio.
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Sin embargo, s € proceso es adiabético, se observa que € trabajo aportado (es decir, € cambio de
altura de un peso en € entorno) es siempre e mismo, con independencia de como sea e proceso.
Esta observacion experimental constituye € Primer Principio de la Termodinamica.

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

Luego s en sistemas adiabéticos € trabajo depende sdlo del estado inicia y final y no de los deta-
Iles del proceso, se puede emplear para definir una propiedad, tal como sevio en € Tema 1. De este
modo, € trabajo adiabético se emplea para definir una propiedad llamada energia. Mas formal-
mente:

La energia, E, es una propiedad cuya variacion se mide por € trabajo adiabético entre dos esta-
dos dados.

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 € trabajo es negativo, es decir, € entorno readliza trabajo
sobre @ sistema:

| E2— Ey = DE = ~Whgia [2.27]

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

3.3 PROCES0OS NO ADIABATICOS

En procesos no adiabéticos la variacidn de energia, DE, no tiene porqué coincidir con la entrada de
trabajo (—W), y es necesario corregir la ec. [2.27] para tener en cuenta otras posibles interacciones
gue no son trabgjo. Estas interacciones se denominan calor, Q. De este modo, € aumento de energia
de un sistema en un proceso esigual ala suma de entradas de calor y trabgjo al sistema:

E.~E1=Q+ (-W) obien [2.28]

Laec. [2.28] es d principio de conservacion de la energia para un sistema que experimenta interac-
ciones 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 € julio (J), que es € trabajo necesario para elevar un peso de 1 newton una
alturade 1 metro. Otras unidades son € 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, esimposible asignar un valor a trabajo o ca-
lor de un estado. SAlo se pueden medir en un cambio de estado. La notacién empleada para descri-
bir estas magnitudes reflga estos conceptos.

El cambio elemental de energia entre dos estados adyacentes se denota como dE, que es una dife-
rencial exacta desde € punto de vista matematico. Por tanto, un cambio finito entre dos estados es
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2

DE=E=E,- E [2.29]

1

¢dE =0 [2.30]

Es posible integrar la ec. [2.29] incluso aunque no se conozca € proceso exacto entre |os estados 1
y 2.

Las cantidades diferenciales de trabajo y calor durante un proceso que conecta dos estados adya-
centes se denotan como dW'y dQ, respectivamente. Los resultados de la integracién entre dos esta-
dos son

FQ=0Q, [2.31]
y
W =W, [2.32

El simbolo d indica una cantidad pequefia que no es una diferencial exacta, sino una forma diferen-
cial. Laintegracién requiere conocer € proceso, y no describe e cambio de ninguna propiedad en-
tre los estados 1 y 2. La diferencia de notacidn 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 interaccién que pasa d test de equivalencia de levanta-
miento de un peso. El calor, no.

Préacticamente 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, ¢cuales son los cambios
correspondientes en las propiedades de sistema?, y (2) para unos cambios dados en las propieda-
des, ¢gué interacciones pueden ocurrir en la frontera?

En los dos apartados siguientes se desarrolla € significado fisico delaenergiay € calor.

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 dela energia, llamada energia interna, U.

E;—-E1 = (EC,-ECy) + (EP2,—EPy) + (U2—U1) [J [2.33]
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Por unidad de masa,

€ - el:(ecz- ecl)+(ep2- ep1)+(u2- ul)
_ 2.34
= Gy, 2)+ (4 1) (kg 2

El significado fisico de la energiainterna es la suma de | as siguientes contribuciones:

Energia cinética de traslacidn de las moléculas. Esta es la forma dominante en 10s gases.
Energia cinética de rotacion de las moléculas. Dominante en liquidos.
Energia cinética de vibracion de los &omos en la estructura cristalina. Dominante en solidos.

Energia quimica de enlace entre atomos, energia de enlace entre nlcleo y eectrones. Solo se
manifiestan cuando hay reacciones quimicas.

Otras contribuciones: energia de enlace entre particulas del nlcleo (se manifiesta en reacciones
nucleares), energia de enlace entre las particulas subatomicas, €etc.

Delo dicho se deduce que no existe un nivel cero absoluto de energiainterna.

5. EL CALOR

El calor es unainteraccién entre dos sistemas que no es en forma de trabajo, y que modifica la ener-
gia 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 € trabgjo: calor comunicado al sis-
tema, positivo.

Q > 0: calor comunicado al sistema desde € entorno.

Q < 0: calor retirado dd sistema desde € entorno.

Q>0 Q<o

)
N

W=>0 W<0

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

Lo mismo que € trabajo, & calor es una funcion de linea, no una funcion de estado. Su valor de-
pende del camino recorrido.
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Lavelocidad de transferencia de calor es e calor por unidad de tiempo,

&Z—?; Q=E‘53%t [Js© W] [2.35]

El flujo de calor esd calor transmitido por unidad de area,

dd.

®e L Fe A [Istm?o wm [2.36]

5.2 MoDOS DE TRANSFERENCIA DE CALOR

Existen dos mecanismos béasicos de transmision dd calor, que son la conduccién y la radiacién
térmica. Ademés, se pueden obtener relaciones empiricas para calcular transferencias de energia
gue incluyan ciertos modos combinados, tales como la conveccion. En todos los casos, |0 que se
mide es la velocidad instantanea de transferencia de calor; y ésta depende de la diferencia de tempe-
raturas entre los dos sistemas y de las caracteristicas de la pared (aisante o conductora). En todo
caso, alavistade [2.35], puede decirse que un proceso rapido tendera a ser adiabético.

A continuacion se realiza una breve descripcion de las caracteristicas fundamental es 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 ce-
rrados. Combinada con [2.33] se dispone de una expresion del balance de energia en sistemas ce-
rrados en movimiento:

DEC+DEP+DU=Q-W  [] [2.37]

2 2
C,-¢C
m-=2 1

+mg(z,- z)+U,-U,)=Q, - W, [2.38]

0 por unidad de masa del sistema,

Dec+Dep+Du=q-w [JKkg] [2.39]
ci-¢?
2L+ 9(z,- )+ (U - W) =0y, - Wy [2.40]

dondely 2 son e estadoinicial y € final; cy z son lavelocidad y la altura del centro de masas del
sstema.

Estas ecuaciones expresan laidea de balance contable de la energia:
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Cambioenla Cantidad neta de Cantidad neta de
cantidad de energiatransferida al energiatransferida
energia contenida sistema através de su fuera del sistemaa
dentrode sistema | — frontera por . través de su frontera
durante un cierto transferencia de por trabajo durante
intervalo de calor durante dicho dichointervalo de
tiempo intervalo de tiempo tiempo

Obsérvese @ criterio de signos.

Las cantidades de calor y trabajo son cantidades netas, es decir, suma de todas las entradas y salidas
de Q y W, aungue sean de signo contrario.

Es importante definir claramente la eeccidon de la superficie de control para hacer € balance de
energia, como seve en e siguiente gemplo.

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 térmicamente, de manera que
no se puede transferir calor a través de ella. Se deja caer el peso una altura Dz, con lo que la rueda de
paletas gira gracias a la polea. Tras un cierto tiempo, se observa 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.

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 exterior excepto el sistema B. (Sistema A
= sistema B + sistema C.)

Aire

— ~Aire
T j—

Aguay
hielo Aceite

o i)

[\

Solucion
La masa cae, luego su variacion de energia potencial es DEP = mgDz < 0.

Sistema A: es adiabatico, luego Q, = 0. Interacciona con el entorno (polea—masa) en forma de trabajo,
luego Wy = (DEP)entorno = mgDz < 0. Por el (P1), DUs = Qs —W, = —mgDz > 0.

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

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

Por tanto, como Q¢ = —Qg, tenemos que Qg = DUg = —mgDz > 0, entra calor en el recipiente interior B, y
aumenta su energia interna.

Obsérvese que la magnitud y signo de Q, W y DU dependen de qué sistema se estudie, para el mismo
proceso.
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8. PROBLEMAS PROPUESTOS

2.1. Un ascensor se encuentra en e piso 30 de un edificio de oficinas, cuando € cable de sujecién
se rompe. El ascensor cae verticalmente hasta € suelo, donde unos grandes muelles absorben
el impacto del ascensor. La masa del ascensor es de 2500 kg, y estd a 100 m sobre € nivel del
sudo. Determinar: (a) la energia potencial del ascensor antes de su caida; (b) la velocidad y
energia cinética en € instante anterior a impacto; (c) e cambio en la energia de los muelles
cuando se comprimen totalmente.

Solucion: (a) 2450 kJ; (b) 2450 kJ, 44,3 m/s; (c) 2450 kJ.

2.2. (Examen del 9/09/95) Un sistema cilindro-pistén en posicion vertical contiene 0,050 m® de un
gas ideal a 1,0 bar y a la temperatura ambiente de 300 K. El movimiento del piston se en-
cuentra restringido por un muelle vertical, asi como por la presion atmosférica. Inicialmente,
la presion atmosférica de 1,0 bar equilibra exactamente la presion del gas, y € muelle no ger-
ce fuerza alguna sobre  mismo. (Despreciar la masa del piston.) El gas se calienta cuasiesté
ticamente hasta que  volumen y la presién son de 0,080 m* y 1,9 bar, respectivamente.

(a) Desarrallar una ecuacion paralareacion entre lapresion y d volumen del gas, con la pre-
sién en N/m? y el volumen en metros cubicos.

(b) Determinar € trabajo realizado por € gas, en kilojulios (kJ).

(c) Determinar qué fraccién del trabajo total realizado por € gas es € trabajo hecho sobre €
muelle,

Solucién: (a) P = 10° [1 + 30 (V - 0,05)]; (b) 4,35 kJ; (c) 31,0 %.

2.4. Un sstema cerrado que contiene un gas se expansiona lentamente en un sistema cilindro-
piston desde 600 kPay 0,10 m® hasta un volumen final de 0,50 m*. Determinar el trabajo rea-
lizado si la evolucién de la presién viene dada por (a) P = C; (b) PV = C; (c) PV**=C; (d) P
= -300V + 630, donde V se expresaen m* y P en kPa.

Solucion: (8) 240 kJ; (b) 96,6 kJ; (¢) 71,2 kJ; (d) 216 kJ.

2.5. Un cilindro vertical adiabatico cerrado con un piston contiene gasa P; = 900 kPay V; = 0,3
m>. El pistén tiene una masa de 1500 kg y un &rea de 0,1 m? y es mantenido en su sitio por
una fijacion. La presién dd medio ambiente es Py = 100 kPa. Se libera @ piston y € gas se
expande hasta alcanzar €l estado de equilibrio. Entonces el volumen del gasesV, = 0,8 m®.

(a) Encontrar la presion final del gas. (b) ¢Es cuasiestético € proceso? (¢) Encontrar € trabajo
realizado por d gas. (d) Encontrar & cambio de energiainternadel gas.

Solucion: (a) P, = 247 kPa; (b) no; () W= 123,5 kJ; (d) DU =-123,5 kJ.
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En d tema anterior se planted la Primera Ley de la Termodindmica, aplicada a sistemas cerrados.
Para poder emplearla, y asi calcular lainteraccion de calor o trabajo en un proceso, es preciso cono-
cer é valor numeérico de las propiedades de las sustancias (presién, volumen, temperatura, energia
internay entalpia), y como unas propiedades dependen de otras.

En rigor, este capitulo se deberia estudiar después de la Segunda Ley, pues la combinacién del pri-
mer y segundo principio establece las relaciones entre propiedades termodinamicas (la “relacion
fundamental”, du = Pdv — Tds). Sin embargo, aqui se va a hacer una descripcion fenomenol 6gica de
las propiedades de las sustancias puras, sin entrar a los motivos de fondo que explican porqué son
asi las relaciones funcional es entre propiedades (las superficies de estado).
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1. EL POSTULADO DE ESTADO

1.1 PROPIEDADES INDEPENDIENTES Y DEPENDIENTES

El estado de un sistema viene definido por € conjunto de todas sus propiedades. Sin embargo, mu-
chas propiedades son funcion de otras. ES necesario determinar cuantas propiedades hay que esta-
blecer para definir completamente un sistema, es decir, cuantas propiedades son independientes. La
eleccion de cuéles son las variables que tomamaos como independientes es—en principio— arbitraria.

Por gemplo, un triangulo viene definido por tres lados, o bien por dos angulos 'y un lado, o por dos
lados y su érea, etc. Otras propiedades dependientes son: € area, la circunferencia inscrita o cir-
cunscrita, las bisectrices, etc. También hay algunas selecciones de variables que no son vélidas. por
gemplo 3 &ngulos (pues siempre suman 180°).

1.2 EL POSTULADO DE ESTADO

El postulado de estado enuncia cuantas variables independientes definen un sistema de masa cono-
cida

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

En realidad este postulado establece que € nimero de propiedades independientes es € nimero de
formas distintas de cambiar la energia de un sistema: calor y cada uno de los modos de trabajo cua-
sestético. Por gemplo:

trabajo de cambio de volumen (trabajo de compresion o expansion);

trabajo de cambio de potencial (trabajo e éctrico);

trabajo de cambio de campo magnético (trabajo magnético), etc.
Se llaman sistemas simples aquéllos en los que sdlo se considera un tipo de trabajo cuasi estético;

por tanto, sblo se necesitan dos propiedades para determinar su estado termodinamico. Sistema
simple compresible es aquél en e que solo se considera € trabajo de compresion y expansion PdV.

1.3 LA REGLA DE LAS FASES DE GIBBS

Laregladelas fases, formulada por Gibbs, proporciona la varianza de un sistema o nimero de gra-
dos de libertad, definida por

L = S (pardmetros) — S (relaciones) [3.1]

En una fase, su estado viene descrito por la temperatura, presion y (C — 1) concentraciones (pues la
concentracion del componente que queda, se determina por diferencia). Son, por tanto, (C—1+ 2=
C + 1) parametros. Si hay F fases,

1 Este postulado fue enunciado por Kliney Koenig 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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S (parédmetros) = F (C + 1) [3.2]

Cuando se estudia teoria de equilibrio de sistemas formados por varios componentes y varias fases,
se concluye que la condicion de equilibrio termodinamico en un sistema formado por |os compo-
nentes 1, 2, ..., C (p.g. un acero inoxidable que contiene Fe, C, Cr y Ni tiene 4 componentes) y las
fasesa, b, ..., F (ese acero puede estar en fase liquida, gaseosa (?), austenita, ferrita, carburos MsC,
M.C, etc.), lasrelaciones termodinamicas que determinan el equilibrio son:

T =T* =K=TF
a :Pb :K:PF

nf = =K =y [33)
K
it =nt =K=ng

Es decir, en un sistema multicomponente y multifasico en equilibrio, en todas | as fases hay igualdad
de temperatura, presion y potencial quimico de cada componente?.

El nimero de ecuaciones o relaciones en la ecuacion [3.3] es.
S (relaciones) = (F - 1)(C + 2) [3.4]
Sustituyendo [3.2] y [3.4] en [3.1], queda

[3.5]
gue eslaregla de las fases de Gibbs.
En sistemas de un solo componente (C = 1), que seran los que estudiemos en esta asignatura, pue-
den darse las siguientes posi bilidades:
S F=1,L=2 paraunasolafase, Py T son variables independientes;
S F =2, L =1: cuando hay dos fases en equilibrio, P esfuncién de T (o viceversa);

S F=3,L=0:d equilibrio de tres fases es un estado invariante (punto triple).

2. ECUACIONES DE ESTADO

En un sistema simple compresible todas las propiedades son funcién de otras dos independientes.
En particular, € volumen (es decir, € pardmetro del trabajo) y la energia son un conjunto de varia-
bles independientes que definen € estado de un sistema. Cualquier otra propiedad se puede expresar
en funcién deE y V, por gemplo

2 El potencial quimico es una variable termodindmica (til en e estudio de sistemas multicomponentes, pero que de
momento no definiremos ni emplearemos.
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P1=f(EV) [3.6]

P2 =1fE\V) [3.7]

etc. S las dos propiedades P 1 y P, son mutuamente independientes, las ecuaciones [3.6] y [3.7] se
pueden resolver simultaneamente para despejar Ey V en funcién deP 1y P:

V=F(P1,Py) [3.]

E=Fe(P1, P2) [3.9]
2.1 ECUACIONES DE ESTADO TERMICAS
S P,yP,sonlapresion Py latemperatura T, la ecuacion [3.8] adquiere laforma

F(P,TV)=0 [3.10]
0, por unidad de masa,

f(P,T,v)=0 [3.11]

Lareacién funcional descrita por la ecuacion [3.11] puede venir dada numéricamente (en tablas de
valores) o por medio de una ecuacion algebraica. Esta tltima se denomina ecuacion de estado tér-
mica. Algunos gemplos de ecuaciones de estado son:

RT

P= ~ (gasideal) [3.12]
RT a .
P= v b v (Van der Waals[1873], 2 parametros) [3.13]
V- Vv
SR @ (Redlich-Kwong [1949], 2 par&metros)
v-b Tv(v+b) ’ [3.14]
¢ = [TO
-RTL__a donde a=a_ &L+ kEl- lju
v-b v(v+b) 8 g T. & [3.15]
(Redlich-Kwong-Soave [1972], 2 parametros)
L, 2
e @ ol
=R a donde a=a_ él+kEl- lju
v-b v(v+b)+b(v- b) 8 é T. 1 [3.16]
(Peng-Robinson [1976], 2 parametros)
_ 2
P ——+<§3 RT- A - S0l [ (BRT-2), a8, clrg/v) )exp[- g/vz]

2 gv? v ve veT? [3.17]
(Benedict-Webb-Rubin [1940], 8 pardmetros)
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Con estas y otras ecuaciones empiricas es posible predecir de forma muy exacta las propiedades P-
v-T de muchos fluidos de interés técnico, incluso en laregién de liquido.

La ecuacion de estado térmica puede venir dada también en funcion de sus primeras derivadas:
Vim=v=Vv(T,P) [3.18]

av=ENO0 g1+ EWVO gp=a \aT - k,vdP [3.19]

ell & eTP g

L os coeficientes termoel &sticos son parametros relacionados con las primeras derivadas de la ecua
cién de estado térmica P(T,v): también son funciones de estado. Los més importantes son:

o L&V L - . L
ar " —C =T coef. isobarico de expansion volumétrica [K™] [3.20]
vell g
1dvo
ky©- ;%3 coef. de compresibilidad isoterma  [m*N © Pa™] [3.21]

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

2.2 ECUACIONES DE ESTADO ENERGETICAS: ENERGIA INTERNA Y ENTALPIA

Si en laecuacion [3.9] lasvariablesP 1y P, son lapresion Py latemperatura, la ecuacion de estado
gue se obtiene es la ecuacién de estado energética o calérica.

La energia interna se dedujo en € tema anterior a partir de la Primera Ley. Para sistemas cerrados
en reposo, se cumple

DU=Q-W [3.22]
La ental pia se define como

Ho U+ PV [J [3.23]

hou+Pv  [Jkq] [3.24]

La entalpia es una variable energética muy Util para € estudio de los sistemas abiertos, como vere-
mos més add ante,

2.2.1 Significado fisico de la energia interna y entalpia

Aplicamos @ Primer Principio [3.22] y la definicion de entalpia [3.23] a un proceso no estético en
el que sdlo hay trabajo de expansién contra un entorno a P constante:

DU = Q — P.DV = DH — D(PV)

Reordenando términos,
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Q= DU + P.DV = DH — D(PV) + P:DV [3.25]
De aqui se deduce € significado fisicode U y H:

S DV=0 (procesoisocoro) P Qy= DU, lavariacién de energiainternaesd calor intercam-
biado en un proceso a volumen constante.

S Py =P, =Pe (proceso isobaro con € entorno) b Qp = DH, la variacion de entalpia es €
calor intercambiado en un proceso a presion constante. Este resultado es de gran interés para
el estudio reacciones quimicas alegjadas del equilibrio (p.g. combustion).

2.2.2 Coeficientes caloéricos: definicion

Al ser U y H variables de estado homogéneas, continuas y derivables, podemos diferenciar sus va-
riables especificas de la forma siguiente:

U/m=u= u\Vv) [3.26]
_aduo Huo
—< dT dv=c,dT +I dv
gﬂT o +g W c,al + [3.27]
H/m= h = h(T,P) [3.28]
aho &ho

dh= C—~+ dT +C—

dP =c.dT +| .dP 3.29
ell & e‘HPrar [3.29]

L os coeficientes termodinamicos son las primeras derivadas de las ecuaciones de estado energéticas
u(T,v) y h(T,P): también son funciones de estado.
Estos coeficientes se [laman coeficientes cal dricos.

cv = cl(T,V) calor especificoisocoro [Jkg™ K™

cp=cp(T,P)  calor especificoisobaro [Jkg™ K™

Cv= mcy capacidad calorificaisocora [JK™]
Cp= mcp capacidad calorificaisobara [JK™]
I+=1«(T,V) coef. energético de expansion isoterma [Jm ]

| t=1¢(T,P)  coef. entélpico de compresibilidad isoterma [Jkg™ Pa’]

2.2.3 Significado fisico de los coeficientes caléricos

Aplicamos € primer principio a un sistema compresible que experimenta un proceso cuasi estatico
con efectos disipativos, sin variacion de energia cinética ni potencial:

dW = PdV + dW [3.30]
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dU = dQ —dW = dQ — PdV — dWj [3.31]
dH = dU + d(PV) = dQ + VdP — dWj [3.32]
Despglando dQ tenemos:
dQ - dWy = dU + PdV = dH —VdP = mcy dT + (It + P)dV =
[3.33]
=mcp dT + (M +—V)dP
Por tanto, en procesos sin trabajo disipativo (dWy = 0) es posible medir estos coeficientes:
m&dT g, calor especifico isocoro [3.34]
Cc :1@9 cal ifi isob 3.35
P m&dT g or especifico isobaro [3.35]
1a6Q0
l; +P=— Q0 calor |atente de expansion [3.36]
medv g
126Q0
T m&dP & calor latente de compresibilidad [3.37]

3. LA RELACION P-V-T

3.1 SUPERFICIE P-v-T

Solido

Presion ——am

Figura 3.1 — Superficie P-v-T de una sustancia pura.



3.8 Tema 3 - Sstemas Smples

N

3 Q
—
S

AN
~ _\
. ‘%‘.‘
. by
i
RN

G NI

0 e )
—Linea e soliiieetivn
SR LT ._\“\ o

AN
NETE

TS it

Figura 3.2 — Superficie P-v-T de una sustancia pura, con indicacion de las isotermas
eisobaras.
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Figura 3.3 — 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-
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3.2 PROYECCIONES DE LA SUPERFICIE P-v-T

/

Figura 3.4 — Proyecciones de la superficie P-v-T sobre los planos P-T y P-v.

3.2.1 Diagrama de Fases (P-T)

La proyeccion de la superficie de estado P-v-T sobre € plano P-T se denomina diagrama de fases.
Las regiones hifésicas se reducen a lineas, y la linea triple (region de equilibrio de tres fases) se
reduce a un punto, € punto triple.

En este diagrama se puede comprobar laregla de las fases, ecuacion [3.5].

Inverse temperature, % K1 (linear scale)

0.004 0,003 0.002

100 MPa I T T[Ty T T T T T[T T T T T T T T I T T T 77T

cp —ai8

+ 10 MPa |—
@
S IMPa[—
(2] A
% 8 =
: E 5
£ 01MPa|— —+{ =
s lce g
S o 5
& I = a
= ¢
fed o
2
&
@ — 000603

0.01 kPa I L

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

Figura 3.5 — Diagrama de fases P-T para el agua, vapor y hielo-1 a presiones mode-
radas.
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Temperatura de saturacion
Presidn de saturacion
Punto triple
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Pendiente delalinea S-L

3.2.2 Diagrama P-v

g

Fase gaseosa

Punto critico

Fase liquida

Mezcla liquido-vapor

puf———-

Figura 3.6 — Esquema de las isotermas de una sustancia pura en el diagrama P-v.

3.2.3 Diagrama v-T

(Pendiente de desarrollo)

3.3 CAMBIOS DE FASE
En las regiones biféasicas liquido—vapor se define € titulo como la fraccion en peso de vapor:

m
X=— 9
m, +m,

[3.38]

El subindice f serefiere al liquido saturado, y € g a vapor saturado. En una mezcla hifésica liqui-
do—vapor, cualquier propiedad extensiva sera la suma de las propiedades extensivas de ambos flui-
dos. Por gemplo, € volumen gque ocupa una mezcla bifasica formada por my kg de liquido saturado
y my kg de vapor saturado, esla sumadel volumen ocupado por ambas fases:
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3.12
V=Vi+ Vg=my+ mpyg  [m]
donde vt y vy son los vol imenes especificos [m*/kg] de liquido y vapor saturado. Dividiendo por la

masa total de lamezcla, y teniendo en cuenta [3.38] sellega ala expresion
[3.39]

v=(1-X)w+ xvg  [mkg]
Y del mismo modo ocurre con las demas propiedades extensivas (energia interna, entalpiay entro-

pia):
- 3
u=(1-Xu+ xug [m’kg] [3.40]
h=(1-Xh+xhy  [Jkg] [3.41]
S=(1-Xs+ x5y [JkgK] [3.42]
R M
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[~ liquid vapor Constant ~— N -
states \ states temperature
U’ Ug g
Specific volume
|,
1/
/
//
Critical "
pressure o& o
e ‘3’/7
R.“\ 7/ \§/ /] Bg
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Figura 3.7 — Diagramas P-v y T-s con indicacion de la terminologia empleada para
sustancias puras en fase gaseosa y/o liquida.
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Figura 3.10 — Esguema del diagrama P-h con indicacion de varias isolineas.
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4. VALORES DE LAS PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Las propi edades termodinamicas de fluidos de interés técnico (en nuestro caso, € aguay los fluidos
empleados en sistemas de refrigeracion) suelen presentarse de tres modos: en forma grafica (dia-
gramas), en forma algebraica (ecuaciones de estado), o bien en forma de tablas. A continuacion se
describe brevemente el modo de acceder a estos datos.

4.1 TABLASDEV,h,s=f(P,T)

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

Existen dos tipos de tablas de propiedades: tablas de saturacion (para las propiedades de la region
bifasica liquido—vapor) y tablas de liquidos y vapores (para las propiedades de las regiones mono-
fésicas de liquido y vapor).

4.1.1 Tablas de saturacion

Las tablas de saturacion incluyen las propiedades de los liquidos saturados, vapores saturados y
mezclas de ambos (region bifasica). La tabla esta ordenada para valores crecientes de temperatura,
hasta llegar a punto critico. Para cada temperatura, se indica la presion de saturacion correspon-
diente, y las propiedades (v, hy s) del liquido y vapor saturados (subindices f y g respectivamente).
Las propiedades de los vapores hiumedos (mezclas liquido—vapor) se determinan a partir de titulo
(ecuaciones [3.39]{3.42)).

Es decir, en las tablas se incluyen |as siguientes propiedades:
PS! Vf! Vg, hf! hg! Sl &J = f(-r)

Aunque estas tablas no incluyen datos de energia interna, si puede calcularse sencillamente a partir
de la definicidn de entalpia:

u=h-Pv [3.43]

4.1.2 Tablas de Liquidos y Vapores

Las tablas de vapores sobrecal entados (o simplemente vapores) y liquidos subenfriados (o liquidos
comprimidos, o simplemente liquidos) incluyen las propiedades de las regiones monofasicas. De
acuerdo con la regla de las fases, en estas regiones hay dos variables independientes, que son la
presién y latemperatura. De este modo, |as tablas responden a una funcion del tipo

v, h, s=1(T,P)
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Estas tablas listan los valores de | as propiedades termodinamicas para val ores redondos de presién y
temperatura. Se sueleincluir € limite de separacion liquido—vapor.

A
P

Y Punto critico

Liquido

7

e Vapor

p I

Figura 3.11 — 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.

4.1.3 Estados de referencia

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

Fluido Estado dereferencia Valoresdereferencia
Agua Liquido saturado en € punto triple =0

To=0,10°C =0

Po=0,611 kPa \ ho = Ug — Povp = -0,04 kJ/kg
Fluidos refrigerantes | Liquido saturado en € punto de ebu- hp=0

[licion normal %=0

Py = 101,325 kPa
Fluidos refrigerantes | Liquido saturado alatemp. hp=0
(ASHRAE) To=-40°C=-40°F =0
Fluidos refrigerantes | Liquido saturado alatemp. ho = 200 kJkg
(IIR) To=0°C s = 1 kdJkg K

Los valores de volumen listados en las tablas son valores absolutos. Sin embargo, no existen valo-
res absolutos de energia interna, entalpia ni entropia: son relativos a un estado de referencia en €
gue se da un valor arbitrario a estas magnitudes. Por gemplo, en € caso de la ental pia tendremos:

h(T,P) = ho(To,Po) + Dh(T,P) [3.44]

En lastablas selistan los valores de h(T,P) = hy + Dh Los estados de referencia son arbitrarios, aun-
gue existe un convenio para que las tablas sean coherentes entre si. Para e agua existe un acuerdo
universal sobre e estado de referencia; sin embargo, para los fluidos refrigerantes hay varias tradi-
ciones. En la Tabla 3.1 seresumen € estado de referencia del agua y algunos de |os méas empleados
parafluidos refrigerantes.
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4.2  APROXIMACION DEL LiQUIDO SUBENFRIADO

En ocasiones las tablas de vapores y liquidos no incluyen datos de la regién de liquidos, sino sélo
hasta los del liquido saturado. En ese caso y a falta de datos, suele ser aceptable una aproximacion
gue desprecia € efecto de la presién sobre € volumen, la energia interna y la entropia para esta-
dos no muy alejados de saturacion. Es decir:

3?11;0 @0 paraliquidos P V(T,P) @w(T) [3.45]
e
ad] uo

@0 paraliquidos b u(T,P) @ui(T) [3.46]
e‘HPﬂr
ae‘ﬂ Q @0 paraliquidos b S(T,P) @x(T) [3.47]
&P o '

La aproximacién de liquido subenfriado para la entalpia se deduce de las aproximaciones de la
energiainternay e volumen:

h(T,P) = U(T,P) + P(T,P) @u(T) + P-wi(T) = h(T) = Pow(T) + Pvi(T)
\' h(T,P) @(T) + (P—Ps)-w(T) [3.48]

4.3 MODELO DE SUSTANCIA INCOMPRESIBLE

En la Figura 3.12 se muestra como a partir de la superficie P-v-T de una sustancia pura se pueden
simplificar dos modelos de sustancia: € gasideal y la sustanciaincompresible. Del gas ideal se ha-
blard en € tema siguiente.

Ideai gas

Pure substance

Incompressible substance

Figura 3.12 — Superficie P-v-T de una sustancia pura que contrae al congelar (dia-
grama central), y los dos model os extremos de esta superficie, el modelo de sustancia
incompresible (izquierda) y el de gasideal (derecha).
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La aproximacion de sustancia incompresible supone simplemente que € volumen es constante, y
por tanto no varia con la presién ni con la temperatura. Al tener un valor fijo una variable (el volu-
men), la energia interna serd sdlo funcién de una variable. Luego las ecuaciones de estado térmicay
energética son:

V= \p=cte. [3.49]

u=u(v,T) = u(T) [3.50]
Laentalpiasi esfuncion de dos variables:

h=u(T) + Pv=h(P,T) [3.51]
El calor especifico isocoro esla derivada total de la energiainterna,

- du 3.52
~ar 1352

Y d calor especifico isobaro resulta ser igual al isocoro, que por tanto se llama simplemente calor
especifico c:

ae‘ﬂho _ du aé](PV)O _du
C . = L =—=¢, =
P eﬂTgP aT & 9T g dT [3.53]

4.4 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). Algunos gemplos se han indicado en las ecuaciones [3.12]{3.17]. Se
pueden consultar més detalles en tratados de Termodinamica.

Sin embargo, la informacién que dan este tipo de ecuaciones de estado es limitada, pues requiere
ademés de la ecuacion de estado energética. La combinacion del primer y segundo principio de la
Termodinédmica permite demostrar que algunas eecciones de funcion de estado y sus variables de
estado independientes engloban en una sola la ecuacidn de estado térmica y la energética, es decir,
contienen toda la descripcién termodinamica completa de un sistema. Son los [lamados potenciales
termodinamicos. Son |os siguientes (no se demuestra de momento):

u=u(sVv) Energiainterna [3.54]
h° u+ Pv=h(sP) Entalpia [3.55]
fou-Ts=1(T\V) Energia de Hemhaltz [3.56]

g° h—Ts= g(T,P) Energia de Gibbs [3.57]



Bibliografia 3.19

5. BIBLIOGRAFIA

M.J. MORAN y H.N. SHAPIRO, Fundamentos de Termodindmica Técnica, Barcelona, Reverté,
1993, pp. 79-103.

A. SHAVIT & C. GUTFINGER, Thermodynamics. From concepts to applications, London, Prenti-
ce Hall, 1995, pp. 34-58.

J. M. SEGURA, Termodinadmica Técnica, Madrid, AC, 1980, pp. 352—401.

K. WARK, Termodindmica (5% ed.), Mexico, McGraw-Hill, 1991, pp. 110-152.

6. APLICACION DEL PRIMER PRINCIPIO A SISTEMAS SIMPLES
COMPRESIBLES

Ejemplo 3.1

Un cilindro aislado esta cubierto por un piston pesado que se sostiene en su

sitio por una fijacién. El cilindro contiene 0,52 kg de agua a 300 kPa y 150 °C /—L
(estado 1). Se suelta la fijacion y el pistén cae hasta que la presion alcanza 500 Estado 1

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 [Estado 2
igualen las temperaturas (estado 3).

(a) Encontrar la temperatura y la presién 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 P (kPa) T (°C) v (m¥kg) h (ki/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 presion. Partiendo de P1:
Q12 =Wy, = DUy, + DEPy

Eligiendo como sistema el vapor exclusivamente, vemos que se trata de un sistema adiabatico en el que
ademas el incremento de energia potencial (desplazamiento del centro de masas del vapor) es despreciable.

Este proceso es a presion exterior constante e igual a P, por lo que el trabajo realizado sobre el sistema es:

2 2 2
W, = gFedx = RdV = @dV =R, (V, - Vi)
1 1 1

Sustituyendo en P1:
0 —P2V2 + P2Vl = U2 —Ul \ U2 + P2V2 = Ul + PZVl\ H2 = Hl —P1V1 + P2Vl
Sustituyendo, h, = 2887,1 kJ/kg.
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Conocidas P, y h,, se deduce de las tablas el valor T, = 215 °C.

(b) Por estar el sistema en contacto con el bafio a 150 °C (pues hemos quitado el aislamiento), Tz = 150
°C. Asimismo la presién Ps= 500 kPa, pues el peso del piston 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 Q1, = 0.
De2a3: Qo3 —Wo3 = DU,3 ; esdecir, Q3 = Wyz + DUjs.

Como se trata de un proceso cuasiestatico a presion constante, el trabajo viene dado por W,3 = P,DV,3. A
su vez, relacionando la variacion de energia interna con la entalpia, DUys = DHj3 — D(PV)23 = DHys — PoDVas,
pues P, es constante de 2 a 3. Asi, sustituyendo en P1:

Q = PzDVzg + DH23 —PzDVzg = DH23 = m(h3 —hz) = 0,52 (h3 —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 150 °C, Vacio
bajo un pistén pesado y sin friccién. El volumen por encima del pistén es de 0,1 m® y esta 01 m3

vacio. El cilindro se mantiene a 150 °C gracias a un bafio termostatico. En cierto momento
se hace una perforacion en el pistén y el vapor 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. 0.4 m?

Solucién

En el momento en que se perfora el piston, 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 presiones. Al producirse este flujo
de vapor, la camara inferior va perdiendo presién y no es capaz de equilibrar el peso que ejerce el pistén,
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 alcanzar 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 termostatico, la temperatura
se mantiene constante a lo largo del proceso.

Los datos obtenidos a lo largo de la resolucion se indican en negrita.
Estado P (MPa) T (°C) v (mkg) h (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:
V;=0,4m’  m=Vy/v,=0,4/0,9602 = 0,4166 kg
Una vez conocida la masa, puede hallarse v,: v, = Vo/m = 0,5/0,1466 = 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 univocamente
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 incégnita entre ambos. Asi, aplicando la ecuacion de la recta (x, y) que pasa

por (X1, Y1), (X2, Y2):
X=X _ Y- Yo
X]_ - Xo yl - yO

Aplicado a este caso, y dado que se va a interpolar entre 200 y 150 kPa;
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P,- 150 _ 1200- 1286
200- 150 960,2- 1286

Del mismo modo, puede aplicarse a la entalpia:

1200- 1286 _ h- 2773 h, = 2772 kJ/kg
960.2- 1286 2770- 2773
(b) El calor se calcula mediante el P1:

Q —W = DE = DU + DEC + DEP

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 sistema:

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

DU = DUciuinoro + DUpiston + DUyapor = DUyapor = DHiz - D(PV)12 = Myapor(h2-h1)-(P2V2-P1V1);

DEC = 0 (ya que las velocidades en los estados inicial y final son cero)

DEP = DEPciinoro + DEPpiston + DEPvapor = DEPpiston = MQ(Z2-21) = -mgz; = -P1Az; = -P,V,

Con lo cual:
Q = mVApOR(hz-hl) - P2V2 + P1V1- P1V1 = m(hz-hl)-P2V2 = -80,6 kJ

Ejemplo 3.3

(Examen del 11/09/98) El piston sin friccion del cilindro de la [
figura tiene una masa de 20 kg. Se afiade calor hasta que la
temperatura alcanza 400 °C. El titulo inicial del vapor es del 20
% vy la presion atmosférica es de 100 kPa. Determinar:

Piston

a) La presion inicial.
b) La masa de agua.

c) El titulo justo en el momento en que el pistén alcanza los
topes.

d) La presion final.

Vapor

A

e) El trabajo realizado por el gas.
Solucion
a) Presion inicial.

20kg »9,81m/s?
p (0,05m)2

mpistén >g
P, =P, + =" = =100kPa+ =125kPa

b) Masa de agua.
P,=125 kPa; x,=0,2 b (Tabla 21) b T,=105,9 °C; v;=0,27664 m*/kg

_V, _p>0,052x0,05 _

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

100 mm

30 mm

50 mm

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

También se puede obtener el volumen especifico en ese instante:



3.22

Tema 3 - Sstemas Smples

2 3
v, = V, _p>x005 >(_)3,)O8 _ 0’4425£
Mo 14240 kg
Mirando en la Tabla 21, haciendo
V, -V
X2 — 2 f
Vg - Vg

se obtiene: x, = 0,32

d) Presion final.

La presion final sera distinta a la inicial. Una vez que el piston llega a los topes, al seguir dando calor, se
produce un proceso a volumen constante en el que aumentan la presion y la temperatura (ésta hasta 400

©C). Luego:

T4=400 °C; v3=0,4425 m*/kg b (Tabla 22) b P,=696 kPa

e) Trabajo realizado por el gas.

El gas solo produce trabajo en el proceso a presion constante de 1 a 2. De 2 a 3 no hay trabajo por ser un

proceso a volumen constante:

W = (P, xdV = P, XV, - V;) =125>p 0,05 >0,03 = 29,45 ]

El diagrama P-V del proceso es el siguiente:

P
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7. PROBLEMAS PROPUESTOS

3.1.

3.3.

3.5.

Un sistema cerrado de 1 kg de vapor |leva a cabo un ciclo consistente en tres procesos cua
Siestéticos representados por tres lineas rectas, como se muestra en la figura.

(a) Calcular € trabajo del vapor en cada etapa. (b) Encontrar los cambios de energia y de en-
talpia en cada etapa. (¢) Determinar € calor intercambiado en cada etapa del proceso.

P (MPa) |

T L
i T 1
a8 e
Solucion: () Wiz = 75 kJ; Wag = -25 kJ; Wh; = 0; (b) DU;, = -103,65 kJ; DU»3 = -308,25 kJ;

DUz = 411,9 kJ;, DH12 = -98,65 kJ; DH2s = -333,25 kJ; DU3; = 431,9 kJ; (¢) Qi2 = -28,65 kJ;
Q23 =-333,25 kJ, Qa1 = 411,9 kJ.

Un tanque de volumen V = 0,2 m® contiene vapor a 2 MPa y 500 °C, se conecta a través de
una valvula a un cilindro vertical cerrado por un pistén de &rea A = 0,1 m” y masa 20 kN. La
presién atmosférica es Py = 100 kPa. El conjunto completo tanque + cilindro esta perfecta-
mente aislado.

Al comienzo d cilindro no contenia vapor. La vdlvula se abre 'y € vapor fluye hasta que las
presionesen d cilindroy e tanque se igualan.

(a) Hallar la temperatura final en @ cilindro s la temperatura final del tanque es de 250 °C.
(b) Encontrar la masa de vapor que entraen € cilindro. (c) ¢Cuanto sube € pistén en € proce-
s0?

Solucioén: (a) 376 °C; (b) 0,8873 kg; (c) 8,82 m.

Un sistema de 1 kg de agua inicialmente ala presién Py = 0,15 MPa, v; = 0,6 m*/kg, experi-
menta un proceso cuasi estatico que puede ser descrito por una linea recta en @ diagrama P-v,
hasta €l estado final de P, = 15 MPay T, = 250 °C. Encontrar € calor y € trabajo intercam-
biados.
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3.6.

3.7.

3.8.

3.9.

3.10.

Solucion: W= -4536 kJ; Q = -4996 kJ.

Un cilindro bien aislado contiene 0,2 kg de vapor a 3,5 MPay 400 °C. El cilindro esta cu-
bierto por un pistén también aislado de 50 kg cuya &rea es 180 cm?, que a su vez esta cargado
con un peso de 150 kg. El piston se mantiene en su lugar por fijaciones. Se retiran las fijacio-
nesy € piston subey se detiene. S 1a presion atmosférica es 100 kPa, hallar cuanto ha subido
el piston.

Solucion: 11,45 m.

Hallar la entalpia especifica, la entropia especifica 'y € volumen especifico del vapor en las
siguientes condiciones: (a) vapor saturado a 200 kPay calidad x = 0,65; (b) vapor saturado a
261 °Cy calidad x = 0,3; (c¢) liquido subenfriado a 8,4 MPay 150 °C; (d) vapor sobrecalenta-
do a 8,4 MPay 500 °C; (e) liquido subenfriado a 8,4 MPay 280 °C; (f) vapor sobrecalentado
al,4 MPay 340 °C; (g) vapor sobrecalentado a 1,330 MPay 534 °C; (h) liquido subenfriado
a3 MPay 230 °C; (i) vapor sobrecalentado a 1,95 MPay 220 °C.

Solucion: (a) 1935,73 kJkg; 5,168 k¥kgK; 0,57623 m¥/kg; (b) 1636,69; 3,82396; 0,013327;
(c) 637,08; 1,833; 0,00109; (d) 3394; 6,6997; 0,03972; (€) 1235,8; 3,063; 0,0013265; (f)
3129,1; 7,1036; 0,1967.

Determinar, para € refrigerante 12, los valores de las propiedades indicadas en cada uno de
los casos siguientes: (a) para P = 200 kPay T = 88 °C, determinar v en m°/kg y u en kJ/kg; (b)
paraT = 60 °Cy v = 0,072 m*/kg, determinar P en kPay h en kJkg; (c) para P = 800 kPay v
= 0,005 m*/kg, determinar T en °C y u en kJ/kg.

Solucién: (a) 0,1216 m/kg, 222,2 k¥kg; (b) 306 kPa, 226,7 kJkg; (c) 32,74 °C, 89,97 kJKkg.

Determinar la fase o fases en un sistema constituido por H,O en las condiciones siguientes y
localizar los estados sobre diagramas P-v y T-v adecuadamente caracterizados. Comprobar, a
través de laregla de | as fases de Gibbs, cuantas fases estan presentes en cada caso.

() P =500 kPa, T =200 °C; (b) P=5MPa, T =264 °C; () T = 180 °C, P = 0,9 MPa; (d) P =
20 MPa, T = 100 °C; (6) T = -10°C, P = 1,0 kPa; (f) T = 0,01 °C, P = 0,611 kPa

Solucion: (@) vapor sobrecalentado; (b) mezcla bifasica liquido-vapor; (C) vapor sobrecalenta-
do; (d) liquido subenfriado (comprimido); (e) sdlido; (f) mezcla trifasica sdlido-liquido-vapor
(puntotriple).

El cilindro de la figura contiene refrigerante R-12 y vapor de agua en dos compartimentos
separados por un piston aidado y sin friccion. El piston se mantiene en su lugar mediante un
tope. Un calentador eléctrico pasa por la zona del R-12 del cilindro. El piston esliberadoy €
sstema alcanza € equilibrio cuando € R-12 estd a5 bar y 50 °C. Se pide: (a) Hallar la tempe-
ratura inicial del vapor y e calor comunicado por € calentador. (b) Completar una tabla con
las propiedades de los dos gases en los estados inicia y final.

Datos:
Compartimento A: R-12; m=4 kg; V=0,04 m*; T=60 °C.
Compartimento B: Vapor saturado seco; P=2 bar; V=0,26 m®.
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3.11. (Examen del 12/09/96) El dispositivo de la figura consta de un cilindro A con piston que des-
liza sin rozamiento, un recipiente rigido B de 1 m* de volumen y una vélvula V que conecta
ambos. Todos los elementos estan calorifugados. Inicialmente € cilindro A contiene agua, y
en e depdsito B se ha hecho € vacio. Se abre la vélvula, y cuando se alcanza un estado de
equilibrio se observa que la presidon en B esde 5 bar (500 kPa), y la temperatura de 200 °C.

Q.

A

\%

>

Datos: la presion atmosférica es de 100 kPa; e cilindro A tiene una seccion de 0,1 m? la ma-
saM es de 9000 kg. Suponer g = 10 m/s%.

Sepide:
(a) Demostrar que en este proceso, se cumple que Hy = U,.

(b) Masa de agua contenida en € sistema.
(c) Alturainicial del piston del cilindro A.

(d) Sabiendo que & volumen total aumenta, explicar € signo del trabgjo. Calcular € trabajo
realizado por o sobre € fluido, indicando su signo.

Solucion: (b) 2,35kg; (€) z2 = 4,27 m; (d) Wa = —-427,1 kJ; Ws = 0.
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1. DEFINICION DE GAS IDEAL

El Modelo de Gas Ideal (MGI) es un modelo sencillo que describe de forma aproximada € com-
portamiento de |os gases a bajas presiones.

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 ecuacidn de estado
energética se puede deducir de la térmica; sin embargo, de momento las postularemos como dos
ecuaciones independientes:

Ecuacion de estado térmica; PV=mRT

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:

CAMPUS TECNOLOGICO DE LA UNIVERSIDAD DE NAVARRA. NAFARROAKO UNIBERTSITATEKO CAMPUS TEKNOLOGIKOA
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© Toméas Gomez-Acebo, tgacebo@tecnun.es, septiembre 2001
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Pv P Pv
M =T = im T = R kg Kl [4.1]

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

Si se expresala ecuacion [4.1] en volimenes molares (multiplicando por € peso molecular del gas),
el valor limite es e mismo para todos |os gases

=R [4.2]

ve¥ T

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

: E 831451‘i§ [4.3]

R=831451 ~——
&kmol K

é
&mol
Lareacion entre las dos constantes (la universal y la de cada gas) viene dada por
_ R
R=1 [4.4]

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

Pv=RT
P=rRT
Pv_ =RT [4.5]
PV=mRT
PV = NRT

La desviacion respecto al comportamiento del Gl se mide con € factor de compresibilidad:

- P__P
RT IRT [4.6]
Es evidente que una definicién alternativa del MGl es
imz=1 [4.7]

El comportamiento P-v-T de los gases no ideales (gases reales) se puede hacer analizando su des-
viacion del MG, con d factor de compresibilidad. Se ha comprobado que, si se expresan la presion
y la temperatura divididas por la presion critica y la temperatura critica (coordenadas reducidas:
P=P/P, T,=T/T,), d comportamiento de todos |os gases reales es préacticamente idéntico, con pe-
gueiias diferencias.
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Figura 4.1 — Superficie P-v-T de un gasideal. 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: pl ot 3d(subs(R=8. 314, P*1e-2),v=0. 1. .1, T=300.. 2000, axes=boxed, cont our s=20, ori en
tation=[ 18, 60], | abel s=[ " v(m3/knol )", " T(K)", P(kPa)']);

La superficie P-v-T tiene & aspecto mostrado en la Figura 4.1. En la Figura 4.2 se muestran varias
isotermas en € diagrama P-v.

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 pl ot 3d(subs(R=8. 314, T), v=0. 1.. 20, P=0. 1. . 1000, axes=boxed, styl e=cont our
, cont our s=10, col or =bl ack, ori entati on=[-90, 0], | abel s=[ "v(m3/kmol )", "P(kPa) ", "T(K) 1);

1.2 ECUACION DE ESTADO ENERGETICA

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

La experiencia de Joule es la expansion libre adiabética 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 € vacio, y
en A seintroduce un gas a determinada presion. El conjunto esta aislado térmicamente (adi abético).
Se abre la valvula C, se permite que @ sistema alcance e equilibrio y se mide cuidadosamente €
cambio de temperatura del gas. Joule observd que, a bajas presiones, la temperatura del gas no
cambiaba.

Andlisis del proceso: es una expansion libre (W=0, expansion contra e vacio) adiabética (Q=0)
irreversible (no estatico) en sistema cerrado. Aplicando € P1,

DU =Q-W=0

Luego es un proceso isoenergético (la energia interna se mantiene constante).

Figura 4.3 — Experiencia de Joule.

La observacion experimental de Joule puede resumirse en e coeficiente de Joule, que es la varia-
cion delatemperatura a cambiar e volumen en un proceso isoenergético:

gd]—TQ; enestecaso: limm, =0 [4.8]

ﬂ a, P® 0

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

auo o

m T8 _&Wve _ &WVe _, o

elvg ad1uo C, eﬂVgr
e‘ﬂTra,

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

[4.9]

gue es la ecuacion de estado energética del gas ideal. También puede expresarse en forma diferen-
cial,
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du=cdT 6 dU=mcdT [4.10]

donde c\(T) sera distinto para cada gas.

1.2.2 Energia interna y entalpia de un Gas ldeal

En un GlI, la energia interna sdlo depende de la temperatura (ecuacion de estado energética). La
entalpia de un Gl también es funcion exclusiva de la temperatura:

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

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

u=uT,v) \ du= (ﬁﬂan@d—Q dv \ Du= 0;,dT+0;ad£9 dv

Ta elvg evg

Paraun gasideal la segunda integral se anula. En la entalpia ocurre lo mismo, luego ambas funcio-
nes pueden calcularse en un Gl integrando los calores especificos en los limites de temperatura del
proceso:

2 2

Du = ¢y, dT; Dh= ¢g,dT [4.11]
1 1

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

guo _ du. gho _dv
Cv_eﬂTra, ar’ Mg dT 14421

Los dos calores especificos principales (cy y ¢p) no son independientes en un Gl. Partiendo de la
definicion de ental pia,

hou+Pv \ dh=du+d(Pv) \ c.dT =c,dT +RdT

\ |, =¢, +R| (relacidn de Mayer, sdlo para Gl) [4.13]

Como la energia interna y la entalpia de un Gl son funcién exclusiva de T, sus primeras derivadas
(cv y cp) también o son. El cociente de los cal ores especificos, denominado k, también es solo fun-
cién de latemperatura:

k°cplc, [4.14]

Las ecuaciones [4.13] y [4.14] permiten expresar ¢y y cp en funcién dek:

Cp = [4.15]
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Las propiedades energéticas de los gases ideales suelen venir expresadas de dos maneras alternati-
vas.

como tabla para cada gas de u=u(T);

o bien en funcién de los calores especificos de cada gas, que habitualmente se pueden gjustar a
unaexpresion del tipo

C, =a+bT +cT?+dT? [4.16]

EnlaTabla5 del Cuaderno de Tablasy Diagramas se muestran los coeficientes a, b, cy 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 € que la
diferencia de energia interna —y de entalpia— es proporciona a la diferencia de temperatura entre
dos estados. Supone una simplificacion aiin mayor del MGI. Experimentalmente se observa que, a
las temperaturas habituales de trabajo (200 K < T < 1000 K):

Gases monoatémicos (He, Ne, Ar, etc.): cv=3R/2 \ ¢, =5R/2 \ k=5/3=1,667
Gases biatdmicos (O,, Hy, CO, aire, etc.):cy=5R2 \ c=7R2 \ k=7/5=1,40
Gases poliatdmicos (H20, CH,4, SO, etc.): k=1,1— 1,35 (variable)

Los valores del calor especifico en gases monoatomicos y biatdmicos también se deducen tedrica-
mente a partir de los postulados de la Mecanica Estadistica (energia de un conjunto de particulas sin
interaccidn, con determinada distribucion de vel ocidades).

En todo caso, para cualquier gas en intervalos pequefios de temperatura se puede suponer que €
calor especifico es aproximadamente constante, o a menos que existe un valor medio del calor es-
pecifico en ese intervalo de temperaturas. por € teorema del valor medio, existe un valor medio de
cp en € intervalo considerado

g dT
e T e L [4.17]
Dh=cgedT =C,(T,-T)) \ ¢Cp =
T T,-T

En laTabla 6 de Cuaderno de Tablasy Diagramas se listan valores mediosde cp entre T; = 298 K y
T, variable para varios gases.

Para un Gl con calores especificos constantes (gas perfecto), la energiainternay la entalpia son
DU=mo,OT y DH=mceDT [4.18]

Empleando la ecuacion de estado térmica y las ecuaciones [4.11] es posible obtener otras expresio-
nes parad calculo delavariacion de energiainternay entalpia, en funcion de k y los limites de pre-
sion y volumen en e proceso.
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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, |a entalpia de un
Gl varia de forma aproximadamente lineal con T (Figura 4.5).

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

realizado con el comando de Maple:
restart:cpl[aire]:=28.087+1. 965e 3* T+4. 8e- 6* T"2- 1. 9648e- 9* T"3: pl ot (cp[ ai re], T=298. .1500
, axes=boxed, | abel s=[ "T[K] ", “cp[J/ mol 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, | abel s=[ " T[K] *, "RhhO[J/mpl ] ]);

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
célculo para 2 kg de CO, y de H..

Solucién
De acuerdo con la Tabla 5, el calor molar del aire es:
ce (aire) = 28,087 + 1,965-10° T + 4,8:10° T2 —1,9648-107° T3 [kJ/kmol K]



4.8 Tema 4 - El Gas Ideal

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
T, Z[kg] 773
DH = (‘j‘ncpdT =— 2% 328087+1965X10°T +48x10 °T? - 19648 ><LO'9T3)dT [kJkmol]
. 28,96 [kg/kmol]
4 -3 -6 -9 N
=2 28087(773- 208) + 220240 (7732 gg2) 4 B0 (7750 pggey. TIABHO (7750 pggeyy
28,96 & 2 3 o}
=9921[kJ]

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

cv = cp —R = (28,087—8,314)+1,965.10°T+4,8-:10°T°—1,9648-10°T* [kJ/kmol K]
Otro modo mas rapido para calcular DU es mediante la definicion de entalpia:
DU = DH-D(PV) = DH—mRDT = 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 medios 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:

DH = m<c,>DT = 2 (30,246/28,96)(500—25) = 992,2 [kJ]
La suposicion de gas perfecto biatomico daria los siguientes resultados:
DU = mc,DT = m 5R/2 DT = 2 (5)(8,314/28,96)/2 (500—25) = 681,8 [kJ]
DH = mcpDT = m 7R/2 DT = 2 (7)(8,314/28,96)/2 (500—25) = 954,6 [kJ]
Para el caso del CO, y H, los calores molares isobaros son
cp (CO,) = 22,2426 + 59,77-10° T —34,987-107° T? + 7,464-107° T° [J/mol K]
ce (H,) = 29,087 —1,9146-102 T + 4,00125-107° 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:
DH (CO,) = 970,0 [kJ] DU (CO,) = 790,5 [kJ]
DH (Hy) = 13723 [kJ] DU(H,) = 9805 [kJ]

Notese el efecto del peso molecular.

3. PROCESOS CUASIESTATICOS EN GASES IDEALES

Consideramos ahora varios procesos elementales cuasiestéticos para un gas ideal. Conocemos la
ecuacion de estado y tenemos expresiones para calcular la energiainternay la entalpia; por tanto, se
pueden obtener expresiones para €l trabajoy € calor de procesos cuasi estéticos en sistema cerrado.

La expresién matemética que relaciona los estados termodinamicos intermedios de un proceso se
denomina ecuacion de la linea de estados (ELE). Es evidente que sdlo esta definida cuando los es-
tados intermedios del proceso son estados de equilibrio, es decir, en procesos cuasi estati cos.

Para un sistema simple € trabajo en un proceso cuasi estético se puede calcular integrando
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2

W = ¢PdV +W, (conW, £0) [4.19]
1

Si € trabajo disipativo es nulo, € proceso sera ademas reversible (cuasiestético y sin disipacion).
Supondremos en |os casos siguientes que € trabajo disipativo es nulo; en caso contrario, habria que
anadirlo al trabajo asociado al cambio de volumen paratener € trabajo total.

3.1 PROCESO ISOCORO

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

Q=DU =mgyp, dT [4.20]
Tl
y para cy constante,
Q=DU =mc,(T,-T,) [4.21]

LaELE essmplementeV = Vi, obienv = v;.
3.2 PROCESO ISOBARO
Para un proceso a presion constante (isobaro), la ELE esP = P;. El trabgjo seré
W= P(V,—-Vi) =mR(T,—Ty) [4.22]

y €l calor se deduce delaPrimeraLey,

T

Q-PDV=DU obien Q=DH = gync,dT [4.23]
Tl
que para cp constante es
Q=DH=mcp(T2—Ty) [4.24]

3.3 PROCESO ISOTERMO

En un proceso a temperatura constante (isotermo) laELE es T = T;. Por ser gasideal, Du=Dh =0;
se deduce de P1:

Q=W = ¢pdv [4.25]

Sustituyendo la ecuacion de estado P = mRT/V e integrando setiene
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Q:W:mRTIn\%: Plvlln% [4.26]

1 2

3.4 PROCESO ADIABATICO

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

du = -dW [4.27]
y para un proceso cuasi estético
mcydT = —PdV

Dividiendo ambos miembros por mRT = PV se deduce

T, @0 428
T W5

obien
TV = cte. [4.29]

Empleando la ecuacién de estado térmica del gasideal, ec. [4.5], se pueden obtener otras expresio-
nes de la ELE de un proceso adiabético cuasiestético y sin disipacion en gasideal. Seresumen en la
Tabla4.1 en funcién de los vol imenes especificos.

Como d calor esigual acero, € trabajo en un proceso adiabatico es
W= -DU [4.30]

Por tanto, usando la ecuacion [4.18] y la ecuacion de estado térmica del Gl, ec. [4.5], es posible
determinar € trabajo de un proceso adiabatico para un Gl en funcion de los estados inicia y final; s
el calor especifico es constante queda:

W= mc(T2—Th) [4.31]
1
W = E(PM - PV,) [4.32]
mRTé aP, 0 klg
- S &2 900
W_mél gF’lé g [4.33]
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Tabla 4.1 — Diversas expresiones de la ecuacion de la linea de estados de un proceso
adiabético reversible en un gasideal.

Variables Forma diferencial Formaintegral parak = cte.

1- k
dar dv T, &0
T,V —+k-)—=0 Tvkl=cte «E=g1%
T % T v, g

-k
dP | dv P a0
P, v —+k—=0 PV =cte. —2=g—2i
P v Pl Vig

k-1 k1

TP d_T_u'ﬁ:O p _ L:E'eigk
J T k P T =cte. g =
1 10

4. EL PROCESO POLITROPICO

Un proceso cuasiestético cuya ELE es Pv" = cte. se denomina proceso politrépico. En € apartado
anterior se han estudiado algunos casos especial es de procesos politropi cos:

Proceso iSocoro; Vv = cte. PV* = cte. n=¥
proceso i sobaro: P =cte. P = cte. n=0
proceso i sotermo: T=cte. PV = cte n=1
proceso adiabético cuasiestatico: Q =0 PV = cte, n=k

Los procesos habituales de compresion 0 expansion de gases no son adiabéticos ni isotermos. Ha
bitualmente estos procesos puede aproximarse a politropicos con 1 < n < k (aunque hay procesos
con otros valores de n).

La ELE de los procesos politrdpicos en gases ideales puede deducirse planteando P1 en forma dife-
rencial (proceso cuasi estatico):

dU=dQ—dW= dQ—PdV—dW;  siendodWy<O0 [4.34]

Se define proceso politropico aquél que tiene lugar con capacidad calorifica constante: C = mc =
(dQ—dWy)/dT = cte.; es decir, un proceso alo largo del cual la temperatura del gas varia proporcio-
nalmente con & calor intercambiado con € entorno (dQ) o “generado en € interior” por rozamiento
(—de)Z

mecdT = dQ — dWy sendodWy <0 [4.35]
Sustituyendo [4.35] en [4.34] queda
dU = mcdT — PdV

Reorganizando y sustituyendo la ecuacién de estado energética del Gl, ec. [4.10],
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m(cy — ¢c)dT = — PdV [4.36]
Dividiendo ambos miembros por la ecuacion de estado térmica mRT = PV

¢, -cdlT _ adVv ar, R av

— =0
R T V T cV cV [4.37]

Por analogia con la ELE de los procesos adiabéticos reversibles (Tabla 4.1), se define un parametro
n que viene dado por

R =n-1\ np=2t-C

c, - C c,-C

[4.38]

De este modo, para cy =cte., n = cte,, y se deduce la ELE de un proceso politrépico en gas idedl,
resumida en la Tabla 4.2 en funcién de diversas pargjas de variables de estado; obsérvese € parale-
lismo con laTabla4.1. En € proceso adiabatico c = 0, luegon = k

Tabla 4.2 — Diversas expresiones de la ecuacion de la linea de estados de un proceso
politrépico en un gasideal.

Variables Forma diferencial Forma integral parak = cte.
1-n
dT T, a,0
T, v —+(n- 1)——0 V™=ctee 2= —2i
T T, L&
dP  dv . P, a&,0
P, v —+n—=0 Pv" =cte. —=§—I
P v Pl Vig
n-1 Ll
TP T iPy P L@
T n P T . T gpl 2

El trabajo cuasiestético en un proceso politropico se calcula alo largo del camino en € que PV" =
PiVi" = PV, = cte:

dV PV”(

W = O°dV PV, ¢ Vi v
n

1

de donde se deducen las siguientes expresiones:

W= T(T T,) [4.39]

1
= (R~ PV;) [4.40]
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TRT, S &P 60 |
w=—19.¢2-U
n-16 gF’lEc 0 [4.41]
e 8]
Lainteraccidn de calor se puede calcular a partir de P1:
14a
DU+WchT+ T,-T)=mR(T,-T,
Q= (T,-T) ( 1) = mMR( )Sk 1 - f
de donde
é (n- KKMR u e ku
a————— T) -T)=mc,(T,- T
Q= Q(n (k- 1)LJ(T 1) 8 H( 1) 2 (T, - Ty) [4.42]
siendo
én- ku
cC. = -
n CVSn-lH
Ejemplo 4.2

A partir del Primer Principio, demostrar que para un gas ideal (Pv = RT, du = c,dT ), el exponente
politropico (Pv" = cte.) de una expansion o compresion adiabatica viene dado por n = 1 + R/cy = cp/cy = k.

Solucién

q=0pP w=-Du; DUZC\;ZCVdT:C (Tz- Tl);

Vv

v v, P vy % V. P,v, - PV R
w=Q) Pdv=Q) —dv=Pv] 2 —*1—=—22_"2= T,-T);
Q ARV 1- n 1-n 1-n(2 1)
R R ¢ +R _¢C,
w=-bup =—(T,- T,)=-¢(T,- T)P n=lv === ekoade
Ejemplo 4.3

No todos los procesos en gas ideal son politrépicos. Por ejemplo, deducimos ahora la proyeccion 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.

Solucion

La expresion del P1 en proceso cuasiestatico es
dU = medT = —dW = —P.dV

Por equilibrio de fuerzas (proceso cuasiestatico),
P=Pe+r P mcdT =—(P —ndV

A partir de mRT= PV se deduce mdT = (PdV + VdP)/R, que sustituyendo queda
(c/R)(PAV + VdP) = —(P —r)dv \  (c,P/R + P —r)dV + (c\/R) VdP = 0

Agrupando términos se llega a la expresion diferencial de la ELE; en funcién de volimenes especificos:
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k dv/v + dP/(P —rR/cp) =0
gue integrando para k = cte. queda
(P —rR/cp)V* = cte.
gue evidentemente no es la ecuacion 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 = —me,DT = — (P,V, —PyVi)/(k —1)
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6. APLICACION DEL PRIMER PRINCIPIO A GASES IDEALES

Ejemplo 4.4

Un gas perfecto monoatdmico sufre dos transformaciones politropicas reversibles de clases t = ¥ y t = 3
desde el mismo estado inicial, que producen el mismo trabajo. En la primera transformacion la presion se
reduce a la mitad y la temperatura inicial es de 500 K. Calcular la temperatura final en la politrépicat = 3y
el calor intercambiado en ambas transformaciones.

Dato: Relacion entre el exponente politrépicony laclaset: n =1 + 1/t.
Solucion
Se sabe, por tratarse de un gas ideal monoatémico, que cy = 3R/2 y cp = 5R/2.

Parat =¥, n=1yparat =3,n=4/3.

El trabajo de un proceso politropico en gas ideal es
_NR(T, - T)
27 1-n
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Esta formula es aplicable al segundo proceso. El primer proceso, por contra, es isotermo cuasiestatico
(n=1), por lo que el trabajo viene dado por:

2 2 NRT V, P,
W, = QDdV = QT dV = NRT, Invl = NRT, Ian
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: g—w =Du =0 (dado que el proceso es isotermo)

g: = w; = 500R:In 2 = 2881,41 J/mol
Proceso 2: gz=w + Du =w + ¢(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 adiabéticas,
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 adiabético 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, representandose asimismo en el diagrama presion—
volumen especifico.

Datos: se supondra 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 ¢p y k, se obtiene ¢cp = ¢y + R = 28,314 J/mol-Ky k = 1,41.
Proceso 1-2:  Por ser adiabatico, Q,,=0

Wi = —DUg, = Ney(To—T1) [1]

Para determinar el nimero de moles N, se parte de la ecuacién de estado del gas ideal en el estado 1: N =
P,V1/RT; = 0,807 mol

Ahora hay que hallar T,: basandonos en que 1-2 es un proceso adiabatico reversible de un gas ideal,
Py = P1(Va/Vo) = 2,65 bar; T, = Ty (Po/P,)%® = 396,5 K

Sustituyendo en [1], W1, = —1612,2 J

Por el P1, DUy, = Wy, = 1612,2 ]
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Proceso 2-3: Por ser también un proceso adiabatico, Q.3 = 0. Ademas, W,z = O por tratarse de una
expansion adiabatica en ausencia de fuerzas exteriores (expansion libre o expansion contra el vacio).
Logicamente, por el P1 se obtiene DU,3=0.

Proceso 3-1: Por tratarse de un proceso ciclico DUgtq) = DU1,+DUx3+DUz; = 0 b DUz = —1612,2 J.
PorseraV =cte. b W;3; =0.
Por el (P1) P Qs3; = DUz, =—1612,2 J.

Ejemplo 4.6
Un cilindro rigido de paredes adiabaticas, tiene un pistén, también adiabatico, que puede moverse
libremente sin rozamiento dentro del cilindro.

Inicialmente, el piston 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 cy = 5R/2, se pide hallar: (a) presién final de ambos compartimentos A y B; (b)
temperatura final del compartimento B; (c) trabajo eléctrico suministrado al sistema por el calentador.
Solucion

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

P.Vy =cte. [1]
. OI_k_Cp_cv+R_§R+R_7_14
T, T ¢ SR 5

El volumen total del sistema a lo largo del proceso es constante:

Var+ Ve =Va+ Ve [2]

Existe equilibrio mecanico, por lo que

Poa=Pxp=P; [3]

Ya que se trata de gases ideales, con [2] y [3] se puede escribir:
NAR-I-Al + NBRTBl _ NARTAZ + NBRTBZ 2T1 — TA2 +TBZ

[4]

PAl PBl - PAZ PBZ F)l P2
De [1]:
&N RT.. 8" &N RT., 6" T.. &P N
P Vk =P Vk \ P _B Bl _ —_B ‘B2 \ B2 _ 7Bz 5
B1Y B1 B2Y B2 Blg PB]_ g BZg PBZ g TBl gPBlﬂ [ ]

Se tienen dos ecuaciones ([4] y [5]) y dos incognitas (Tg, y Pgy); resolviendo:
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k-1
ap 2P Te  Ta 600 2R0K
"R T, T, 300 &P

k-1

aP, 0 &P, 0«
2C—+=2+¢c—=+
P o Ro

Por tanteos, se obtiene que P,/P; = 1,569, de donde P, = 156,9 kPa.

(b) De [5], Tg» = 300-(1,569)°4** = 341,2 K.

(c) Aplicando el P1, DUp = Qa—Wa—Wg = —Wa— W
DUg = Qg —Wpg = Wjs

por otra parte, Wa=-Ws

Con estas ecuaciones se concluye que :

Wei = «(DUpa+DUg) = —DU = —NaC(T2a—T1a) + NeCy(T2p—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 cadmara esta provista de un sistema de
calefaccion eléctrica alimentado desde el exterior. En A hay 2 mol de un gas ideal biatémico a 300 Ky 1 bar.
En B hay cierta cantidad del mismo gas a igual presion y temperatura que en A, y ademas un depdsito 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 depésito D) es 3 veces el de A. El sistema experimenta la siguiente
evolucion:

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 alcanza los 600 K. El gas en A
ha sufrido en la operacién un proceso reversible y politrépico, de ecuacién 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 deposito 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 presion del
deposito D sobre su entorno en el momento de su rotura.

Solucion

a) Presion y temperatura en la camara B al final de la primera etapa.
Tomaremos R = 8,314 J/mol-K = 8,314 kPa:l/mol-K.

- Estado 1:

Nar = Na =2 mol (dato); Ta; = 300 K (dato); Pa; =1 bar = 100 kPa (dato)
\ Var = Na R Tar / Pa; = 2:8,1344-300/100 = 49,89 |

Te1 = Tap = 300 K (dato); Pg; =P = 100 kPa (dato)

Ver + 50 =3V = 149,661 Vg, = 99,66 |
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\ Np; = Ng = Pgy Vg1 / R Ty = 100-99,66/(8,314-300) = 3,995 mol
Tpr = Ter = 300 K; Pp; = 3 bar = 300 kPa (dato); Vp; =501 (dato)
\ Np1 = Np = Pp1 Vb / (R Tpy) = 300-50/(8,314-300) = 6,014 mol
- Estado 2:
Ta2=600K (dato)

n-1 n -2
T &P, , 0 n On-1 8000 - 2-1
-2 _ A2 _9pa2Y — A27 —
PaV,® =cte.\ _TAl g_PAlé \' Pa2 =Pa 9 g =100 %SOOﬂ =158,7 kPa

\ Va2 = Na R Taz / Pax = (2:8,314:600)/158,7 = 62,85 |
Ps2 = Paz =_158,7 kPa
Vo + Vpo + Vao = Ve + Vpr +Var \
Vg2 = Vi1 + (Va1 —Vaz) = 99,66 + (49,89 —62,85) = 86,69 |
\ Te2 = P2 Va2 / (Ng R) = 158,7-86,69/(3,995-8,314) = 414,26 K
Vp2, = Vp =501
Toz = Tg, = 414,26 K
\ Po =Np R Tp, / Vp = 6,014-8,314-414,26/50 = 414,3 kPa
b) Calor suministrado a cada camara en julios.
Wa = —Na R (Taz Ta1)/(n —1) = —2-8,314-(600-300)/(—2—1) = 1 663 J
DUa = Na Cy (Taz —Ta1) = 2:(5/2)-8,314-(600-300) = 12 472 ]
\' Qa=W,o+DUy=1663+12471=14134)
W = —W, = -1 663 J
DUg = Ng ¢y (Ts2 —Ts1) = 3,995-(5/2)-8,314-(414,26-300) = 9 488 J
\' Qg=Wp+DUg=—-1663+9488=7825]J]
Wp =0
\ Qp=DUp=Np ¢y (Toz —Tp1) = 6,014-(5/2)-8,314-(414,26—300) = 14 283 J
Q=Q,=141341
Qi=Qs+Qp=1221081J
c) Temperatura en ambas cdmaras al final de la segunda etapa.
-Estado 3: Taa=Tes=Tps =Tz
Q=0,W=0 \ DUp=0 \ (DUp+DUg+DUp);=0
Na Cv (Ts —Ta2) + Ng ¢y (Tz —Ts2) + Np €y (Ts —Tp2) =0
\ Tz = (NaTaz+ Ng Tez+ Np Tpz) / (Na+ Ng + Np) =
= (2600 + 3,995:414,26 + 6,014-414,26) / (2 + 3,995 + 6,014) = 445,19 K
d) Exceso de presién del deposito D sobre su entorno en el momento de la rotura.
Va3 = Vg, = 86,69 |
Pes = Ng R T3 / Vg3 = 3,995-8,1344-445,19/86,69 = 170,6 kPa = 1,706 bar
Pos = Np R T3/ Vp =6,014-81344-445,19/50 = 445,2 kPa = 4,452 bar
\ Pps —Pgs = 445,2 —170,6 = 274,6 kPa = 2,746 bar
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7. PROBLEMAS PROPUESTOS

4.1.

4.2.

4.3.

Se considera € recipiente cilindrico de la figura, de paredes diatérmicas. La longitud del
muelle, cuando sobre @ no actlia ninguna fuerza, es igua a la atura dd cilindro, sendo su
constante de recuperacion igual a k. Se supondra despreciable € espesor del piston. Por la
valvulaindicada en lafigura se introduce una cierta cantidad de gas ideal, con un calor especi-
fico a volumen constanteigual a c,, con lo cual & muelle se comprime una longitud Lo.

sk o

L
0

Suministramos calor al gas muy lentamente, por 1o que € gas se expande y efectlia un trabajo
sobre e muelle. Se desea saber |a cantidad de calor absorbida por € gas cuando su volumen
llegaaser d doblede inicial, sabiendo que no hay rozamientos entre cilindro y piston.

Datos: ¢, = 12,471 Jmol K; k=4,0N/m; Lo= 0,50 m.
Solucién: Q = 3kL¢? (1/2 + ¢/R) =6 J.

Un sistema cerrado consiste en un gas ideal con masa my razon de calores especificos k. S
los efectos de energia cinética y potencial son despreciables, demostrar que para cualquier
proceso adiabético € trabajo es

_mR(T, - T,)

C1-k

_ 2 R
Solucion: W=Q- DU =- (‘;;jU =-ch(T2 - Tl); c, =kc, :k(cv +R)b C, 1 g.d.e

Un depésito de 0,08 m*, mostrado en la figura, esta dividido en dos partes. La primera parte,
de 0,03 m® de volumen, contiene oxigeno a 300 kPa, 27 °C. La segunda, de 0,05 m® de volu-
men, esta a vacio. Se rompe € tabique de separacidn y € gas se expande hasta ocupar todo €
depdsito.

Suponer e oxigeno como gasideal con M = 32, k=1,4.

Determinar € estado final del sistema, y las interacciones de trabajo y calor en € proceso, s
(a) e depdsito esta en contacto con un foco térmico a 27 °C; (b) s € deposito esta aislado.

O, Vacio

Solucion: (a) T» = 300,15 K, P, = 112,5 kPa, W= 0, Q = 0; (b) T» = 300,15 K, P, = 112,5 kPa,
W=0,Q=0.
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4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.9.

4.10.

La energia interna de un cierto gas ideal viene dada por u = R[(a- T)- aln(a- T)] , donde R
es la constante de los gases y a otra constante. Calcular cp, ¢y Yy € indice adiabatico k.

Solucion: cy = RT/(a-T); ce=Ral/(a-T); k=a/T.

Una locomotora choca contra un amortiguador neumético formado por dos cilindros gemelos
de 25 cm de diametro y 75 cm de longitud, donde hay aire a 100 kPa'y 22 °C, y hace retroce-
der 60 cm los émbolos de los cilindros. Calcular la presiéon y temperatura final del aire ence-
rrado y e trabajo de compresion en cada cilindro, s la compresion es adiabética. ¢Cuél seria
el trabajo s |a compresion fuera i soterma? Suponer procesos cuasi estati cos.

Calor especifico ddl aire: cp = 1,00 kJkg K.

Un parachoques esta constituido por dos amortiguadores de un cuerpo de bomba, de 10 litros
cada uno, con aire. Choca un vagén de 10 t a velocidad de 2,7 km/h y se para. Supuesto roza-
miento nulo, y que la temperatura inicial del aireesde 17 °Cy 1 bar de presion, calcular T,
Pz Yy V2.

Suponer parad airek = 1,41; R =287 JkgK.
Solucién: 184,2 °C; 3,29 dm?; 4,78 bar.

Un sistema de 1 kg de oxigeno (O5) en las condiciones iniciales de P; = 0,15 MPay v; = 0,6
m>/kg experimenta un proceso cuasiestatico que puede ser descrito por una linea recta en €
diagrama P-v, hasta @ estado final de P, = 15 MPay T, = 250 °C. Determinar |as interaccio-
nes de calor y trabajo en este proceso.

Solucién: W =-4476,4 kJ; Q =-4361,7 kJ.

Se expansionan 5 m® de un gas ideal, que estd a 0,4 MPay 77 °C, hasta 50 m® y 0,1 MPa,
segln un proceso politrépico. Calcular: (a) indice palitrépico n; (b) trabajo de expansion; ()
variacion de energia interna; (d) cantidad de calor intercambiado.

Se supondréa que € proceso es cuasiestatico sin rozamiento y que e indice adiabatico k es
constanteeigual a 1,4.

Solucién: (a) 0,602; (b) 7538 kJ; (c) 7502 kJ; (d) 15 040 kJ.

El cilindro vertical delafigura contiene 2 kg deairea 20 °Cy 0,5 MPa, y esta cubierto por un
piston. Setransfiere calor a aire lentamente hasta que € piston alcanza € tope. En ese estado,
el volumen del cilindro es de 0,8 m®. Se contintia calentando hasta que la presién alcanza 2
MPa. Determinar: (a) la temperatura final en € cilindro; (b) las interacciones de calor y tra-
bajo dd aire.

E—

Aire

Solucion: (a) 2517 °C; (b) Q = 3812 k3 W= 232 kJ.
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4.11.

4.12.

4.13.

Un cilindro aidado térmicamente contiene 0,2 kg de nitrégeno (N2) a 3,5 MPay 400 °C. El
cilindro esta cubierto por un pistén también aislado, de 50 kg, cuya &rea es de 180 cm?, y so-
porta una carga adicional de 150 kg. El piston se mantiene en su lugar mediante un tope. Se
elimina e tope y € piston asciende, oscila durante unos instantes, y finalmente se detiene.
Suponer que la presion atmosférica es de 100 kPa.

Determinar cuanto asciende e piston.
Solucién: 7,12 m.

Se considera € sistema formado por un cilindro de paredes diatérmicas provisto de un émbolo
y en cuyo interior hay 1 mol de un gasideal. Sumergido € sistema en un bafio termostético a
latemperatura constante T,, la presién del gas resulta ser P;.

1) S € gas se expande a velocidad despreciable y en ausencia de rozamientos, hasta la pre-
son P,, ¢cudl serd d trabgjo realizado por € sistema sobre € entorno?

2) Si entre d émbolo y d cilindro existe una fuerza de rozamiento constante eigual ar-Ay €
gas se expande, a velocidad despreciable, hasta la presidon P, ¢cudl seria € trabajo realizado
por € sistema sobre su entorno?

3) Si alapresion del gas solo se opone la presion atmosférica Py, en ausencia de rozamientos,
¢cudl seria e trabajo realizado por @ sistema sobre su entorno?

4) S alaexpansion de gas silo se oponen la presion atmosférica y la fuerza de rozamiento
citada en € segundo apartado, ¢cudl seriael trabajo realizado por & sistema sobre su entorno?
re B0

P
Solucion: W, = - RT, InF W, = RT, én gl- -u W, = RTgl- —+
1

6

PRae

LT

.:U

Un depésito de 0,20 m* contiene nitrégeno (gasideal, M = 28, k = 1,4) a2 MPay 500 °C. El
depdsito esté conectado a través de una valvula con un cilindro vertical que esta cubierto con
un pistén de peso 20 kN. El 4rea del pistén es A = 0,1 m?. Todo & sistema depésito-cilindro
estd bien aidado. La presion atmosférica es de 100 kPa.

Inicialmente € cilindro no contiene nitrégeno. Se abre la vdvula y fluye nitrégeno hasta que
seigualan las presiones del cilindroy € depdsito.

(a) Determinar la temperatura final en € cilindro s latemperatura final del tanque es 250 °C.
(b) Calcular la masa de nitrogeno que entraen € cilindro. () ¢Cuanto asciende € pistén en €
proceso?

(Nota: comparar con € problema 3.3.)
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4.14.

4.15.

4.18.

Solucion: (a) 603,1 K; (b) 1,3561 kg; (c) 8,10 m.

Un cilindro contiene aire (gas ideal, k = 1,4, M = 29), y esta cubierto por un piston que puede
moverse entre dos topes, como se muestra en la figura. La seccion transversal del cilindro es
de 0,1 m?. El peso dd pistén es de 2000 N, y la presién atmosférica de 100 kPa. Cuando €l
piston se encuentra en la posicion inferior, la presidon en € interior dd cilindro es de 80 kPa, y
la temperatura de 100 °C. El aire comienza a calentarse desde e exterior, y a poco rato €
piston empieza a ascender hasta que llega al tope superior. ElI calentamiento continda hasta
gue latemperatura alcanza 727 °C.

[ =3

. 10cm
v
Y

Aire 20cm

(8) Representar € proceso en un diagrama P-v. (b) ¢Cudl eslatemperatura del aire contenido
en € cilindro en d momento en que & piston comienza a ascender? (¢) ¢Cud eslatemperatu-
radd aire cuando d piston alcanza € tope superior? (d) ¢Cud es la presién final dentro del
cilindro? (€) Determinar las variaciones de energia interna y entalpia del aire para € proceso
completo. (f) Determinar las interacciones de calor y trabajo entre e sistemay su entorno para
el proceso completo.

Aire (gasideal, M = 29, k = 1,4) esta contenido en e sistema de la figura, de geometria cilin-
drica. La seccion transversal de la zona ancha es de 0,1 m?, y 0,075 m? la de la zona estrecha.
Cuando € cilindro se encuentra en la posicion superior, la presion dentro del recipiente es de
5 MPay latemperatura de 327 °C. El aire se enfria, y € piston baja hasta que llega al escal dn.
El aire continta enfridndose hasta que la temperatura llegaa 27 °C.

(a) Dibujar € proceso en un diagrama P-v. (b) ¢Cud es latemperatura del aire cuando llega al
escalon? (c) Cud eslapresidn de aire cuando su temperatura alcanza los 27 °C? (d) Calcular
las interacciones de calor y trabajo durante € proceso completo. (€) Calcular la variacion de
energiay de entalpia del aire durante € proceso completo.

10 cm

20cm

Un cilindro adiabético, de 2 m? de seccién, provisto de un émbolo también adiabético y que
puede dedlizar sin rozamiento, contiene 1000 mol de un gas ideal de cp = 30 Jmoal K, y et
sumergido en & mar.

Cuando la marea esta dta, la profundidad del aguaesa =20 m, y € gas estd a 300 K, en
equilibrio. Sobre la superficie exterior del agua acttia en todo momento la presion atmosférica
Po = 100 kPa. La densidad del aguaesr = 1050 kg/m®.

a) ¢Cuanto debe bgjar la marea para que € émbolo Ilegue ala superficie del agua?
b) ¢Cud seralatemperatura de gas en ese momento?
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Considérese que d cilindro tiene la longitud exacta, de modo que ni se sale e émbolo ni se
gueda estancada agua dentro de las paredes del cilindro al final del proceso, y quelamasay d

espesor del émbolo son despreciables.

R

Solucién: (a) 10,385 m; (b) 231,3 K.

4.20. (Examen del 12/09/97) El cilindro de la figura, de seccién A (m?), contiene un gas ideal bia-
todmico a temperatura ambiente (T¢=300 K) y en equilibrio con la presion atmosférica (Po=1
bar). El pistén dedliza sin friccidn, y su masa 'y espesor son despreciables. La posicion inicial
dd pistén es L (m). A una distancia L del piston se encuentra € extremo de un muelle de
constante k (N/m), que se encuentrarelgjado. A distanciaL del extremo del mudlle, € cilindro
tiene unos topes paraimpedir € desplazamiento del piston.

L L

L

Lo
| |

U

IdVAVAVAVES

0O

Se comunica calor a gas lentamente desde una fuente exterior, hasta que la temperatura al-
canza 2100 K. Se sabe que la presion en € instante en que € pistén entra en contacto con los

topes esde 2 bar. Se pide:
a) Presion final dd gas.

b) Representacion del proceso en un diagrama P-V.

c) Calor total aportado al gas.

d) Trabajo hecho por € gas contra e muelle.

€) Variacion de entropia del gas.

Nota: Expresar los resultados en unidades Sl en funcion de A y L.
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En & Tema 2 se han introducido los conceptos de energia, trabajo y calor, y la reacion entre élos.
la Primera Ley. Sin embargo, esta ley se refiere propiamente a sistemas cerrados, con masa fija. El
andlisis ingenieril fija su atencidn en los equipos, los aparatos, las maguinas, 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 (sistema cerrado) a volumen de control (sistema abierto) para for-
mular |as ecuaciones de conservacion de materiay energia en sistemas abiertos.

A continuacion, se aplica este andlisis a algunos equipos industriales comunes que operan con Cir-
culacién de fluidos, generalmente en régimen estacionario: toberas y difusores, turbinas, bombas y
compresores, dispositivos de estrangul acién e intercambiadores de calor.

1. TRANSICION DE MASA DE CONTROL A VOLUMEN DE CONTROL

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 t y t + Dt, la frontera del sistema puede modificar su
posicion y su forma. Escogemos un sistema cerrado, delimitado por € area punteada, que coincide
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con € volumen de control en € instante inicial, méas una cierta cantidad (me) que aln no ha entrado.
Tras un cierto tiempo la fraccién me acaba por entrar totalmente en e volumen de control, pero otra
cantidad (my) ha salido de €. Ha habido un flujo de materia a través de la frontera.

Volumen
de contral
m, P o
Masade /¥ —>
control en
movimiento
mg
a) Tiempo=t b) Tiempo =t + Dt

Figura 5.1 — Volumen de control y sistema cerrado relacionado con €.

Se considera ahora e cambio de una propiedad extensiva P para un proceso que transcurre entre los
tiemposty t + Dt. Lavariacion de P para d sistema cerrado es

DP =P(t+Dt)— P(t) [5.1]
Para & volumen de control € cambiodeP es
DP.=P vc(t + Dt) -P vc(t) [5-2]

donde e subindice vc indica volumen de control. En d instante t la masa de control ocupa € volu-
men de control, mas e e emento de materia me:

PO =Puw()+Pe [5.3]

P.ese valor de la propiedad extensiva en & eemento de materia que ha entrado al sistema. En €
tiempot + Dt, lapropiedad P del sistema cerrado en movimiento (zona punteada en la Figura 5.1)
se puede relacionar con ladd volumen de control (linea gruesa):

P(t+Dt)=P (t+Dt)+P [5.4]
donde Pseslapropiedad dd e emento de materia que ha salido del sistema.

La propiedad especifica correspondiente a P sera p = P/m. Dividiendo |la masa de esos € ementos
por € tiempo transcurrido Dt, tendremos | os caudal es mési cos entrantes y salientes:

—_— me . —_— ms
@_E : @_E [5.5]

Por tanto, €l valor delas propiedadesP.y Pses

P.=p.mDt ;| P, =p Dt [5.6]
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Sustituyendo en [5.3] y [5.4], se puede expresar la variacion de la propiedad en € volumen de con-
trol como

Pvc(t+Dt)_ Pvc(t) = P(t+Dt)_ P(t)+pemeu_ psmsDt [57]

Dividiendo por Dt y haciendo € limite cuando Dt ® O, las diferencias de propiedad se transforman
en derivadas con € tiempo; la ecuacion [5.7] se puede escribir para un sistema mas general con va
rios puertos de entrada y salida como

o8P o dP o o dP &
— - = — 4+ - =+ )
Sdi g, o QP APIT G rAPE 158

donde 4 es positivo para la materia que entra en € volumen de control, y negativo para la que
sale.

La ecuacion [5.8] se puede integrar entre los tiempos t; y t, para expresar la variacion de P en
volumen de control entrelos estados 1y 2:

t, ty k t2
DP, =DP +§ (p.f&dt- § (p &t =DP +§ p n&dt 5.9]

e St i=1y

Para € caso particular en € que p; es uniforme en todo € puerto respectivo y no varia con € tiem-
po, la ecuacion [5.9] seintegra muy fécilmente:

k
DP, =DP+gap.m.- apm|=DP +3 p;m [5.10]

i=1

donde m eslamasatotal que entraen € volumen de control en € puerto i. Obviamente, s € puerto
es de salida, m es negativo.

Las ecuaciones [5.8] y [5.10] expresan la transformacion del balance en sistemas cerrados a vol U-
menes de control, y son muy Utiles para extender & andlisis termodinamico a los volumenes 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 extensivaeslamasa: P =m,y p = 1. Dela
ecuacion [5.10],

k
Dm, =Dm+g m,- § m, =Dm+g m 5.11]

i=1

Sin embargo, para un sistema cerrado, por definicion, Dm = 0, por tanto
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k
Dn,=a m.-am|=a [kg] (Me>0,ms<0) [5.12]

e S i=1

es decir, lo que se acumula en € 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 o que ocurre en un siste-
ma cerrado.

Lavelocidad de variacion de masa en € volumen de control se deduce de[5.8]:

8‘*9 =819 A% =4 1% ko [5.13]

i=1

La ecuacion [5.13] indica que la velocidad de variacion de la masa contenida en € volumen de
control esd caudal neto de entrada a través de la frontera del volumen de control (entrada — salida).

2.2 EXPRESION DEL CAUDAL MASICO

El caudal mésico [kg/s] se puede expresar en funcion de otras variables mas sencillas de determinar
experimentalmente: vel ocidad, seccidn de paso y densidad del fluido en circulacion.

Volumen de
materia

\@ém/

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

Nos fijamos en un e emento diferencial de la superficie de control en uno de sus puertos, dA. Cuan-
do transcurre @ tiempo Dt, ese elemento de superficie ha sido desplazado una cierta distancia cDt,
donde c es la velocidad local del fluido. La materia que ha atravesado la superficie de control es un
cilindro oblicuo, de generatriz cDt. El volumen de ese eemento de materia sera (c,Dt)dA, donde ¢,
es la componente normal de la velocidad del fluido. La masa de ese demento de materia que ha
atravesado dA sera

dm= r (c,Dt)dA

Luego d flujo de materia sera la cantidad de materia dm que atraviesa la frontera por unidad de
tiempo Dt, e integrada paratoda € area de paso:

M= c,dA [kg/s] [5.14]

Laexpresidn [5.14] tiene en cuenta la posible variacion de la densidad del fluido y su velocidad alo
largo del &rea de paso. Esta expresidon se puede simplificar cuando se considera flujo unidimensio-
nal.
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2.3 FLUJO UNIDIMENSIONAL

La simplificacion de flujo unidimensional requiere dos condiciones:

1) El flujo esnormal alas areas de la frontera por donde entra o sale del volumen de control. (Esta
condicion 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 uniformes con la
posicion sobre € area de |la frontera donde entra o sale € flujo. (La velocidad sdlo es homogé-
nea en € &rea de una tuberia s d fluido no tiene viscosidad —flujo potencial—. Sin embargo,
siempre se pueden considerar valores medios globales.)

Para flujo unidimensional, la ecuacion [5.14] se smplificaa
&er A=Y gy [5.15]
vV oV

donde c indica la velocidad media ddl fluido en € puerto considerado. cA es € caudal volumétrico
[m*/g).
2.4  BALANCE DE MATERIA EN ESTADO ESTACIONARIO

En estado estacionario todas las propiedades son invariantes con € tiempo, luego la variacion (deri-
vada) de cualquier propiedad con € tiempo es nula. Por tanto, € término (dm/dt),. = 0; la ecuacion
[5.13] queda

8 &=0 (kg (5.16]

i=1
olo que eslo mismo,

am=am [kos (5.17]

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

Que se cumpla la ecuacion [5.17] no implica necesariamente que € régimen sea estacionario: deben
ser invariantes todas las variables, no sblo la masa total del sistema.

3. CONSERVACION DE LA ENERGIA EN UN VOLUMEN DE CONTROL

Derivamos ahora | as ecuaciones de conservacion de la energia en un volumen de control, a partir de
las ecuaciones [5.8] y [5.10]. En este caso la propiedad extensivaeslaenergiaa P =E[Jyp=-¢€
[Jkg 6 Imoal].

En laFigura 5.3 se representan los e ementos fundamentales para € andlisis energético de un volu-
men de control (linea gruesa): una masa de control en movimiento, que en € instante t est4 toda
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dentro del volumen de control, més un elemento de masa me y volumen Ve que alin no ha entrado; y
en d instantet + Dt la masa ocupa €l volumen de control més otro e emento ms y volumen Vs 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. Ademés, € volumen
de control puede realizar interacciones de calor y trabajo con su entorno.

Masa de
control en Volumen
]
my | T s
A —_—
Pe Ps
Co — > Cs
— e
% Q
W, Q W,
Z
a) Tiempo =t b) Tiempo=t+ Dt °
A 4

Figura 5.3 — Esquema empleado para desarrollar €l balance de energia para un \o-
lumen de control, con un y sistema cerrado en movmiento que pasa por él.

Delaecuacion [5.10],

DEvc =DE + é. meee - é. mses [518]

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

2

e =u+>+gs (I [5.199

Pero la variacion de energia en un sistema cerrado (balance de energia) es
DE=Q- W [5.20]

A continuacién manipularemos € término de trabajo de la ecuacion [5.20], para tener una expresion
gue incluya las interacciones de trabajo del volumen de control, y no de la masa de control en mo-
vimiento.

3.1 TRABAJO EN SISTEMAS ABIERTOS. TRABAJO TECNICO

En los sistemas abiertos puede haber trabajo de cambio de volumen (dW = P.dV), igual que en Sis-
temas cerrados. Sin embargo, es frecuente e intercambio de trabajo axial, 0 mas generalmente tra-
bajo técnico, no ligado a una variacion de volumen de sistema abierto. Por su naturaleza, es evi-
dente que todo € trabajo técnico es trabajo Util, a diferencia de lo que sucede con € trabajo de va-
riacion de volumen.
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Las interacciones de trabajo de la ecuacion [5.20] (trabajo del sistema cerrado en movimiento) se
pueden separar en dos categorias. trabajo hecho en la frontera correspondiente a las entradas y sali-
das, y trabajo hecho en cualquier otro punto de las fronteras:

W: Wpuertos + Wa [521]

Nos referimos nuevamente a la Figura 5.3 para calcular € trabajo hecho por € entorno sobre d sis-
tema en € puerto de entrada. La presion en € puerto de entrada es Pe, y € volumen del sistema ce-
rrado se reduce aqui en DV = —V,.. Por tanto, en € puerto de entrada € trabajo del sistema es

We = —PeVe = —PeMeVe [5.22]
De mismo modo, € trabajo en € puerto de salida es
Ws = PV Pyamevs [5.23]

El trabajo en cada puerto se conoce también como trabajo de flujo: e producto Pv [Jkg] es € tra-
bajo 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 |os puertos es

Wpuertos =- é. Peveme + é. Psvsms [524]

Por tanto, € trabajo total del sistema cerrado es

W :Wa - é. Peverne + é. Psvsms [5 25]

El trabajo W, es la interaccion de trabajo del volumen de control con su entorno: incluye posibles
cambios de volumen del volumen de control, pero sobre todo trabajo asociado a ges giratorios; por
es0 se denomina también trabajo axial.

3.2 EXPRESION DEL BALANCE DE ENERGIA

Sustituyendo [5.25] en [5.20], y étaen [5.18], sellegaa
DEvc :Q'Wa+é. (e+ Pv)eme_ é. (e+ Pv)sms [526]
El primer miembro de la ecuacion [5.26] representa € cambio total de energia que tiene lugar den-

tro del volumen de control; e segundo miembro describe las interacciones en la frontera que produ-
cen este cambio.

Sustituyendo la energia especifica, e, dela ecuacion [5.19], queda

2 2

DE, =Q- W, +§ (u+Pv+=+g2),m - § (u+Pv++ga),m,

y teniendo en cuenta la definicion de entalpia, u + Pv = h:
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2 2

DE, =Q-W, +& (h+ +g2.m.- & (h++g),m| [J [527]

El término h + ¢%/2 + z aparece con frecuencia en problemas de flujo. Se denomina entalpia de es-
tagnacion, y se representa como h°,

2
h°=h+ % +gz  [JKkd] [5.28]
Sustituyendo [5.28] en [5.27] queda
DEvc:Q_Wa+é.hgrr]e_é.hgms [529]

Una expresion en forma de velocidades de entrada de calor, fluidos y produccion de trabajo, equi-
vaenteala[5.29], es

EQ o o
C L = V& - & (350 W (530

Las ecuaciones [5.27] y [5.30] son expresiones aternativas para la primera ley de la termodinamica
aplicada a un volumen de contral.

3.3 BALANCES DE ENERGIA EN ESTADO ESTACIONARIO

Primera Ley en estado estacionario: de [5.30],

=3 (h+ + 02, & & (h+ -+ gD [Js° W] [531]

Primera Ley para sistemas con una entrada y una salida:
2

e vie= e, - 1)+ % v gz, - 5)f= e DR + D 532
. j

a
O bien, dividiendo por € caudal mésico constante:

C- G

q_Waz(hZ_ hl)+

+9(z,- z) [Jkd] [5.33]

4. ANALISIS DE VOLUMENES DE CONTROL EN ESTADO
ESTACIONARIO

Estudiaremos la aplicacion dd balance de energia a algunos sistemas industriales que operan en
estado estacionario.
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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 elos se produce un proceso
de derrame (trabajo nulo) adiabético. El balance de energia en régimen estacionario [5.32] queda:

h, +

=h + [5.34]

N [
N K

En una tobera, d didmetro es decreciente; como e caudal mésico es constante, se cumple la ecua
cion de continuidad [5.15]:

m=r,CcA =r1,CA, [5.35]

Se puede hacer la siguiente cadena de consideraciones para flujo incompresible (se desprecia €
cambio de densidad) de un gas ideal, proceso reversible: s disminuye € diametro, disminuye la
seccion; por [5.35], aumenta la velocidad dd fluido; por [5.34], disminuye la entalpia del fluido;
por tanto, disminuye la temperatura; y por tanto, disminuye también la presion (proceso adiabatico
reversible: PV = cte)).

En un difusor € diametro es creciente: d fluido se decelera, y por tanto aumenta su ental pia, tempe-
raturay presion.

Los razonamientos previos son validos a velocidades subsbnicas, a velocidad supersonica (no se
demuestra aqui), las toberas son tuberias divergentes (la seccién aumenta) y los difusores son con-
vergentes.

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 val-
vula semicerrada) o un tabique poroso, la presion del fluido cae seglin un proceso irreversible. En la
proximidad del dispositivo de estrangulacion, se producen torbellinos y cambios locales de las pro-
piedades; aplicando P1 entre dos puntos suficientemente algjados de la zona de turbulencias, s se
deprecia la diferencia de energia cinética del fluido, la ecuacion de balance de energia [5.32] queda

h,=h [5.36]

4.3 TURBINAS, COMPRESORES Y BOMBAS

Turbinas:
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Figura 5.6 — Representacion de turbinas en diagramas de flujo.

W, =r(h? - 1) [5.37]

Bombas y compresores:

Figura 5.7 — Representacion de compresores (gases) y bombas (liquidos) en diagra-
mas de flujo.

W=l - hf)- & [5.3]

4.4 INTERCAMBIADORES DE CALOR

A

-
——

T A

Figura 5.8 — Representacion de intercambiadores de calor en diagramas de flujo.

Q@=my(h- h), =m(h- h), [5.39]
COOLING WATER STEAM IN
QuUT

-2y

s
]

COOLING WATER IN

1
CONDENSATE
our

Figura 5.9 — Condensador.

En la Tabla siguiente se resumen |las ecuaciones y simbol os de procesos continuos tipicos.
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CLASIFICACION DE PROCESOS CONTINUOS

Tipo de proceso

Equipos

Ecuaciones del modelo

(@- W, = DH + DEC + DEP)

Simbolo en diagramas de flujo

Procesos de | Produccién de

trabajo

(W, 1 0)

potencia

(W, >0)

Turbinas

(de gas o de vapor)

Q» 06 Q<0 (pérdidas)
DEP » 0

DEC »06DEC >0
DH<O0

P Wa=Q-DH-DEC>0

Impulsién de

fluidos

(W, <0)

Compresores (gases) y

bombas (liquidos)

Q » 06 Q <0 (refrigeracion)
DEP » 0

DEC » 0

DH >0

P Wa=Q-DH<O0

Adiabaticos
(@=0)

Procesos de

derrame

(W, =0)

Circulacién en tube-

rias

DEC » 0

b DH =—DEP

Toberas y difusores

DEP =0

P DH =-DEC

Mezcla

DEP =0

DEC=0

P DH=0

Estrangulacion

DEP =0

DEC » 0

P DH=0

No adiabaticos

(@1 0

Intercambiadores de

calor

DEP » 0

DEC » 0

b Q= DHi=—-DHc

5. ANALISIS DE TRANSITORIOS

Aplicaremos la ecuacién de balance de energia a sistemas de un solo puerto, en concreto € llenado

y vaciado de depositos. Para un solo puerto, la ecuacion [5.27] queda:

MU, - My, =Q- W, + §hsdm [5.40]

5.1 LLENADO DE DEPOSITOS

Las propiedades del fluido que entra son constantes, e iguales a las de la tuberia de llenado. Esto
permite sacar fuera de laintegral de [5.40] las propiedades del fluido en la entrada.
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mu, - mu, = Q- W, +hy(m,- m) [5.41]

5.2  VACIADO DE DEPOSITOS

En d vaciado de depdsitos, las propiedades del fluido que sale son las mismas que las del interior
ddl volumen de control; sin embargo, y a diferencia del caso de llenado, esas propiedades son varia-
bles. Por esta razon, es necesario conocer de alguna manera como es esa variacion para poder resol-
ver laintegra de la ecuacion [5.40]:

MU, - My, = Q- W, + ghidm [5.42
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7. EJEMPLOS DE SISTEMAS ABIERTOS
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 diametro con un caudal constante de 3,5 kg/s y sale para alimentar la bomba
por otra tuberia del mismo diametro. El diametro del tanque es de 45 cm y el tope de la tuberia de 5 cm
empleada de rebosadero se sitia a 0,6 m del fondo del tanque. La velocidad ¢, en m/s, del agua que sale
hacia la bomba varfa con la altura z del agua en el tanque, en m, de acuerdo con ¢ = 4,505 z"/?. Determinar
cuanto tiempo se necesitard 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

A la bomba
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Solucién

Para este problema pueden establecerse las siguientes hipétesis: la primera es que el desagie 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 desagiie+rebosadero no es capaz de desalojar el agua que entra, hipdtesis
gue se rechaza ante la falta de datos para demostrarlo. Se trabajara, pues, con la tercera hipotesis, la de
que el desagiie 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,

g S Q= () (2
Inicialmente, al no haber llegado el agua al rebosadero, I, =0
Me =rVe =TAZ=T %(Df - D§)z
dme _ , dz

d 't

Por flujo unidimensional en el desagule (2), se establece que
% =rAc, =T %D224,505\/E
Sustituyendo en [1]:

rA g—f = &%- rA,4,505\/7

Separando variables,

_ rA _ a
- A24,505fzdz_b- vz

siendo a = r A, = 1000-p/4 (0,45°-0,05%) = 157,08
b= =35

¢ = r-A,-4,505 = 1000-p/4 -0,025%.4,505 = 2,2114

Integrando la expresion anterior entre 0y z;, efectuando el cambio de variable z = x?, dz = 2xdx, con los
limites de integracién: z=0 b x=0, z=z3 b x=Qx3, resulta:

fa o Jmaxix  2ayE* cTo o 2aé b o bl
Qb- oz Qb ¢0 L c &7 g call,
C

2ab b 2a

- nN—- =
¢ b-cfz; c
Sustituyendo, se obtienet =41,1s

b) Basandose de nuevo en la ley de la conservacion 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 rebosadero nos
encontramos ante flujo estacionario, y por tanto:

m3 :nhl_ n‘3‘2
rh, =35kg/s
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= 450552 AT = 4,505%/0,6 % >0,0252 2000 =1,713kg/s
% 4

\  nrh, =1787kgls

Ejemplo 5.2

(Examen del 10/02/95) Un intercambiador de calor de una fabrica, dotado de bombas de circulacion,
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 despreciable, pasan a través del
intercambiador de calor, y salen de él a diversas alturas sobre el nivel del suelo. En el equipo hay una
pérdida de calor a la atmdsfera 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 Cp =
0,75 kJ/kg K; para el agua, Cp = 4,18 kJ/kg K; suponer el aire gas perfecto biatomico.)

Fluido Estado ala Estado a Altura de 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 Liquidoa Liquidoa 12m 41 kW Pequeia 3,2 kg/s
20 °C 45 °C

Aceite Liguidoa Liguidoa 10 m 64 kw Pequefia 2,7 kg/s

200 °C ?°C

Solucién

@)@ ©
are

[
Aplicando el P1 a todo el sistema se tiene que:

®- W = DH + DEC + DRP

Q=-19 kw

We - 22- 41- 64 = - 127 kW
D= Dy + DMtcerre + DS e =

6 7
= 324,18 X(45- 20) +2,750,75X(T, - 473;)+]2“—9><E x8,3144 (40 - 15) [kW]
1 , o\ 1  ékgu . ,ém*u
-z - ¢?) = 21,65 2ux20% arg = 11520 W = 11,52 kKW
DEZ 2nfaz,ng(c2 c?) 2 6g, 120" g g 1= 11520 5

7 AY /k AY
DI = § Dz = 9,8§~§§>(3,2 12 +2,7X10+1,6 >6)§?g ><m§ = 7193 W = 0,719 kW

Sustituyendo todo en la ecuacién del P1 y despejando, se obtiene T, = 335,34 K = 62,34 °C.
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Ejemplo 5.3

Un deposito rigido de 1 m® contiene aire a 300 kPa y 300 K. Al abrir una valvula, el aire escapa lentamente
hasta que la presion en el depdsito disminuye hasta la presion atmosférica de 100 kPa. El aire en el depdsito
se somete a un proceso politrépico (Pv" = cte.), con n = 1,2. Determinar el calor transferido en este
proceso.

Solucién

Py=100 kPa=P;

P1=300 kPa
T:=300 K

Se trata de un problema de vaciado de depésito, en régimen transitorio. Para resolver el problema las
herramientas son las ecuaciones de balance (materia y energia) y la ecuacion de la linea de estados, que es
dato.

Balance de materia: sé6lo hay una corriente, la de salida. Como no hay reaccién quimica dentro del
recipiente, podemos plantear el balance de materia en moles:

ENO _ g (& 3 M=-1&\  dN=- N
edtﬂ,c e s

Balance de energia: el recipiente es rigido y no actla ningun eje dentro de él, luego el trabajo del volumen
de control es nulo.

. 2 0 2 0
TEO & v+ a Rl e A S e ek
edt Ac eg 2 ﬂ Sg 2 ﬂ

donde h es la entalpia especifica de la corriente de salida (que serd la misma que la del interior del
recipiente). Expresandola como entalpia molar y caudal molar queda

d_Lt’=c§vg- B\ dU =Gt - hiNt

Combinando con el balance de materia,
dU =dQ+hdN \ dQ=dU - hdN

Luego el célculo del calor intercambiado Q requiere integrar esta expresion, para lo cual es necesario
conocer como varia durante el proceso la entalpia molar con la masa contenida; se puede expresar en
funcion de la temperatura y el volumen molar:

dQ=du - ¢, Td& %=qu - vc ngég\ Q=(U,-U,)- VCDQngi—
evg eVg

Estados inicial y final: con la E.L.E. es posible calcular los estados inicial y final (limites de integracién del
balance de energia), asi como los estados intermedios (integrando del balance de energia).

N, = RV _ (300) =0,1203[kmol]
RT, (8314)(300)

v, =V /N, =8314[m?®/kmol]

1
PV =pPvi? \ v, =v _81 —(8314)6@@91 = 20,769[m>/kmol]
171 22 2 lg Oﬂ

a
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N, =V /v, =0,04815[kmol]

PV, _ (100)(20,769)

T, =
> R 8314

= 249,8[K]

El balance de energia se puede integrar con la ecuacién de la linea de estados expresada con voliumenes y
temperaturas:

PV = Pv;? \ EvLZ:ﬂvll’z\ Vo =Tv)? \ T=T1vfz(;:aég
v Vi Vg
Ao
= (U, - U,)- Ve, §TdE 2=
POTIg, 5
o’ o
=(N,G,T, - N, T,)- Ve, gT,v22 &2 & 9=
T~ NG/ T) - Ve, T, Sv;a &vp
2o o
=¢, (N,T,- N,T,)- Ve, T2 =2 & 2=
- 0%y dvp
5R 7R 1/v,) 2 - (L v)*™?
:7(N2T2'N1T1)'V7T1Vf’2( 2) 12( ) =
-S(N,RT, - NRT)- v IRT /Yo - T/,
2 2 12
_§V(p P)- Vzu
2 2 12
_2(1)(100 300) - (1)210()]1%—-500+5833 83,3[kJ]

NOTA: Este problema también podia haberse planteado con masa, entalpia especifica y volumen especifico
en vez de con magnitudes molares. Para ello habria que emplear la constante R, del aire.

Ejemplo 5.4

(Examen del 27/01/97) Un depésito rigido y aislado de 0,5 m* de volumen, que inicialmente se encuentra
lleno de helio a presion de 1 bar y temperatura de 600 K, estd conectado a través de una valvula cerrada a
una tuberia que contiene helio a presion y temperatura constantes de 50 bar y 300 K respectivamente. El
helio se puede considerar como gas perfecto.

P():SO bar
To=300 K

VvC

(a) Se abre la valvula para permitir que el helio entre lentamente en el depésito hasta que se equilibran las
presiones. Calcular la temperatura final del contenido del depdsito.
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(b) Se vuelve a cerrar la valvula, se elimina el aislamiento y se alcanza un nuevo equilibrio con el entorno,
gue se encuentra a 300 K. Calcular la presion en el deposito y la magnitud y direccion de la transferencia de
calor.

Solucion

(a) Temperatura final del contenido del depésito

Balance de energia en régimen transitorio:
Ty - WA e &

La energia del volumen de control es solamente energia interna (el depésito esta quieto); es adiabatico y

rigido, y no hay mas que un conducto de entrada, en el que no se considera energia cinética ni potencial.
Luego esta expresion queda

aglU o dm
S at o b =hg=hy

Eliminando dt e integrando entre el estado inicial y el final queda
U,-U,=hy(m-m) \ mu,- mu, =(m,- m)h,
La energia interna y la entalpia son proporcionales a la temperatura; y el gas es ideal, luego

PV PV aPV PVO aP, PO

L T, p.pl -2 h% g
RT, RTCV “Srr, R (R R)G =g ST
Tt -0 _gyok
De donde 2_|32'|31+|31_50'1+ 1~ 1,
5
K, T S0 600

(b) Presion en el depésito, y magnitud y direccidn de la transferencia de calor
En el estado final 3, T3 = 300 K. La presion final sera:

mRT, PVRT, _ T, _ 300
P, = = = — =2
2=V TRy v ey "05g 7 =090

Es un sistema cerrado que experimenta un enfriamiento isocoro: el calor intercambiado es

PV 3R

=W. DU, = L)=or—> -
Qs 2+ DUy =mye, (T; - o) = RT; 2 (Ta-T2)=
299qkpa]0 5[m 13 (300 501,7) =- 1507 kJ
300
Ejemplo 5.5

(Examen del 27/01/97) Las condiciones en la entrada y la salida de una pequefia 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
presién es de 100 kPa y la entalpia 2750 kJ/kg, se extrae un 7,5 % del vapor circulante, a velocidad
despreciable, para calentamiento. La seccién de la turbina a la salida es de 0,83 m?.

(a) Dibujar el proceso de expansion en un diagrama h - s, incluyendo la linea de saturacién e indicando los
estados.

(b) Teniendo en cuenta que el término de energia cinética a la salida de la turbina es significativo 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.
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(c) Para el caudal calculado en (b), determinar la velocidad de salida del vapor de la turbina.
Solucion

(a) Diagrama h-s

Calculo de los estados:
- Estado 1: lectura directa con P, T (tablas de vapor)
- Estado 2: lectura directa con P, x (tablas de saturacién)

- Estado 3: interpolacion en tablas de vapor con P, h.

Est. P (kPa) T (°C) h (kJ/kg) v (m/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 ecuacion de balance es el primer principio:

Q- W, :DH+D((I§D)C+D(EP \ W, =-DH =rh - h)+0,925%h, - h,)

(=0) =0)

. W, _ 5000
(h, - h,)+0,925(h, - h,) ~ 314,8+296

=8,18Kkg/s

(c) Velocidad de salida del vapor de la turbina

Por la ecuacion de continuidad,

CA V. 18,377
RBc CAr = — \ = %% = (0,925>8,18) ——— =167,
o v c, @Az ( ) 083 6m/s

]
Esta velocidad supone una energia cinética de

1 2 1 2
DEE = 58 = 2(0,925:818)(167,6)° = 106270 W =106 kW

gue efectivamente es mucho menor que 5000 kW (un 2 %).
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8. PROBLEMAS PROPUESTOS

5.2.

5.3.

5.4.

5.5.

Una tuberia por la que se transporta un liquido incompresible dispone de una camara de ex-
pansién tal como seilustra en la figura. Obtener una expresion que relacione la variacion del
nivel dd liquido en la camara, dL/dt, en funcién de los diametros D;, D, y D, y de las vel oci-
dadesc, y c..

D12C1 B D22C2

Solucién; — =
= dt D?

El aire caliente de las capas préoximas a la superficie terrestre asciende adiabaticamente, por
diferencia de densidades, en la atmosfera. Si € aire a nivel del mar se encuentra a la tempe-
ratura To y presion Py, determinar su temperatura y presién a una atura z sobre € nivel de
mar.

Datos: (a) considerar € aire gasideal con ¢, = 1 kJkg K; (b) suponer flujo estacionario; (c)
suponer constante la aceleracion de la gravedad g = 9,8 m/s; (d) suponer despreciables las va
riaciones de energia cinética; (€) To = 300 K; Py = 1 bar; z= 5000 m.

Solucién: Ty = To - (9/cp)z = 251 K; Py = Po(To/To) ¥ = 0,54 bar.
Nota: g/c, se denomina e gradiente térmico de la atmosfera (°C/m).

Se expansiona adiabéticamente fredn-12 liquido saturado, desde la presion de 650,1 kPa hasta
260 kPa, a través de un valvula de estrangulacion. Determinar € titulo del vapor himedo
aguas abajo de la valvula.

Se consideran despreciables |as variaciones de energia cinética.
Solucién: x =0,184.

Se desea comprimir M mol/s de un gas ideal desde P; hasta P, utilizando un compresor de
dos etapas con una presion intermedia P,. Suponiendo que & compresor opera de forma adia-
bética, cuasiestatica 'y sin efectos disipativos, calcular la potencia necesaria en los siguientes
casos. (a) sin refrigeracion intermedia entre las dos etapas de compresion; (b) con refrigera-
cién intermedia entre las dos etapas de compresidn, de manera que € gas entre a la misma
temperatura ala primeray segunda etapas.

Se hara también un andlisis gréfico de los dos casos anteriores en e diagrama P-v que justifi-
gue comparativamente cudl es més conveniente desde € punto de vista de |a potencia necesa-
ria parala compresion.
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5.6.

5.7.

5.8.

5.9.

Datos. Temperatura de entrada a la méquina, T1; calor especifico a presion constante del gas,

que se supone constante, Cp.

R/cpu é a:)
Solucion: (a)V&-I@Tel g—— U; (b) Whe N T, &2 - SF
b e

P, 6" U
U

Con objeto de regular la temperatura de salida de un compresor se utiliza una recirculacion de
parte de gas comprimido hacia la entrada del compresor, a través de una valvula de control
(estrangulacién) actuada por la medida de presion ala salida de la maquina.

En régimen permanente se prevé una recirculacion de N moles de gas por cada mol que llega
al sstemaen € punto M.

Determinar latemperatura T, del gasalasalidadel compresor y € trabajo consumido por éste
por mol de gas que pasa por é, suponiendo la compresién adiabética, cuasiestéticay sin dis-
pacién. El gas se considera ideal y se desprecian las variaciones de la energia cinética 'y po-
tencial delas corrientes gaseosas. La presion de salida de lavalvula 'V coincide con P.

Datos: Temperatura del gasen M, To; presion del gasen M, P;; presion del gas a la salida del
compresor, Py; calor especifico del gas a presidn constante, Cp.

Ty =
M R.T, ‘ | 2

| v

|R.T

X 1- XR/Cp
;W= cT,.

Solucién: Llamando x = P,/Pq, T, = T w=
27 14 N(1- xR’%) ° 1+ N(1- xR’%) P

La entrada a la turbina de una central hidroel éctrica esté localizada a una altura de 100 m so-
bre la salida. Los conductos de entrada y salida tienen 1 m de diametro. El agua entra con una
velocidad de 3 m/s a una temperatura de 20 °C y pasa a través de la turbina sin que cambien
apreciablemente su presién y temperatura. La transferencia de calor entre la turbina 'y sus al-
rededores también puede despreciarse. Si la aceleracion local de la gravedad es de 9,8 m/s,
¢Oué potencia, en kW, desarrollaré la turbina en estado estacionario?

Solucién: 2305 kW.

200 kg/h de aire, considerado como gas perfecto, se expansiona politrépicay reversiblemente,
en flujo estacionario sin variacién de energia cinética ni potencial, desde 10 bar y 227 °C
hasta 1 bar, siendo e volumen molar del aire saliente de 0,0287 m*mol. Calcular € calor y é
trabajo transferido por hora.

Solucion: 24070 kJ/h; 55176 kJ/h.

Partiendo del mismo estado inicial, un gas perfecto biatdbmico sufre distintas expansiones cua-
sestaticas sin rozamiento, en flujo estacionario sin variacion de energia cinética ni potencial:
(1) expansion isotérmica reduciendo su presion a la mitad; (2) expansion politrdpica llegando
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5.10.

5.11.

5.12.

5.14.

5.15

alatemperatura final de 88 °C; (3) expansién adiabadtica llegando a la misma temperatura de
88 °C.

Se conoce que € trabajo de la isoterma es igual a de la palitrépica, y que € trabajo en la
adiabatica es 2/3 dd dela palitrépica.

(@) Cacular € calor intercambiado en la politropica por mol; (b) dibujar en un diagrama P-v,
los tres procesos, especificando aproximadamente |os estados finales en cada caso y los tra-

bajos.
Solucién: 800 Jmol.

Un gasdec, = 35 Jmol Ky peso molecular 18, se expansiona en una turbina; la velocidad de
entrada es de 366 m/s, y la de salida de 61 m/s. La salida esta a 3,05 m por debajo del tubo de
entrada. Se pierden por las paredes 422 kJkmal, y € trabajo producido en € ge es de 9948
kJkmol. El gasentraa454 °Cy 44,2 bar y salea 1 bar. Calcular latemperatura de salida.

Solucién; 191 °C.

Calcular qué potencia necesita e motor de un compresor que produce 1,5 m¥min de aire a 10
bar y 100 °C, alimentandose con aire de 1 bar y 20 °C. El compresor tiene un sistema de refri-
geracion que permite separar 2520 kJ/min. Considerar comportamiento ideal.

Solucién: 60,8 kW.

Un avién a reaccion tiene un compresor que toma aire a 15,6 °C y 0,1 MPa 'y lo comprime
adiabati camente hasta 0,492 MPa. Luego se calienta a presion constante tomando 625 kJKkg.
Entonces se descarga en una turbina donde se expansiona segiin una politrépica reversible de
indicen = 1,5 produciendo € mismo trabajo que necesita e compresor. El gasalasalidadela
turbina entra a 10 m/s en una tobera, y se expansiona por derrame adiabético hasta la presién
atmosférica exterior de 0,1 MPa.

Determinar: () las temperaturas a la salida del compresor, del calentador y de la turbina; (b)
la velocidad de salida de | os gases de la tobera.

Datos: considerar procesos cuasi estéticos sin disipacion. Aire gas ideal, peso molecular 29. ¢,
=7R/2.

Solucion: (a) 455,2 K; 1078,1 K; 8383,9 K; (b) 663,3 m/s.

Un depdsito rigido y aidlado que esta vacio se conecta por medio de una valvula a una linea
de alimentacion que conduce vapor a 1 MPa 'y 300 °C. Se abre la vdvula'y € vapor fluye
lentamente al interior del depdsito hasta que la presidn alcanza 1 MPa, momento en € que se
cierralavévula. Determinar latemperatura final del vapor en € depdsito.

Solucién: 456,2 °C.

Una olla a presién es un utensilio que cuece alimentos mucho mas rgpido que las cacerolas
ordinarias al mantener una presién y una temperatura mas altas. La presion en d interior de la
olla se controla por medio de un regulador de presion (valvula) que la mantiene en un cierto
nivel constante, al dgar que periddicamente escape cierta cantidad de vapor, de ese modo
previene cualquier incremento excesivo de presion.
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5.17.

5.18.

5.19.

Cierta dlla a presion tiene un volumen de 6 litros y una presion de operacion de 75 kPa ma-
nomeétricos. Inicialmente contiene 1 kg de agua. Se suministra calor ala olla con una potencia
de 500 W, hasta 30 minutos después de haber alcanzado la presion de operacion. Suponer una
presién atmosférica de 100 kPa, y determinar (a) la temperatura de coccidn y (b) la cantidad
de agua que quedaen laollaapresién al final del proceso.

Una capsula espacial se encuentra en estado de equilibrio sobre la superficie de Marte. En ese
momento, |a cipsula se encuentra a vacio y su volumen interno libre es de 2 m®. Sin embargo,
debido a pequefias fugas, la atmdsfera de Marte penetra lentamente en la capsula, y unas horas
mas tarde se establece un equilibrio de temperatura y presion entre € interior de la capsulay
la atmosfera. No se dispone de informacién sobre la composicion quimica de la atmésfera de
Marte, pero se desea calcular la cantidad y direccion del calor que pueda haber atravesado la
pared de la cipsula durante € proceso descrito. Se puede suponer 1o siguiente: (a) la tempe-
raturay presion de la atmésfera de Marte se mantuvieron constantes durante e proceso; (b) la
atmaosfera de Marte, con respecto a nuestro proceso, es un sistema simple; (c) la presién en la
superficie de Marte es de 70 kPa.

Vapor fluye a 60 m/s por una tuberia, a 1,6 MPay 275 °C. Hay cuatro depésitos de 1 m® co-
nectados a dicha tuberia, a través de valvulas inicialmente cerradas, como se muestra en la fi-
gura. El depdsito A, con paredes conductoras del calor, se encuentra rodeado por un bafio
isotermo a 275 °C, e inicialmente se encuentra a vacio. El depdsito B es como € A, excepto
gue inicialmente contiene vapor a 0,8 MPa, 275 °C. El depdsito C tiene paredes adiabaticas, e
inicialmente esta a vacio. El D tiene paredes adiabaticas, e inicialmente contiene vapor a 0,8
MPa, 275 °C. Se abren las valvulas de |os depdsitos, y se vuelven a cerrar cuando éstos se lle-
nan de vapor. Determinar:

(a) Calor transferido al vapor en € depdsito A.
(b) Calor transferido al vapor en € depdsito B.
(c) Estado final en & depdsito C.
(d) Estado final en € depésito D.

Tuberia de alimentacién

X X
.

Solucién: (A) Q = —1612 kJ; (B) Q = -891 kJ; (C) 1,6 MPa; 417 °C; 5,12 kg; (D) 1,6 MPa;
343 °C; 5,79 kg (es necesario resolverlo por tanteos).

En la figura se muestra una ingtalacién experimental, que consta de una camara aidada de
volumen V = 40 m>. A las 7:00 de la mafiana, € aire de la cAmara se encontraba en € estado
ambiental, es decir, a P = 1,01 bar y Tp = 20 °C. Se conectan una resistencia eléctrica, que
consume una potencia de W = 36 kW, y un ventilador que hace circular aire hacia fuera, con
un caudal constante de 2 kg/s. El aire de entrada se mezcla completamente con € aire de la
camara, y la presidn en la camara permanece constante e igual alade entorno.
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(a) Encontrar una expresion para la variacion de temperatura en la camara, en funcion de

tiempo.

(b) ¢Alcanzaralatemperatura un valor maximo? En ese caso, ¢cudl serd?

P=P,=1,01 bar
To=20°C
vV=40m

L

—>N12

3_—nhl

=

Solucion: (a) Es necesario resolver la ecuacion diferencial T = T(t), obtenida a partir de los
balances de materiay energia: 0 = (-W) + [m, + PV/IR*d(U/T)/dt]CpTo — mpCp T, Sendo —W =
36 kW, mp = 5 kg/s, P = 101 kPa, V =40 m°, R=8,314/29, C, = 7TR/2. (b) 38 °C.

5.20. (Examen del 29/01/96) El piso superior de una fabrica de caramel os Sugus se encuentra 40 m
por encima de la planta baja. Se requiere bombear caramelo liquido a 70 °C y con un caudal
estacionario de 0,7 kg/s, desde la planta baja hasta la planta superior. El caramelo liquido se
almacena en la planta baja en depdsitos mantenidos a una temperatura de 40 °C. Se debe ins-
talar ademés un equipo de bomba e intercambiador de calor en la planta baja, que se alimenta
de carameo liquido de los depdsitos. A dicho equipo se conecta una tuberia de conduccién
hasta € piso superior. El intercambiador de calor se alimenta con agua liquida presurizada que
entraa 125 °C y sdle a 84 °C. Por experimentos previos se sabe que la bomba de caramelo
consume una potencia de 800 W, y que @ caramelo pierde 3400 W de energia térmica en la
tuberia vertical de alimentacién hacia e piso superior.

Realizar un esquema de lainstalacion.

Determinar € caudal necesario de agua liquida presurizada.

(Suponer para e caramelo liquido ¢, = 1,82 kJkg K, y para d agualiquida c, = 4,18 kJkg K.)

Solucién: 0,24 kg/s.

5.21. (Examen del 12/09/96) En una turbina de gas horizontal que se encuentra en fase de desarro-
[lo, se quema combustible liquido de poder calorifico 42 MJkg con un caudal de 0,1 kg/s. El
aporte de aire necesario es de 2 kg/s, tomados del entorno que se encuentra précticamente es-
tatico a 25 °C; en cambio, los gases de salida abandonan € sistema a 100 m/s'y 600 °C. El
calor especifico medio a presion constante del fluido de trabajo entre 25 y 600 °C esde 1,1
kJkgK, y la pérdida de calor a través de la carcasa es de 130 kW. D trabajo obtenido en la
turbina, un 15 % se emplea en & compresor de la unidad. Calcular la potencia neta producida

por laturbina de gas.

Solucién: Q = —130 + 0,1*42000 = 4070 kW; DH = 2,1*1,1*(600-25) = 1328 kW; DEC =
2,1*(10%/2-0)*10°= 105 kW; DEP=0; \ W= 2731 kW.
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Aunque historicamente la Segunda Ley o Segundo Principio de la Termodinamica se ha formulado
de muy diversas maneras, agui seguiremos la formulacién basada en méquinas térmicas (Clausius y
Kevin-Planck). Previamente se estudian dos conceptos (reversibilidad y méquinas térmicas); y lue-
go se analizan algunas consecuencia de esta Ley: los corolarios de Carnot para ciclos, la escala ab-
soluta de temperaturas y € rendimiento maximo de maguinas térmicas. Finamente, se plantea co-
mo gemplo un posible ciclo totalmente reversible (ciclo de Carnot), comprobando que s € fluido
de trabajo es un gas ideal, la temperatura coincide con la escala dd gas ideal (temperatura empiri-
ca).

1. INTRODUCCION
Necesidad de la Segunda Ley.
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6.2 Tema 6 - El Segundo Principio

Ejemplos de procesos en que se cumple la Primera Ley pero que ocurren claramente en una sola
direccion:

Cubo de hielo en taza de agua caliente.

Dos depdsitos a diferente nivel.

Apertura de un depdsito a presion.

Conversion de entrada de calor en salida de trabajo.

Utilidad de la Segunda Ley:

1) Predecir direccion delos procesos.

2) Establecer las condiciones de equilibrio.

3) Determinar las meores prestaciones tedricas de ciclos y motores térmicos.

4) Cuantificar d algjamiento del Optimo en maquinas reales.

5) Definir una escala absoluta de temperatura (independiente de la sustancia termomeétrica).

6) Procedimiento decélculo deuy h apartir de otras propiedades medibles.

2. PROCESOS REVERSIBLES E IRREVERSIBLES

Antes de plantear la Segunda Ley, es necesario fijar dos conceptos previos. reversibilidad y maqui-
nas térmicas.

2.1 CARACTERISTICAS DE UN PROCESO REVERSIBLE

Un proceso es reversible si, una vez producido, es posible retornar a estado inicial pasando por los
mismos estados intermedios, e invirtiendo todas las interacciones con € entorno, de forma que en
€l entorno no quede ningun efecto del proceso completo de “ida y vudta’. Para que esto se cumpla,
se deben cumplir dos condiciones:

Proceso cuasiestatico (es decir, todos |os estados intermedios son de equilibrio).

Sin efectos disipativos (que son 10s Unicos cuyo signo no puede invertirse, sempre es W £ 0).

2.2 TIPOS DE IRREVERSIBILIDADES

Ejemplos de procesos reversibles:
Expansioén o compresion controlada
Movimiento sin friccion
Deformacion e astica de un solido
Circuitos el éctricos de resistencia cero
Efectos de polarizacion y magneti zacién

Descarga controlada de una pila
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Procesos internamente reversibles:

Un proceso sin irreversibilidades dentro del sistema, aunque hay irreversibilidades a ambos
lados de la frontera del sistema.

La mayoria de | os procesos que estudiamos en termodinamica son internamente reversibles.

Ejemplos de procesosirreversibles:
Resistencia el éctrica
Deformacion ineléstica
Ondas de choque
Efectos de histéresis
Flujo viscoso de un fluido
Amortiguamiento interno de un sistema en vibracion
Friccion sdlido-solido
Expansion sin restricciones de un fluido
Flujo de fluidos a través de valvulas y filtros porosos (laminado o estrangulamiento)
Reacciones quimicas espontaneas

Mezcla de fluidos diferentes

3. MAQUINAS TERMICAS

M aquinas térmicas son sistemas compuestos, formados por 10s subsi stemas siguientes:

1) Maquina: un sistema cerrado através del cual un fluido describe un proceso ciclico cuasiestati-
co.

2) Focos. sistemas cerrados de temperatura constante, que no se altera por una extraccién o
aportacién continuada de calor. Esto puede lograrse debido a:

su gran capacidad calorifica, que haga despreciable su variacion de temperatura, a pesar del
trafico de calor (¢.: € mar, € ambiente);

gue sea una sustancia pura realizando un cambio de fase isobaro (g.: agua o un fluido frigo-
rifico en ebullicién, mientras no se evapore 0 condense completamente).

gue en su seno se desarrolle una reacciéon quimica o nuclear en equilibrio estacionario, en la
que la energia liberada en la reaccidn se iguale a la liberacidn de calor (g.: sol, hogar de
combustion);

En general, una méaquina térmica puede operar con varios focos a distintas temperaturas. recibe ca-
lor de unos focos y aporta a otros. El conjunto es una produccion neta de trabajo. En la Figura 6.1 se
representa e esgquema de una méaguina térmica.



6.4 Tema 6 - El Segundo Principio

Focoa T,

Q1

Focoa T, Q>

Qx

Foco a Ty

Figura 6.1 — Esquema que representa una maquina térmica que interacciona con
varios focos.

Como la méquina realiza procesos ciclicos, se debe cumplir (PL):
SQ=SW
pues DU = 0. Es decir,
Wheto obtenico = SQ = S(Qi > 0) + S(Qi < 0) =
=1S(Qi > 0)| - [S(Q < 0)| =
= Qcomunicado al cidlo — Qcedido por  cido (retirado)

El problema 6.4 ilustra e concepto de méaquina térmica.

3.1 CiICLOS DE POTENCIA

Los ciclos de potencia son sistemas ciclicos que producen una cantidad neta positiva de trabajo
(objetivo dél 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:

_ Eobjetivo — Wn = Wneto [6 1]
Eaporte S(Q| > O) Qoomunicado .

Figura 6.2 — Esquema de una maquina biterma. Se representan los dos focos (ca-
lientey frio), € proceso ciclicoy losflujos de calor y trabajo.
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Si la méquina funciona entre dos temperaturas (maquina biterma):

= \g: = QC(_QCQf =1- g—z <1 sempre [6.2]

h

En la ecuacion [6.2] los calores van sin signo, en valor absoluto. Para que e rendimiento térmico
fuera =1, tendria que ocurrir que Qs = 0, es decir, una maquina monoterma. El Segundo Principio
niega que puedan existir maguinas monotermas, que convierten calor en trabajo.

3.2 CICLOS INVERSOS

Los ciclos inversos son sistemas ciclicos que consumen una cantidad neta de trabgjo, y € objetivo
esretirar calor de un foco frio (ciclos frigorificos) o aportar calor a un foco caliente (bomba de ca-
lor).

Figura 6.3 — Esquema de una maquina inversa. Se representan los dos focos (ca-
lientey frio), € proceso ciclicoy losflujos de calor y trabajo.

El rendimiento térmico de las maquinas inversas se llama coeficiente de funcionamiento (COP,
coefficient of performance) o eficiencia:

Méquina frigorifica

COP =p = _eivo _ =f _ >6<1 6.3
aporte Wn Qc- Qf [ ]
Bombade calor:
E
Cop=g=M=g=L>1siempre [6.4]

4. FORMULACIONES DEL SEGUNDO PRINCIPIO

Aunque existen abundantes modos de formular la Segunda Ley, emplearemaos dos formul aciones
basadas en méquinas térmicas, y demostraremos que son equival entes.
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4.1 ENUNCIADO DE CLAUSIUS

Es imposible ningun dispositivo que, funcionando segin un ciclo, su unico efecto
sea el paso de calor de un cuerpo frio a otro mas caliente.

Es decir: es imposible la transmisién de calor de un cuerpo de menos temperatura a otro de mas
temperatura sin realizar otro efecto en & entorno.

4.2 ENUNCIADO DE KELVIN-PLANCK

Es imposible construir un motor que, funcionando segun un ciclo, su unico efecto
sea extraer calor de un foco y realizar una cantidad equivalente de trabajo.

Es decir: esimposible una méquina ciclica que convierta integramente calor en trabajo.

T

Q

Figura 6.4 — Esquema de maquinas que es imposible que existan, segin los enuncia-
dos de Clausius y Kelvin-Planck.

4.3 EQUIVALENCIA DE AMBOS ENUNCIADOS

Por reduccion al absurdo: s existiera una maguina que violara uno de los dos enunciados, violaria
también € otro. Es decir, parademostrar que CU KP, demostraremosque Cb KP,y KPb C.

a) Cb KP:
Te Te
Qc Qlc_Qc
W
—+ =
Qs
Ts Ts

Figura 6.5 — S existe una maquina a que no cumple Clausius, y se acopla con una
maquina térmica b de modo que intercambien el mismo calor con € foco frio, €
conjunto es una maquina ciclica ¢ que no cumple Kelvin-Planck.
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b) KPp C:

Te Te Te
Qc Qlc QIC_QC
W, W,
+ —» =
Qs Qs
f Ts

Tt T

Figura 6.6 — S 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
€s una maguina ciclica c que no cumple Clausius.

4.4 FORMULACION ANALITICA DEL ENUNCIADO DE KELVIN-PLANCK

Segun Kevin-Planck, un sistema que interacciona con un sdlo foco no puede producir trabajo neto.
Aunque si podria consumir trabajo. Por tanto, € trabajo neto que intercambia un proceso ciclico que
interacciona con un solo foco no puede ser positivo; es decir,

WCido £ O

1solofoco

[6.5]

En esta inecuacidn, diremos que s se cumple € signo igual (W = 0), € ciclo es reversible; y s se
cumple e signo menor (W< 0), € cicloesirreversible.

5. CONSECUENCIAS DEL SEGUNDO PRINCIPIO

5.1 COROLARIOS DEL SEGUNDO PRINCIPIOS PARA CICLOS

También llamados corolarios de Carnot. Se aplican a méquinas bitermas (con dos focos).

Corolario 1: El rendimiento térmico de un ciclo de potencia irreversible es sempre menor que €l
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 tér-
micos tienen e mismo rendimiento.
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Foco caliente (alta temperatura)
A
_____ S8 IR L
Y]
W. +—— Maguina Méguina___
® | Rev Irrev '
| A |
_ ll fffffffffffffffffffffffffff l ffffffffffffffff
Q v Qs
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. S se invierte la maquina reversible, e conjunto
es una maquina irreversible que opera con un solo foco (el frio): el trabajo neto sera
Foco caliente (alta temperatura)
A
,,,,, e (1 %
\4 | v
Méguina Méquina,
Wy —_
M, Revl Rev2 | Wee
1 A |
_ 1| ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, 1 ,,,,,,,,,,,,,,,,
Qv Qs
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. S seinvierte una de ellas, €l conjunto es una maquina reversible que opera
con un solo foco (el frio): el trabajo neto serd Wry —Wri = 0 P Wro/Q: —Wri/Q: = 0
b th = th
5.2 LAESCALA KELVIN DE TEMPERATURA

Hemos visto que € rendimiento de todas las méaquinas térmicas reversibles que operan entre dos
focos dados es e mismo, y no depende de ninguna caracteristica de la propia maguina, tales como:
el disefio, € fluido de trabajo, e modo de operacion, etc. Mientras la méaquina sea reversible, e ren-

dimiento sdlo depende de | os dos focos.

La propiedad que caracteriza un foco es su temperatura. Dos focos a la misma temperatura pueden
considerarse como & mismo foco. Por tanto, € rendimiento de una méquina térmica reversible debe

depender solamente de |as temperaturas de | os focos:

Q; . Q; .
hee =1- — =j (T, T,) \ —=1-j (T,,T, _
9 j( ) 9 j (T, T) [6.6]

Cc Cc

olo que eslo mismo,
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Q _frT
2 (T, Ty) [6.7]

f

Consideramos ahora tres méaquinas bitermas reversibles A, B y C operando entre tres focos térmicos
atemperaturas Ty, T2 y T3, cOmo se muestra esqueméticamente en la Figura 6.9.

Tl
Ql
O
Q2
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.

Laméquina A retira Q, del foco caliente a Ty, y vierte Qs al foco frio a Ts. Supongamos una combi-
nacion de ciclos completos de A y B tales que la méquina B retira exactamente € mismo calor Q;
del foco caliente a T;, y comunica Q. a un foco intermedio a T,. Del mismo modo, suponemas que
la maguina C toma la misma cantidad Q. del foco a T,, y comunica Q'3 al foco frio a Ts. El calor
neto intercambiado con € foco a T, es nulo; por tanto, s consideramos la combinaciéon de B+Cy
foco intermedio como una maguina térmica reversible (recorre un proceso ciclico y todos sus ele-
mentos son reversibles), su rendimiento debe ser igual al de la maguina A, por tanto € calor comu-
nicado al foco frio debe ser e mismo paralas dos maguinas, es decir, Qs =Q’s.

Podemos reescribir [6.7] paralas maguinas A, B y C, respectivamente:

QT
0, (T, Ts) [6.8]
& -y (T..T2) [6.9]
QT
2, (T2.T3) [6.10]

Teniendo en cuenta que

Q_QIQ

Q% Q/Q [6.11]

se deduce, sustituyendo las ecuaciones [6.8]-{6.10] en [6.11], que
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(T, Ts)

F(T,T,) = ()

[6.12]

El primer miembro de la ecuacion [6.12] depende solamente de T, y Ty; por tanto, d segundo
miembro no puede ser funcién de T;. Se debe ssimplificar 1a dependencia de Ts. Esto sucede sola
mente s lafunciéon f tienelaforma

F(T)
f(T,T)=——<
(1. T)) F(T)) [6.13]
Sustituyendo [6.13] en [6.12] se smplifica la dependencia de T3 en [6.12]. Reescribimos [6.7] con
ayuda de[6.13] y queda

Q _ F(M)

Q_f F(T,) [6.14]

En rigor, cualquier funcién matemaética satisface la ecuacion [6.14]. La forma que se adopta en
Termodindmica esla mas smple:

FM)=T [6.15]
por tanto,

Q _Te

QT [6.16]

Esta forma fue sugerida por Kelvin, y se conoce como la segunda escala de temperatura de Kel-
vin?,

La ecuacion [6.16] define una escala de temperatura termodinamica que es completamente inde-
pendiente de las propiedades de los materiales con los que estéd hecho € termdmetro. Proporciona la
herramienta de medida de |a temperatura sin necesidad de disponer de un “termémetro estandar”.

Para completar la definicidon de una escala de temperatura termodinamica, es necesario fijar arbitra-
riamente € valor de la temperatura de un estado facilmente reproducible. En 1954, en la X Confe-
rencia de Pesos y Medidas, se asigno latemperatura exacta de 273,16 K al punto triple del agua.

Por tanto, sl se considera que uno de los focos de la maguina biterma es agua en su estado triple,
podemos escribir

1 Kevin sugirié también otra forma de la funcion F(T) = exp(T), luego Q/Q; = exp(T.— T;), donde Q. y Q; son los valo-
res absolutos de las interacciones con d foco caliente y € frio, respectivamente. En esta escala, la temperatura varia
desde —¥ hagta +¥, poniendo de manifiesto la inaccesibilidad de los dos extremos (temperaturas demasiado bajas y
demasiado altas).
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Q = T \ T =27316 Q [6.17]
Qs 27316 Qura 6

Comparando esta ecuacion con la de la temperatura en la escala de |os gases perfectos (termOmetro
de gas a presion constante),

T= 273,16Iimi [6.18]

POOV/,

se ve que en la escala Kelvin, € calor intercambiado con cada foco representa e papel de una pro-
piedad termométrica, como alli erala presion.

5.3 RENDIMIENTO MAXIMO DE MAQUINAS TERMICAS

En un ciclo de potencia, € rendimiento méximo es e 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, € rendimiento méaximo de un ciclo de potencia viene dado por

av o e -Q 0 _T-T T
N 2E2E = bt S [6.19]
Qcﬂ-ﬂax Qc Dax c c

Si € foco frio es el ambiente (Tt = To), es posible ver como varia € rendimiento térmico méaximo de
los ciclos de potencia en funcion de la temperatura del foco caliente (T, = T), en funcién de larda
conT/Ty=t:

T,
—=1- =1-
e =1 [6.20]

— |

1
t

En los ciclos frigorificos, € coeficiente de funcionamiento méximo se deduce de la misma manera,
y queda
A0 _2Q o6 T

b = -
i gnﬂ-ﬂax SQ Qfﬂ.ﬂ Tc'Tf

[6.21]

Si € foco caliente es e ambientey € foco frio es la cAmara a temperatura T, la ecuacion [6.21] se
expresa como

AL B 22
=TT, T,-T Lot [6-22]

En las bombas de calor, € coeficiente de funcionamiento maximo sera

Qc 9 Tc

g ﬂnax SQ Qfgnax Tc'Tf

>1 [6.23]

Si e foco frio esel ambientey € foco caliente esta alatemperatura T, la ecuacion [6.23] queda
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T, T t

C

T-T, T-T, t-1

Omax =

[6.24]

En la Figura 6.10 se representan las ecuaciones [6.20], [6.22] y [6.24], es decir, los rendimientos
maximos de méquinas térmicas en funcion de la temperatura del foco atemperatura T.

Figura 6.10 — Rendimientos maximos de maquinas térmicas, en funcion de la rela-
cion de temperaturas entre uno de los focos y € ambiente. Imagen dibujada con el

comando de Maple:
with(plots):maqter:=plot(1-1/t,t=1..4):frigo:=plot(t/(2-t),t=0..1):bonba:=plot(t/(t-1)
,t=1..4):eje:=plot(1,t=0..4,col or=black):display({maqgter,frigo, bonba, eje},view=0..3,la
bel s=["T/T0", "Rdto. " ]);

6. EL CICLO DE CARNOT

Es la idealizacién de un ciclo completamente reversible. Consta de cuatro procesos consecutivos a
gue se ve sometido un fluido:

Dos procesos i sotermos de calentamiento o enfriamiento, ala misma temperatura que los focos.
Dos procesos adiabaticos reversibles, en los que € fluido pasa de una a otra temperatura.
El ciclo de Carnot es totalmente reversible porque:

a) No tiene irreversibilidades internas: los cuatro procesos (dos isotermos y dos adiabéticos) se
supone que son internamente reversibles.

b) No tieneirreversibilidades externas: |os procesos isotermos de intercambio de calor serealizan a
la misma temperatura que | os focos respectivos.

El ciclo de Carnot es un ciclo ideal, irrealizable, pero que se puede usar como comparacion con
otros ciclos. Por ser totalmente reversible, es  de maximo rendimiento entre dos focos dados
(primer corolario de Carnot). Ademés, por ser totalmente reversible, tiene siempre e mismo rendi-
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miento entre dos focos dados, sea cual sea €l tamario, tipo de fluido de trabgjo, etc. (segundo corola-
rio de Carnot). Es posible imaginar ciclos de Carnot en sistema abierto o cerrado, con un gas, un
liquido o un fluido bifasico, etc. Algunos son més faciles de imaginar que otros. Se plantean a con-
tinuacion varios gemplos:

6.1 CicLo DE CARNOT CON GAS IDEAL, SISTEMA CERRADO

(Pendiente de desarrollo)

6.2 CicLo DE CARNOT CON GAS IDEAL, SISTEMA ABIERTO

o Q
\

/
/ A\ A\

1N
1w
J

Figura 6.11 — 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.

Se debe resolver aplicando sdlo & 1% Principio:

:W/” - (én =Q12+(é34= (é12=1_g
&%, &, & & @

Aplicando € 1% Principio para sistemas abiertos en régimen estacionario y proceso i sotermo:

h 1+

Qu=Wi2 ¥ Qz1=Ws

Por ser procesos reversibles W, = - 6vdP, y por ser gasideal v=RT/P.

; P ...
Deaqui sellegaa W,, =- RT; InFZ, eidénticamente W,, = - RT, Inﬂ

1 3

F)

RT. In-2

Sustituyendo en la expresion del rendimiento; h =1+ 1
I:)4

RT.In—

P3

P, P, _P

P
Luego, hay quedemostrar que; In—2=-In-2p 2=_2
P TR TR TR TR
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s P, & okl
El proceso de 2 a3 esadiabéticoentre Try Tcp -2 =G-°+
P, fg

Kk

o P, &g Okt
El procesode 4 al esadiabéticoentre T,y Tebp 2 = _I_—°:
1 fg

Combinando las dos expresiones anteriores se tiene

P3_P4DP2_P3
R R R P

Luego € rendimiento térmicovaleh =1 — T{/T..

6.3 CicLo DE CARNOT CON FLUIDO BIFASICO, SISTEMA ABIERTO

(Pendiente de desarrollo)
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EJEMPLOS DESARROLLADOS

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, e, se define como la fraccion que realmente se absorbe de la energia que llega
al colector. Se relaciona con la temperatura del colector segun la expresion € =0,75- 1,75(T/300- 1).

Determinar la temperatura 6ptima de operacién del colector, es decir, la temperatura que conduce a un
valor maximo de la potencia producida por la maquina de Carnot.

Solucién

La eficiencia del colector viene dada por

T ..
o= 075 17581 0 T
Q 300 @ 27°C 155 °C
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
he W _ Q-Q _T,-T, _T-300
Q Q, T1 T
é T ou
=exXQ= M5- 1,75¢—— - 1=
y como Q, =e>Q= QD 200~ 0
300K | T2
resulta que:
aa - 300¢ ¢u
W=h>Q, = ¢0,75- 17 I= =
Q=g 7 EQE L 5%300 et
300¢ 300¢eeT U
—Q6075§Ei S 17501 - T eano” ki

Se busca la temperatura éptima que da la potencia maxima. Puesto que la potencia en la expresion anterior
es funcion de la temperatura, el valor buscado se obtendra derivando la potencia producida con respecto a
la temperatura:

dW é 000 000 T (')' 300033 16U
—— =007 - 17 3 - 17 *n=
Qéo T2 5%300 B @ 300@”
50 1 750
~N&T2 T 3008

De esta expresion se obtiene: Tgptima = 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
alimentacion 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 invento asi? (b) Suponiendo que el
invento sea posible e ideal, calcular el aporte calorifico necesario para el calentador solar de agua.
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Solucién

Para que exista este aparato, lo fundamental

de la figura, con dos méquinas de Carnot aco

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 dltimo la habitacion que
gueremos enfriar por debajo de la temperatura ambiente. El invento podria funcionar utilizando el esquema

pladas:

Colector
T,=95°C

Q

QlO

Ambiente
Tp=38°C

Q2o

Q.

Habitacion
T,=20°C

Utilizando el trabajo obtenido de la maquina
final de trabajo.

Por tratarse de maquinas reversibles, para qu

1, se puede lograr extraer calor del foco a 20°C sin gasto neto

e el aparato pueda retirar calor a la velocidad de Q, = 3,4 kW:

Qy T, T, 311

—— = =Q,—=34—=3,61kW
Q2 T2 \ QZO QZ T2 3’ 293 3’6
\' W, =Q, - Q,=021kwW

Q _T T

== ==\ - 9

QlO To Qlo Ql T1

W = To \ W =oa To0
Ql' 1—Ql-|-1 1—Q18'T1"a
_W 021 021

Ql 1 L - 1 311 - 0’154 -4

T, = 368
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PROBLEMAS PROPUESTOS

6.1.

6.2.

6.3.

6.4.

Una central térmica produce una potencia de 900 MW, y su rendimiento térmico se estima
gue es del 34 %. (a) Determinar & calor absorbido por € vapor en la caldera (foco caliente), y
el calor comunicado al agua de refrigeracion (foco frio). (b) S latemperatura de la caldera es
de 1100 K y la del ambiente de 15 °C, ¢cudl sera e rendimiento méximo de la central ?

Solucion: (a) Qc = 2647 MW; Qe = 1747 MW; (b) 73,8 %.

Kelvin sugiri6 inicialmente una escala de temperatura termodi ndmica definida por

%:e”&'”‘l

Q

en lugar de la que se acepta actuamente (Q, /Q, =T, / T,). (8) Representar graficamente m
frentea T; (b) deducir una expresion del rendimiento de Carnot en funcion de la primera es-
caaKevin.

Solucién: (8 m=InT +(rrb - InTO); (b) h=1- exp(m2 - m).

Considérese un cilindro aidado con un piston blogueado, que lo divide en dos partes. Una
parte contiene un gas (p. §. aire) y la otra parte esta vacia.

El bloqueo se elimina sin aplicar fuerza exterior sobre la barra del piston. El gas se expande
sin resistencia hasta que € piston choca con la pared dd cilindro. Este proceso se denomina
expansion libre.

Vi Py

Aire

Demostrar que la expansion libre de un gas es un proceso irreversible.

El cilindro “ascensor” de la figura contiene 0,35 kg de Fredn-12 a 20 °C y 250 kPa. Esta cu-
bierto por un piston cuyo peso es equivalente a 250 kPa. Al comienzo del proceso, € piston
descansa sobre |os topes inferiores. Se afade un peso equivalente a 50 kPa, y € cilindro se
calienta con un foco térmico a 150 °C, elevando la presion del gas hasta que su temperatura
alcanzalos 110 °C. En ese punto € piston alcanza € tope superior. Entonces seretira € peso
adicional, y € cilindro se pone en contacto con otro foco frio a 10 °C. La extraccion de calor
seinterrumpe cuando € gas alcanza los 20 °C, completando asi € ciclo.

Determinar (a) las interacciones de calor y trabajo durante € ciclo; (b) @ rendimiento del ci-
clo.
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6.5.

6.6.

6.7.

6.8.

Ced
Ced

Solucién: (a) Wi =0; le = 13,28 kJ, Wsh3 = 0,623 kJ, Q23 = 5,67 kJ, Wa4 = 0; Q34 =-14,76
K W1 = -0,518 kJ: Qa1 = -4,08 kJ, Wh = Q, = 0,104 kJ; (b) h = 0,548 %.

Las centrales de energia geotérmica utilizan fuentes subterrdneas de agua caliente o vapor
para la produccién de dectricidad. Una central de este tipo recibe un suministro de agua ca-
liente a 171 °C y cede energia por transferencia de calor a la atmésfera a 4,4 °C. Determinese
el rendimiento térmico méximo del ciclo de potencia desarrollado en dicha central.

Solucién: 37,5 %.

Un ciclo de potencia reversible opera entre un foco a temperatura T y otro foco a temperatura
280 K. En régimen estacionario, d ciclo desarrolla una potencia neta de 40 kW mientras cede
1000 kJ¥min de energia por transferencia de calor a foco frio. Determinese T en K.

Solucién: 951,9 K.

Una méquina frigorifica de Carnot opera con gas ideal entre las temperaturas T; = 268 K 'y T,
= 283 K. La potencia consumida es de 10 kW. Calcular la variacion relativa (en %) del COP
S latemperatura maxima del ciclo aumenta 2 K y la temperatura minima desciende 2 K, y re-
presentar ambos procesos en un diagrama P-v.

Solucién: -21,6 %.

Una maquina frigorifica extrae 291 kW desde una camara mantenida a 253 K, siendo la tem-
peratura ambiente de 293 K. Calcular (a) € méaximo valor del COP; (b) e minimo consumo
de potencia; (c) € calor intercambiado en e enfriador con aire (foco caliente).

Solucion: (a) 6,325; (b) 46 kW; (c) 337 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 formulacion ma-
tematica del enunciado de Kelvin-Planck, surge naturalmente la propiedad entropia.

A continuacion seindica la forma de calcular € valor numeérico de las variaciones de entropia para
varios tipos de sustancias, y d modo de plantear las expresiones de balance de entropia, tanto en
sistemas cerrados como en abiertos.

1. LADESIGUALDAD DE CLAUSIUS

La desigualdad de Clausius es una expresion matematica que relaciona e calor que recibe un siste-
ma con la temperatura de su superficie (por donde entra o sale ese calor), cuando € sistema experi-
menta un proceso ciclico. Supondremos que en ese proceso ciclico interacciona Unicamente con un
foco isotermo; sin embargo, es posible generalizar la demostracion a un proceso ciclico cualquiera
(no lo haremos aqui).

CAMPUS TECNOLOGICO DE LA UNIVERSIDAD DE NAVARRA. NAFARROAKO UNIBERTSITATEKO CAMPUS TEKNOLOGIKOA
Paseo de Manuel Lardizabal 13. 20018 Donostia-San Sebastian. Tel.: 943 219 877 Fax: 943 311 442 www.esi.unav.es informacion@ceit.es
© Toméas Gomez-Acebo, tgacebo@tecnun.es, septiembre 2001
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FocoaT,;

Calor entrante dQ,

dw

' Maguina Trabajo producido

 reversible dWk

Caor saliente dQ i > dWe+dwW
Temperatura T !

i delasuperficie i

| Méaquina Trabgjo producido !

_______________________________________________

Figura 7.1 — Desigualdad de Clausius.

En la Figura 7.1 se representa un sistema M que experimenta un proceso ciclico interaccionando
Unicamente con un foco a Ty, del que recibe una cantidad de calor dQ. El sistema produce un trabajo
neto dW. La superficie del sistema M se encuentra a temperatura T. Queremos estudiar las irrevers-
bilidades generadas en € sstema M (irreversibilidades internas): por tanto, para no considerar la
irreversibilidad externa debida a la diferencia finita de temperaturas entre la maguina M y € foco,
intercalamos entre ambos una méquina biterma reversible R que produciria un trabajo dWk.

Si consideramos € sistema formado por las dos maguinas, € trabajo total dW; es la suma del trabajo
producido por las dos maquinas.

dw; = dWk + dW [7.1]
Parala primera maquina, € trabajo viene dado por

dWg = dQ; —dQ [7.2]
y parala segunda maquina,

dw=dQ [7.3]
Sabiendo que en la maguina reversible se cumple

d&:T_r \

j— Tr
0T dQ, =dQ—- [7.4]

Sumamos las ecuaciones [7.2] y [7.3], y simplificamos teniendo en cuenta [7.4]; se llega asi a la
expresion

T
dw, =dQ - [7.5]
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Se puede reescribir la ecuacion [7.5] para un ciclo completo usando la notacion de integral cerrada,
extendiendo la integral atoda la frontera f del sistemay a todo € proceso ciclico; sabiendo que la
temperatura del foco T, es constante:

. _ - a®Qo
W =T o< 2
oW 'eéT @

[7.6]
Analizando la Figura 7.1, es evidente que este dispositivo no puede producir una cantidad positiva
de trabajo, pues violaria d enunciado de Kevin-Planck de la Segunda Ley: opera segin un ciclo,
interaccionando con un sdlo foco térmico. El Unico modo posible de operar es con un consumo neto
de trabajo y una entrada neta de calor al foco. Es decir,

¢dW, £0 (enunciado P2 deK-P) [7.7]
y por tanto,

28lQ ¢

&1, £0 [7.8]

gue constituye la desigualdad de Clausius. Establece una relacion entre @ calor que un sistema (la
magquina M en nuestro giemplo) intercambia con su entorno, s la superficie del sistema (por donde
entrao saled caor a sistema) esta ala temperatura T (que puede ser variable en la superficie del
sistema o durante € proceso); € valor de dQ/T, sumado (integrado) atoda la frontera f del sistema
y atodo un proceso ciclico, sblo puede ser negativo o nulo.

El signo = correspondera a un ciclo donde todas las etapas son internamente reversibles. El signo <,
S existen irreversibilidades internas. El signo < es un ciclo imposible.

2. DEFINICION DE LA VARIACION DE ENTROPIA

Empleando |a desigualdad de Clausius [7.8] se deduce una nueva propiedad o variable de estado,
que llamaremos entropia.

Sea un sistema cerrado que experimenta dos procesos ciclicos distintos, con una parte comuan; todas
las etapas de los dos ciclos son internamente reversibles: ciclos 1A2C1 y 1B2C1 de la Figura 7.2.
Aplicamos la desigualdad de Clausius alos dos ciclos:

Qo & dQo +8é\dQO' _
— =07 = Oz = 7.9
A?éT 7] él T an Ll % 7]

28Q6_2&dQ0  @dQd _
— = H = 7.10
Gr, 015 80T 1720
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Figura 7.2 — Dos ciclos internamente reversibles empleados para demostrar que la
entropia es una propiedad.

Restando ambas expresiones tenemos

ZdQo _&dQd

H H [7.11]
1 T [%)N 1 T (%)

2

Por tanto, el valor de (yiQ/T es e mismo para todos los procesos internamente reversibles entre
1

los dos estados. Es decir, laintegral es una propiedad. A esta propiedad le llamamos entropia, con

d simbolo S

Ds—sz-sl—aé‘ng JK
= —§0?+ [JK] [7.12]

1 Dint. rev.

Las unidades de la entropia son calor dividido por temperatura, [JK]. Expresada por unidad de ma-
sa de sustancia se tiene la entropia especifica s [JkgK] o molar [YmolK].

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 definicién de entropia [7.12] tiene tres consecuencias importantes. calor en procesos interna-
mente reversibles, en procesosirreversiblesy en sistemas aislados.

2.1 CALOR EN PROCESOS INTERNAMENTE REVERSIBLES

En procesos internamente reversibles, se puede calcular € calor s se conoce como varia la entro-
pia con las demés propiedades, integrando [7.12] alo largo del proceso; ya no es necesario recurrir
a Ply calcular d trabajo:

2
innt. rev. =TdS \ Qint. rev. = (‘)Tds [713]
1

Y en d diagrama T-s, € calor es el area bajo lalinea de estados del proceso (Figura 7.3).
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dg= Tds

‘\t\qz(‘j'ds

Figura 7.3 — Calor en procesos internamente reversibles: interpretacion gréfica.

En procesos ciclicos internamente reversibles, como Q, = W, por € P1 (calor neto y trabajo neto),
el érea encerrada por |la curva representa cual quiera de las dos magnitudes, tanto en e diagrama P-v
comoen & T-s(Figura7.4).

= o\Pd =Nd
B w, = gydv - g, =¢yds

o O

>V »S

Figura 7.4 — Trabajo y calor neto intercambiados en procesos ciclicos internamente
reversibles: interpretacion grafica.

2.2  VARIACION DE ENTROPIA EN PROCESOS IRREVERSIBLES

Supongamos dos procesos entre [os mismos estados, uno internamente reversibley € otro irreversi-
ble (Figura7.5).

Ladiferencia de entropia entre los estados 1 y 2 se calcula integrando dg/T para un proceso reversi-
ble cualquiera, por gemplo & denominado R:

2.dQJ &dQo

S,-§ = I = 7.14
’ éP?ant.rw. éPT_ﬂ? [ ]
2
R
1

Figura 7.5 — Variacion de entropia en procesos con irreversibilidades internas.

El proceso 1R2 se puede invertir (es reversible); le Ilamamos proceso 2R1. Consideramos ahora €
cidoirreversible 112R1:
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#dQd |, #dQd

s L s

(El signo = seria cuando € proceso | esreversible). Se cumple:

©dQ0 | 2dQ0 _

é?T_E;R 9?% [7.16]
Combinando [7.15] y [7.16] se deduce:
Por tanto,

S,-§° 8‘?F—Q [7.18]

1

para un proceso cualquiera. Y en forma diferencial,

dssd?Q \  [dQETdS [7.19]

Luego d calor intercambiado es menor que e area bajo la linea de estados en € plano T-s (Figura
7.3).

Lainecuacion [7.18] se transforma en ecuacion afiadiendo un término positivo o nulo, denominado
entropia generada:

S,-S =0= +s, sendos >0 [7.20]

Se plantean asi tres posibilidades:
s >0, procesoirreversible (con irreversibilidades internas)
s =0, proceso reversible (sin irreversibilidades internas)
s <0, procesoimposible

2.3 PRINCIPIO DE AUMENTO DE ENTROPIA

En un proceso adiabatico, dQ = 0. Por tanto,

S 30\ (S,-S)ya 30 [7.21]
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Y en un sistema aislado (no interacciona en forma de calor ni de trabajo con su entorno) que evolu-
ciona espontédneamente, se cumple

US,iga0 >0 V' (S, §)igago >0 [7.22]

Luego ninguin proceso espontaneo reduce la entropia. Solo puede aumentar.

Este es otro enunciado del Segundo Principio de la Termodindmica: en un sistema aisado, existe
una propiedad llamada entropia que siempre crece.!

3. VALORES NUMERICOS DE LA ENTROPIA (SUSTANCIA PURA,
SIMPLE Y COMPRESIBLE)

No existen valores absolutos de entropia, sino que se definen valores arbitrarios de referencia. Defi-
nido un estado de referencia arbitrario x (que suele ser é mismo que para u y h), la entropia de
cualquier estado y se determina integrando dg/T a través de cualquier proceso internamente reversi-
ble:

€.dq0
Sy =S +§O? :

ﬂnt. rev.

[7.23]

Para procesos fisicos, € estado de referencia es irrelevante: al calcular variaciones de entropia, la
referencia s, se anula. Sin embargo, s hay reacciones quimicas hay que emplear valores absol utos:
el Tercer Principio de la Termodinamica postula que la entropia absoluta de todas las sustancias a
0K esO.

3.1 TABLAS

Para algunas sustancias (fluidos de interés técnico: agua y fluidos refrigerantes) ya se encuentran
tabulados los valores de la entropia especifica, junto con € volumen y entalpia especificos. Ver
Tema 3.

3.2 DIAGRAMAS

Los diagramas méas empleados para |a representacion de propiedades termodinamicas son € T-s, h-s
(Ilamado diagrama de Mollier) y P-h.

1 El enunciado paraldo del Primer Principio establece que: En un sistema aislado, existe una propiedad |lamada ener-
gia que no varia: "Die Energie der Welt ist konstant. Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu." Rudolf Clau-
sius (1822-1888), Abhandlung V1. Uber verschiedene firr die Andwendung begueme Forme der Hauptgleichungen der
mechanischen Warmetheorie (1865).



Tema 7 - Entropia

7
(x)

-
nstante

(.. Volumen ¢co

s (kJ/kg K)

Figura 7.6 — Esguema del diagrama T-s con indicacion de las isolineas caracteristi-

cas.

s (kJ/kg K)

Figura 7.7 — Esquema del diagrama h-s (diagrama de Mollier) con indicacion de las

isolineas caracteristicas.
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3.3 ECUACIONES Tds

Combinando € primer y @ segundo principio se obtienen unas expresiones que relacionan la entro-
pia con las demas propiedades termodinamicas. energia interna, entalpia, presién, volumen y tem-
peratura.

Sea un sistema cerrado simple compresible que experimenta un proceso internamente reversible, en
ausencia de efectos gravitatorios y cinéticos. Aplicando e primer principio:

(PD): dU =(dQ)iyre. - @W)i e [7.24]
@W),, .o, = PdV
ds=8% | (), =Tds
e nt.rev.
Por tanto,
|[dU =TdS- PdV| Ecuacion de Gibbs [7.25]

Teniendo en cuentaqueH = U + PV, dU = d(H — PV) = dH — PdV — VdP. Sustituyendo en [7.25],
gueda

|[dH =TdS +VdP| [7.26]

Las ecuaciones [7.25] y [7.26] relacionan propiedades, variables de estado de sustancias compresi-
bles; por tanto, aunque se han deducido para un proceso internamente reversible, son vélidas para
cualquier cambio de estado, aunque no tenga lugar a través de procesos reversibles.

Estas ecuaciones pueden expresarse también en funcién de variables intensivas, despejando ds:

du P
ds=—+—dv
T T [7.27]
dh v
ds=—- —dP
T [7.28]

Por gemplo, en un cambio de estado entre liquido saturado (f) y vapor saturado (g), se puede dedu-
cir una relacion entre la variacion de entalpia de vaporizacion y la de entropia de vaporizacion.
Ambos estados tienen la misma presion. Por tanto, de [7.26] se deduce:

¢} 9
dh=Tds \ ds=2 \ gis=g \
T 0707

f

puess P =cte, T = cte. [7.29]
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3.4 GASIDEAL

En e caso de un Gl, es posible obtener expresiones algebraicas para calcular la entropia de cual-
quier estado, en funcién del calor especifico isobaro o isocoro. Para un Gl, las ecuaciones de estado
son:

Pv=RT

du=c,(T)dT 6 dh=c, (T)dT, sendo c,(T)=c,(T)+R [7.30]

Partiendo de las ecuaciones [7.27] y [7.28], se deducen facilmente las expresiones de célculo de ds
paraun Gl en funcion de la temperatura, presion y volumen de los estados inicial y final en un cam-
bio de estado:

dT adv

ds=c —+R—
v T v [7.31]

dT dP

ds=c.—- R—

adv dpP

ds=c,—+c,—
Py s [7.33]

Integrando una de las expresiones [7.31]-{7.33], se conocera la variacion de entropia entre dos es-
tados. Para un gas perfecto (cal ores especificos constantes), setiene

T. V.
s,- 5 =c¢,In-2+RIn-% 734
2 T]_ V]_ [ ]
T P
s,-§=c,In-2- RIn-2 7.35
2 p T]_ RL [ ]
S,-S =¢C Inﬁ+c Ini
2 Sl p Vl % Pl [736]

La expresion més empleada es la [7.32] (y la[7.35]), pues Py T son las variables més féciles de
conocer en laindustria para un fluido.

También se pueden deducir expresiones para € calculo de la variacion de entropia en procesos po-
litrépicos, en funcion deny P, T v.

3.5 SUSTANCIA INCOMPRESIBLE

La ecuacion de estado de una sustancia incompresible es
v=cte. \ u=u(T), c,=c(T) [7.37]

Aplicando [7.27], se deduce:
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ds—%+ d_c(T)dT
T T T

2 o(T)dT
m=%-%=6i£L@ﬂ T [7.38]
T 1

Luego solo es necesario conocer € calor especifico.

4. BALANCE DE ENTROPIA EN SISTEMAS CERRADOS

2a8Qo
057 5 G- T 153 | UK]
Variacion deeﬂtfo% 1:& 5& Entropia generada [739]
de un sistema cerrado Entropia deflujo

5. BALANCE DE ENTROPIA EN VOLUMENES DE CONTROL

En régimen transitorio:

ds,,
i*% s, - 8 s, = cg—T +&. [WIK] [7.40]

En régimen estacionario:

2

DS 3 s, - Q s, = (= [W/K]
14 4344 24 4¢4 B 2& Entroplage’lerada [741]
Variacion deentropia

en un volumen decontrol Entropia deflujo
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EJEMPLOS DESARROLLADOS

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 interacciones con las otras dos
fuentes; (b) variaciones de entropia originadas.

1000 K %k\]

800 K

400 kJ

400 K

Solucién

(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,
9 Q_1000 Q  Q _

T 1000 800 400

Con estas dos ecuaciones se deduce facilmente que Q> = -400 kJ y Qs = -200 kJ.

(b) Como la méquina recorre un ciclo y los dispositivos mecénicos no generan entropia, DSyaquina=0
Para los focos, DS;=—Q1/T;=—1 kJ/K, ya que desde el punto de vista de 1 se trata de calor saliente.
DS,=+Q,/T,=1/2 kJ/K, ya que para 2 se trata de calor entrante.

DS;=+Qs/T3=1/2 kJ/K.

Finalmente, s = DSy = DS;+DS,+DS;+DSyaq = —1+0,5+0,5 = O lo cual es Idgico, 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
compresién es liquido saturado, y el estado al principio del proceso de expansion es vapor saturado. La
temperatura al comienzo del proceso de compresién es de 16 °C, y el rendimiento del ciclo es del 20 %.

(a) Representar el ciclo, junto con la linea de saturacion, en un diagrama T - s.

(b) Determinar la presién del proceso de absorcién de calor, y el titulo al comienzo del proceso de
compresion.

(c) Determinar la magnitud del calor absorbido.
Solucion
(a) Diagrama T-s

El ciclo de Carnot consta de dos procesos isotermos de intercambio de calor con los focos (proceso 2-3 y 4-
1), y dos procesos adiabaticos (isoentropicos) de paso de una a otra temperatura: compresion 1-2 y
expansion 3-4.
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16°c+ /1 4

> s

(b) Presion del proceso de absorcion de calor, y titulo al comienzo del proceso de compresién
Se pide P, y X;.

La temperatura T, se deduce del rendimiento del ciclo de Carnot:

h=1-11=020T, =12 =28 2514 =8 T
T, 1-h 080

P, es la presidn de saturacion a T,: se deduce de las tablas de saturacion.
X; se deduce de las tablas de saturacion, con s; = s, = s¢(88 °C).
Estado T[°C] P [kPa] h [kd/kg] s [kJ/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

Uy =T, (S, - S,) = 361,4(7,5053- 11693) = 2288 kJkg
0 bien: G, =h, - h, = 26568~ 368,5 = 2288kJkg

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 termodinamico como el de la figura.
El cilindro contiene aire, que puede considerarse como gas ideal. El piston desliza sin friccion, y tiene una
seccion de 0,01 m?. Cuando el ascensor se encuentra en la planta baja, la altura del cilindro es de 5 m, y la
presion 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?, P, = 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.
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(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 QW] = 10DT[K], donde DT indica la

diferencia de temperaturas entre el foco y el aire del cilindro, estimar aproximadamente el tiempo que
transcurre en cada etapa del ciclo: tiempo de espera hasta que el ascensor comienza a subir o bajar, y
tiempo de subida o bajada.

0k

001 m2=

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 posicién 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

T, =300 K

V; =Az; =0,01-5=0,06m?

N = P,V,/RT; = 200-0,05/(8,314-300) = 0,00401 kmol

Al cargar los 100 kg, no cambia de estado, pues el ascensor no cambia de posicidn (por los topes). Esta
carga supone un aumento de la presién exterior: para que haya equilibrio debe ser compensada con un
aumento en la presién del gas de

DP = mg/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 constante) hasta que
se equilibra la presidn exterior (estado 2), momento en que el ascensor empieza a subir:

P, = P, + DP = 300 kPa
Vo, =V, =0,05m3
T, = P,V,/NR = 450 K

Si se continta calentando, el ascensor sube, en equilibrio mecanico con las fuerzas exteriores (proceso
isobaro), hasta que alcanza el volumen final (estado 3):

Vs = Az =0,01.10 = 0,1 m®
P; = P, = 300 kPa
T3 = P3V3/NR =900 K



Ejempl os desarrollados 7.15

El ascensor ya esta en el piso superior. Se retira la carga de 100 kg, y el cilindro no puede expandirse por
los topes mecdanicos. 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:

P, = Py = 200 kPa

V, =V3=0,01 m®

T4 = P,V4/NR = 600 K

Finalmente, se continta 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.

1200 K

: : = \/ (M)

(b) Maximo rendimiento que obtendria una maquina que operara con los mismos dos focos con que trabaja
el ascensor

Llamando ff al foco frio (agua a 290 K) y fc al caliente (combustién a 1200 K), el rendimiento méaximo es el
factor de Carnot,

h. =1 T—ﬁ—l @—07583 deci 75,83 %
ma =1- 7 =1- 555 =0, , es decir, un 75,83 %.

fc
(c) Interacciones de calor y trabajo

En los procesos isocoros (1-2 y 3-4), el trabajo es 0. En los isobaros, es PDV.
El calor se calculara por el primer principio:

Q=W + DU =W + Nc,DT = W + N(5R/2)DT

En los procesos isocoros, el calor resulta ser Qy = DU; en los isobaros, Qp = DH.

Proceso W = PDV [kJ] DU = N(5R/2)DT [kJ] Q=W + DU [kJ]
1-2 0 12,5 12,5

2-3 15 37,5 52,5

3-4 0 -25 -25

4-1 -10 -25 -35

Total 5 0 5

(d) Rendimiento del ciclo

W, SW W,+W 10- 5 5
h = neto  _ _ Was an _ =—=0,0769
Qcomunicado ch Q12 + Q23 12,5"' 37,5 65

es decir, un 7,69 %. Es menor que el rendimiento maximo debido a las irreversibilidades de los procesos,
gue en este caso son irreversibilidades externas, debidas a la diferencia finita de temperaturas entre los
focos y el gas
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(e) Entropia generada por cada ciclo (en kJ/K)
S ciclo = DSuniv = DSgas + DSfc + DSff

DS,.s = 0, pues recorre un ciclo.

DS Qe Q,+Q, 125+525
- - T - 1200

L =-0,0542 kJ/ K

fc fc

Qp Q,, +Qu -25-35
=- =- =0,2069 kJ/ K
T T, 290 0,2069 kJ/

DS, =

Por tanto, s = -0,0542 + 0,2069 = 0,1527 kJ/K

(f) Tiempo que transcurre en cada etapa del ciclo

La velocidad de transmision de calor es la energia transferida por unidad de tiempo:
dQ \ \ _

@E \ Q=% = (JO(T, - T,)dt @O(T, - Tt

La temperatura varia con el tiempo, pero se puede suponer una temperatura media en cada etapa del ciclo,
en una primera aproximacion (teorema del valor medio). Luego el tiempo de cada etapa es

1= g5 22

10 (Tf - -Tgas)

Proceso  Te[Kl ~ Tw[KI =~ T [KI T, -T, Kl QLK t[s]

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

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 depésito A de 0,03 m? contiene aire (gas ideal, M = 29, k = 1,4) a una presién de
3,5 MPa y a una temperatura que se mantiene constante de 27 ©C. El deposito esta unido mediante una
tuberfa y una valvula a un cilindro aislado B cubierto por un pistén sin peso de 0,03 m? de area y unido a un
muelle lineal de K = 40 kN/m. Inicialmente el cilindro B esta vacio y el muelle esta descargado. Por encima
del pistén del cilindro B se ha hecho el vacio. Se abre la valvula y el aire fluye desde el depdsito A al cilindro
B hasta que la presion 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 (Wg15).
PBZVBZ WBl2
kRT, c,T,

(b) Demostrar que la masa contenida al final del proceso en el cilindro B vale: Mg, =

(c) Calcular el calor intercambiado en el proceso (Qai2).

(d) Calcular la entropia generada en el proceso o variacion de entropia del Universo.
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T=27°C B
A
T=27°C |
J
Solucion
(a) Whsi1o.
Equilibrio de fuerzas sobre el piston del cilindro B:
Kx A_ K
P,A=Kxp P,=——=—
B B A A AZ B

Con la expresion anterior se puede calcular el volumen del deposito B en el estado final 6 2:

2 2
v, = p =008 1500 - 0,03375m°.
K 40

2 K

2
Wy, = Fer X =) Kxdx = Py Adx =) PalV, =0 e VeVs =

We1, = 25.3125 kJ

(b) Demostracion.

Si se coge el cilindro B por separado se trata de un sistema abierto en régimen transitorio. Aplicando las

ecuaciones de conservacion de la masa Yy del balance de energia:
[II ! R/C —
_t = @_ r@c

dE,. _du VE
== - + r@q -
dt dt C e r&hs

El cilindro esta aislado ((évc =0) y solo tiene una entrada (¥, = 0), luego:

du _ dw, +h dm

dt dt  °dt

Integrando entre los estados inicial y final:

2 2 2
QdU = - QdWB + Qhedmp UBZ = UBl = _WB]_Z +he(mBZ - mBl)

Inicialmente el cilindro B esta vacio (mg; = 0): MgaCyTez = -Wa1p + CpTaMe,

Por ser gas ideal: mg,Tg, = PgoVe2/R , con lo que queda:
PBZVBZ I:)BZVBZ + WBlZ

c =-W,_,+m.,cT,P m,, =
R v B12 B2~p " A B2 kRTA CpTA

() Qau-

Sustituyendo en la expresion anterior se obtiene el valor de mg,:
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mg, = 0,0174 kmol = 0,5046 kg

Aplicando la ecuacion de los gases ideales al depdsito A en el estado inicial:

_ Py
m

=0,0421kmoal =1,2209 kg

Al
A

La masa que quedara en el estado final en el depésito A serd la diferencia entre las dos anteriores: ma, =
Ma; —Mmgy = 0,0247 kmol = 0,7163 kg

Y con la ecuacion de los gases ideales obtenemos: Tg, = 350 Ky P, = 2054 kPa

Con estos datos ya se puede obtener Q.. Se puede hacer de dos maneras: aplicando el 1* Principio a todo
el sistema (sist. cerrado) o aplicandolo solo al deposito A, que sera un sist. abierto en rég. transitorio. Aqui
solo se hace de la primera forma:

Q:W"'DUD QA12:W312+DUA+DJBD
DUA = UA2 - UAl = Mao Cy TA - Ma1 Cy TA = (mAZ - mAl) Cy TA = '108,5 kJ
DUg = mg; Cy Tgz —Mpgy Cy Tgr = Mgz C, Tez = 126,58 kJ

Otra manera de verlo, en vez de calcular las DU del depésito y del cilindro por separado, es calcular la DU de
todo el sistema. Esta sera debida solo a la variacion de T de la masa que pasa de A a B, pues la masa que
gueda en A permanece a T constante y el cilindro B esté inicialmente vacio:

DU = mg; ¢, (Te2 —Ta) = 18,08 kJ
Qap = 25,3125 + 18,08 = 43,4 kJ
(d)s.

s = DSy + DSy

La variacion de entropia del medio rodeante es debida Unicamente al intercambio de calor del depoésito A:

= Qup _-434 _ -0,1447 kJ/K

T, 300

DSm..

El calculo de la variacion de entropia del sistema se puede hacer de 4 maneras diferentes. Por una parte, se
puede calcular como la variacion 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, ma, Y Mg, siendo su estado inicial A1 para ambas, y su estado final A2 y B2, respectivamente:

DSsist. = mAZ(SAZ - SAl) + msz(ssz - SAl) P
T,
DS, —mAzgc In—- Rln——+ mBzgc In - RiIn BZ—D
A PAl a
DS, = 0,10945+0,2006 = 0,31005 kJ/K

También se puede calcular a partir de la expresion de DS en funcién de los volimenes especificos (pues las
masas varian):

Var = Var/mMay = 0,02475 m3/kg
Va2 = Vax/Ma, = 0,04188 m3/kg
V> = Veo/mg, = 0,06688 m*/kg
DSyq. =My, (Spz - Spp) + Mg, (Spz - Sy) P

0 g2 O
— A = BZ
DS, = mAzgc In—A + RIn A2 2 +m32gc In—+RIn =p
Ta Va @ Va @

DSgist. = 0,1095+0,2006 = 0,31013 kJ/K
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Si se calcula la DS para el depésito A y el cilindro B por separado, hay que tener en cuenta que las masas
dentro de ellos varian:

DSs'st. = DSA + DSB = (mAZSAZ - mAlsAl) + (mBZSBZ - mBlSBl)

Como la entropia no tiene un valor absoluto si no que sus valores se calculan en funcién de un estado de
referencia, serd necesario definir uno. En este caso se ha elegido el que viene definido por To = 300 K, Py =
100 kPa y vo = 1 m*/kg, pero puede ser otro cualquiera.

& T, ., 0
DS,q. = My,EC, In 2 Rln c In—- Rln——+mBZ C, In Rln b
. TO PO ﬂ
DSgisr. = -0,62066+1,24444-0,31371 = 0,31007 kI/K
Ta Ta 0 Ts, Vg, 0
DS,y = mAzgc In—+ Rln gc In—+ Rln—.+m32gc In—+RIn =p
Vo @ Vo o

DSsiet, = -0,65158+1,29725-0,33554 = 0,31013 kJ/K

S = DSgst_+ DSmr. = 0,31013 —0,14466 = 0,1655 kJ/K
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PROBLEMAS PROPUESTOS

7.2.

7.3.

7.4,

7.6.

Un cilindro adiabético contiene 0,4 m® de nitrégeno (gasideal, k = 1,4) a 40 °C bajo un pistén
flotante que gerce una presion de 1,2 MPa. Por encima del pistén hay 0,1 m® a vacio. Se abre
un pequefio orificio en d piston y @ nitrogeno fluye lentamente hacia la parte superior hasta
que se alcanza @ estado de equilibrio. Determinar la variacion de entropia del nitrogeno.

Vacio
01m?

Nitrégeno
04 m’

La parte inferior de un cilindro que contiene un pistén pesado y sin friccion, contiene 0,4 m*
de vapor de agua a 0,2 MPay 150 °C. La parte superior del cilindro estd a vacio. El cilindro
se mantiene a 150 °C por inmersion en un bafio termostati co.

En un momento dado, se perfora un orificio en € pistén, y d vapor fluye lentamente hacia la
parte superior hasta que se alcanza un estado de equilibrio.

Vacio
01m?

Vapor
04m?

(a) Determinar la presion final del vapor; (b) calcular la entropia generada en € proceso.
Solucién: (a) 163 kPa; (b) 0,2334 kJK.

Un sistema aidado de masa m se forma a mezclar dos masas iguales del mismo liquido ini-
cialmente a temperaturas T, y T». Finalmente, € sistema alcanza € equilibrio. Considerando
al liguido como incompresible con calor especifico ¢, (a) calcular la entropia generada; (b)
demostrar ques > 0.

» & +T,0
Solucién: (a) s :mclnézi/#i;
1120

geométrica (T1+T2)/2> T,T, P s>0.

(b) la media aritmética es siempre mayor que la media

Dos tanques rigidos y adiabéticos estén separados por un tabique; en cada uno de dlos existe
cierta cantidad Na y Ng, respectivamente, de dos gases ideales A y B con calores especificos
iSOCOros cya Y Cs. Se rompe € tabique y las dos masas de gas se mezclan alcanzandose final-
mente e equilibrio. Calcular latemperaturafinal T,, presion final P, y entropia generada s en
|os siguientes casos:
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1.7.

7.13.

7.14.

7.17.

a) Gases diferentes, condicionesiniciales diferentes (Ta1 * Tgi1; Pa1® Pgai).

b) Gases diferentes, mismas condicionesiniciales (Ta1 = Tg1 = T1; Pa1 = Pg1 = Py).
¢) Mismo gas, condiciones iniciales diferentes (Ta1* Tgi1; Pa1! Ps1).

d) Mismo gas, mismas condicionesiniciales (Ta1 = Tg1 = T1; Pa1 = Pg1 = Py).

Demostrar que, para un gas ideal, la pendiente de |a isoentrdpica que pasa por un punto en €
diagrama P-v es k veces mayor que la de laisotermaen € diagrama P-v.

P/fv
(Teorema de Reech: M =k).
(1P /1),
Setiene vapor de agua en un cilindro a 20 bar y en € estado de vapor saturado. Se expansiona

reversiblemente desprendiendo calor al medio ambiente, cuya temperatura es de 15 °C.

Latransformacion seria unalinearecta en un diagrama T-sy € estado final es de 2 bar y titulo
0,6.

Determinar (a) € trabajo producido; (b) variacion de entropia del universo.
Solucién: (a) 242,5 kJkg; (b) 0,761 kJkgK.

(Examen del 10/02/95) Al condensador de una central térmica llegan dos corrientes de vapor
a 0,1 bar: una de titulo 0,9 con un caudal m=5 kg/s, y otra de titulo 0,1 con un caudal

m,=m,/10. La salida del condensador es liquido saturado. La refrigeracion se realiza con agua

liquida que entraa 15 °C y no debe salir a mas de 35 °C. Determinar la entropia generada en
el condensador por unidad de tiempo.

Dato: Suponer & agua liquida como fluido incompresible con c,=4,18 kJ/kg K.

Solucion: s = my(Sz—S1) + Ma(Ss—S2) + MaCpal N(T/ Te) = 2,42 KWI/K.

(Examen del 29/01/96) Los dos depdsitos cilindricos de la figura, de 0,1 m? de seccién, estan
conectados a través de una valvula C, y ambos se encuentran cubiertos por una tapa flotante y
sin friccion. Todas |as partes del sistema tienen paredes adiabéticas. Sobre la tapa del depdsito
A hay unacarga de 190 kN, y de 40 kN sobre e B.

Inicialmente, & depdsito A contiene 5 kg de agua en estado de liquido saturado, y B esta va-
cio. Lapresion atmosférica es de 1 bar, y la temperatura ambiente es de 20 °C.

Se abrelavavula C, y se permite que vaya pasando agua de un depésito a otro, hasta que se
alcanza un estado final de equilibrio.

)
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7.18.

Sepide:

(a) Demostrar que € proceso es i soental pico.

(b) Calcular latemperaturay presion del fluido en € estado final.

(c) Calcular laaturafinal delatapa delos dos depdsitos.

(d) Determinar la entropia generada en € proceso.

(e) Representar € proceso en un diagrama h-s.

Solucion: (b) P, =5 bar; T, = 151,85 °C; (C) za = 0; g = 2,43 m; (d) s = 0,224 kJK.

(Examen del 12/09/96) Se tiene una tuberia de aire comprimido a la temperatura ambiente de
20 °Cy presion de 10 bar. Se extraen 0,1 m*/s de aire, que se introduce en una turbina, en la
que € escape esta abierto a la atmdésfera de 1 bar; la temperatura de salida del aire es de -44
°C. Laturbina recibe 12 kW de calor del exterior. Tomando para € aire un calor especifico
medio a presién constante de 1 kJkgK, se pide:

(a) Potencia obtenida en laturbina.

(b) Exponente politrépico del proceso.

(c) Entropia generada en € proceso.

(d) Variacion de entropia del medio ambiente.

Solucion: (a) W, = 88,19 kW; (b) n = 1,120; (c) s = 0,4515 kWI/K; (d) DSy, = -0,04096
KWIK.
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La Segunda Ley es muy Util para calcular interacciones (de calor y trabajo) en procesos interna-
mente reversibles, integrando las expresiones

innt. rev. =TdS [81]
dVVint. rev. — PdvV 6 dWa,int. rev. — -VdP [82]

L os procesos reales se analizan por comparacion con los reversibles, introduciendo unos parametros
[lamados rendimiento o eficiencia.

La Segunda Ley permite también analizar si un proceso es posible o no, y si lo es, s esreversible o
no.

1. TRABAJO EN PROCESOS DE EXPANSION Y COMPRESION
L os procesos de expansién y compresion tienen gran importancia en ingenieria:

La expansién sucede en turbinas, toberas, etc., en las que la presion de un fluido se reduce para
producir trabajo o para acelerar € propio fluido.

La compresion ocurre en compresores, bombas, difusores, etc. Aqui € objetivo es aumentar la
presidn del fluido, a expensas de un aporte de trabajo al sistema o de una reduccion de su ener-
giacinética.

CAMPUS TECNOLOGICO DE LA UNIVERSIDAD DE NAVARRA. NAFARROAKO UNIBERTSITATEKO CAMPUS TEKNOLOGIKOA
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1.1 CALCULO DEL TRABAJO

Consideramos ahora la aplicacion de las leyes de la termodinamica a sistemas de produccion o
consumo de trabajo, tales como turbinas, bombas o compresores. Suelen operar en régimen esta-
cionarioy flujo unidimensional, con lo que la primeraley queda

c?-¢? u
2—=+0(z- 2)g [8.3]
2 Q

e
& V= nsgh, - h)+
e
Cuando los cambios de altura'y velocidad son pequefios,

Q- W, =ra(h, - h) [kw] [8.4]

Dividiendo [8.4] por m queda una ecuacion expresada por unidad de masa que fluye a través del
volumen de control:

q-w, =h, - h [kJkg] [8.5]
Por otro lado, se puede escribir para esa unidad de masa:
dh =Tds + vdP [8.6]

gue integrando entre la entrada y |a salida queda
2 2
h, - h, = gfds+ ¢ydP [8.7]
1 1
Sustituyendo [8.7] en [8.5] obtenemos la interaccidn de trabajo del equipo:
) 2 O 2
w, = éq- Ofdsz- cydP [8.9]
1 g 1

Si recordamos la expresién del balance de entropia en volimenes de control, flujo unidimensional:

‘30 2 a8lq 6
D= -8)=(f—i+s& \ S, -5 =(F—i+s 8.9
- s) =T s=87, (8.9
expresado en forma diferencial,
ds:(fll_—q+ds \ Tds=dg+Tds \ Tds3dqg, puesds: 0O [8.10]

se deduce que € término entre paréntesis de [8.8] nunca es positivo, y se anula para un proceso re-
versible. Por tanto, para un proceso reversible se obtiene:

2 2
N .dP

Warew = - O/dp = ( ,r [811]
1 1
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Laintegracion de [8.11] requiere conocer cdmo varia v alo largo de un camino reversible (cuasies-
tatico y sin disipacion). Para @ caso particular de un gas ideal, proceso adiabético reversible, sa-
bemos que

L1k

PV =cte. = PV = Pvi \ v=v€%§ [8.12]

sustituyendo en [8.11] eintegrando queda

-1

é ) é Rl
~ Ok - A~ Ok -
Wy = Py 8- F20" U KR g ER 0% u 813
=Tk MeTERE 0Tk1e ERG O
e U e U
Para un proceso cualquiera, reversible o irreversible, e trabgjo es
2 2
.dP
wa£-@/dP=-or— [8.14]
1 1

Laec. [8.14] 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 [8.11] que d trabajo es positivo cuando la presion disminuye (expansion), y negativo
cuando la presién aumenta (compresion). El valor absoluto del trabajo depende del volumen especi-
fico del fluido de trabajo: € trabajo asociado a los liquidos, que tienen bajos vol imenes especificos
(alta densidad), es mucho menor que € trabajo asociado a gases, que tienen voliumenes especificos
elevados (densidad baja).

1.2 TRABAJO DE BOMBAS DE LiQUIDOS

Laec. [8.14] es muy Util para calcular € trabajo de bombeo de liquidos. En estos casos € volumen
especifico es muy pequefio y puede aproximarse a un valor constante. Laintegracion esinmediata:

P,- P
w, £-V(R,- B)=- % [8.15]
Para la compresion reversible de liquidos:
P,- P
Wa,rev =- V(PZ - Pl) =- 2 - [816]

Ejemplo 8.1

En una planta industrial, se bombea agua a 25 °C y 1 bar hacia una caldera a 25 bar de presion, con un
caudal de 10000 kg/h. Calcular la potencia de la bomba suponiendo que es reversible.

Solucién

De la ec. [8.16], el trabajo de bomba reversible es:



8.4 Tema 8 - Aplicaciones de la Segunda Ley

P, - P, _ 10000/3600 [kg/s]
W& = - n& =-

°—= (2500 - 100)[kPa] = - 6,686 kW
r 997,05 [kg/m’]

La densidad del agua se toma como constante a 25 °C.

1.3 COMPRESORES DE GASES

En laindustria se emplean compresores para incrementar la presién de un gas hasta un valor deter-
minado; la temperatura final del gas no tiene importancia. La pregunta es. ¢cua es e 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 Pa:
a. Compresién adiabatica

b. Compresion isoterma

c. Compresion politrépica (1<n<k)

d. Compresion en dos etapas adiabéticas con enfriamiento a la presion intermedia pi.

En laFigura 8.1 se muestran |os cuatro procesos en € diagrama P-v. Para todos, € estado inicial es
el punto 1; sin embargo, € estado final es distinto en cada caso.

p
2b2d 2c 2a

Figura 8.1 — Cuatro modos de comprimir un gas (procesos reversibles): (a) compre-
sion isoterma; (b) adiabética; (c) politrépica con enfriamiento; (d) dos etapas adia-
baticas, con enfriamiento intermedio hasta la temperaturainicial.

El trabajo de compresion en cada caso se puede calcular mediante la ec. [8.11]:

2

- W, = ydP [8.11]
1

El trabajo es d area limitada entre & ge P y la curva respectiva. El &rea mas pequefia en € diagra-
ma P-v, que corresponde al consumo minimo de trabajo, es € proceso de compresién isoterma (1—
2b), mientras que la compresion adiabética (1-2a) es la que consume més trabajo. Por tanto, es de-
seablerefrigerar @ gas durante la compresién, de modo que su temperatura de salida sea lo mas baja
posible, parareducir & consumo de trabajo.

Sin embargo, en la préctica es dificil refrigerar € compresor durante la compresion, debido a lafata
de superficies para la transferencia de calor. Por este motivo, es habitual dividir la compresién en
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varias etapas; cuanto mayor es la relacidén de presiones, son necesarias mas etapas. Entre etapa y
etapa, € gas se somete a un enfriamiento con un fluido refrigerante, normalmente agua o aire, hasta
gue recupera la temperatura ambiente. El trabajo de un compresor adiabatico reversible en dos eta-
pas con enfriamiento intermedio a presién P; para un gasideal se deduce delaec. [8.13]:

k kl

)k

RT,
k-1

)k

KRT,
k-1

_|_%

DeEO

~J

QIIO
-~

+

Wa = (Wa)li +(Wa)i2d =

[8.17]

™ ('DiLD) M-
O CN O C
@ QP @
]
(plce]
o |N%
Q- o
OO C C

La presion intermedia Optima, P;, esla que produce e minimo consumo de trabajo en € compresor.
Se calcula derivando w;, respecto a P; e igualando a cero; resulta la media geométrica:

(Pi)opt = V I:)ll:)Z [818]

El trabajo de compresion correspondiente es

U
i [8.19]
g

U
3 [8.20]
g

donde larelacion de compresion en cada etapa viene dada por

A

=5 ? 8.21]
€r 5 '

En principio, se podria conseguir una compresion isoterma mediante un ndmero infinito de etapas
adiabéticas, con enfriamiento intermedio. En la préctica, € nimero de etapas de un compresor re-
sulta de un compromiso entre e ahorro de trabajo y la complgidad y coste del compresor.

2. EFECTIVIDAD DE PROCESOS ADIABATICOS

Estudiamos ahora € célculo dd trabajo en procesos irreversibles en los que es posible estimar €
grado deirreversibilidad. El caso més habitual son |os procesos adiabéticos.

En un proceso adiabético, reversible, en flujo estacionario, la entropia no cambia (ec. [8.9]: Q =0y
s = 0); de este modo, € estado final viene determinado por la presién final P, y la entropia s, = s;.
El trabajo por unidad de masa en un proceso isoentrépico es

(W) =-(hy- hy) [8.22]
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donde & subindice s indica que @ estado 2 tiene la misma entropia que € 1. El trabajo adiabatico
reversible, calculado con la ec. [8.22], es positivo para procesos de expansion y negativo para pro-
cesos de compresion.

En procesos adiabaticos irreversibles entre las mismas presiones, la entropia necesariamente tiene
gue aumentar (ec. [8.9]: Q=0ys > 0):

S,>S [8.23]

Estos procesos se pueden representar en un diagrama h—s, Figura 8.2. Tanto en expansién como en
compresion, € punto 2, que tiene la misma presion que 2s pero mayor entropia, tiene también ma-
yor entalpia: hy > hys.

h h

S S

Figura 8.2 — Procesos de expansion y compresion adiabética: comparacion del pro-
ceso isoentropico y real.

Por tanto, en un proceso de expansion adiabética irreversible, se obtiene menos trabajo que en €
proceso adiabético reversible entre las mismas presiones (h; — hy, < hy — hy). El cociente entre €
trabajo real y € reversible se [lama rendimiento isoentropico de la expansion; se define de modo
gue su valor sea menor que la unidad:

W, :hl'hz

a

h, =
(Wa)s h’l_ h25

(expansion) [8.24]

El rendimiento isoentrdpico es una medida de |a efectividad de un proceso adiabético real, respecto
al proceso adiabatico mejor posible, es decir, € 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 tur-
binas pequefias & rendimiento es sensiblemente menor, del orden de 0,7-0,9.

En una compresion adiabética reversible, se gasta mas trabajo que en e proceso adiabatico rever-
sible entre las mismas presiones (h, — hy > hys— hy). El cociente de ambos trabajos es € rendimiento
isoentropico de la compresion; se define alainversa que en expansion, para que su valor sea menor
que 1:

h :_(\Na)s:hZS_hl
) _Wa hz_hl

(compresion) [8.25]
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El concepto de rendimiento isoentropico se puede extender a toberas y difusores. En estos casos no
hay interaccion de trabajo, sino cambio de energia cinética. En € caso de toberas, en las que sere-
duce la presién y se aumenta la velocidad, € rendimiento isoentrépico se define como con turbinas;
recordando € balance de energia, ec. [8.3]:

2

+
2%@ 123

>0

hl'hz C22_C12
h, = = (toberas) 8.26
h-hy, G- c? [8:26)

S

Para difusores, en los que la presién aumenta a expensas de la energia cinética, @ rendimiento es
paralelo al definido para compresores:

2

22@*

= 123
<0
2
h, = E } ? (difusores) (8.27]
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
didmetro. El aire exterior esta a 60 kPa y -5 °C. El derrame en el difusor es adiabético, 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 hs = 0,86 y alcanza la presién de 400 kPa. (a) Calcular la
temperatura, presion y diametro de la seccion de salida del difusor. (b) Calcular la potencia en kW del motor
del compresor, si el rendimiento mecénico de dicho motor es de 0,95.

Solucién

4m/s

(a) Para el proceso 1-2, se aplica el P1:
J12—Wi1o= Dh12+DEC12+Dep12 \ O=Cp(T2—T1)+(022—612)/2
Despejando T2:T1—(022—012)/20p:306,5 K=33,4 °C, donde c,=7R/2=(7/2)(8,3145)/29 k/kgK

Conocido el dato de Dsj,, y considerado el aire como gas ideal, puede hallarse P, despejandola de la
expresion de Ds en funcién del cambio de presion y temperatura en un Gl:
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Ds1,=CoIn(T2/T1)—RIn(P,/P1) b P,= 0,872 bar

Para hallar el diametro de salida de 2, se recurre a la ley de la conservacion de la masa entre 1y 2:
M ,=r,. Si ademas se tiene en cuenta que ™ =rcA=cA/v, puede obtenerse el diametro a través del area
segun:

M =cA/V=c;A.P1/RT,=1,704 kg/s=c,A.P,/RT, y A,=pf,*/4, de donde se obtiene que f,=73,9 cm

(b) Para hallar la potencia del motor del compresor, se emplea el dato del rendimiento isoentrépico [8.25]:
hs=Wa3s/Wa3s, de modo que wos= Wa3s/hs donde 23 denota el proceso real y 23s el ideal si este proceso fuera
reversible (es decir, es el proceso isoentrdpico).

A su vez, Wazs=-(hss-hz)=-Cp(T3s-T2). [1]

Hay que obtener Tz,. Puesto que el proceso 2-3s es un proceso adiabatico reversible, puede escribirse:
DS,3s=0=C,IN(Tas/T2)—RIN(P3s/P2) P Ta=T,(Pa/P,)**=306,5(4/0,872)*"=473,6 K

Sustituyendo en [1], W3s=—167,7 ki/kg
Wo3z= h5W235:O,86(—167,7):—195 kJ/kg

Ahora hay que tener en cuenta el rendimiento mecdanico: Si w3 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,

Wag =W,3/Nnec=—195/0,95=—205,3 kJ/kg.

Multiplicando por la masa en flujo, W5 = wh “m = - 205.3X.704 = - 349.8kW

23

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
isoentrépicamente, 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 atmdsfera 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 isoentrdpico de la turbina es de 0,90, calcular la variacién de entropia del
universo o entropia generada.

Datos: aire gas ideal, ¢, = 1,005 kJ/kg K; k = 1,4.
Solucion
(a) Presion entre turbina y difusor.

Aplicando el 1* principio a la turbina:

d=W+DH +DE b 0=W+DH +DE, b
0=3600+18x,005XT, - 1073) +%><18><(1502 -100°) b T, =867,8K

Aplicando el 1*" principio al difusor:

@=W+DH +DE_p 0=0+DH +DE_ b

181,005X(T, - 867,8) = - 3><18>(02 -150°) b T, =879K
3 2 3
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Conociendo T3 y como se dice en el enunciado que el difusor es isoentrépico:
P,0

D& =0P cplnk- RIn—===0P 1,005In 879 =O’4x]“005|n]“01
T, P, 5 867,8 14 P,

b P, = 0,966 bar

(b) Diagrama T-s.

S

El difusor se coloca después de la turbina para poder expandir en la turbina hasta P, menor que P, y obtener
mas trabajo. En el difusor se aprovecha la velocidad del aire a la salida de la turbina para alcanzar Py y
poder expulsarlo a la atmésfera.

(c) Entropia generada.

T P, 0
B D, = DS, + DS = DS = C,In=2- RIn=2z=
T1 Plﬂ
hsturbina = hl- h2 = Tl- T2 :O’gb T25 :845K
hl_ hs Tl_ TZS
e T 0
DS =0p gcpmﬁ- R|n§¢=op P, = 2,23bar
T1 Plﬂ
5850,4834%\/

3. TRABAJO Y CALOR EN PROCESOS ISOTERMOS

En los procesos isotermos reversibles, es posible calcular € trabajo y e calor haciendo uso de la
entropia.

3.1 PROCESOS ISOTERMOS REVERSIBLES EN SISTEMA CERRADO

En un sistema cerrado, € calor reversible transferido es
dQ =TdS [8.1]
Se puede integrar facilmente para un proceso isotermo, donde T = cte,,

Q=TDS=T(S,- S) [8.28]
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El trabajo se puede calcular a partir dela primeraley,
W=Q- U,-U,) [8.29]

También es posible calcular € trabajo directamente, pues se trata de un proceso reversible,
2 2
W = PdV = mcPdv [8.30]
1 1

sin embargo, para integrar [8.30] es necesario conocer la relacién entre Py v (or) alo largo de
proceso, lo cual siempre puede ser bastante complego. Esta claro que € uso de la entropia simplifica
grandemente estos célculos.

3.2 PROCESOS ISOTERMOS REVERSIBLES EN VOLUMEN DE CONTROL

En un volumen de control en régimen estacionario, € calor reversible se puede calcular como

S TDSe T?a gs, - & r&sg 8.31]
Para un sistema con una entrada y una salida,

Q=riT(s,- 5) \

q=Q/m=T(s,- s) [8.32]

El trabajo se calcula a partir dela primeraley:

W= DR TER s, - § s, % TR g, - a@mz

e g €es e

& i [8.33]
=-gd &(h, - Ts,) - & &(h - TS,y
Para sistemas con una entrada 'y una salida,
W, =-rf(h, - h)-T(s, - )] \
w, =W, /m=(h - h))- T(s, - s,) 8.34]

4. EFECTIVIDAD DE INTERCAMBIADORES DE CALOR

La segunda ley permite también cuantificar |la efectividad de intercambiadores de calor. Considera
mos € intercambiador en contracorriente representado en la Figura 8.3. El andlisis de la primera ley
da

A (h, - h) =m, (R - h,) [8.35]
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Este andlisis s6lo proporciona un balance entre @ enfriamiento de la corriente calientey € calenta-
miento de la corriente fria. Pero no dice nada sobre |a eficacia de ese intercambio de calor, es decir,
cudl seria e méaximo intercambio de calor posible.

S| 2

Corriente fria _’_J\/\/\/\/\/\/¥—>

R
4_J\/\/\/\/\/\/¥‘<_ Corriente caliente
4 3
rﬁC
3
2
Longitud del

» intercambiador

Figura 8.3 — Esquema de un intercambiador de calor en contracorriente. Se indica
un posible perfil de temperaturasa lo largo del intercambiador.

Un corolario de la segunda ley dice que no se puede transferir calor desde una corriente a baja tem-
peratura hacia otra a temperatura mayor. Esto ocurre en cualquier punto intermedio del intercam-
biador, y también en los extremos:

T£Ts y Ti1£T, [8.36]

Ambas condiciones deben cumplirse simultaneamente con independencia del disefio dd intercam-
biador.

Supongamos ahora un caso particular: intercambiador con |as dos corrientes isobaras y ¢, constante.
Se puede escribir la ec. [8.35] como

(rc,) ¢ (T, - Ty) =(rc,) (T, - T,) [8.37]

S las capacidades calorificas (producto ric,) son iguales para las dos corrientes, se habla de un
intercambiador balanceado (lineas paraldas en la Figura 8.3):

(Rey); =(Rey), P T,-T,=T;-T, \ T,-T,=T,-T, [8.38]

El intercambiador més efectivo serd d que cumple las igualdades de la ec. [8.36] (las lineas de la
Figura 8.3 se solapan):

To=T3 y Ti=Ty [8.39]

S d intercambiador no esta balanceado, solo la corriente con menor capacidad cal orifica puede —
en e mejor de los casos- salir alatemperatura de entrada de la otra corriente:
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T2=Ts y Ti<Ty 9 (nhcp)f < (rtcp)c [840]
T2<Ts y Ti=Ty d (nhcp)f > (nhcp)c [841]

Un intercambiador real opera con menor efectividad. La efectividad se mide como cociente entre €
calor realmente transferido y e maximo calor que se podria transferir cumpliendo las restricciones
termodinamicas:

@ _ caortransferidoreal

e= =
&, calor méximo posible [8.42]
Para un intercambiador balanceado:
T,-T, _T,-T,_ DT
e:qg :T2 Tl :T3 T4 DT [8.43]
max 3”11 3”7 1 max
Paraintercambiador con c, variable o no balanceado:
(é hz - h1 ;
e= = s (n,); <(n%,), 8.44
(§r§ax h(Ts)' h1 p/f p [ ]
h,- h :
(é = 2 . S (r&p)f > (r&p)c [845]

e:(§rr?ax _h3-h(T1)

h(T,) significa la entalpia de la corriente 3-4 ala temperatura T;.

Ejemplo 8.4

Gases de escape de una turbina se emplean para precalentar el mismo caudal de aire comprimido. 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 e = 0,82.
Suponer que las propiedades de los gases de escape son idénticas a las del aire, c,=1,0035 kJ/kgK.

Solucién

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,

& =e® pa=em (ha—hs)=em c,(Ts—T1)=(0,82)(5,0)(1,0035)(450—200)=1028,6 kW
@ =mc,DT b DT=0 /(" c,)=1028,6/(5,0" 1,0036)=205 °C (igual para las dos corrientes).
T,=T,+DT=405 °C; T,=T;—DT=245 °C.

Obsérvese que la corriente fria sale (T;) a mayor temperatura que la caliente (T,). Pero eso no viola la
segunda ley, pues esos dos puntos no estan en contacto fisico.

Ejemplo 8.5

Fre6n-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. Determinar la temperatura
de salida de cada corriente y el calor intercambiado, si (a) el intercambiador es ideal; (b) si la eficacia es de
0,85.
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Solucién

El diagrama T-s esquematiza el proceso de intercambio de calor; notese que ambas corrientes estan a
diferente presion.

(a) Las propiedades de las corrientes se dan en la tabla

T siguiente (se subrayan los datos del enunciado):
Estado | T (°C) | P (kPa) X h (kJ/kg)
40 °C 1 =30 100,1 0.00 174,50
-30 °C 2 40 100,1 - 215,60
3 40 958,8 1,00 74,50
4 —4 958.8 - 32,499

S

El intercambiador no esta balanceado, pues aunque los caudales son iguales, los calores especificos son
diferentes. Se pueden plantear dos posibilidades (ecs. [8.40] y [8.41]):

T,=Ts y T1<T4, o0bien T,<T; y T;=T,

Si suponemos cierto el segundo caso, T,=T,=-30 °C, P,=958,8 kPa b h,@:(—30 °C)=8,73 kJ/kg.
M (h=hy)+m (h,~h3)=0 P h,=h;+hsz-h,=174,50+74,50-8,73=240,27 kJ/Kg.

En las tablas del R-12 (100 kPa), se lee T,=78 °C>Ts, luego este caso es imposible.

Suponiendo ahora T,=T3=40 °C, P,=100,1 kPa b h,=215,60 kJ/kg.

® =m (h,—h;) = (h,—h3) = 0,8(215,60—174,50) = 32,88 kW.

hs=hs—(h,—h;)=33,40 ki/kg b T,=-3 °C.

(b) Si e=0,85: ® =0,85® o= 27,948 kW.
Dh=0 /mh =27,948/0,8=34,94 kJ/kg; por tanto:
h,=h;+Dh=209,44 ki/kg b T,=30 °C; hy=hz3-Dh=39,57 kl/kg P T4=4 °C.

5. TEST DE IMPOSIBILIDAD DE PROCESOS

La segunda ley de la termodindmica permite identificar procesos que nunca pueden ocurrir, con
independencia de los detalles dd sistema. Un gemplo es € |[lamado moévil perpetuo de segunda
especie (PMM2) o maguina anti-Kevin, es decir, un sistema capaz de producir trabajo interaccio-
nando con un solo foco térmico.

Un test general para un proceso imposible consiste en comprobar s viola la segunda ley de |a ter-
modinamica o alguno de sus corolarios. Un proceso que viola la segunda ley es evidente que es im-
posible.

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
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la relacion de caudales entre las corrientes es R, /) =10. Las dos corrientes se mezclan y salen del
aparato como una Unica corriente a 5 bar.

Vapor

—

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 T-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 presion, y obtener otra corriente a mucha mayor presién, sin que eso requiera el
aporte de trabajo desde el exterior. Sin embargo, como es un burdcrata 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.

Solucion
(a) Estado de salida.

Se pone la tabla con las propiedades de todos los estados (subrayados los datos y en negrita o que se
pide):

Estado | P (kPa) | T(°C) | h (kd/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.
Aplicando la ecuacion de conservacion de la masa:
Ry =+, Py =/, +10m, =11m,
Aplicando el 1* Principio a un sist. abierto en rég. estacionario:
@ =W, +DH + DE_ +DE_.
Todos los términos son nulos excepto la variacion de entalpia (se trata de una mezcla adiabatica):
DH =0b mh, - (mh +m,h,)=0b 1Imh, - mh - 10mh, =0p
h; = (2967,87+10-83,94) / 11 b hy = 346,12 kJ/Kkg.

Interpolando en la Tabla 22, pagina 33 se obtiene:
T;=8256 °Cys; =1,1030 kJ/KgK.

(b) Representacion diagrama T-s.

Hay que tener en cuenta P, T y s de cada punto:
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(°C)

250

151,85

133,45

99,63

(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.

=D, +D3 >0

DSm,. =0, porque no hay intercambio de calor con el entorno.

DS, =m.s, - (Ms, +m,s,)=0p 11m (1,1030) - m,(0,2931) - 10m, (7,5183)

Como desconocemos el valor de ), expresaremos el resultado dividiendo por el caudal (kg/s):

i=16837g%321,6837[k\]/kg K]>O. Luego, el proceso Si es posible; o mejor dicho, no es
e Kg's g

imposible (no viola P2).
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PROBLEMAS PROPUESTOS

8.8.

8.9.

8.10.

3000 kg/h de vapor de aguaa 9 MPay 375 °C se expansionan adiabéticamente en una turbina
con rendimiento i soentropico de 0,895, siendo su presion ala salida de 400 kPa. (a) Cuél esla
potencia conseguida, en kW. (b) Cud es la variacidn de su energia interna, en kJkg. (c) El
vapor de escape se divide en dos corrientes del mismo flujo masico. Una se utiliza para cale-
faccidn, condensandose a presion constante hasta convertirse en agua liquida a 50 °C. ¢Cud
es la variacion de entropia que experimenta, en kJkg K? (d) La otra corriente se estrangula
hasta 100 kPa y también se utiliza en calefaccion, siendo € agua de salida de 25 °C de tempe-
ratura. ¢Qué cantidad de calor por hora puede suministrarnos?

Solucion: (a) my(hy—hy) = 451,4 kW; (b) u—u; = 2331,5-2786,3 = —454,8 kJKg; (C) s =
0,7038-6,3131 = —5,6093 kJkgK; (d) Q = 0,5my(hs—hy) = —996,0 kW = -3586 MJh.

Una instal acion de turbocompresion esta formada por:

a) Un compresor isotermo que comprime 10 t/h de aire desde 0,1 MPay 300 K hasta 2 MPa,
con un rendimiento de 0,75.

b) Una turbina que acciona € compresor y que expande en forma adiabética didxido de car-
bono desde 2 MPay 500 K hasta 0,5 MPa con un rendimiento isoentrdpico de 0,80.

Se pide: (@) potencia absorbida por € compresor en kW; (b) caudal masico de CO,; (c) entro-
pia generada en & conjunto de la instalacion en kW/K.

Datos: Suponer que € airey & CO, se comportan idealmentey que ¢, parae CO; es ¢, = 30
kJkmol K. M(CO,) = 44; M(aire) = 29.

Solucion: (a) 954,3 kW; (b) 10,97 kg/s; (c) 1,465 kWI/K.

80 t/h de vapor de 8 MPay 450 °C (estado 1) entra en unaturbina, donde se expansiona hasta
7 kPa. De la turbina se extrae una sangria con € 10% del caudal circulante en € escalona-
miento correspondiente de 100 kPa de presion (2).

4
3 Y
§—> 30°C
— 15°C
?
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8.11.

8.12.

8.15.

8.16.

La sangria de la turbina se estrangula hasta la presion del condensador (3), mezclandose con
(4). A lasalida de éste, d liquido es saturado (estado 5).

El rendimiento isoentrdpico de laturbinaentre 1y 2 esde 0,90, y en los escalamientos de baja
presion (de 2 a4) esde 0,85.

Determinar (@) la potencia conseguida en € ge de la turbina (en kW) y (b) € caudal de agua
(en kg/s) que ha de utilizarse en la refrigeracion del condensador, sabiendo que entraa 15 °C
y no debe salir améas de 30 °C.

Solucién: () Wy = 80000/3600 [(hi—hy)+0,90(h—ha)] = 23964 kW: (b) m = 80000/3600
(0,90n4+0,1hs—hs)/ (Cpa(30-15)) = 45117 [kW]/62,8 [k¥kg] = 718,4 ks,

Una turbina trabaja con He (gas perfecto) que se expansiona desde 400 °C y 6 MPa hasta 2
MPa, separando 75 kJkg al medio ambiente, que se encuentraa 15 °C. La variacion de entro-
pia del universo durante € proceso es de 0,800 kJkg K. ¢Qué trabajo produce la turbina por
kg de He en flujo? (b) Para producir mas trabajo se sugiere aidarla completamente, evitando
las pérdidas de calor al exterior. ¢Significa alguna ganancia en trabajo esta modificacién? Su-
poner que la entropia generada es la misma en ambos casos.

Solucién: (a) 923 k¥/kg; (b) 868,5 ki/kg.

130 kg/s de vapor de 6 MPa 'y 400 °C se expansiona adiabéticamente en una turbina hasta
alcanzar lalinea de vapor saturado, variando su entropia en 0,159 kJkg K.

El vapor de escape se recalienta a presién constante hasta 300 °C y entra en otra turbina (tur-
bina de baja) expansionandose hasta la presion de 5 kPay titulo 0,9.

a) Si la velocidad de salida no debe ser mayor de 250 m/s, cuél debe ser la seccion de salida
delaturbina de baja.

b) Calcular la potenciatotal en MW.
c) Calcular € rendimiento isoentrépico de la turbina de baja.
Solucién: (a) 13,2 m?; (b) 149,9 MW; (c) 0,88.

(Examen del 9/09/95) (a) Vapor entra en una turbina a 120 bar y 450 °C (estado 1), y se ex-
pande hasta 1 bar (estado 2). A la salida la entropia es 0,650 kJkgK mayor que a la entrada.
El proceso es adiabético, y pueden despreciarse las variaciones de energia cinética y poten-
cial. Determinar € trabajo obtenido en la turbina, en kJkg.

(b) Se realiza é mismo proceso, con las mismas condiciones iniciales (estado 1) y la misma
presion final (estado 3), pero retirando € aislamiento térmico de la turbina. Se ha encontrado
gue e aumento de la entropia del vapor es ahora de 0,600 kJkgK, y que se produce un flujo
de calor dd vapor hacia € ambiente, que se encuentra a 300 K. La variacion de entropia del
entorno es de 0,0850 kJK por kilogramo de vapor. Determinar € calor transferido y € trabajo
obtenido en la turbina de vapor con estas nuevas condiciones, en kJ/kg.

(¢) Representar ambos procesos en un unico diagrama T-s.
Solucion: (a) w, = 685,7 kJKg; (b) gp = -25,5 kJkg; w, = 678,7 kJKg.

(Examen del 29/01/96) La empresa ACME desea obtener energia eléctrica a partir de unos
gases calientes a presidn. El departamento de ingenieria contempla dos posibles instalaciones
con turbinas adiabéticas, denominadas A y B. Ambas operan en régimen estacionario, con un
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8.19.

gas ideal de peso molecular 22y cociente de calores especificos k = 1,38. El gas seaimentaa
lasturbinasa 800 K y 2,5 MPa, y € escape se encuentra a la presion atmosféricade 1 bar.

A
1 S
2
B
1
3 4 5

Qs

La turbina A opera en una etapa, con un rendimiento isoentrépico de 0,88. La turbina B se
divide en dos etapas de la misma relacién de compresion (presion de entrada/presion de sali-
da); ala presion intermedia @ gas se calienta a presién constante hasta 800 K, con un foco a
850 K. El rendimiento isoentrépico de las dos etapas es € mismo que paralaturbina A.

Sepide:

(i) Demostrar gréficamente en un diagrama P-v cudl de las dos turbinas produce mayor tra-
bajo, suponiendo todos |os procesos reversibles.

(if) Cacular latemperatura final de salida del gas para las dos turbinas, suponiendo irreversi-
bles | os procesos de expansion, con rendimiento de 0,88.

(i) Calcular € trabajo obtenido en cada turbina, por kg de gas circulante.
(iv) Calcular la entropia generada en las dos turbinas, por kg de gas en flujo.

Solucion: (i) T, = 386,1 K; Ts = 548,0 K; (iii) wa = 568 kJkg; ws = 691,6 kJKg; (iv) sa =
0,217 kJkgK; sg = 0,290 kJkgK.

(Examen del 12/09/97) En un ciclo de potencia con recalentamiento e vapor de agua entra en
laturbina de ataa 12 MPay 500 °C. A la sdlida la entropia del vapor es 0,1885 kJ/kgK ma-
yor que alaentrada.

Antes de entrar en la turbina de baja @ vapor se recalienta hasta 450 °C a presién constante,
En d recalentador de la caldera, cuya temperatura media es de 800 °C, se aportan 404 kJ por
kilogramo de agua circulante y € vapor experimenta un aumento de entropia de 0,645
kJkgK.

T.A.

f 1

Qreca| = 404 k\]/kg
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La turbina de baja tiene un rendimiento isoentrdpico del 90 % y la salida se produce a 10 kPa.
Latemperatura ambiente es To=15 °C. Se pide;

(a) Presion en € recalentador.

(b) Rendimiento isoentrdpico de la turbina de alta.

(c) Caudal de agua necesario para obtener una potencia de 150 kW (kg/s).

(d) Entropia generada (W/K).

Solucion: (a) P, = 1850 kPa; (b) hs = 80,0 %; (c) m= 0,1128 kg/s; (d) s = 88,3 W/K.
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En este tema se estudian las variables que describen las mezclas de gases ideales, y particularmente
las mezclas de aire y vapor de agua. Se terminan estudiando |os procesos basicos en |os que inter-
viene aire himedo: acondicionamiento de aire, secado de sdlidos y enfriamiento de agua. Los prin-
cipios que hay que aplicar en estos procesos son € balance de materia (de aire y de agua) y € de
energia.

1. PROPIEDADES DE MEZCLAS GASEOSAS

1.1 FRACCION MOLAR Y FRACCION MASICA

Se considera una mezcla gaseosa a presion P, temperatura T, y volumen V que contiene ¢ compo-
nentes diferentes. Designaremos € peso molecular, lamasay € namero de moles del componente
i en lamezcla como M;, m y N;, respectivamente.
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Lamasatotal dela mezcla esla suma de las masas de |os componentes individuales:

m=m +m, +K+m +K+m =g m [10.1]

i=1

Andlogamente, & nimero de moles de la mezcla es la suma del nimero de moles de los compo-
nentes individuales:

N=N,+N, +K+N, +K+N_=§ N, [10.2]

i=1

Usaremos la siguiente notacién: una magnitud con subindice se refiere al componente especifico;
sin subindice, serefiere alamezclatotal.

Lafraccion molar del componentei se define como

=z [10.3]

W, =— g [10.4]

Definimos & peso molecular de la mezcla como la media ponderada de todos |0s componentes:

é. Ni'vli ]
M T 4 xM, [kg/kmol] [10.5]

Ejemplo 10.1

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. [10.5], teniendo en cuenta que los pesos moleculares de O, N, Ar y H,O son 31,999;
28,013; 39,948 y 18,015, respectivamente:

M=0,21" 31,999 + 0,78 " 28,013 + 0,008 ~ 39,948 + 0,002 ~ 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 combinacién (media ponderada) de las pro-
piedades de los componentes. Hay dos modos de estudiar mezclas de gases. uno se debe a Dalton y
el otro a Amagat.
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1.2.1 Presion parcial: regla de Dalton

Se considera una mezcla de ¢ componentes que ocupa un volumen V a presion P y temperatura T.
El modelo de Dalton describe las propiedades de la mezcla en funcién de las propiedades de los
componentes individuales, cada uno a latemperatura 'y volumen de la mezcla, Figura 10.1.

Mezcla

AL =t
Nz, ooy Niy oy Ne

Componente 1 Componente 2 Componente ¢
V, T, P, Ny V, T, Py, Ny V, T, Pe, Ne

Figura 10.1 — Modelo de Dalton: presiones parciales. Es la presién que gjerceria
cada componente si estuviera él puro a la temperatura de la mezcla, ocupando el
volumen de la mezcla.

Presion parcial esla contribucion de cada componente ala presion total de una mezcla. En mezclas
de gases idedles (sin interaccion entre |os componentes), se mide como la presion que gerceria cada
componente de una mezcla por separado, s estuviera a la temperatura de la mezcla, ocupando €
volumen de la mezcla. La regla de Dalton establece que la suma de las presiones parciales de los
componentes esigual ala presion total de la mezcla:

P=p+p,+K+p +K+p, =4 p [10.6]

i=1

Laregla 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 gasideal. Su demostracion es como sigue:

Aplicando la ecuacion de estado térmica del Gl a cada componente, la presion parcial del compo-
nentei ser&

P = [10.7]

Lapresidn total delamezcla seré

_NRT
v

P [10.8]

Dividiendo las ecuaciones [10.7] y [10.8], se obtiene:

p. N
=T =x \ =X P .
5T X p. =X [10.9]
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\ ap=[@xpP=pP [10.10]
gue demuestra la regla de Dalton, valida para mezclas ideal es de gases ideal es.

La regla de Dalton se cumple relativamente bien con mezclas de gases reales a bajas presiones. Sin
embargo, da grandes errores s se aplica a mezclas gaseosas a presiones elevadas o0 a disoluciones
liquidas.

1.2.2 Volumen parcial: regla de Amagat

vV, T, P Mezcla
N1, ..., Ni ...y Ne
‘ l:{ :) F:q C ‘ T,P, N, V. |:{ :)
T, P, Nl-: V1 T, P, Nz, V2 T e e
Componentes

Figura 10.2 — Modelo de Amagat: volUumenes parciales. Es el volumen que ocuparia
cada componente s estuviera é puro a la temperatura y presiéon de la mezcla.

Un concepto paralelo a la presion parcial es @ volumen parcial vi: volumen gque ocuparia un com-
ponente de una mezcla, s estuviera @ solo ala presion y temperatura de la mezcla, Figura 10.2. En
mezclas de gases idedl es, |a suma de volumenes parciales es e volumen total (regla de Amagat):

V=3v [10.11]

Lo mismo que la regla de Dalton, la de Amagat no es una ley termodindmica, pues no se cumple
universalmente en todos los sistemas. Sin embargo, se cumple exactamente en mezclas de gases
ideal es cuando la mezcla es también un gas ideal. La demostracion es analoga a la de Dalton:

o N,RT _ (& NJRT _ NRT _

AV = Y, 10.12

avi=a—; = o [10.12]
También se cumple que

Ny 10.13

Vi [10.13]

Por tanto, para gases idedles, las reglas de Dalton y Amagat son completamente equivalentes. Para
mezclas de gases reales a altas presiones no se cumple la equivalencia. Sin embargo, se ha compro-
bado 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 mas conveniente para describir mezclas de gases idea
les.
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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 laregla de Dalton, la energia, entalpia y entropia de una mezcla son iguales a las sumas de
las energias, entalpias o entropias de | os respectivos componentes individuales. Por g emplo, parala
entalpia:

H=aH =amh [k [10.14]

También se pueden expresar las propiedades especificas de las mezclas, dividiendo por la masa
total:

h=H/m=3 wh [kJkg] [10.15]

Dd mismo modo, las ecuaciones [10.14]{10.15] pueden expresarse para la entropia y la energia
interna, y en funcién de magnitudes molares. También es valido para las derivadas de las funciones
energéticas, en particular, parad calor especifico de las mezclas:

aho _ef o o _o aAho _o
C,=C—= =¢c—awh=* =gw¢c—+ =gwc, [kIkgK 10.1
Ejemplo 10.2

Una parte de un recipiente aislado contiene 0,5 kg de aire (gas ideal, M =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 presién y temperatura finales. Aire o

. ., . . 2
(b) Determfnar la presion parlc!al final _de.cada gas. m =05 kg m = 1 kg
(c) Determinar el calor especifico medio isobaro de la mezcla. P=04MPa | P=08MPa
(d) Determinar la variacion de entropia. T=80°C Vv=01m?
(e) ¢Es reversible el proceso? Expliquelo.

Solucién

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 \Y m k M N=m/M |R.=R/M |c,=R/(k—1) |cp=Kkc,

kPa K m® kg kg/kmol | kmol kJ/kgK | kd/kgK kJ/kgK
1 Aire |400 |353,15 |0,1266 |0,5 14 |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, DU=Q-W=0 \  myC,1(T-T1)+m,C,»(T-T,)=0. De aqui,

T=(m;cy1 T1+myC,2T,)/(Mycy+ms,cy2)=(0,5"0,7168" 353,15+1,0" 0,6299" 423,36)/(0,5" 0,7168+1,0" 0,6299)=
=397,90 K

P=(N1+N,)RT/(V,+V,)=(0,5/29+1/44)" 8,3145 397,90/(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-x;=0,5686.

Luego las presiones parciales son, por la ec. [10.9]: p;=x,P=0,4314" 583,63=251,8 kPa; p,=331,9 kPa.

(c) El calor especifico isobaro de la mezcla, por la ec. [10.16]:
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Cp = WiCp1+W,Cp = (0,5/1,5) 1,0035 + (1,0/1,5) 0,8189 = 0,8804 kJ/kgK.
(d) La variacion de entropia se puede calcular en funcion del cambio de temperatura y presion de cada gas:
DS=m;[c,In(T/T1) —RIn(p1/P1)] + my[CpoIn(T/T2) —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 temperaturas (el CO, estaba a
mayor temperatura que el aire) y la expansion libre de los dos gases (no realizan trabajo en su expansion).

2. MEZCLAS GASEOSAS CON UN COMPONENTE CONDENSABLE

En € Tema 3 se vio que cualquier sustancia pura tiene una curva de saturacion caracteristica en €
diagrama P-T, Figura 10.3. A una temperatura determinada, la presion de equilibrio de una sustan-
cia 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 conden-
sacion (licuacion) del vapor.

P
Liquido Punto
Sélido critico
Liquido
saturado
Sélido
saturadoT Vapor
Vapor saturado
Punto triple T

Figura 10.3 — Esquema del diagrama de fases (presion-temperatura) de una sustan-
cia que se contrae al fundirse (agua): la pendiente de la linea S-L es negativa. El
vapor (1) puede condensar por aumento de presion a temperatura constante (2) o por
disminucion isobara de la temperatura (3).

Esto también se cumple s |a sustancia es un componente de una mezcla gaseosa. Es decir, la pre-
sion parcial de un componente no puede ser mayor que la presiéon de saturacion a la temperatura de
lamezcla. S seintenta aumentar la presion parcial de ese componente por encima de la saturacion,
se producira la condensacion de ese componente:

p’ £ p™(T) [10.17]

También puede producirse condensacion por enfriamiento de la mezcla, hasta que la presion parcial
del componente condensable es |a de saturacion (punto 3 de la Figura 10.3).

En este capitulo se estudian las propiedades de mezclas gaseosas en las que a menos uno de los
componentes puede condensar parcialmente y separarse de la mezcla. Més concretamente, estudia-
remos las propiedades de aire con vapor de agua. En este caso supondremos que todos |os compo-
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nentes de la fase gaseosa son gases ideales. El 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 vapores conden-
sables. 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 ga-
ses permanentes (es @ caso de la recuperacion de disolventes en instalaciones de pintura). El estu-
dio que se hace de otras mezclas es paralelo a de las mezclas aire—agua, solo que en lugar de hablar
de humedad se habla de saturacion.

El aire estd compuesto de varios componentes (oxigeno, nitrégeno, didxido de carbono, helio, etc.),
que nunca condensan en las aplicaciones habituales. Ademas, € aire incluye vapor de agua que
puede condensar al enfriarse, o que se puede afiadir a aire por vaporizacion de agua 0 mezcla con
vapor. Consideraremos todos |os componentes no condensables como aire seco, y € vapor de agua
como humedad.

La diferencia fundamental del estudio de las mezclas aire- agua respecto a las mezclas de gases es
gue labase de calculo no eslamasatotal del sistema, sino la masa de aire seco; asi, en vez de frac-
cion molar se habla de humedad molar, 1a ental pia especifica no es por 1 kg de mezcla sino por 1 kg
de aire seco, etc.

a) Presidn de saturacion

El agua tiene, a cada presion, una temperatura de saturacion o ebullicidn; del mismo modo, a cada
temperatura hay una presion en la que se produce e cambio de fase liquido—vapor (Figura 10.3). Su
valor se puede leer en las tablas del vapor; no cambia por € hecho de que € vapor esté en mezcla
con aire. Asi, por gemplo, a 20 °C d agua estara en fase de vapor s su presion (su presion parcial
S estd en mezcla) es menor que 2,3 kPa.

La presion de saturacion del agua también puede obtenerse de correlaciones como la siguiente, vé&
lidaentre0y 150 °C:

P, __ 3985
140974~ 231,67+t

(ps en bar, ten °C) [10.18]

b) Humedad relativa

Lahumedad relativaf eslareacion entre la cantidad de vapor de agua contenido en cierta masa de
airey € que éste contendria s estuviese saturado de humedad a la misma temperatura. Suele expre-
sarse en %:

f = %n‘l\, 9 = P
é sat — ®)
m, (%3 Ps

[10.19]
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La humedad relativa es también la relacion entre la presion de vapor y la presion de saturacion ala
misma temperatura (se deduce aplicando |a ecuacion de estado del Gl): cociente p,/p, de la Figura
10.3).

¢) 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:

wo M _M.N, :0,622& =0,622 Py =0,622 Lp. [10.20]
m,  M,N P. P-p, P-fp,

a a a

El factor 0,622 es e cociente de |os pesos moleculares de agua 'y aire seco.

d) Volumen especifico del aire humedo

_@l [ WORT

Vv, = ks m/kg a.s.
=52 184 P [m/kg as] [10.21]

€) Densidad del aire humedo

[ omesa_m +m _1+w
Vtotal mavh Vh

[kg ah./m’] [10.22]

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 [10.15]:

H = H + Hvapor deagua [kJ]

aire himedo aireseco

Por unidad de masa de aire seco, |la ental pia especifica se expresa
h=h,+wh, [kJkgas] [10.23]

Laentalpia del aire seco h, se puede calcular como la entalpia de un gas ideal; la entalpia del vapor,
leyendo en las tablas de vapor de agua. Sin embargo, en psicrometria se suelen emplear expresiones
sencillas suponiendo cal ores especificos constantes:

h, =h,,¢ +C,.(T-Tg)  (aireseco) [10.244]
h/ = hg,ref + Cp,v (T - Tref ) (Vapor de agua) [1024b]
h=h, +wh, (aire humedo) [10.24c]

hy =h; ¢ +C,(T- Ty)  (agualiquida) [10.24d)]
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Suele tomarse como referencia:
Tig=0°C
ha,ref =0
htres = 0 (agua liquida saturada a 0 °C)
hgrer = higo = 2501, 7 kJ/kg (vapor de agua saturado a Ty entalpia de vaporizacion a0 °C)

Ademés, se toman como constantes | os cal ores especificos:
Cp,a = 1,005 kJkg K (aire gas perfecto)
Cpv = 1,82 kJkg K (vapor de agua gas perfecto)

Cpjiq = 4190 kIkg K.

De este modo, |as expresiones anteriores quedan, en kJkg:

h, =c,.t =1005(t/°C) (areseco)  [10.25¢]

h, = hg, +c,,t = 25017 +1,82(t/ °C) (vapor deagua)  [10.25h]

h=ct+w(h, +c,t) =1005(t/°C) +w[250L7 +1,82(t/ °C)] (arehumedo)  [10.25c]

h, =c_,t =4190(t/°C) (agualiquida)  [10.25d]

p.lig

dondet eslatemperatura en grados Celsius, y 0 °C £t £ 40 °C.

g) Calor especifico del aire himedo por kg de aire seco

En interval os pequefios de temperatura se pueden tomar como constantes el calor especifico del aire
SECO Cp 5 = 1,005 kIkg K, y el del vapor de aguac,, = 1,82 kJkg K (gases perfectos); con éllo:

Ch=Cpat CuwW=1005+182w [kJkgas K] [10.26]

4. TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DEL AIRE HUMEDO

Para poder realizar balances de energia con aire himedo, es necesario conocer la entalpia del aire, y
ésta depende de la humedad absoluta (ec. [10.25¢]), ademés de |a temperatura. Existen varios méto-
dos de determinacion de la humedad absoluta del aire. Tres de dlos se basan en la medida de la
temperatura final de un proceso determinado: temperatura de rocio, temperatura de saturacion adia-
bética y temperatura de bulbo hiumedo.

4.1 TEMPERATURA DE ROCIO

Temperatura de rocio es aguella parala cual se alcanza la saturacién tras un enfriamiento isobaro.

Se determina enfriando € aire, y observando cud es la temperatura a la que se inicia la condensa-
cién, observando € empafiamiento de una placa metalica brillante. Como € proceso de enfria-
miento es isobaro, la presion de saturacion del agua a esa temperatura de rocio, sera la presion par-
cial del vapor estudiado. Con py y P (ec. [10.20]) se determinaw.
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Ty

/

Figura 10.4 — Diagramas T-s y P-v del vapor de agua contenido en € aire hiimedo
(ver Figura 10.3). Dos posibles procesos de saturacion de aire: por compresion iso-
terma (proceso 1-2) y por enfriamiento isobaro (proceso 1-3).

S \Y

El enfriamiento hasta @ punto de rocio es € proceso 1-3 de la Figura 10.4. El punto 3 es aire satu-
rado, es decir, mezcla de aire y vapor de agua saturado. Otro proceso de saturacion de aire (pero
distinto del punto de rocio) esla compresién isoterma (proceso 1-2 de la Figura 10.4).

Si d aire se contindia enfriando por debajo de la temperatura de rocio, punto 3 (0 se continlia com-
primiendo por encima del punto 2), se separa agua liquida (formacion de niebla). En caso de que la
temperatura de rocio sea menor que e punto triple del agua (0,01 °C), en vez de agua liquida se
formahielo, es decir, escarcha.

4.2 TEMPERATURA DE SATURACION ADIABATICA

Cuando se mezcla adiabéticamente agua liquida con aire himedo, € aire se humidifica (aumenta su
humedad absoluta), y generalmente, cambia su temperatura. El proceso puede continuar hasta que €
aire se satura. La temperatura final del aire saturado depende de las condiciones iniciales del aire
himedo y de la temperatura del agua.

Aire himedo Aire saturado
e e
1 | — Agua a T, | 2
T Agua liquida

Figura 10.5 — Temperatura de saturacion adiabatica del aire.

El concepto de saturacién adiabatica describe un caso especial de saturacion de aire, en € que la
temperatura final del aire saturado es exactamente igual a la dd agua de alimentacién. Para unas
condiciones dadas de aire humedo (P, T y w), hay un valor Unico de temperatura de saturacion adia-
bética. El proceso se esquematiza en la Figura 10.5.

Lareacion entre latemperatura de saturacion adiabética T, y las condiciones del aire Py, T1 y wy, se
puede deducir a partir de las ecuaciones de balance de materiay energia:
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balance mésico de aire: m, =r, =/, [kg as/g [10.27]
balance masico de agua: r.w, =mw, +r’  [kg vapor/s] [10.28]
bal ance energético: ruh, =, h +r h,, [kJ9] [10.29]

Sedespga i, de[10.28], se sustituye en [10.29], y sedivide por r4, ; queda:

h, =h, +(w, - w;)hy, [10.30]
0 bien, sustituyendo h por su expresion en funcion de Ty w, [10.24]:

Cpalz *Wy(hyyo +C, T, - i) =C T, +w, (hyo +C,, T, - D) [10.31]

De laec. [10.31] se puede despgjar wy en funcion de T,. De este modo, midiendo T, se puede cal-
cular la humedad especificainicial del aire humedo:

W. = Cpa(TZ - Tl) +W2(hfgo +vaT2 - hfz)

10.32
' hng + vaTl - hf2 [ ]

donde w, se puede calcular a partir delaec. [10.20]:
W, =W = 0,622& [10.33]

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
saturacién adiabatica) es poco practica:

para medir € punto de rocio se necesita disponer de un sistema de refrigeracion, que sea capaz
de enfriar & aire de modo controlado;

y la medida de |a temperatura de saturacion adiabética nos obliga a afiadir agua exactamente ala
temperatura que se pretende medir, lo cual sdlo es posible por pruebay error.

Un método mucho més préactico para medir la humedad absoluta es € empleo de dos termometros,
uno de bulbo secoy € otro de bulbo himedo, Figura 10.6.

El termOmetro de bulbo seco mide la temperatura ddl aire. El de bulbo himedo se rodea de un pafio
empapado en agua. El agua se evapora del pafio hacia € aire, o que provoca una disminucién de la
temperatura del agua en € pafo. La temperatura final que alcanza depende de la humedad del aire:
cuanto més baja sea la humedad (aire mas seco), mayor sera € descenso de la temperatura en €
termometro de bulbo himedo.

La temperatura de bulbo himedo depende de la velocidad de transferencia de calor (se establece un
flujo de calor entre € agua dd pafioy € aire dd entorno, més caliente) y de la velocidad de transfe-
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rencia de materia (flujo de agua desde € pafio al aire). El parametro que mide € cociente entre estos
dos procesos es € numero de Lewis, Le: cociente entre la difusividad térmica, a, y la difusividad
masica, D:

Le=a/D [10.34]

Para € aire, € numero de Lewis es muy proximo a la unidad. Por este motivo, la temperatura de
bulbo huimedo es précticamente igual a la temperatura de saturacion adiabética. De este modo, mi-
diendo simultaneamente la temperatura de bulbo seco T, y la de bulbo himedo T,, mediante la ec.
[10.32] se puede calcular |a humedad absoluta.

Bulbo Bulbo
himedo seco

Flujo de ajre
—_—>

Agua —

Figura 10.6 — Termdmetro de bulbo himedo.

Ejemplo 10.3

Un parte meteorolégico indica los siguientes datos tomados a mediodia en San Sebastian: presion a nivel del
mar, 1018 mbar; humedad relativa 30%; temperatura del aire 32 ©C; del mar 18 °C. Calcular:

1) Presion 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; f=0,30; T=32 °C. La temperatura del mar no tiene relevancia
para nuestros calculos.

1) Presion de saturacion: de [10.18], In(ps/140974)=—3928,5/(231,67+32)=—14,899 \ p;=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 [10.19], p,=f ps=(0,30)(4,769)=1,431 kPa.
3) Humedad absoluta: de [10.20], w=0,622p./(P—p,)=(0,622)(1,431)/(101,8-1,431)=0,00887 kg v./kg a.s.

4) Volumen especifica: de [10.21], v=(1/29+w/18)RT/P=(1/29+0,00887/18)(8,3145)(32+273)/101,8
=0,8713 m3/kg a.s.

5) Densidad: de [10.22], r =(1+w)/v=1,00887/0,8713=1,158 kg/m°.
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6) Entalpia: h=Cpat+W(higo+Cpt)=(1,005)(32)+(0,00887)(2501,7+1,82" 32)=54,86 ki/kg a.s.

7) Temperatura de rocio: despejando t de [10.18] 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 saturacion: por kg de aire seco, q=h—h [kJ/kg a.s.].
En el punto de rocio, w,.=w=0,00887 kg v./kg a.s.; h/=Cpat,+W(h¢go+Cp,t;)=34,74 ki/kg a.s. (de [10.25c]).
Por tanto, Q[kJ/m*]=q[kJ/kg a.s.]/v[m*/kg a.s.]=(34,74-54,86)/0,8713=23,09 ki/m>.

9) Temperatura gue alcanzaria un botijo situado a la sombra en una corriente de aire en esas condiciones:
es la temperatura de bulbo himedo. Es necesario resolver T, en las ec. [10.32] y [10.33]. Resolviendo
por tanteos se obtiene: t,=t,,=19,4 °C.

De forma mas simplificada: aproximando el proceso de saturacion adiabatica a una isoentalpica,
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.

w f=100%

f=30%

t  tw 32°C T

Ejemplo 10.4

El aire himedo tiene bastante que ver con los fenédmenos meteorolégicos. Es posible aplicar el modelo
sencillo de atmosfera descrito en el problema 5.3 (decrecimiento lineal de la temperatura con la atmosfera)
para determinar a qué altura se forma la primera capa de nubes. Aplicarlo a un dia con T, = 300 K (27 °C),
Po = 100 kPa (1000 mbar), fo = 30 %. Suponer c, = 1,005 kJ/kgK, k = 1,4, g = 9,81 m/s?.

Solucién

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):

T=ToHg/cy)z [1]
La presion total varia con la temperatura segin la expansion adiabatica reversible de un gas perfecto:
P =Po(T/T)) ‘™ [2]

Supondremos que la humedad absoluta se mantiene constante, mientras no se alcance la saturacién. La
presion de saturacion se calcula por [10.18]. Luego la humedad absoluta es, por [10.20],

w = 0,622 fopso/(Po—fopso)  [3]

A una determinada altura, con una presion total P, la presion de vapor se deduce de [10.20]:
py = wP/(0,622+w) [4]

Y la humedad relativa sera

f =pJ/ps [5]

donde ps se calcula a cada temperatura por [10.18]. El nivel inferior de nubes se encontrara para f=100%.
Con las ecuaciones anteriores se puede deducir la altura z.
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Para los datos del problema: Ty=300 K; P,=100000 Pa; psx=3544 Pa; f;,=30%; w=0,006685 kg v/kg a.s.;
f=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 problema.

Nota: mejor habria que usar el calor especifico himedo, [10.26], en vez del calor especifico del aire seco.

5. DIAGRAMA PSICROMETRICO

El diagrama psicrométrico es la representacion gréfica de las propiedades del aire himedo, a una
determinada presidn total (generalmente, a 1 atm esténdar = 101,325 kPa). Se representa en ordena-
das la humedad absoluta w, y en abscisas la temperatura t del aire (temperatura de bulbo seco),
Figura10.7.

Atraviesan € diagrama una serie de isolineas. de humedad relativa f constante; de temperatura de
bulbo himedo t,, y de saturacion adiabética ts constantes (que en € sistema aire—agua coinciden);
asi como lineas de isoentélpicas h = cte. o isocoras v= cte..

Curva de
saturacion

w (kg v /kgas.)

Escala de entalpia

f=plps Curva de
4A— humedad relativa

Linea de bulbo
hamedo

&——— Volumen
—p
t(°C)

Figura 10.7 — Esguema del diagrama psicrométrico.

1) Curva de saturacion. Limita e diagramalacurvadef = 100 %. Se deduce dela ec. [10.20]:

ps(t)
t) =0,622—=2
w, (t) P p.(0 [10.35]

Los valores de la presién de saturacidn de agua ps(t) se pueden tomar de las tablas del vapor, o de
correlaciones como la ec. [10.18]. Esta curva es distinta segiin sea la presion total P.

2) Lineas de humedad relativa. Sabiendo que por definicion

Y

10.19
P, [10.19]

las lineas de humedad relativaf constante vienen dadas por la ec. [10.20]:
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fp.o

w(t) = 0,622
P-fp.o

[10.20]

Cada linea de humedad relativa tiene su propia asintota. Estas curvas son distintas seglin sea la pre-
sion total P.

3) Lineas isoentalpicas. La ecuacion de las isoental picas es.

h = ¢t +W(hyg +C,t) =1,005(t/ °C) +w[25017 +1,82(t / °C)] [10.25¢]
Esdecir, las lineas de ental pia constante en & diagrama w-t son:

h-cut _ h- 1008t
+c,t 2501,7+182t

h

[10.36]

fgo

El primer miembro del denominador (2501,7) es mucho mayor que € segundo, por lo que las lineas
de entalpia constante son practicamente liness rectas. Estas lineas son independientes de la presion
total P.

4) Lineas de bulbo humedo constante y de saturacion adiabatica: se deducen a partir de la ec.
[10.32]. Estas lineas son préacticamente paralelas a las isoentdl picas.

5) Lineas de volumen especifico constante: a partir delaec. [10.21], se deduce

106
w=18¢c—"- —=< (con TenK
S‘éRT 29ﬂ( ) [10.37]

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 interviene una
corriente de aire himedo. La humidificacién tiene por objeto aumentar € contenido de vapor de
agua de una masa de aire, y se consigue afadiendo vapor (es o megor) o afadiendo agua pulveriza-
da (o pasando aire a través de materiales hiimedos).

6.1 CALENTAMIENTO

El calentamiento isobaro (Figura 10.8) no modifica la presién parcial del vapor, ni por tanto su hu-
medad absoluta. Pero si disminuye la humedad réelativa.

La cantidad de calor necesaria viene dada por € balance de energia:

QlZ = rna(hZ _hl) = rna(cpa"'W va) (TZ _Tl) [1038]
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Fluido caliente o
resistencia eléctrica

R EVAVAVAVANEE RN

24 Pv
1 1 2

S T

Figura 10.8 — Calentamiento de aire himedo.

6.2 ENFRIAMIENTO Y DESHUMIDIFICACION

Fluido frio

I EVAVAVAVANEE RN

rls

Agua de condensacioén

S T T

Figura 10.9 — Deshumidificacién de aire himedo por enfriamiento por debajo del
punto de rocio.

El enfriamiento isobaro (Figura 10.9), s se redliza hasta temperaturas por debajo del punto de rocio
(Ty), produce condensacion parcial de la humedad. El aire sale saturado (2), pero con menor hume-
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dad absoluta; € agua condensada (3) es un liquido saturado, ala misma temperatura de salida que
aire. Este proceso es|la manera més sencilla de reducir la humedad absoluta del aire.

Dd balance de materia de agua se deduce la cantidad retirada:

R =Ry =/, (W - wy) [10.39]
La cantidad de calor necesaria se deduce del balance de energia:

@, =my(h,- h)+mh; <0 [10.40]

En muchas aplicaciones précticas se busca reducir sdlo la humedad, sin cambiar la temperatura.
Para esto, después del enfriamiento habria que volver a calentar € aire (Figura 10.114). En la Figura
10.12 se muestra € esguema de un climatizador de aire (incluye también la posibilidad de humidifi-
car, ver apartado siguiente).

6.3 HuMIDIFICACION DE AIRE HUMEDO

Se puede incrementar la humedad absoluta del aire afiadiendo vapor o agua liquida pulverizada. S
se afiade liquido (Figura 10.10), € aire se enfria a la vez que se humidifica. Por eso, este proceso
sirve también como método de enfriamiento de agua por evaporacion.

Aporte de agua

pulverizada
rt]L + rt]eXC
Entrada de aire 1 2 Salida de aire
seco caliente himedo frio
r‘ha Wl Tl r‘ha W2 T2

¢ mexc

Salida del exceso de
agua

Linea de
bulbo hiumedo

Figura 10.10 — Humidificacién de aire.

El balance de materia de agua requiere
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ry =, (W, - w,) [10.41]
y € de energia (despreciando € cambio de temperatura del exceso de agua)

mh +rh =m.h, [10.42]
Combinando [10.41] y [10.42]:

h +(Ww, - w)h =h, [10.43]

La diferencia de este proceso respecto de la saturacion adiabatica (comparar las ec. [10.43] y
[10.30]) es que en la saturacion adiabética € agua debe entrar a la temperatura de salida dd aire To,
mientras que en la humidificacion la temperatura del agua liquida que entra admite cualquier valor
razonable. Esta diferencia en la temperatura del agua que entra es relativamente irrelevante para e
andlisis. Por tanto, € camino que sigue € proceso es muy semejante a una linea de bulbo himedo
constante en e diagrama psicromeétrico.

La energia de la corriente de agua liquida inyectada es mucho menor que la energia de las corrientes
de aire humedo: h, @h,, y un proceso de enfriamiento por evaporacion se aproxima a una isoental-
pica, lo mismo que la linea de bulbo himedo.

Hay un limite en la temperatura minima (y en la humedad maxima) que puede alcanzarse en este
proceso, que es € estado de aire saturado indicado como 2'.

La climatizacién de aire que requiere aumento de la humedad del aire incluye, ademés de la humi-
dificacion, dos procesos de calentamiento, antes y después de la humidificacion (Figura 10.11b). En
laFigura 10.12 se muestra @ esquema de un climatizador de aire, capaz de regular tanto la tempe-
ratura como la humedad ddl aire.

@ T T

Figura 10.11 — 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 humidificacién puede realizarse afadiendo vapor de agua en vez de agua liquida; en ese caso,
aumenta la humedad del aire, pero no se produce & efecto de enfriamiento.
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Figura 10.12 — Esquema de un climatizador de aire.

6.4 MEZCLA DE CORRIENTES DE AIRE HUMEDO

2

Y

N\ y
o

1 T

Figura 10.13 — Mezcla de corrientes de aire hiimedo.
Balance de materiade aire;
r, +rh, =, [kgas/g [10.44]
Balance de materia de agua:
r,w, +m/,w, =/ w, [kgas/d [10.45]

- r‘halwl + r‘hazWZ
r‘hal + maz

\owg [10.46]

Balance de energia (suponiendo proceso adiabético):

m,h +r,h, =mghy kW] [10.47]
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— n“’]alhl + mazhz

\ h
’ r‘hal-'-nhaz

[10.48]

De las ec. [10.46] y [10.48] se deduce que la humedad y entalpia final es una media ponderada de
las de las corrientes que se mezclan; por tanto, es un punto intermedio de la recta que une los esta-
dos en un diagrama w-h. En un diagrama w-T (psicrométrico) la linea de mezclas no es exacta-
mente una recta, pero se puede aproximar (Figura 10.13).

6.5 TORRES DE ENFRIAMIENTO

En las centrales térmicas, y en general en las industrias de gran factura energética, que no estén si-
tuadas en la costa 0 a orillas de un gran rio (o de un lago o un gran embalse), € agua de refrigera-
cién (s 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 necesario transmitir € calor de agua a aire at-
mosférico.

tt

are

NN N AN
J Soray N
— aire < \

Spray

estanque

Figura 10.14 — Enfriamiento del agua por evaporacion al aire: a) torre himeda por
conveccion natural, b) estanque artificial con pulverizadores (sprays).

Como la utilizacion de cambiadores de calor seria muy ineficiente por 1os pequefios saltos térmicos
y la baja conductividad del aire, hay que recurrir a enfriamiento del agua por evaporacion en con-
tacto directo con € aire en una torre himeda (Figura 10.14a) o en un pequefio estanque artificial
(Figura 10.14b) sobre € que se dispersa € agua.

El problema es particularmente severo en las centrales térmicas, donde las temperaturas de entrada
y sdlida del agua de refrigeracion a condensador de la planta han de ser 10 mas bajas posible para
mejorar € rendimiento (por eso @ incremento de temperatura no debe ser mayor de 10 6 15 °C,
aparte de por motivos ecol 6gicos de contaminacién térmica si no sereciclad agua).

En @ caso dela Figura 10.14b, € agua del estanque estara a una temperatura cercana a la de satura-
cidn adiabatica del aire ambiente. En cualquiera de estos casos es hecesario ir reponiendo € agua
gue se pierde por evaporacion, que sera una pequefia fraccion respecto a la que se necesitaria en
circuito abierto. Aungue e impacto ecol 6gico de estos sistemas es menor, hay que prever |a posibi-
lidad de aparicion de grandes nieblas en dias hiumedos, asi como la formacion de hielo en € caso de
laFigura 10.14b.

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
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tiro forzado con un ventilador soplante o aspirante (son las mas compactas, y para pequefias cargas
puede incluso ponerse encima del tgfado en ambientes urbanos).

La eficiencia depende principalmente de la matriz solida de relleno, que debe tener gran érea super-
ficial y ala vez causar poca pérdida de presion. También puede aumentarse disponiendo un cam-
biador de calor seco agua/aire antes de la entrada del aire en la torre, con lo que se logra ademas
reducir la produccién de nieblas.

A

w

Figura 10.15 — Proceso de enfriamiento de agua (y humidificacion del aire) en una
torre.

La eficiencia se mide como € enfriamiento de agua conseguido en relacion con € que se podria
haber obtenido s € airey € agua salieran en equilibrio (aire saturado de humedad, aguay aire ala
misma temperatura). En la torre real, a aire pasa dd estado (1) al (2), y & agua del (3) a (4) (los
puntos (3) y (4) son en realidad ddl aire saturado de humedad que estaria en equilibrio con e agua;
€l agua no se puede representar en este diagrama, que es de aire himedo). En latorreideal, la salida
delos dosfluidos seria e punto ().

De este modo, @ rendimiento o eficiencia E se evaluaria como

E:hs' h4_t3't4

h,-h, t,-t,

e

[10.49]

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), € balance de materia de agua en la torre viene dado por:

R, (W, - W) + Ry, =y my, [10.50]

arradire
y € balance de energia, s hay tiro forzado y la torre es adiabatica,

B Wa =m,(h, - h) +my,h, - mgh, - magua hagua [10.51]

aradre aradre
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6.6 NOTA SOBRE LA HUMEDAD EN SOLIDOS

En los sdlidos 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 inor-
ganicos. p.g. yeso, CaS0,-2H,0). En todos los casos, la eliminacion de agua (secado) es un proce-
so endotérmico, que requiere aporte de calor. Por este motivo, € secado de sdlidos puede hacerse
por los tres métodos de transferencia de calor: conveccién (empleo de aire caliente y seco), conduc-
cién (contacto con un material caliente) y radiacion (calentamiento por lamparas de infrarrojos, mi-
croondas, €tc.).

El contenido de humedad de los solidos puede expresarse de dos formas, 0 en peso seco 0 en peso
verde (himedo).

Se prefiere @ peso seco en las actividades forestales y en la industria de productos mecanicos fo-
restales:

% de contenido de humedad = ((peso himedo — peso seco)/peso seco) © 100 [10.52]

Se prefiere en cambio € peso himedo en laindustria de la pasta y papel y por parte de los que em-
plean la madera como combustible, pues € contenido de agua puede guardar relacion directa con su
valor térmico.

% de contenido de humedad = ((peso himedo — peso seco)/peso verde) © 100 [10.53]
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PROBLEMAS PROPUESTOS

(Suponer en todos los casos P = 1 atm = 101,325 kPa).

10.1.

10.2.

10.3

10.4.

10.5.

Determinar gréfica y analiticamente la humedad absoluta, volumen himedo, entalpia, tempe-
ratura de rocio y temperatura himeda de aire a 28 °C y 60 % de humedad relativa.

Solucién: v = 0,8728 m¥/kg; w = 0,01423 kg/kg as.; h = 64,52 kJkg as.; t, = 19,5 °C; t, =
22,1 °C.

Determinar gréfica y analiticamente la humedad absoluta, volumen himedo, entalpia, tempe-
ratura de rocio y humedad relativa de aire con temperatura seca de 35 °C y temperatura ha-
meda de 20 °C.

Solucién: v = 0,8849 m¥/kg; w = 0,00844 kg/kg as.; h = 56,87 kJkg as.; t; = 11,5 °C; f =
24,1 %.

Determinar gréfica y analiticamente la humedad absoluta, volumen himedo, entalpia, tempe-
ratura hiumeda y humedad relativa de aire con temperatura seca de 26 °C y temperatura de ro-
ciode8°C.

Solucién: v = 0,8566 m*/kg; w = 0,00665 kg/kg as.; h = 43,12 kJkg as.; tu= 15,5 °C; f =
31,9 %.

Aire a 30 °C con humedad absoluta de 0,010 kg/kg a.s. (estado 1) circula en régimen estacio-
nario a través de un equipo en @ que se pulveriza agua a distintas temperaturas (estado €).
Determinar en cada caso s € agua aumentard o disminuird su temperatura (estado s), y s €
aire (estado 2) aumentara o disminuira su temperatura y su humedad absoluta. Temperaturas
de entrada ddl agua: 35, 30, 25, 20, 15y 10 °C.

Solucion:
te (OC) ts t Wa
35 < te ’) > W]_
30 < te < t]_ > W]_
25 < te < t]_ > W]_
20 @e < t]_ > Wl
15 > te < t]_ > W]_
10 > te < t]_ ’)
Airea5 °Cy 80 % de humedad relativa se calienta hasta 49 °C y luego se humidifica adiaba

ticamente, para posterior calentamiento alcanzando 40 °C y 30 % de humedad relativa. Cal-
cular: @) Temperatura de saturacion en € humidificador; b) temperatura del aire en la salida
de la cdmara; ¢) humedad relativa del aire d) volumen ocupado por 100 litros de aire primitivo
en cada una de las etapas del proceso; €) agua evaporada en € humidificador por cada 100 |
deaire primitivo.
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10.6.

10.7.

10.8.

10.9.

Solucion: (a) 20,8 °C; (b) 24,9 °C; (c) 70,3 %; (d) 115,5; 108,5; 114,01; (e) 1,21 g.

Aire a la entrada de un secadero posee una temperatura de rocio de 20 °C y temperatura de
bulbo seco de 60 °C. Se evaporan en e secadero 280 g de agua por cada 30 m? de aire hime-
do de entrada y la temperatura ala salida del aire es de 44,5 °C. Determinar la humedad rela-
tiva, la entalpiay la temperatura himeda del aire saliente.

Solucion: 39,76 %; 105,7 kJkg as.; 31,18 °C.

Se desea acondicionar un aire para un secadero llevandolo a 49 °C con temperatura himeda
de 28,5 °C. Se parte de un aire a 4,5 °C neblinoso (es decir, sobresaturado), conteniendo 6,4 g
de agua liquida por cada m®. Determinar |a temperatura a la que debe calentarse € aire antes
de entrar en la camara de humidificacion adiabética; 1a temperatura del aire a la salida de la
camaray € calor total que debe emplearse (suponer que la temperatura de saturacion en la
camaraes 3 °C mayor que laderocio de aire deseado).

Solucién: (a) t, = 52 °C; (b) ts = 34,3 °C; (c) Q = 96,25 kJ.

En un deshumidificador que opera estacionariamente entra aire a 25 °C y 65 % de humedad
relativa. El aire hUmedo saturado y € condensado salen en corrientes separadas, ambas a 12
°C. Hallar:

(a) El calor transferido desde € aire himedo (kJkg aire seco).
(b) La cantidad de agua condensada (kg/kg aire seco)
Comprobar las respuestas usando e diagrama psi crométrico.
Solucién: (a) -23,77 kJkg a.s.; (b) 0,0042 kg/kg a.s.

En un equipo que opera estacionariamente entra aire himedo a 1 atm con una temperatura de
bulbo seco de 55 °C y una temperatura de bulbo himedo de 25 °C. Se pulveriza agua liquida
a20 °C sobrelacorrientede aire, llevandolaa P = 1 atm, T = 40 °C en la salida. Hallar:

() Lahumedad rlativa en laentraday en la salida.
(b) La cantidad de agua liquida rociada, en kg/kg aire seco.
Ignorar € calor transferido entre el equipo y su entorno.

10.10. El aire ambiente se encuentraa 28 °Cy € clima es desértico, con |o que puede considerarse

gue esta totalmente seco. La instalacion de acondicionamiento consiste en hacerlo entrar en
un cartucho adiabético de humidificacion, donde se le agrega € agua exactamente necesaria,
que entra a 25 °C, hasta que € aire se enfria hasta 15 °C. Después se calienta hasta 25 °C a
humedad constante.

Calcular: (a) humedad relativa del aire acondicionado; (b) temperatura himeda del aire acon-
dicionado; (c) potencia calorifica necesaria en € calentamiento para 2 kg a.s./s de entrada (en
kW).

Solucion: (a) 27,48 %; (b) 13,9 °C; (c) 20,29 kW.
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10.11. En un secadero de tgidos, entran 100 kg/h de telas colgadas en unos tendederos moviles,
con un 10 % de agua en peso y deben salir con un 0,5 %.

El aire utilizado estd a 60 °C, con una temperatura de rocio de 20 °C. Puede considerarse que
la humidificacion del aire se verifica por enfriamiento adiabético. En € secadero € aire arras-
tra 10 g de agua por metro clbico de aire himedo entrante.

¢Cuéntos m*/s de aire himedo salen del secaderoy cudl es su humedad relativa?
Solucién: 0,2512 m¥/s; 63,72 %.

10.12. Aireseco a25 °Cy 1 atm (1), se riega con agua que entra también a 25 °C, con lo cua se
humidifica y, no habiendo aporte de calor, se enfria para evaporar € agua que necesita; con
ello se consigue una temperatura de 15 °C (2).

25°C
2
4
15°C
L 3
25°C
Y=0 30°C
t ~25°C

M3 kg ah./h procedente de un secadero, a 30 °C y t,, = 25 °C, ha de deshumidificarse y en-

friarse. Para ello se mezcla adiabaticamente con € aire anterior de 15 °C, en la proporcién de
M,/M5=0,5.

Determinar latemperaturay humedad relativa dd aire resultante (4).
Solucién: 25,0 °C; 66,7 %.

10.13. En un intercambiador de calor agua-aire de mezcla entran 30 m3/s de aire hiimedo a 30 °C'y
70 % de humedad relativa, condensandose parte de esta humedad (del vapor de agua que lleva
el aire) mediante una corriente de agua fria. El aire sale a 20 °C y humedad relativa del 40 %.
El agua utilizada se calienta hasta 25 °C, siendo su caudal de 25 kg/s. Esta agua se recircula,
después de enfriarla en una torre de refrigeracion.

AGUA DE
AGUA REPOSICION
. z
N | | N 7
> 6
INTER-
CAMBIADOR
CON TORRE
MEZCLA DE
ENFRIA-
AIRE MIENTO
> — T
3 /

AGUA ENFRIADA 5
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Eninvierno, € aireentraen latorrea 10 °C y con una humedad relativa del 10 %, saliendo de
lamismaal5 °Cy saturado de humedad.

La temperatura del agua de reposicion esde 6 °C. Si la temperatura del agua de refrigeracion
ala entrada del intercambiador (7) es constante, hallar: (a) temperatura del agua a la entrada
dd intercambiador; (b) caudal mésico del agua que es necesario aportar (6) (kg/s); (c) caudal
masico del aire himedo que debe entrar en 8 (kg a.h./s).

Solucion: (a) 11,4 °C; (b) 0,044 kg/s; (c) 48,96 kg/s.

10.14. Para un secadero, se pretende acondicionar aire (1) de5°Cy f = 80 %, para obtener 20 kg/s

deairehimedoa 30 °Cyt, = 14,9 °C.

Calcular t, t3, m3/sdeaire necesarioen (1) y Q1 y Q. en kW.

1:HZO

A
o,

Solucién: 36,5 °C; 20,8 °C; 15,68 m’/s; 632 kW; 186 kW.

10.15. Se representa esquematicamente un sistema para € secado de madera. Al tane de secado

entra madera con un 25 % en peso de agua, y sale de mismo con 2 % en peso de agua.

Se desea secar 200 kg/h de madera himeda, y se dispone de aire a 35 °C y 40 % de humedad
relativa.

Se supone despreciable e aumento del caudal de agua en (5) debido a la deshumidificacion
del aire. Laeficienciadelatorre esde 0,85.

Calcular: (d) Masa de agua evaporada por horaen € tanel de secado; (b) masa de aire himedo
necesario en (1) (por hora); (c) temperatura de salida del agua de la torre; (d) temperatura de
salidade airedelatorre; (e) potenciadd calentador en kW.

N
< WA S | ‘4—A%14°c

3
CALENTADOR 10 mh

TORRE DE

L DESHUMI- | E=0,85
DIFICACION

35 °C 25 °C

40.% 0% 2

é— TUNEL DE A—’ ‘ﬁ
0 0,
2% SECADO 5% 6
7 MADERA

Solucién: (a) 46,94 kg/h; (b) 12 340 kg/h; (c) 18,2 °C; (d) 20,3 °C; (€) 50,85 kW.
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10.16. Airea 20 °Cy humedad relativa del 45 % se precalienta hasta 65 °C, entrando a continua-
cién en un secador, de donde sale a 43 °C en estado de saturacion.

Se secan 13,9 kg/min de un producto que entra a 20 °C con un 35 % en peso de agua, y sale
con un 5 %.

En & secador hay un sistema de calefaccion que suministra 150 kW. Calor especifico del pro-
ducto seco = 0,565 kJkg °C.

Determinar latemperatura del producto que sale del secador.

1| | 20°C
f =045

2
<——

Q O

150 kW

10.17. En unatorre de enfriamiento entran 1.300 kg/min de agua a 45 °C (1) que se enfria hasta 25
°C (2). Se evaporan 2.250 kg/hora.

Latorre tiene un didmetro en la seccion de salida de 3 m. Por € fondo de la torre entran 1235
m*/min deaire (3) at = 29°Cy t,, = 21°C.

La torre es de tiro forzado; € motor del ventilador es de 10 kW, siendo su rendimiento de
0,93.

Determinar la velocidad de saliday la humedad relativa del aire que sale de latorre (4).
Solucién: 3,15 m/s; 78,9 %.

10.18. (Examen 19/6/95) Aire ala entrada de un secadero posee una temperatura de rocio de 18 °C
y temperatura de bulbo seco de 60 °C. Se evaporan en € secadero 280 g de agua por cada 30
m® de aire himedo de entrada y la temperatura del aire a la salida es de 44 °C. Determinar la
humedad réelativa, la entalpiay latemperatura hUmeda del aire saliente.

Datos: Calor especifico medio del vapor de agua, ¢, = 1,82 kJkgK.
Solucién: f = 37,7 %; h = 101,58 kJkg a.s.; tw = 30,2 °C.

10.19. (Examen 12/9/96) En un secadero de tegjidos, entran 120 kg/h de telas colgadas en unos ten-
dederos moviles, con un 12 % de agua en peso y deben salir con un 0,8 %.

El aire utilizado para secar esta a 58 °C, con una temperatura de rocio de 18 °C. Puede consi-
derarse que la humidificacion del aire se verifica por enfriamiento adiabético. En € secadero
se evaporan 5 g de agua de las telas por metro cubico de aire himedo entrante.

¢Cuéntos m*/s de aire hiimedo salen del secadero y cud es su humedad relativa? Dibujar €
proceso en € diagrama psi crométrico.
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Solucién: 0,7305 mS/s; 28,1 %.

10.20. (Examen 10/6/96) Calcular para € aire himedo del parte meteorol 6gico adjunto (correspon-
diente al dltimo dia de clase de la asignatura):

1)
2)
3)
4)
5)
6)
7)
8)
9)

Presidn de saturacion.

Presion del vapor de agua.

Humedad absol uta.

Grado de saturacion o porcentaje de humedad.
Volumen especifico en m¥kg as.

Densidad en kg de aire himedo / m°.

Entalpia (kJkg a.s.).

Temperatura de rocio.

Calor que hay queretirar aun m°® de aire htimedo para que |legue a saturacion.

10) Temperatura que alcanzaria un botijo situado a la sombra en una corriente de aire en esas

condiciones.

Datos: ¢, del vapor de agua a baja presion = 1,82 kJkg K; ¢, dd aire= 1,00 kJ/kg K.

Jueves, 6 de Junio de 1996: P = 1018 mbar; f = 30 %; T = 32 °C.
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La combustién es € proceso térmico de mayor interés practico por su escala de utilizacion mundial,
siendo a la vez muy féacil de realizar y muy dificil de estudiar. En este capitulo se describen los ele-
mentos fundamentales del proceso de combustion (combustibles, comburentes y productos de com-
bustion), se estudia @ balance de materia de las reacciones quimicas de combustion (estequiome-
tria) y e balance de energia y entropia en combustiones en régimen estacionario y a volumen cons-
tante.

1. EL PROCESO DE COMBUSTION

1.1 CARACTERISTICAS GENERALES

Se define como la reaccién quimica exotérmica automantenida por conduccion de calor y difusién
de especies.

Sus aplicaciones se pueden resumir en:
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© Toméas Gomez-Acebo, tgacebo@tecnun.es, septiembre 2001
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calefaccién de habitacul os (hogueras, estufas, calderas),

produccion de eectricidad (centrales térmicas),

propulsion (motores alternativos, turbinas de vapor, turbinas de gas),
procesamiento de material es (reduccion de 6xidos, fundicidn, coccion, secado),
eliminacion de residuos (incineracion de basura),

produccion de frio (frigorificos de absorcidn),

control de incendios (barreras cortafuegos, materiales ignifugos),

iluminacion (hastafinales del siglo XIX era e Unico método de luz artificial).

El proceso de combustion es e mas importante en ingenieria porgue todavia hoy, aunque tiende a
disminuir (96 % en 1975, 90 % en 1985, 80% en 1995), la mayor parte de la produccién mundia de
energia se hace por combustion de petrdleo, carbon y gas natural (combustibles fésiles). Ademés,
no sélo es importante estudiar la combustion controlada de los recursos primarios usados en la pro-
duccion de trabajo y calor, sino que también es preciso estudiar 10s procesos de combustion incon-
trolada (fuegos) paratratar de prevenirlosy luchar contra ellos; ademas, cada vez es mas importante
analizar la combustion controlada de materiales de desecho (incineracidn), con € fin de minimizar
la contaminacién 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
guimicos pasa bruscamente a energia térmica (desordenada) de las particulas producidas. De hecho,
el mundo que nos rodea esté integrado por mezclas reactivas (p.g. € mobiliario o la vestimentay €
oxigeno del aire ambiente) en equilibrio metaestable, y a veces basta con forzar localmente la reac-
cién (chispa) para que se autopropague, normalmente formando un frente luminoso (llama). Sin
embargo, € proceso de combustion es dificil de analizar por |os siguientes motivos:

es un proceso multidisciplinario (termoquimico-fluidodindmico) fuertemente acoplado,

los procesos de transporte de especies y calor (fendmenos de no equilibrio) son dominantes,

la fuerte exotermicidad da lugar a altas temperaturas, enormes gradientes (llama), e importantes
fuerzas de flotabilidad por dilatacion diferencial,

los enormes gradientes espaciales y |os cortos tiempos de residencia en ellos provocan estados
de no equilibrio local (quimiluminiscencia, ionizacidn).

El carécter multidisciplinario del proceso de combustion demanda un amplio soporte de ciencias
la Termodinamica, que ensefia s @ proceso es viable y predice la composicion final, 1a energia
liberaday la temperatura alcanzada en € equilibrio;
la Cinética quimica, que trata de predecir  mecanismo detallado de la reaccidn, la velocidad de
reaccion, e por qué se producen radical es luminiscentes e ionizados, €tc.;
la Transmision de calor y de masa, que ensefia como se difunden la energia térmicay las espe-
cies, y
la Mecéanica de fluidos, que, con los datos de las anteriores, ensefia a establecer os balances de
flujos apropiados para permitir, a menos tedricamente, abordar la solucién del problema.

En la Figura 11.1 se muestra la distribucion de recursos energéticos en Espafia, y la fraccion de
energias renovables.
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Figura 11.1 — Consumo de energia primaria en Espafia en 1996, y estructura de las
energias renovables. 1 tep (tonelada equivalente de petréleo) = 10” kcal = 41,868 GJ
de potencia calorifica inferior (PCl).

Lareaccion de combustion se resume de la siguiente manera:

Combustible + Comburente = Productos de combustion

A continuacion se describen |as caracteristicas de cada uno de estos tres e ementos.

1.2 COMBUSTIBLES

La mayoria de reacciones de combustién tienen lugar entre combustibles fosiles y oxigeno del aire.
En la propulsion de cohetes se utilizan combustibles y oxidantes especiales:

Propulsion con liquidos: hidrégeno y oxigeno liquidos (a temperaturas criogénicas), o querose-
no y oxigeno liquido, o dimetilhidracina [NH,-N(CHjs)] y tetroxido de dinitrogeno (N2O.)
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Propulsién con sdlidos: se usan conglomerados de doble base (combustible y oxidante unidos),
como € perclorato amoénico (NH4ClO4). Estos combustibles no detonan, aunque les atraviese
una onda de choque. Del mismo tipo es la pdlvora (NaNOs; 6 KNOs + S + C), que practicamente
ya no se usa mas que en pirotecnia.

Existen otras sustancias (llamadas explosivos) que si son capaces de detonar; se clasifican en:

» Explosivos primarios (fulminatos): basta con una friccidn, chispa, llama o calentamiento para
gue aparezca la onda detonante.

» Explosivos secundarios (compuestos con nitrocelulosa, nitroglicering, trinitrotolueno, nitrato
amonico, etc.): es necesario hacer pasar una onda de choque para que detonen. Suelen arder
simplemente s no son excitados con una onda de choque, y al calentarlos se descomponen en
lugar de detonar (aunque bajo ciertas condiciones pueden detonar directamente).

L os combustibles comerciales se pueden clasificar en:
Naturales o primarios.

> Sdlidos. Carbon, madera, biomasa; muchos metales (caro, sdlo para destellos); uranio (en senti-
do amplio).

» Liquidos: petrdleo y sus derivados (gasolina, gasdleo, fuel éleo).
» Gases. gas hatural (H, Cy, Cy), gases licuados del petrdleo (GLP) (Cs-Cs).
Artificiales 0 secundarios

> Sdlidos: coque (destilado de hulla), carbon vegetal (destilado de madera a ~250 °C: Madera +
calor ® carbdn vegetal + licores pirolefiosos + gas + aquitran), aglomerado de hulla (ladrillos
de aglomerado de menudos de hulla con brea), biomasa residual (basura y desagiies urbanos,
estiércol, paja, panochas, etc.).

> Liquidos: alcoholes (destilados de la biomasa), aceites de nafta y benzol (destilados del petro-
le0).

» Gaseosos. destilados de madera (gas pobre, compuesto de CO + H, y obtenido quemando made-
raa 900 °C con 1/3 dd aire tedrico), destilados de la hulla (gas de aire, conteniendo principal-
mente CO, y gas de agua 0 gas ciudad antiguo, conteniendo principalmente CO y H,), destilados
de naftas de petrdleo (gas ciudad moderno: H, + CHy). En @ futuro se podria generar H, por
descomposicion térmica de agua a T>2500 K, aungue no vale la energia solar (400 K) ni la fi-
sion nuclear (1500 K).

Las propiedades més relevantes de | os combustibles son:
Compoasicion (y contenido de impurezas)
Entalpia estandar de reaccién (poder calorifico)

Densidad, viscosidad y coeficiente de dilatacion (para e almacenamiento y transporte)
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Ental pia de vaporizacion (conviene que sea baja)

Presion de vapor (conviene que sea alta para no gasificar artificialmente)
Limites deignicion (por chispa), autoinflamacion y extincion

Toxicidad

Compatibilidad con otros materiales (tubos, juntas, valvulas, bombas, etc.)

Propiedades especificas de algunos combustibl es:

Carbones: granulometria, contenido en humedad y cenizas
Fueldleo: se debe precalentar para que fluya bien y se atomice mejor

GLP (propano Cs, butano C,, pentano Cs): depdsitos a presion (caro); r > r 4 Ventilacion de
seguridad; uso limpio, no contamina

Gas natural (metano CHg, etano C,, hidrégeno Hy): depdsitos criogénicos (incdmodo de alma-
cenar); canalizacion (gran coste de infraestructura)

1.3 COMBURENTE: EL AIRE

El comburente mas habitual es €l oxigeno dd aire, aungque en aplicaciones especiales puede ser ne-
cesario emplear aire enriquecido o incluso oxigeno puro (mas caro). La composicion del aire estan-
dar sedaenlaTabla11.1:

Tabla 11.1 — 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

L os productos mayoritarios de combustién son:
C® CO;
H® H)O

Para procesos de combustion incompleta:

C® CO
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H® H; (sdlosi hay muy poco O,)
Otros € ementos;
N® N> (aT- . NO, NOz, N204, NzOs, e = NOX)

S® SO, (® SOs® H,S0,, lluvia &cida)

2. ESTEQUIOMETRIA DE LOS PROCESOS DE COMBUSTION

El balance de materia de las reacciones quimicas se denomina estequiometria. Siempre se plantea
en moles.

H, + /20, ® H,O
1 kmol H; + 0,5 kmol O, ® 1 kmol H,O
Pesos molecul ares:
M (H) = 2 kg/lkmol
M (Og) = 32 kg/kmol
M (H20) = 18 kg/kmol
2kgH;+16 kg O, ® 18 kg H,O

2.1 REACCION TEORICA

Es la reaccién de combustion total, pasando todo € C a CO, y H a H,O. Es una caracteristica del
combustible, independiente del proceso de combustion posterior.

CgHigs+ a (Oz + 3,76 Nz) ® bCO, +cHO+dN>»

El gjuste de la ecuacion se realiza con balances individuales (C, H, O, N, ...). De esta manera, se
puede deducir la ecuacion quimica estequiométrica:

CgHig + 125 (Oz + 3,76 Nz) ® 8CO, +9H,O+ 47 N>
2.2 REACCION REAL
Es una caracteristica del proceso de combustion, que recoge en una ecuacion € balance de materia.

a[CuHOWNLS)] + b.[O;] + 3,76b.[N] + c.[humedad] + d.[impurezas] = e.[CO,] + f.[HO] + g.[O]
+ h.[Hy] +i.[CO] +j.[SO;] + k[NO] + |.[NO,] + m.[cenizas] + a.PCI

[CuHOWNXS] es 1 mol de materia combustible (compuesto o mezcla), o 1 kg.

Sudletomarse:
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a =1 (por mol de combustible), o bien
etf+g+h+i+)+k+1|=1(por mol de productos gaseosos)

Carbon: ~5 % de humedad, ~10 % de cenizas

2.3 PARAMETROS PARA DESCRIBIR LA ESTEQUIOMETRIA

Relacion aire-combustible (masica o molar):

A= e [kg airelkg combustible] 6 [mol aire/mol combustible] [11.1]

r‘hcombusti ble

Relacion tedrica aire-combustible (AF): € aire que necesitaria un combustible para la reaccion
tedrica (e C pasaa CO,, HaH,0O, N aNy, €c.).

| =airerea / airetedrico= AF/ AR [11.2]

Aire en exceso:;

X = (airered / aretedrico)—1=1 -1 [11.3]
Dosado relativo:
f = comb. real / comb. tedrico = AR/ AF = 1/l [11.4]

f < 1: mezclapobre

f > 1. mezclarica
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3. COMBUSTION EN REGIMEN ESTACIONARIO

circuits g |

: L~ Superheater
I\ outlet
Steam to
- superheater .
Superheater
' ]
A pre
Economizer [N
outlet
- Economizer »
®¥. = / L
T Economizer
PR\NE inlet
] |
o ' [a &
..v 'Y
Heated a;r )
Air heater / v
- Secondary- )—' Burners
- air duct \
- ] : ]
- \ Primar;.-
Flue gas w4 air duct
outlet T i -
1,
e :
Pulverizers
Primary-
air fan
$.40e a: P
Figura 11.2 — Esquema de una caldera industrial.
3.1 PRIMER PRINCIPIO
o] o]
d-W =a jh, - a d;hy [I/s=W]
j i
Q —-an hy - an h;, [J/ mol comb.]
l%nb l%nb j : °
Q- W, =H,- H,=DH [J/ mol comb.]

[11.5]

[11.6]

[11.7]
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3.1.1 Calor de reaccion

En procesos de trabajo nulo (casi siempre, excepto maguinas de combustién interna):

Q=DH =Hs- He Calor dereaccién [11.8]

DH>0: Hs>He Q>0 (entracalor)

DH<0: Hs<He Q<0 (produce calor)

3.1.2 Estado estandar

Ental pias absolutas: respecto a un estado de referencia
h(T,P) = hio(To,Po) + Dhy [11.9]
Estado de referencia: Po= 1 bar, To= 298,15 K
Elementos (tabla periodica): hijp = DiH® =0

Compuestos:. calor de formacién estandar (DiH°®)

Elementos (To,Po) ® 1 mol Compuesto (To,Po)

Q =DH° [Imoal]: en tablas

3.1.3 Calor de reaccién estandar

Reactivos y productos en estado estandar (25 °C, 1 bar): entalpia de la reaccién
DH,°= @ n,(D,H°), - &n,(D,H°), [J/mol comb] (11.10]
Prod Reac
Es un valor no medible directamente

Compuestos quimicos: se calcula con calores de formacion

Férmula desconocida: necesaria informacion experimental. jNO USAR CALORES DE FOR-
MACION!

3.1.4 Calor de combustién

Es e calor de reaccion estdndar de la reaccion completa con O, entrando reactivos y productos a 25
°Cy 1 bar, y pasando todo & C a CO; (g), todo & H aH,O (lig), todoel N aN; (g) y € resto espe-
cificando su estado final (S, Cl, etc.)

3.1.5 Potencia calorifica

Es una propiedad de cada combustible, independiente de la reaccion de combustion del proceso
estudiado.
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PCS=-DH¢° . En los productos, agualiquida a 25 °C
PCI: en los productos, agua vapor a 25 °C.

La diferencia entre ambas magnitudes es € calor de vaporizacion del agua a 25 °C, multiplicado por
la cantidad de agua involucrada en la reaccién de combustion:

PCS = PCl + Myyo hig™ © [11.11]

3.1.6 Balance general de reaccion quimica

Reactivos (entradas) DH Productos (salidas)
aT, P, = aTg, P,

: DHE@ ﬁ DH,

Reactivos DH,® Productos

aTy P, || == aT, P,

Figura 11.3 — Ley de Hess. metodol ogia de célculo de la ental pia de reaccion.

DH =DH,°+DHg - DH, [11.12]
[] ]

DH °=an;(D;H°);- a n,(D;H°), [11.13]
Prod Reac
o] \Tt \TS

DHg = Sg n, Dh y Dh, = ropldT +Dh + Q CpdT [11.14]

3.1.7 Temperatura de llama

(Pendiente de desarrollo)

3.2 SEGUNDO PRINCIPIO

(Pendiente de desarrollo)

4. COMBUSTION A VOLUMEN CONSTANTE

(Pendiente de desarrollo)
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 11.1

Un combustible liquido cuyo analisis 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 proporcion 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 liquida a
25 °C, desprendio 46 560 J.

Determinar el balance térmico por kg de combustible.
Solucion
Diagrama de bloques:

Aire 60,13 % exceso

25°C B
C = 80,73 %i
S=245%,
H=1473 %{7 Combustible, | CAMARA DE |[Humos, CO: _ g g7g
H,0(1) = 0,19 %::: 25°C COMBUSTION |600°C CO
residuo=1,89 %'b ¢
Residuo
600 °C
Base de calculo: 100 kg de combustible.
Reaccién tedrica: (en kmol)
é80,73 245_ 14,73 0,19 u, _é 79, ..U
~—C+—S+——H+—H,0(l);+af0, + —N,;®® bCO, +cSO, +d H,0(l) +eN
812 32 1 18 2()H 82 21 zH 2 2 2() 2

Calculo de a (oxigeno tedrico): balances individuales de las especies atémicas:
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C: 80,73/12 = b = 6,7275 kmol CO,
2,45/32 = ¢ = 0,0765 kmol SO,
Ha: 14,73/2 + 0,19/18 = d = 7,375 kmol H,O(l)
O, (0,19/18)-(1/2) +a=b +c+d/2 P a= 10,486 kmol O,.
Na: a(79/21) = e = 39,448 kmol N,.
Luego la reaccién tedrica es, en kmol por 100 kg de combustible:
[6,7275C + 0,0765S+14,73H +0,0105H,0(1)] +10,486[0, +3,76 N, | ® "
® 6,7275C0O, +0,0765S0, +7,375H,0(l) + 39,448 N,

Reaccién real:

680,73 c+ 245 S+ 14,73H L 019
g 12 32 1 18
® fCO+8979fCO, +gS0O, +hH,0(@) +i O, +|N,

H20(|)§+ (1,6013)(10486) [0, +376 N, ®

Calculo de f, g, h, i, j: balances individuales de las especies atomicas:

C: 80,73/12 =1+ 8,979f b f=0,674 kmol CO
b 8,979 f = 6,0535 kmol CO,
S: 2,45/32 = g = 0,0765 kmol SO,

H,: 14,73/2 + 0,19/18 = h = 7,375 kmol H,0(g)
O,:  (0,19/18)-(1/2) + (1,6013)(10,486) = /2 + 8,979 f + g + h/2 + i
P i=6,641 kmol O,.
N,: (1,6013)(10,486)(79/21) = j = 63,167 kmol N,.
Luego la reaccién real es, en kmol por 100 kg de combustible:
[6,7275C + 0,0765S+14,73H +0,0105H,0(1)] +16,79[0, + 3,76 N, | ® -
0,674 CO +6,0535CO,, +0,0765S0,, +7,375H,0(g) + 6,6410, + 63167 N,

Célculo de la PCS:

Es dato la (PCS)y =- DU = 46560 J/g, referida a la reaccion tetrica [1].
La PCS sera:
DHf =DU, +D(PV) @DU ' + Dn,RT P PCS=- DH® = (PCS), - Dn,RT

Cambio de nim. de moles de especies gaseosas en la reaccion [1] (reaccion tedrica):

Dng = 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 entélpico:

Q=DH =DH +§ DHg, - & DHqg,

a) Calor de reaccion estandar, DH ¢

Se aplica a la reaccion global verdadera [2], no a la teorica. Se conoce el calor estandar de la reaccién
teorica [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:
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Reaccion teorica [1] DH,
+ 0,674 (CO,® CO+0,50,) DHs;
+ 7,375 (H,0() ® H,0(q)) DH,

= Reaccion real [2] DH,

DH, = 100 - (-PCS) = - 4665000 kJ
DH; = 0,674 - [ (CO) - h¢ (CO,) ] = 0,674 [(-110530) - (-393520)] = 190735 kJ

DH, = 7,375 [h{ (H,0(9)) - h{ (H,O(1)) 1= 7,375 [(-241820) - (-285830)]= 324 574 kJ
P DH, = DH; + DH; + DH4 = - 4149691 kJ / 100 kg combustible = DH .

, o]
b) Entalpias de las entradas, @ DHg, :

Combustible y aire entran a 25 °C, luego este término vale 0.

c) Entalpias de las salidas, é DHg, :

El agua en la reaccion de referencia [2] ya esta en estado de vapor, luego no se debe volver a considerar su
calor latente.

o o _ _
a DHSaI = a ni Cpi DTgasas + rnresiduochTresiduoz

Gases
=[0,674 [kmol] - 30,558 [kJ/kmolK] +6,0535 - 46,143 +0,0765 - 47,708 +
+ 7,375 - 36,356 + 6,641 - 32,034 + 63,167 - 30,24] (600 - 25) [K] +
+ 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 “talor
tedrico’; la PCS (46,65 MJ/kg). Las razones de esta diferencia son tres:

La reaccion no es completa: se produce algo de CO (DHs3). Este término es de 1,9 MJ/kg.
Se produce vapor de agua, no agua liquida (DH,). Este término es de 3,2 MJ/kg.

Los productos no salen a 25 ©C, sino a 200 °C (DHg,). Este término es de 15,5 MJ/kg y es el de mayor
importancia.

Ejemplo 11.2

Posiblemente, después de este verano comenzara la distribucion de gas natural en San Sebastian. 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 clbico normal (Ptas/Nm?®, volumen medido en condiciones normales: 101,325 kPa y 0 °C),
de un gas natural cuyo precio sea el indicado mas arriba, y que tenga la siguiente composicién molar:

0,2 % CO,; 0,1 % CO; 12,5 % C,Hs; 83,4 % CH,; 3,8 % N,.
Solucién

Determinacion de la PCS: mediante la reaccion tedrica de combustién. Suponemos 1 kmol de gas natural:
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(0,002 CO, + 0,001 CO + 0,125 C,Hg + 0,834 CH, + 0,038 N,) + a O,
=bCO,+cH,O+dN,

Mediante balance de C, H, Ny O se calculan a, b, c y d (en realidad, sélo hay que conocer b y c):

(0,002 CO, + 0,001 CO + 0,125 C,Hg + 0,834 CH,4 + 0,038 N,) + 2,106 O,
= 1,087 CO, + 2,043 H,0 + 0,038 N,

La variacion de entalpia de esta reaccién sera:

SH,° = n; Dhs°® = 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.

Ndmero de moles en un metro ctubico normal:

n =PV /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 11.3

(Examen Sept. 98) Un cilindro contiene una mezcla estequiométrica de etileno (C,H,) y aire. La mezcla ocu-
pa un volumen de 14 litros y la presion y temperatura son 3,3 bar y 100 ©C. La entalpia de combustion del
etileno gaseoso es de -47.250 kJ/kg cuando toda el agua de los productos 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.

b) Determinar el calor transferido cuando se produce la combustion completa a presién constante 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.

c) 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 permanece constante e
igual a 3,3 bar.

Solucion
a) Numero de moles de etileno y ajuste de los coeficientes estequiométricos.
Niotas = PV/RT = 330 [kPa] 14 10~ [m®] / 8,314 [kJ/kmol K] 373 [K] = 1,49 “ 10 kmol = 1,49 mol

Ajuste reaccion (suponiendo 1 mol de C2H4):

CoHs + 3 [0, + 3,76 N,] ® 2 CO, + 2 H,0 + 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 tie-
nen:

Nconz = 1,49/15,28 = 0,0975 mol
La reaccion ajustada sera la de arriba multiplicada por 0,0975.

b) Calor de reacciéon

Mirando los valores de los ¢, medios en la Tabla 6 y sustituyendo se obtiene:
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Q; = DH, = DH’, + S DH, - S DH,

= —47.250 [kd/kg] 0,0975 [mol] 28" 10~ [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)
=29 + 13,05 —3,3 = 119,25 kJ

¢) Volumen final

Vi = NRRT/P; = (1,40” 107%)(8,314)(573)/330 = 0,0215 m® = 21,5 litros

d) Temperatura de rocio

Tr = Ts (py H20) ; pu(H20) = (Nn2o/Niotar) - P = (2:0,0975/1,49)-330 = 43,2 kPa

b (Tabla 21) Ts @78 °C

Ejemplo 11.4

(Examen Junio 99) En un secadero de serrin se emplea aire a 200 °C, precalentado gracias la adicién de una
pequefia cantidad de propano que se quema. El aire y el propano alimentados estan secos y a 25 °Cy 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) Relacién aire/combustible en base molar.

b) Temperatura de rocio del aire alimentado al secadero, estado 3 (°C).

c) Representacion en el diagrama psicrométrico del proceso experimentado por el aire.
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 relacién aire seco/combustible
que la del apartado (a).

CsHg
2| 25°C 40°C

1,2 bar 90 %

1 - 200°C 1,2 bar
CAMARA DE ,
—> e e
Aire | COMBUSTION 3 SECADERO 4
25°C ] DE SERRIN Serrin
1,2 bar ge;;rm 4+— ¢— 30%
0 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 adiabatica).
Balance de materia (reaccion global) por kmol de C3Hsg:
CsHg + a(0, + 3,76 N,) = 3 CO, + 4 H,0 (g) + 3,76a N, + (a —5) O,
Balance de energia:
Q = 0 = DH = DH,° + SDHsz — SDHen
Calor de reaccion estandar (de la Tabla 11)
DH,° = 3h{°(CO,) + 4h{°(H,0,g) —h’(CsHg) = 3(—393 520) + 4(—241 820) —(—103 850) =
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= —2 043 990 kJ/kmol C3Hg
Entalpias de las entradas: 0, pues entran a 25 °C
SDHent = 0
Entalpias de las salidas: son todo gases, se usan los calores especificos medios (Tabla 6):
SDHsa = Snc,DT = [3(40,450) + 4(34,338) + 3,76a(29,326) + (a —5)(30,316)] (200-25) =
= (107,122 + al140,582)(175) kJ/kmol C3Hg
Combinando el balance de energia,
0 = —2043990 + (107,122 + al140,582)(175) b a = 82,32 kmol O,/kmol C3Hg
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 saturacién del agua, a su presién parcial.

La presion parcial de agua es la presion total por la fraccion molar (ley de Dalton):
N 4

v =120 ~120—2_ =1219kPa
N 3+4+376a+(a- 5) 39338

pV:PXV:P

De las tablas del vapor (Tabla 21), se lee la temperatura de saturacién correspondiente (punto de rocio): 10
2C

c) Representacion en el diagrama psicrométrico del proceso experimentado por el aire.

3

10 25 40 200°C

-t

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: m kg/h; se cumple: 0,08 = m/(31,5+m) b 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).
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Se deduce de un balance de agua en el secadero: el agua evaporada es el aumento de humedad del aire.
10,76 [kg agua/h] = G(Y4 —Y3)

La humedad absoluta de 3 se deduce a partir de la presién de vapor (apdo. b):

v,=0622— P =0622- 2?19 - 00638Kgvikgas
P- p, 120- 1,219
La humedad absoluta de 4 se deduce a partir de la humedad relativa:
v, =062—P =060 00UA  _ ¢ aes5Kgvikgas
P-p, 120- 0,90(7,4)
Por tanto,
_1o76 _ 1076 _ 356,7 kga.s./h

Y,-Y, 003017
El caudal molar de propano se relaciona con el de aire y el balance de materia:

ékgasu 1 ékmolasu 1 ékmo C,;H,u

=0,03139 kmol C,Hg/h
€ h H29e kgas. u476a8kmo|a|re

Ne,, = 356,76 >

El caudal volumétrico se deduce de la ecuacion del gas ideal:
V = NRT/P = (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 relacién aire seco/combustible que la del apartado (a).

La reaccion real sera en este caso:
C3H3 + a(Og + 3,76 Ng) +b H,O (g) =3CO0O, + (4 + b) H,O (g) + 3,76a N, + (a —5) 0,

El término b se deduce de la humedad molar:

Y, =—L= P _ 0,50(317) =0,01337 kmol H,O/kmoal a.s.
N,. P-p, 120-0,50(317)

v

P b= NgsYmi = 4,76a(0,01337) = 5,24 kmol/kmol CsHg
El balance de energia sera entonces:
Q = 0 = DH = DH,° + SDHsz — SDHen
Calor de reaccion estandar: como en el apartado (a):
DH,° = —2 043 990 kJ/kmol C3Hg
Entalpias de las entradas: 0, como en el apartado (a):
SDHent = 0
Entalpias de las salidas: son todo gases, se usan los calores especificos medios (Tabla 6):
SDHsz = Snc,DT = [3(40,450) + (4+b)(34,338) + 3,76a(29,326) + (a—5)(30,316)](T-25) =
= 11860 (T—25)
Combinando en el balance de energia,
0 = —2043990 + 11860 (T-25) P I5=197.3°C

Es decir, se reduciria la temperatura 2,7 °C.
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PROBLEMAS PROPUESTOS

11.1. Un recipiente contiene una mezcla de 34 % de O, y 66 % de CO en (@) base mésica, (b) base
molar. En cada caso determinese s hay oxigeno suficiente para producir la reaccion completa
del mondxido de carbono.

Solucion: y(Oz)minima = 0,333; (a) y(O,) = 0,3107 (insuficiente); (b) y(O.) = 0,34 (suficien-
te).

11.2. Ajustese la reaccion quimica de la combustién completa del octano (CgH1g) con (a) la canti-
dad estequiométrica de oxigeno; (b) la cantidad estequiométrica de aire; (c) € 50 % de exceso
deaire.

Solucién: (a) CgHis+12,50,=8C0O, + 9 H,O
(b) CgHis + 12,5 (Oz + 3,76 Nz) =8C0O, + 9H,O+ 47 N»

(C) CgHig + 18,75 (Oz + 3,76 Nz) =8C0O, +9H,0+6,250,+ 70,5 N,

11.3. Metano (CH,) se quema completamente con la cantidad estequiométrica de perdxido de hi-
drégeno (H20,). Ajlstese la ecuacion de la reaccion quimica.

Solucién: CH4 + 4 H,O, = CO, + 6 H,O

11.4. Una muestra de residuos sdlidos urbanos de andlisis elemental 80,7 % de C, 4,9 % de H, 1,8
%deS, 53%deO, 1,1 % de N y 6,2 % de cenizas se quema completamente con & 120 %
dd aire estequiométrico. Determinar (a) la reaccion tedrica; (b) € cociente aire-combustible
en base mésica.

Solucion: (a) (6,725 C + 2,45 H, + 0,05625 S + 0,1656 O, + 0,0393 N) + 7,84 (O, + 3,76 Ny)
=6,725 CO, + 0,05625 SO, + 2,45 H,O + 29,52 N>

(b) AF = (1,2)(7,84)(4,76)(29)/100 = 12,987 kg aire/kg RSU.

11.5. En un motor entra dodecano (Ci2Hzs) que Se quema con aire para dar unos gases de combus-
tion de andlisis molar en base seca del 12,1 % de CO,, 3,4 % de CO, 0,5 % de O,, 1,5 % de
H.y 82,5 % de N,. Calcular lareacion aire-combustible en base molar.

Solucién: AF = 80,26 kmol airelkmol combustible.

11.6. Los gases de una caldera que quema fuel, presentan la siguiente composicién sobre base seca:
CO,=12,2 %; CO=1,2 %; O,=3,1 %; N»,=83,5 %. Suponiendo que & combustible no contiene
mas que Cy H, calcular: (a) La composicién centessmal del combustible. (b) Los moles de ai-
re empleados por kg de combustible. () El porcentaje de exceso de aire empleado.

Solucion: (a) 13,5 % H, 86,5 % C; (b) 568,3 mol/kg; (c) X = 12,69 %.

11.7. En una caldera se utiliza un carbon cuyo andlisis en % en peso es de C=78,29; H=2,40;
S=1,50; H,0=8,00; O=1,50; N=0,31; cenizas=8,00. El andlisis de los humos (en % en volu-
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men) fue: CO,=11,780; CO=0,620; H,0=3,107; SO,=0,089; O,=7,224; N,=77,180. El carbén
y e aireentran a 25 °C. Los humos salen a200 °Cy 0,1 MPa. (a) Calcular € volumen de ga-
ses producido a quemar 1000 kg de carbén. (b) Si la PCI del carbdn es de 35 MJkh, calcular
el calor desprendido en la combustion.

11.8. Un combustible sdlido cuyo andlisis revela que solo contiene C, S, H'y N, se quema con aire
cuya presion de vapor de agua es de 19,83 mm Hg ala presion total de 770 mm Hg. Los gases
de salida contienen por cada 100 kmol en base seca: 9,392 kmol CO,, 1,885 kmol CO, 0,154
kmol SO,, 79,722 kmol N, y 8,847 kmal O,, y su presion parcial de agua es de 5,865 kPa,
siendo la presién total de 0,1 MPa. Determinar: (@) la composicion en % en peso del combus-
tible; (b) porcentgje de aire en exceso introducido.

Solucion: () C=86,69 %; S=3,15 %: H=4,50 %; N=5,57 %; (b) X = 59,8 %.

11.9. La composicion de un propano industrial esla siguiente: 1 % CHy, 75 % CsHsg, 22 % n-C4H1o
y 2 % CO,. Debido a una obstruccion en una tuberia, € aire se introduce con un 10 % de de-
fecto respecto al requerido tedricamente para la combustion. En los gases de chimenea no hay
restos de combustible, y en dlos la proporcién CO,:CO es de 2:1. Determinar la composicion
de los gases de chimenea (base seca).

Solucion: 10,14 % CO,; 5,07 % CO; 0,032 % O; 84,76 % No.

11.10. (Examen 19/6/95) Un carbdn bituminoso de composicion en peso 60 % C; 6 % H; 1,4 %
N; 16% O; 3, 2% S; resto cenizas, desprendio 25 230 Jg por combustion completa a volu-
men constante a 25 °C, permaneciendo e agua como liquido en los productos de combustién,
ypasandoe N aN,yd SaSO,. ¢Cudl serala potencia calorifica superior de este combusti-
ble?

Datos: Tomar |os siguientes pesos atémicos. H=1, C=12, N=14, 0=16, S=32.
Solucién: PCS = 25 253 kJ/kg.

11.11. Determinar la temperatura adiabética de llama en la combustion completa de propano
(CsHg) a2,5 bar y 25 °C, con 200 % de exceso de aire a 1,0 bar y 220 °C. Suponer que todos
los gases son ideales.

Formula M k h°(25°C) (Jmal)
O, 32 1,40 0
N> 28 1,40 0
CO; 44 1,29 -393522
H.O(g) 18 1,29 -241830
CsHs 44 1,25 -103850

Solucién: 1142 °C.

11.12. Cuando 1 gramo de naftaleno (CioHs) Se quema en una bomba cal orimétrica, condensandose
el agua formada, se desprenden 40,27 kJ a 25 °C. Calcular € calor de combustion a presion
constantey 25 °C, s @ agua permanece sin condensar.

Solucién: 38,94 MJKkg.
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11.13. El andlisis de un petrdleo dio un 88 % de carbono y un 12 % de H en peso. El calor normal
de combustién de este petrdleo se determind en una bomba cal orimétrica de oxigeno. Calcular
la correccion que hay que aplicar para obtener e calor de reaccion ala presién constante de 1
bar. ¢Cua es mayor, € calor de reaccidn a presion constante o a volumen constante?

Solucién: 74,4 kJkg.

11.14. Un gas combustible de la siguiente composicion a 870 °C se quema en un horno de fusion
de cobre con un 25 % de exceso de aire a 18 °C: 40 % CH4, 40 % H2, 4 % CO, 3 % CO2, 11
% N2, 2 % O2. El cobre se cargaa 18 °C y sdle del horno como liquido a la temperatura de
fusion. Los productos gaseosos salen del horno a una temperatura media de 550 °C. (Qué
cantidad de cobre se funde a quemar 100 Nm?3 (m2 medidos en condiciones normales: 0 °C,
101,325 kPa, seco) dd citado gas, suponiendo que las pérdidas por radiacion son de 63 MJy
despreciando |os contenidos en humedad del gasy € aire?

Datos: calor especifico del cobre entre 300 K y la temperatura de fusién: C, = 0,352 +
0,110(T/1000) (kJkg K); temperatura de fusion: 1083 °C; hs = 205 kJKkg.

Solucién: 1945 kg.

11.16. (Examen 12/9/95) Cuando se quema 1 gramo de alcanfor (Cy0H160, s0lido) en una bomba
calorimétrica (a volumen constante), condensandose e agua formada, se desprenden 36,6 kJ a
25 °C. Determinar la potencia calorifica inferior de esta sustancia.

Datos: pesos atémicos. H=1, C=12, O =16.
Solucion: PCS = 36 657 kJkg; PCl = PCS-2313 = 34 344 kJkg.

11.18. (Examen 14/9/96) La reaccién tedrica de combustion de un combustible es
[Combustible] + a[0,21 O, + 0,79 N2] ® b [Productos]
donde ay b son los moles de aire y de productos de combustion por mol de combustible.

Si la temperatura adiabética de llama vale T, (entrando aire y combustible a 25 °C), deducir
una expresion para e calculo de latemperatura de llama con aire en exceso T', en funcion del
exceso de aire x. Suponer calores especificos constantes para € aire (a) y los productos de
combustion (b).

Determinar T' parad casoen que T, =2250°C; a=30,94; b=33,44;a = 1,2kJkgK; b =1,1
kJkgK; x = 0,2 (20 %).

Solucién: T'= 298 + bb(T.—298)/(bb + axa) = 1876 °C.

11.19. (Examen 14/9/96) Un fueldleo de calefaccidn tiene de composicion aproximada en peso
85,7 % carbono, 13,4 % hidrégeno, 0,9 % azufre. Determinar la relacion estequiométrica aire
/ combustible (en peso: kg de aire por kg de combustible), y la composicién molar sobre base
exenta de agua (base seca) de los gases de salida, s € fuel se qguema con un 20 % de exceso
deaire.

Solucion: () AF = 14,53 kg/kg; (b) 12,58 % CO, + 0,050 % SO, + 83,67 % Ny + 3,71 % O,.
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11.21. Determinar la temperatura adiabatica efectiva de llama cuando azufre a 25 °C se convierte a
SO, por combustién en un 50 % de exceso de aire a 300 °C. Tratar @ nitrogeno, oxigeno y
SO, como gases ideales. El calor especifico de |os gases biatdbmicos es ¢, = 3,5R, y & del SO,
viene dado (con T en K) por

"2
eT o

T s
g2 04248

10002

. 385+2,6
o ’ 10002

R {aso

2

11.22. La energia necesaria para evaporar € fluido de trabajo que circula por la caldera de una
central térmica se proporciona mediante la combustién completa de metano con € 110 % de
aire estequiométrico. Aire'y combustible entran en corrientes separadasa 25 °Cy 1 atmy los
productos de la combustién salen por la chimeneaa 150 °Cy 1 atm. Si € rendimiento térmico
dela central es dd 33 % (definido en funcion de la PCl del combustible), calcular € flujo mé&
sico de combustible necesario, en kg/h por MW de potencia generada en la central. Los efec-
tos de las energias cinéticay potencial son despreciables.

11.23. Durante las pruebas de un pequefio motor de gasolinay aire se obtiene una potencia de 10
kW a 5000 rpm. El combustible, octano, se suministraa 25 °C con un caudal de 5,5 kg/h, y €
comburente es aire seco a la temperatura ambiente de 25 °C. Los gases de escape abandonan
el motor a400 °C, y d andlisis sobre base seca, (es decir, sobre base exenta de agua) en % en
volumen es: 11,23 CO»; 2,80 CO; 1,84 O5; 84,13 Na.

(a) Determinar € exceso de aire.

(b) Determinar € volumen de los cilindros.

(c) Determinar € calor que interacciona e motor.

(d) Determinar & rendimiento del motor. Definir un rendimiento para este caso.

11.24. En una prueba estatica, € motor adiabético de un cohete se alimenta de una mezcla este-
quiométricade H, y O, a 25 °C ala presion apropiada. En la seccion de salida del motor hay
agua puraa 3,0 MPa, 1600 °C.

Suponer que todos los gases son ideales (para O2: M =32, k=1,4; Hx: M =4, k=14, H,O: M
=18, k=1,25).

(a) Determinar lavelocidad de los gases ala salida del motor.

(b) ¢Cuanto se incrementaria la velocidad s 10s gases se expanden hasta que su temperatura
alcanzalos 100 °C?

(c) ¢Cudl serialapresion de salida en ese caso?
Solucion: (a) 4426 m/s; (b) 5149 m/s; (c) 0,940 kPa.

11.25. El combustible de la figura es metano que se quema con la cantidad estequiométrica de aire.
El calor dereaccion a 25 °C es 2500 kJkg de reactivos o productos. El calor especifico de los
productos se puede suponer constante eigual a 1,2 kJ/kg K. El caudal mésico total de reacti-
vos en la caldera es de 1500 kg/h. Los reactivos entran en la caldera 25 °C, y los productos de
combustion salen a 450 °C. La caldera produce 1000 kg/h de vapor a partir de agua liquida,
que entraen la calderaa 27 °C. El vapor alimenta una turbina adiabética en la que la salida se
encuentra a una presion de 3,5 kPa. Determinar la potencia producida por la turbina en kW.
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Gases de combustién a 450 °C
(1500 kg/h)
———
Combustible a 25 °Cl
—_— Vapor a 3,5 kPa
Airea 25 °C (1000 kg/h)

T Aguaa?27°C

11.26(Examen Septiembre 99) EI motor de un barco trabaja con un combustible liquido, que se

mezcla con un 190 % de aire en exceso sobre @ tedricamente necesario. La mezcla aire—com-
bustible entraen € cilindroa 25 °C.

Tras comprimir isotérmicamente dicha mezcla hasta 3 bar, se produce la combustion, que se
supone instantdneay por tanto a volumen constante y adiabética.

En los gases de combustion, larelacion CO/CO; es de 1/20.

Determinar la presion que alcanzaran |os gases de combustion.

Datosy suposiciones:

- Composicion centesimal (% en peso) del combustible: 82 % C, 15% H, 2% O, 1 % N.
- PCS del combustible: 42.000 kJkg, pasando todo & N a N..

- Calor molar medio isocoro de |os gases de combustion:
¢, = 19,55 + 6,115:10° T [¥mol K, T en K].

- Tomar pesos atémicos redondeados (H=1, O=16, €tc.)
- Suponer comportamiento ideal para € airey los gases de combustion.
- Despreciar € volumen del combustible liquido frente al dd aire.
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Se plantea en este tema € concepto de exergia como maxima energia Util (trabajo mecanico) que se
puede extraer de un sistema en un cambio de estado. El concepto de exergia o energia disponible
empezd a usarse como herramienta de optimizacion de sistemas energéticos a partir de las crisis
energéticas de los afios 70 y 80.

1. ENERGIA UTILIZABLE Y DISPONIBILIDAD

(Conceptos introductorios.)

2. EXERGIA DE UNA MASA DE CONTROL

2.1 AMBIENTE

(Entorno: foco a temperatura constante Tp y presion atmosférica constante Py; varian localmente).

2.2 ESTADO MUERTO

(Equilibrio con & ambiente: atemperatura To y presion atmosférica Py).
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2.3

231

Consideramos un sistema cerrado compresible a T; P;. El entorno es € ambiente, a Tp Po. La exer-
gia de ese sistema es e maximo trabajo Util que podria dar (es decir, descontando € trabajo contra
la presién atmosférica) s evoluciona hasta € estado muerto (equilibrio con € ambiente), interac-
cionando solamente con € ambiente. Para que ese trabajo sea méximo, e proceso debe ser reversi-
ble. El proceso se representa en la Figura 12.1. Estudie esa figura. S |a entiende, habréa captado la

CALCULO DE LA EXERGIA

Exergia absoluta

idea de exergia.

Para que € calor se intercambie de forma reversible, se intercala una méaquina biterma reversible.
En una etapa elemental del proceso, se cumple la siguiente relacion entre € calor recibido por €

sistema original
_-puede tener Ec y E,

A ____trabajo contra
"7 el ambiente

calor que abandona

el sistemaa T _ ]
___€l sistema esta ahora en

equilibrio con su entorno,

calor que entra en el
q conEc=E, =0

entornoa To, noa T~__

< !

]
\\To P, Este es el estado muerto. / _
De él no se puede obtener trabajo

Figura 12.1 — Esquema para €l célculo de la exergia de un sistema: evolucion hasta
el estado muerto, produciendo el maximo trabajo posible, pero interaccionando con
calor sblo con el medio ambiente.

entornoy € extraido del sistema:

o hien,

pues e

El trabgjo total realizado por € sistema (a T, P) esla suma de tres términos: trabajo contra una fuer-

9Q _To
dQ T
d
dQ, =T, ?Q =T,dS [12.1]
sistema evoluciona seguin un proceso reversible.

zaexterna, trabajo contra € entorno y trabajo asociado a la méquina de Carnot:

dW,,,, =dW, + P,dV +dW, [12.2]
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La exergia o trabgjo méximo util o disponibilidad es la suma del primer y tercer sumando de la
ecuacion [12.2].

Aplicando la PrimeraLey a sistema mas la maguina de Carnot,
dE =dQ, - dW,, [12.3]
La exergia se deduce combinando [12.2] y [12.3]:

dW,, =dA=dW, +dW, =-dE +T,dS- P,dV [12.4]

Luego para e proceso completo del sistema, desde T1, P1, Eci, Epr @ To, Po, con Epp = Eco = 0, la
ecuacion [12.4] integrada queda

Wultﬁ)rgw =A1=(E1' Uo)' To(Sl' So)+Po(V1'Vo) [J] [12.5]

Este es e maximo trabajo Util que se podria extraer dd sistema (incluyendo trabajo el éctrico, mag-
nético, cinético, potencial, quimico, etc.) en e proceso hasta € equilibrio con € ambiente o estado
muerto. Esla exergiadd sistemaen € estado 1.

Se puede expresar en forma de exergia especifica

2

a=(U- Up)- To(S - ) +Py(v, - vo>+%+gz [Vkg] [12.6]

2.3.2 Variacion de exergia

La exergia, segun la ecuacién [12.5], es una cuasi-funcién de estado (no es propiamente funcion de
estado porgue depende ademés de las propiedades del entorno; pero depende solo de variables de
estado). La diferencia de exergia entre dos estados indica la disminucion de energia utilizable, es
decir, e maximo trabajo Util que se podria obtener en ese cambio de estado:

Wult??ria( =A-A =(E1' Ez)' To(Sl' Sz)+Po(\/1'V2) [12.7]

2.3.3 Trabajo real y trabajo perdido en procesos reales

El trabgjo real de un sistema que evoluciona de 1 a 2, incluyendo € trabagjo contra e medio am-
biente, viene dado por

DEis2 = Quetcon = Wiet aon [12.8]

entorno entorno
El término de calor se puede deducir de la siguiente manera:

Qred on — T Qentomo

entorno
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DS [ thOfﬂO

entorno
TO

pues € entorno es un foco a temperatura constante Ty. Por tanto, € calor vale

Qred on — TO DSentomo [129]

entorno

El trabajo producido por € sistema incluye tanto € trabajo Util como € “indtil”; viene dado por la
ecuacion [12.2]:

Wit oon =Weilrea + Fo (V- V) [12.10]

entorno

Por tanto € trabajo Gtil perdido, de las ecuaciones [12.7] y [12.8], teniendo en cuenta [12.9] y
[12.10], vale

Wl®2 :Wl®2 _ Wl®2

util perdido util max util real
= TO (SZ - Sl) + TO DSentomo
= TO DSs' stema + TO DSentomo

Luego para cual quier proceso,

Wutil perdido = TO DSuniverso = 0S [12 11]

Las ecuaciones [12.5], [12.7] y [12.11] son las tres expresiones importantes para la exergia de Sis-
temas cerrados.

2.4 BALANCE DE EXERGIA EN SISTEMAS CERRADOS

Laecuacion [12.7] indica como calcular la diferencia de exergia entre dos estados, que es la dismi-
nucion de energia utilizable. La ecuacion del balance indica qué variables de proceso modifican la
exergia de un sistema cerrado.

El balance de energiay entropia para un sistema gque experimenta un proceso €s:

2
E, - Elzc‘SjQ_W
1
“a8Qo
S,-S =g—= +s
, - S %T o

Expresamos la variacion de exergia cambiando € signo de la ecuacion [12.7], y sustituimos las ex-
presiones de balance de energia y entropia:
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A - A=(E-E)-Ty(S,- S)+R(V,- V)

R “a8Q g 12.12
chQ'W'TOCEZEi?QE - Tes +R(V;- Vi) [ ]
1 1 f

Agrupando términos,

A - A= CP'Ql'—_ Wi R8aal-  Tg [12.13]

Af? Exergia asociada d trabajo ]rreversibilidad,o
1:'.‘”- (trabajo util), W, pérdida de exergia, |
Exergia asociada a calor, e?

La exergia asociada al calor €2 es la méxima cantidad de trabajo que se podria aprovechar s €
sistema transfiere un calor dQ desde un foco a temperatura T;. Es € calor, multiplicado por € ren-

dimiento del ciclo de Carnot entre el foco atemperatura T y € ambiente a temperatura Ty (factor de
Carnot).

La exergia asociada al trabajo es € trabajo Util W,, es decir, € trabajo hecho por € sistema menos
el realizado contra é entorno.

Lairreversibilidad o pérdida de exergia | esla destruccién o pérdida de capacidad de producir tra-

bajo atil.

Las unidades de la ecuacion [12.13] son unidades de energia [J].

3. EXERGIA DE UN FLUJO ESTACIONARIO

3.1 CALCULO DE LA EXERGIA DE FLUJO

dw
_-TP .
ﬁ/‘ finalmente a las
L. | | ..
inicialmente a ; ; condiciones del
TiPiui1 8123 ' o ! ! )_> entorno

I I To Po Ug So 2o

dQ
maquina ----
de Carnot dWo
dQo
entorno
To Po 2o

Figura 12.2 — Esquema para el célculo de la exergia asociada a un flujo estaciona-
rio: evolucién hasta el estado muerto, produciendo el maximo trabajo posible, pero
interaccionando con calor solo con el medio ambiente.

El cllculo de la exergia asociada a un fluido en flujo estacionario se realiza calculando € maximo
trabajo posible que se podria producir al Ilevar € fluido hasta @ estado muerto, intercambiando ca-
lor solamente con € medio ambiente.El planteamiento es & mismo que para un sistema cerrado: se
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puede obtener trabajo extra s se usa una maquina de Carnot para convertir en trabajo la maxima
cantidad posible del calor que abandona € sistema hacia € entorno. Sin embargo, en este caso no
hay que descontar ningun trabajo contra la presién atmosférica.

La energia que se emplea en sistemas en flujo es la entalpia, en vez de la energia interna. Por tanto,
la exergia o trabajo utilizable, asociada a un flujo estacionario de caudal rh, es (en unidades de po-
tencia o energia por unidad de tiempo):

Wult?l)r(r)lax =B = Ri(h+e, +&);- hh]- RiT(s, - 5)| [W] [12.14]

En unidades de energia por unidad de masa que circula (exergia de flujo especifica):

2

b=(h- hy)- To(s: - so>+%+gz [Vkg] [12.15]

Si d fluido cambiadel estado 1 al 2 (smilar ala ecuacion [12.7]):

Wie2 =g - B =m[(h+gz+c?/2),- (h+gz+c?/2),]- RT,(S,- S,) [12.16]

util max

La potencia perdida o exergia de flujo destruidaen un procesode 1 a2 es

Wl®2 :Wl®2 _ Wl@ 2

[ - (O D6 DB [, - (oM DB+ )
& &

=RiTy(s; - 5)) +T0D§L

entorno
Luego para cualquier proceso en flujo estacionario, la pérdida de exergia es

Vvutil perdido = TO DSuniverso = Tog [12 17]

3.2 COMPONENTES DE LA EXERGIA FiSICA

(Componente de presion y temperatura.)

3.3 BALANCE DE EXERGIA EN VOLUMENES DE CONTROL

El balance de energia y entropia para un volumen de control donde se verifica un proceso en régi-
men estacionario es (suponiendo para smplificar flujo unidimensional, es decir: una entrada y una
salida):

ci-¢ 2

(hz' h1)+g(zz' Zi)"'T:C‘qu' W,
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Expresamos la variacion de exergia cambiando € signo de la ecuacion [12.16], y sustituimos las
expresiones de balance de energia'y entropia:

2 2

C,-C
b,-b =(h,- h)+g(z,- ) +-=2 > L - To(s, - 8)
2 2 . [12.18]
\ = 2lofo)
=6¥g- w, - T,(f—+ - Ts
91 O%T 12 ’
Agrupando términos,
b - b = T, 0 )
: bl ) csj - f@ - Ex 1 iada d trabaj - Irre\/ﬂﬁiado [1219]
Exerglaasoafail calor, e? a%lt?ag;g mﬁ)'W:dJﬂO pércida deexergia, |
O bien en unidades de potencia [W]:
qu%e- T0 & Teg [12.20]
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PROBLEMAS PROPUESTOS

12.1.

12.2.

12.3.

12.4.

12.5.

12.6.

12.7.

2 kg de agua sufren un proceso desde un estado inicial de vapor saturado a 120 °C, velocidad
de 30 m/s, y devacion de 6 m hasta un estado final de liquido saturado a 10 °C, velocidad de
25 m/sy devacion de 3 m. Determinar en kJ, (a) la exergiaen € estado inicia, (b) la exergia
en e estado final, y (¢) la variacion de exergia. Tomar Tp = 25 °C.

Solucién: (a) 1000,1 kJ; (b) 3,9 kJ; (c) -996,2 kJ.

2 kg de un gas con comportamiento ideal Ilenan un cilindro rigido a T = 305 K. Se le sumi-
nistran 21,1 kJ desde un foco térmico que se encuentra a 380 K. Las caracteristicas del gas
son: R =317 Jkg K; k= 1,26. Latemperatura ambiente es To = 300 K. Calcular: (a) variacion
de entropia del universo; (b) variacion de exergia del gas; (¢) pérdida de exergia producida en
el intercambio de calor.

Solucién: (a) 12,69 JK; (b) 0,63 kJ; (c) 3,81 kd.

Cierta cantidad de aire se encuentra en @ interior de un sistema adiabatico cilindro-pistén sin
rozamiento. El estado inicial del airees P, =3 bar, T =400 K y € estado del entorno es Py =
1 bar, To = 300 K. Las propiedades del aire son R = 0,2871 kJkgK y k = 1,4. Suponiendo que
el proceso desde € estado inicial hasta € estado de equilibrio se verifica cuas estéticamente,
calcular: (a) la presidn y temperatura que definen d estado de equilibrio del aire; (b) la exer-
giafisica especifica final del aire; (c) la disminucion de exergia ddl aire entre € estado inicial
y € de equilibrio.

Solucion: (a) P, =1 bar, T, = 292,24 K; (b) a; = 0,10 kJkg; (c) a1 - ax = 31,72 kJKg.

Un foco a 500 °C recibe 1000 kJ de calor. El ambiente es aire a 102 kPa, 20 °C. (a) Determi-
nar la variacion de exergia dd foco. (b) ¢Se podria afiadir calor al foco reversiblemente? Ex-
plicar brevemente.

Determinar € trabajo maximo y € trabajo maximo Util (exergia) que se puede hacer con res-
pecto a medio ambiente a 0,1 MPay 27 °C, por: () 5 kg de vapor a 360 °C y 0,5 MPa; (b) 5
kg de vapor a 360 °C y 0,1 MPa; (c) 5 kg de vapor a 360 °C y 10 MPa; (d) 5 kg de vapor a
360 °Cy 21 MPa.

Solucion: (a) 3306,4 kJ; 3017,1 kJ; (b) 3384,6 kJ; 1926,4 kJ; (C) 4665,9 kJ; 4654,8 kJ.

Un calentador de agua contiene 150 kg de agua a 6 bar, 15 °C. El agua se debe calentar hasta
6 bar, 75 °C. (Suponer gque la presién se mantiene constante gracias a un diafragma interno.)
El medio ambiente se encuentra a 1,0 bar, 10 °C. Determinar: (a) la variacion de exergia del
agua; (b) lairreversibilidad, s € agua se calienta eéctricamente; (c) la irreversibilidad, s €
agua se calienta con un vapor que esta condensando aP = 1,0 bar.

Determinar |os componentes de temperatura y presion de la exergia de vapor de agua en flujo
aT=350°CyP=7bhar.
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Datos; Tp = 293,15 K; Py =1 bar.

12.8. Vapor a 16 MPay 400 °C pasa por una valvula de estrangulacion, saliendo a 0,3 MPa. Supo-
ner despreciables la velocidad de entrada y de salida. Determinar lairreversibilidad para cada
una de las siguientes condiciones del proceso: (a) la valvula es adiabética; (b) un foco térmico
mantiene a400 °C d aire arededor delavavula.

12.9. En una planta que dispone de dos lineas de alimentacion, una de vapor a 300 °Cy 3,0 MPa, y
otra de agua a 300 °C y 10 MPa, se necesita vapor saturado a 200 °C con un caudal de 2,5
ka/s. Se ha sugerido que se podria instalar una camara adiabética de mezcla dotada de las vél-
vulas adecuadas de reduccion de presion, como se muestra en la figura, para generar e vapor
saturado requerido. El ambiente se encuentraa 25 °C y 101 kPa. Determinar: (a) los caudales
masi cos de vapor y agua; (b) la exergia absoluta total que entray sale de la camara de mezcla;
(c) é méaximo trabajo Util que se podria obtener en @ proceso; (d) lairreversibilidad generada
en e proceso.

3MPa 1
300 °C <
| —_—
? 3 200°C
10 MPa x=10

300 °C >

Solucion: (a) 2,19 kg/s vapor; 0,31 kg/s agua; (b) 2416,75 kW entrada; 2199,26 kW salida; (c)
217,5 kW; (d) 217,5 kW.

12.10. (Examen 27/6/97) En una planta que dispone de dos lineas de alimentacion, una de vapor a
350 °Cy 4,0 MPa, y otra de agua a 350 °C y 20 MPa, se necesita vapor saturado a 200 °C con
un caudal de 1,5 kg/s. Se ha sugerido que se podria instalar una cAmara de mezcla dotada de
las vélvulas adecuadas de reduccion de presion, como se muestra en la figura, para generar €
vapor saturado requerido. Se estima que la camara, por su mal aislamiento térmico, tiene unas
pérdidas de calor haciad exterior de 1 kW. El ambiente se encuentraa 25 °Cy 100 kPa.

4 MPa 1

350 °C E
? 3 200°C

20 MPa x=10

350 °C >

Se pide:

a) Representar e proceso en un diagrama h-s.

b) Determinar |os caudales mésicos de vapor y agua.

c) Exergia absolutatotal que entray sale de la camara de mezcla.
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d) Irreversibilidad generada en € proceso.

12.11. Un cilindro adiabético contiene 0,15 m® de aire (gasideal, M = 29, k = 1,4) a 40 °C bajo un
piston que gerce una presion igual a 1,2 MPa. El volumen por encima del piston es de 0,05
m® y en & se ha hecho e vacio. En un momento determinado se hace un agujero en d pistén y
éste cae hasta @ fondo del cilindro. Determinar:

Vacio
0,05 m*®

Aire
0,15 m*

(a) El cambio de entropiadd aire.
(b) La pérdida de exergia dd sistema completo s  entorno esaire a 100 kPay 22 °C.
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1. EL ANALISIS EXERGETICO

El andlisis exergético de un sistema se centra en € estudio de las transferencias de energia disponi-
ble 0 exergia, analizando basicamente dos términos:

a) Pérdida de exergia o irreversibilidad (I [kJ] en sistemas cerrados, K€ [kW] en sistemas abiertos):
indica la energia disponible que se destruye en € proceso, debido a las irreversibilidades. Su va-
lor se calcula como € producto de la temperatura ambiente por la entropia generada en e proce-
SO,

l=Ts 6 kK=Tg [13.1]

o bien como diferencia de exergia entre la que se entrega y la que se recibe en € volumen de
control (resultado del balance de exergia):

| = Pérdida = |Entregd - |Recepcion|
= Disminucion - Ganancia [13.2]
= Gasto- Objetivo

b) Rendimiento exergético (adimensional): es € cociente entre la exergia objetivo y la exergia con-
sumida, la gananciay la disminucién, larecepcidn y la entrega:

CAMPUS TECNOLOGICO DE LA UNIVERSIDAD DE NAVARRA. NAFARROAKO UNIBERTSITATEKO CAMPUS TEKNOLOGIKOA
Paseo de Manuel Lardizabal 13. 20018 Donostia-San Sebastian. Tel.: 943 219 877 Fax: 943 311 442 www.esi.unav.es informacion@ceit.es
© Toméas Gomez-Acebo, tgacebo@tecnun.es, septiembre 2001
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_|Recepcion|  Ganancia _ Objetivo

h, = = =
®  |Entregd ~ Disminucién  Gasto

[13.3]

2. EJEMPLOS DE ANALISIS EXERGETICO (SISTEMAS CERRADOS)

2.1 BALANCE DE EXERGIA EN SISTEMAS CERRADOS

Depositos de energia térmica (focos)
T1 Ql T2 QZ Tf Qf

Y

Masa de control

A, ® A,

Qo
Ty, P0
Medio ambiente

Figura 13.1 — Proceso experimentado por una masa de control que intercambia @a-
lor con varios focos (entre ellos el ambiente) y produce un trabajo Util W,.

A+e’=A +W, +I [13.4]
siendo
A=dma  A=8&ma [13.5]
=80, gi Iog [13.6]
i f
W, =W- PV, - V,) [13.7]
a=(e+Ryv-T,9- (U + Py, - Tys) + € quimica [13.8]
é o QU
| =T, =Tog(sf - S)ss - af %H [13.9]

(ecuacion de Gouy-Stodola)

A continuacion se desarrollan algunos gemplos de aplicacion del balance de exergia a sistemas
cerrados: adicidén de energia a un sistema cerrado, e intercambio de energia entre sustancias com-
presibles.
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2.2  ADICION DE ENERGIA A UN SISTEMA CERRADO

Suponemos un sistema cerrado rigido a que se afiade energia, 1o cual se puede hacer con adicién de
calor o detrabajo.

Balance de energia:
(Pl) Q=DU 6 -W=DU
Balance de exergia:
A+e=A +W +I
gque sesimplificaa:
| =e®-DA O |=-W-DA [13.10]

El trabgjo Util es igual a trabajo comunicado, pues € sistema es rigido. La exergia asociada al
aporte de calor, si se comunica desde un foco atemperatura T, sera

Lavariacion de exergia del sistema cerrado seré

DA=DU - T,DS

Rendimiento exergético:
h,=— 06 h, =— [13.11]

Andlisis exergético: Para la misma cantidad de energia (DU) comunicada a un sistema en forma de
calor o detrabajo, @ rendimiento y por tanto la exergia destruida (ec. [13.10]) es mayor en € caso
de la adicién de trabajo que de calor.

2.3 CALENTAMIENTO ELECTRICO DIRECTO

Suponemos un sistema cerrado que se mantiene a temperatura constante T, por accién del calor
disipado por unaresistencia el éctrica (efecto Joule).

Ty

=
T

Figura 13.2 — Calentamiento eléctrico directo de un sistema a temperatura constante
Tu.
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Balance de energia: & calor recibido por & sistemaes Q=W, =-W,, es un trabajo disipativo pu-
ro.

Balance de exergia: € objetivo es € calentamiento del sistema (exergia asociada a calor), y
gasto es € trabajo € éctrico consumido:

Q & TOO TO
= Wa-et=Q gl 35707

u

[13.12]

Por tanto, lairreversibilidad es menor a aumentar latemperatura T, del sistema calentado.

Rendimiento exergético: ese cociente de las dos magnitudes

_ e _QU-TT) _

h, = =
'Wel Q

1 To
T [13.13]

Tiendea 1l a aumentar T,.

Andlisis exergético: El aprovechamiento energético sugiere que este modo de calentar se redlice
solamente para sistemas a €l evada temperatura.
2.4 INTERCAMBIO DE ENERGIA ENTRE SUSTANCIAS INCOMPRESIBLES

Cuando se mezclan dos liquidos a distinta temperatura, 0 se ponen en contacto térmico dos sustan-
cias incompresibles, también a temperaturas diferentes, se produce una considerable pérdida de
energia utilizable,

Balance de energia: DU =0, y como la variacion de energia interna de una sustancia incompresible
es DU = mcDT , la ecuacion de intercambio de energia entre lasustancia A 'y B es.

ey [, ), [ 7)o

Balance de exergia: la variacion de entropia de cada sustanciaes DS=mcIn(T, /T.), con lo quela
variacion de exergia de una sustancia incompresible sera:

T
DA=DU + P,DV - T,DS=mc(T, - T,) - chOIn?f [13.14]

Lairreversibilidad sera la disminucion de exergia de la sustancia que se enfria (cede exergia), me-
nos e aumento de la que se calienta (gana exergia), es decir, la suma de las disminuciones de exer-
gia de las dos sustancias:

| =- DA, - DA, [13.15]

Rendimiento exergético: se puede describir bien como e aumento de exergia de una sustancia divi-
dido por ladisminucion de exergiadelaotra. Si Ta esinicialmente mayor que Tg, sera
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DAg
h =
& T DA, [13.16]
3. EJEMPLOS DE ANALISIS EXERGETICO (VOLUMENES DE
CONTROL)
3.1 BALANCE DE EXERGIA EN VOLUMENES DE CONTROL
Depdsitos de energia térmica (focos)
T1 Ql Tz Qz Tf Qf
él —> > éz
Salid
Entrada — > Volumen de control > de mZtleraila
de materia ——p——— >

H@”’ \
. T,, P
Wa 0" 0

Medio ambiente

Figura 13.3 — Esquema de un volumen de control con una serie de corrientes de e1-
trada y salida, intercambios de calor con varios focos (el ambiente entre ellos) y pro-

duccion de trabajo axial.
B +€% =B, +W, +F [13.17]
siendo
B = dmb B = 3mxn, [13.18]
Entradas Sdlidas
T.0
&=3 -2
a &Fe Ty [13.19]
C2
b=(h- T,9) - (", - ToS) * €quimica + 5 +9z [13.20]
BT T 04 s - & s - & Oy
éalidas Entradas f Tf l:l [1321]

(ecuacion de Gouy-Stodola)

A continuacién se desarrollan algunos gemplos de aplicacidon del balance de exergia a volUmenes
de control: turbinas, compresores y bombas, toberas y difusores, valvulas de estrangulacién, inter-
cambiadores de calor sin mezcla e intercambiadores de calor de mezcla.
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3.2 TURBINAS

Balance de energia: d balance de energia por unidad de masa para una turbina de gas en régimen
estacionario, con variacion de energia potencial despreciable, es

q- Wa:hz' h1+eC2' ec,

Como primera aproximacion, es frecuente suponer que la expansion es adiabatica, y la variacion de
energia cinética es despreciable. Por tanto, € trabajo de una expansién reversible adiabéticade 1 a
2, seraws = (hy - hyg), y € trabajo real w= (h; - hy) = whs

2

Figura 13.4 — Diagrama de flujo de una turbina con una corriente de entrada y sali-
da.

Balance de exergia: lairreversibilidad serg, delaec. [13.17],

—||—|
Q- O

e
i=(b, - b,)-w, +qg [13.22]

donde T es la temperatura media de la superficie exterior de la turbina. Si la turbina es adiabética,
el dltimo término se anula.

El diagrama de Grassman permite representar graficamente € balance de exergia; puede represen-
tarse de dos maneras posibles:

5 5 .
T T
b,
W, w,
b, -Db=b, - b,

Figura 13.5 — Dos posibles diagramas de Grassman para la expansion de un fluido
con produccién de trabajo en una turbina: considerando la exergia de entrada y la
de salida, o bien considerando la variacion de exegia del fluido.

Rendimiento exergético:
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W, W,

hy=—"—= - 13.23
bl' bz (hl' h2)+To(% - 51) [ ]

Andlisis exergético: s pueden relacionar 1os dos criterios de funcionamiento de una turbina adiabé
tica, @ rendimiento exergéticoy € rendimiento isoentrépico. El rendimiento exergético es:

h = Wa — - Dh12 — h sWs — h s
- 'Db12 'Dhlz"'ToDSJz hsWs+i hS+L
WS

La irreversibilidad es i =T (s, - s,); € trabajo isoentropico se puede expresar en funcion de la
variacion de entropia de la siguiente manera: € rendimiento isoentrépico sera

h = h - h, zhl' hys +hy - =1- h, - hy =1- -rz(sz' S1)
) hl - h25 hl_ h25 hl - th W
de donde
T,
W, = -
i (&)

Latemperatura T, = (T, + T,.) / 2 esla temperatura media de salida del gas de la turbina, entre la

temperatura real de salida y la del proceso isoentrépico (Figura 13.6); se relaciona con h, - hys a
partir de lardacion dh=Tds+ vdP, que integrada entre 2s 'y 2 (que estan a la misma presion) re-
sulta

Figura 13.6 — Diagrama T-s de la expansi6n adiabatica de un gas en una turbina.
\2 \2 \2 — —
(}th:Q;rds-"Q\S/dP P h-h=T,(s,- 55)=T,(s,- 8)
De esta manera, larelacién entre los dos rendimientos queda
h, = .
h.+(1- h )L [13.24]
S S -T

2

La representacion gréfica de la ec. [13.24] del rendimiento exergético, para diferentes valores de
rendimiento isoentropico (Figura 13.7), nos muestra que € rendimiento exergético aumenta con la
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relacion T, / T,. Cuando estarelacion esigual al (T, =T,), los dos rendimientos son iguales. Si la
relacion es mayor que 1 (T, >T,), € rendimiento exergético es mayor que € isoentrépico, y para
T, < T, € rendimiento exergético es menor que € isoentrépico. Esto nos conduce a que determinar
do paso de turbina con bajo rendimiento isoentrépico es mas tolerable (hay menos pérdida de exer-
gia) cuanto mayor sea latemperatura.

10 r

09 r
] he = 0.7
0.8 - /
hs
0.7 -
0.6 - /

hs = hex
0.5 : : :
05 10 15 20 25
T,/ T,

Figura 13.7 — Relacion entre rendimiento isoentrépico y exergético en funcion de la
temperatura de salida en una turbina adiabéatica.

Si d fluido de trabajo de una turbina adiabética (0 un compresor) se puede modelar como un gas
ideal con valores constantes de ¢, y k (gas perfecto) se puede demostrar que la pérdida de exergia
debida a las irreversibilidades internas es solo funcion de la relacion de presiones y € rendimiento
isoentropico para determinados valores de ¢,, ky To. Lairreversibilidad i de un proceso adiabatico
es ToDs. Sustituyendo la relacion isoentrépica P, / P, = (T,, / T,)¥“? en la expresion de Ds para
un gasideal, tenemos

T P. T
Ds=c,In%- RIn-2=c In-%~  (gasperfecto)
1 Pl TZS

Sustituyendo T, con la expresion del rendimiento isoentropico h, = (T, - T,)/ (T, - T,.), queda

eT
Ds=c, Ing=> (1- h) +h,
éTZS

N

Haciendo uso nuevamente de la relacion isoentrdpica entre temperaturas y presiones, la irreversibi-
lidad de un proceso de expansi én isoentrdpica de un gasideal viene dada por

é 6(k-l)/k u
i =T,Ds=Tyc, In§(1- h.)e—~ +h,0  (gas perfecto) [13.25]
& P, 0 f

Notese que en este caso la pérdida de exergia no depende del nivel de temperatura del proceso.
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3.3 COMPRESORES Y BOMBAS

Wa
2

Figura 13.8 — Diagrama de flujo de un compresor de gases con una corriente de en-
traday salida

Balance de energia: para procesos de compresion adiabética, € trabajo de compresion es

-w,=h,- h = —hzsh' ,

S

El trabgjo de compresién de liquidos (en bombas) puede calcularse suponiendo que € volumen
précticamente no varia:

2
-w, QP _\pp
- = = (@)
Wo == =" — @

S S S

Balance de exergia: para compresores y bombas no adiabéticos,
. e T,0
i=-w,- (b,-b)+qcl- —=
.- (b - by) ag T s [13.26]

En bombas y compresores adiabéticos, d dltimo término se anula, y queda

i=_Wc_ (bz' bl)
=(h, - h)- [(h, - h)- Ty(s, - 8)]
:To(sz - 31)=Tos

Como era de esperar, coincide la irreversibilidad calculada por € balance exergético (ec. [13.2])
con la que se calcula con la entropia generada (ec. [13.1]).

El diagrama de Grassmann de un compresor adiabético representa graficamente e balance exergéti-
co:

W/

B,

Figura 13.9 — Diagrama de Grassman de un proceso de compresion adiabética.
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Rendimiento exergético: en procesos adiabéti cos es

T -w h,- h

C

h :bz' b1 hz' hl' To(sz' 51) [13.27]

Se puede relacionar € rendimiento exergético con € isoentrdpico para bombas y compresores adia-
béticos, igual que se hizo mas arriba con las turbinas:

pooheoh L hoh o T(s-s) o TDs

) hz-hl h2- hl - W, ¢ 1- hs
To(s, - s1) i T

h,=1- 22 "2 =1- —=1- 2 (1- h,) 13.28
hZ_ hl _Wc TZ [ ]

La representacion gréfica de esta expresion dd rendimiento exergético (Figura 13.10) permite obte-
ner conclusiones similares que en e caso de turbinas adiabéticas: cuanto més baja es la temperatura,
mejores rendimientos isoentrépicos han de tener los compresores para que no se produzcan bajos
rendimientos exergéticos, y por tanto pérdidas mayores de exergia.

1.0 hs =
' he = 0.9
0.9 ///
058 he=07
hs 0.7 L
06 |
05 - hs = heX
0.4 '
0.5 1.0 15
T,/T,

Figura 13.10 — Relacion entre rendimiento isoentrdpico y exergético en funcion de la
temperatura de salida en un compresor adiabatico.

También se puede aplicar e mismo razonamiento que se hizo para deducir la ec. [13.25], ahora para

el calculo de lairreversibilidad de la compresion adiabatica de un gas ideal con ¢, y k constantes.
Sustituyendo € rendimiento isoentrdpico por he, d resultado viene dado por la expresion

=T el . BL_ g e 13.29

~ lov¥p éhC hc ; P2 g g [ : ]

Para procesos de compresion no adiabaticos, si € calor es un objetivo, @ rendimiento vendria dado
por laexpresion
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b, - b, +e°
haz% [13.30]

Si e calor (aportado o eliminado) no es un objetivo del proceso, @ rendimiento seria ssmplemente

h :bz'bl

-W

Para procesos de compresion isoterma (temperatura final igual alainicial), la variacion de exergia
solo tiene e componente de presiones. En esos casos, € rendimiento queda

— (bz B bl)DP
-W

y en e caso de un gas ideal

o _RIIn(R,/P)

ex

(gasideal, compresion isoterma)
- W

Se puede comparar este rendimiento con e rendimiento isotermo tradicional, para valorar procesos
de compresién con enfriamiento

; :%\%/Pl) (gasideal, compresion isoterma)

Con lo que nos encontramos que en un proceso ideal isotermo (internamente reversible), para un
gas ideal que empleara un trabajo de compresion igual a RT, In(P, / R,), e corresponderia un ren-

dimiento exergético menor que la unidad, para T, > Ty, ya que en ese caso

_RT,IN(R,/P) _T, _
& RT,In(R,/R) T,

En todo caso, en procesos no reversibles sera

T
he ==*h;

ex
1

3.4 TOBERAS

1 2

-

Figura 13.11 — Tobera.

Balance de energia: la ecuacion de balance de energia para una tobera con transmisiéon de calor y
variacion de energia potencial despreciables es
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y € rendimiento del primer principio es

:ecz'ecl_hl'hz

ht
€c,, - €C; hl - h25

Las ecuaciones que representan e comportamiento de toberas y turbinas son andlogas, y también €
diagrama T-s. La ec. [13.25] estambién valida para toberas.

Rendimiento exergético: se puede plantear de modo andlogo alas turbinas, como

_€C, - €q

h
=~ - b, [13.31]
o bien, de modo alternativo, como larelacion de exergias entre salida y entrada,
b, b, -i
h = 2 =1
=", b, [13.32]

donde las exergias especificas vienen dadas por la ec. [13.20] sin contar € término de exergia qui-
mica.

Lairreversibilidad en toberas subsonicas es general mente pequefia.

3.5 ESTRANGULACION

1 2 1 2
Figura 13.12 — Dispositivo de estrangulacion.

La estrangulacion adiabética, cuando se desprecian las variaciones de energia cinética y potencial,
€s un proceso isoental pico. El balance exergético sera

b, =b, +i
dedonde i=-Db=h -h,- T,(s -s,)=T,Ds

No hay en este caso mas utilizacion que € reducir la presion de la corriente ddl fluido, y con dlo la
capacidad de potencia. El fluido tiene la misma ental pia pero es menos Util: € rendimiento exergéti-
co seria 0. No obstante, también se puede definir € rendimiento exergético como

b, - i
b,

h =

ex

CT|NCT

=

[13.33]
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En cambio, para estrangulaciones por debajo de la temperatura ambiente, €l proceso puede conside-
rarse como ganancia del componente de temperatura de la exergia (pues la temperatura disminuye),
a costa de la disminucion del componente de presion. En ese caso, € rendimiento se podria expresar
como

_ (b, - b)”

ex (bl _ bz)DP [1334]

aunque la ecuacion [13.33] también seriavélida.

3.6 INTERCAMBIADORES DE CALOR SIN MEZCLA

1 2
rh, Wﬁ :
4w

Figura 13.13 — Esgquema de un intercambiador de calor en contracorriente, con cau-
dal 4, defluido frio, y caudal r, de fluido caliente.

En la Figura 13.13 se muestra un intercambiador de calor, con una corriente fria que se caliente y
una corriente caliente que se enfria. En estos equipos hay tres tipos de irreversibilidades o pérdidas
de exergia

(1) irreversibilidades debidas a la transmision de calor entre los fluidos a través de una diferencia
finita de temperaturas,

(2) irreversibilidades debidas a las pérdidas de presion por friccion;
(3) irreversibilidades debidas al intercambio de calor con € entorno.

Suelen ser despreciables las pérdidas de calor hacia € entorno (a través de una pared exterior aida
da), asi como las variaciones de energia cinética y potencial. De esta manera, |as ecuaciones de ba-
lance de energiay exergia son

O=nh (h, - hy) +nr(h, - hy)
0=nr (b, - b)) +m (b, - b;y) + 3

El balance, de forma gréfica, se representa en @ diagrama de Grassmann (Figura 13.14):
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b, mb,

. b,
by

Figura 13.14 — Diagrama de Grassman de un intercambiador de calor.

Cuando sblo se considera como pérdida € caso (1), lairreversibilidad se puede mostrar en un dia-
grama T- £ (Figura 13.15). Los procesos isobéricos que se muestran agui representan € enfria-
miento de un gas caliente desde € estado 3 a 4, y d calentamiento de agua liquido subenfriado
hasta vapor sobrecalentado, desde € estado 1 al 2. Si € intercambiador est4 perfectamente aislado,
|as &reas bajo las lineas 1-2 y 3-4 son iguales. Como K=T,Q D$, d érea rayada representa la pér-
dida de exergia. A medida que las dos isobaras se aproximan, se reduce € area representativa de la
pérdida de exergia. Esto sucede porque se reduce la irreversibilidad debida a la diferencia finita de
temperaturas, segiin se reduce la diferencia de temperaturas entre las dos corrientes.

T /' 3
o DS,
1¢

DS, —

To

Figura 13.15 — Irreversibilidad o pérdida de exergia en un intercambiador de calor.
Se representa un fluido frio que se evapora desde liquido subenfriado hasta vapor
sobrecal entado, empleando unos gases calientes que se enfrian.

El rendimiento exergético de un intercambiador de este tipo viene dado por

_ (b - by)

Un fluido aumenta su exergia s cede calor a T < To. En un intercambiador de calor en ese caso, €
fluido caliente ganaria exergia, mientras que € frio la disminuiria.

Una segunda forma de plantear € rendimiento exergético es contabilizar por separado las salidas y
las entradas. De esta manera, € balance de exergia quedaria

r b, +mb, = b, + b, +K
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Y d rendimiento exergético

_ b, + b,

h., =<8b. 1, [13.36]

Notese que las dos expresiones darian resultado diferente. Suele preferirse la primera forma.

3.7 INTERCAMBIO DE ENERGIA POR MEZCLA DE FLUIDOS PUROS

Ry,
Ry +
mf
e

Figura 13.16 — Esquema de un intercambiador de calor por mezcla.

Algunos gemplos son la mezcla directa de dos corrientes gaseosas o liquidas, o los regeneradores
abiertos en las centrales de potencia de vapor. Si las sustancias que se mezclan son las mismas, no
€s necesario considerar la exergia quimica; en ese caso, |os balances de materia, energia 'y exergia
guedan

O=ry + R, + Ry
0=I&h3- 'ﬁ‘hl' '&-hz
0=ryb, - myb, - Ryb, + I

Si denominamaos como 1 € fluido frio que entra a sistema, € balance de exergia se puede expresar
como

m, (b, - by) =ry (b, - b)) + ¢

y € rendimiento exergético seria

- ml(bs B bl)

- mz(bz B bs) [13.37]

De mismo modo que en los cambiadores de calor sin mezcla, se puede expresar € balance de otro
modo,

mb, + ryb, = (R + )b, + K
y € rendimiento exergético

_(m, +m,)b,

= b, * b, [13.38]

Cualquiera de las dos formas son aceptabl es (sus val ores numéricos serian diferentes).

El diagrama de Grassmann representa € balance exergético:
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b,

(ry + )b,
rt]2 b2

Figura 13.17 — Diagrama de Grassman de un intercambiador de calor por mezcla.
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PROBLEMAS PROPUESTOS

13.1.

13.2.

13.3.

13.4.

13.6.

Mediante un calentador eéctrico de potencia @, se calienta un local para mantener constante

su temperatura T, siendo la temperatura exterior To. Determinar € rendimiento exergético del
calentador y la pérdida de exergia.

Calcular estos valorespara @ =500 W, T=25°C, To =5 °C.

Solucion: h,, =1- %:o,om; I&(§T?=466W.

Se estudia sustituir € calentador eléctrico del problema anterior por un radiador de agua ca-
liente, donde € agua entra a 60 °C y sale a 40 °C. Determinar € rendimiento exergético y la
pérdida de exergiaen € radiador.

Solucién: 0,483; 36 W.

Una turbina de vapor adiabética se alimenta con vapor de agua a 40 bar y 500 °C, saliendo €
vapor de escape a 0,5 bar. El rendimiento isoentrépico de la turbina es de 0,89. Determinar €
rendimiento exergético y la pérdida de exergiaen laturbina. TO = 25 °C.

Nitrogeno ala presion de 40 bar y 100 K se estrangula adiabéticamente hasta la presion Py de
1 bar, con objeto de enfriarlo y condensarlo en parte. Deducir € valor del rendimiento exer-
gético de esta operacion.

Para abreviar los calculos, considerar que ala temperatura To = 25 °C puede considerarse que
el nitrégeno se comporta como un gas ideal a cualquier presion.

Datos: Tomar para ¢, (N2) un valor constante de 29,1 kJ¥kmolK. Valores de saturacion a 1
bar: Ts= 77 K; hy = 30 kJKkg; hy = 229 kJkg; s = 0,40 kJkgK; sy = 3,00 kJkgK. Valores para
100 K y 40 bar: h = 83 kJkg; s= 0,82 kJkgK.

Se estudia @ evaporador de un frigorifico que emplea freon 12 (R12), entrando por (1) como
mezcla himeda con x; = 0,267 y t; = -25 °C, y sale como vapor recalentado (2) con t, = -15
°Cy P, =1bar. To = 281 K. El caudal de fredn es m = 0,5 kg/s. La temperatura de la camara
frigorificaesde-13 °C.

@) (2),

VAV

QF% -13°C

Calcular: (a) € rendimiento exergético del evaporador; (b) la variacion de exergia del fredn
por causa de la disminucion de la presion (suponer que la temperatura de salida del fredn esla
misma que s € proceso se llevara sin friccidn); (c) la pérdida de exergia en € intercambiador
por causa de la diferencia finita de temperaturas.
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13.7.

13.8.

13.9.

Una turbina adiabética se alimenta con aire a razén de 0,033 kg/s a 3,5 bar y 303 K. El aire se
expande en la turbina hasta una presion de 1 bar y 238 K, y a continuacion se descarga a am-
biente. Latemperaturay presion del entorno son 283 K y 1 bar respectivamente.

(a) Especificar en un diagrama T-s procesos ideales que, s se emplearan en la expansién del
aire, producirian la maxima potencia para las condiciones de entrada indicadas. Calcular esa
potencia maxima.

(b) Calcular, como fraccion de la exergia del aire ala entrada de la turbina: potencia obtenida;
irreversibilidad generada en la turbing; irreversibilidad generada debido a la mezcla ddl aire
descargado de laturbina con € aire del ambiente.

(c) Calcular @ rendimiento isoentrdpico y exergético del proceso de expansion en laturbina.
Suponer € aire gas perfecto con ¢, = 1,00 kJkgK y k = 1,4.
Solucion: (a) 3,3646 kW; (b) 0,6375; 0,3231; 0.0394; (c) hs=0,7127; he = 0,6637.

En una bomba de calor que emplea R12 como fluido de trabajo, e condensador es un inter-
cambiador de calor en contracorriente, enfriado con aire. En unas pruebas de funcionamiento,
| os pardmetros de proceso que se obtuvieron son:

Entrada Sdlida
Fluido Cauda Temperatura Presion Temperatura  Presion
(kg/s) O (bar) O (bar)
R12 0,125 45 9,588 35 9,588
Aire 1,0 18 1,045 35 1,035

Calcular: (a) la velocidad de transferencia de calor al ambiente; (b) la pérdida de exergiaen €
proceso de intercambio de calor; (¢) componente de la pérdida de exergia debida a las pérdi-
das de presion; (d) componente de la pérdida de exergia debida a la transferencia de calor al
ambiente; (e) rendimiento exergético del intercambiador de calor.

Suponer € aire gas perfecto con ¢, = 1,0 kJkgK, k = 1,4. La entalpiay entropia del R12 en €
estado de liquido comprimido pueden suponerse iguales a las propiedades respectivas del 1i-
quido saturado a la mismatemperatura. Latemperatura del entorno esde 278 K.

Solucion: (a) -0,1875 kW (b) 1,4955 kKW (c) 0,7637 kW: (d) 0,01826 kW.

En lafigura se muestra e esgquema de una planta de vapor que se hainstalado para aprovechar
parte de la energia residual de |os gases de escape de una turbina de gas. Se alimenta la turbi-
na con & 90 % del vapor generado en € intercambiador de calor, mientras que € resto se es-
trangula hasta una presion de 2,0 bar para su uso en un sistema de calefaccidn. Las pérdidas
de calor son despreciables en la valvula de estrangulacion, en € intercambiador de calor son
de 25 kW, y de 30 kW en la turbina. El entorno se encuentra a una temperatura de 25 °C y
presiéon de 1 bar.

a) El gas de escape entra y abandona € intercambiador de calor en las condiciones mostradas
en la figura, con un caudal méasico de 6,0 kg/s. Calcular la exergia del gas de escape en las
condiciones de entrada a intercambiador de calor. Suponer comportamiento de gas perfecto.

b) Determinar la pérdida de exergia que tiene lugar en la vavula, y expresar la respuesta en
términos de energia perdida por unidad de tiempo.

c) Calcular € rendimiento exergético de laturbina s € vapor de escape sale con un titulo de
0,9y aunapresiéon de0,1 bar.
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(Calor especifico del gas a presion constante = 1,028 kJkgK; constante del gas perfecto para
ese gas = 0,266 kJkgK).

Gas de | 410°C 20 bar, 350°C 30 KW
escape | 1,5 bar > 2
a
TURBINA (——
2 3
INTERCAM- 4
BIADOR DE X VALVULA
CALOR
3 | 2bar
E - \4
«<——— 20 bar, 44°C
25 kW 1 H,O
70°C
b 1,0 bar
6 kg/s

Solucion: (a) 1043,0 KW (b) 21,9 KW: () 0,806.

13.10. Una tobera adiabatica del motor de un turboreactor recibe un flujo de 100 kg/h de gas, que
puede ser considerado como aire, a 200 kPa, 700 °C y 60 m/s. El gas abandona la tobera a 80
kPa. El rendimiento de la tobera es del 90%. El ambiente esaire a 300 K y 100 kPa. Determi-
nar:

(a) Laveocidad de salida.
(b) Lairreversibilidad del proceso.

13.11. 1 kmal de un gas ideal de capacidad calorifica constante, ¢, = 20 kJkmol K, se comprime
adiabati camente desde 10 kPa 'y 10 °C hasta 0,5 MPa. El proceso esirreversible y requiere un
trabajo dos veces mayor que € trabajo de compresion adiabético reversible entre los mismos
estadosinicial y final. El ambiente esairea 300 K y 100 kPa. Determinar:

(a) Trabajo necesario.

(b) Variacion de entropia del gas.
(c) Irreversibilidad del proceso.
(d) Rendimiento exergético.

13.13. Aire procedente del ambiente a 100 kPa 'y 25 °C es comprimido con un caudal de 0,3 kg/s
hasta 600 kPa en un compresor adiabético de rendimiento 75%. El aire comprimido es enfria-
do posteriormente a presion constante hasta 45 °C. El intercambiador de calor funciona con
agua que entraa 100 kPa'y 25 °C y sale a 100 kPa 'y 40 °C. El aire se trata como gas ideal (M
=29, k=14).

(a) Determinar la potencia del compresor.
(b) Determinar lairreversibilidad del proceso.
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(c) Calcular d rendimiento exergético de todo € sistema.

1

—

AN

o
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1. CICLOS DE RANKINE

1.1 RENDIMIENTOS DE MAQUINAS BITERMAS

Los ciclos con circulacién son sistemas abiertos interconectados, que realizan procesos estaciona-
rios.

Ciclos de potencia: objetivo, producir trabajo

w T
?2=|—{£1- <1
o) T [14.1]

Ciclosfrigorificos. objetivo, extraer calor deun T; < Ty

Q; T
coP=|“g
W[ T -T, [14.2]
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14.2 Tema 14 - Ciclos de Potencia con Vapor

Bomba de calor: objetivo, comunicar calor aun T > Ty

Q. T
C £ C
wli T T, [14.3]

C

COP =

1.2 FLUIDOS EMPLEADOS EN CICLOS DE VAPOR

1.2.1 Criterios de eleccién del fluido

Seguridad: no téxico, ininflamable, no explosivo, noirritante...

Coste de la inversién y operacion: precio barato; ato calor latente de vaporizacion (menor tamafio,
luego menor coste); presiones de saturacion ni muy altas ni muy bajas en d rango de temperaturas
(presiones extremas aumentan € coste de lainstalacion)...

Mantenimiento: insoluble en lubricantes, inactivo quimicamente, no corrosivo...

Condiciones fisicoquimicas: no debe solidificar en € rango de T; baja viscosidad (reduce irreversi-
bilidades)...

1.2.2 Fluidos empleados

Ciclos de potencia: cas siempre agua, cumple todos |os requisitos.

Tratamiento quimico: desalinizacion, eiminacion de O, disuelto, eliminacion de microorganis-
mas...

Ciclos frigorificos y bomba de calor: fluor-cloro-carbonos (‘ freones'), han desplazado al NH3 por su
no toxicidad; efectos medioambiental es indeseables

Nomenclatura de los freones: ‘Regladel 90': R-xy = CxHyFzCl guste)
xy + 90 = XYZ

1.3 CicLO DE RANKINE SIMPLE

1.3.1 Ciclo ideal tedrico

El ciclo ideal tedrico entre 2 focos es € ciclo de Carnot (maximo rendimiento posible): dos proce-
sos isotermos de intercambio de calor con los focos, y dos procesos adiabaticos para pasar de una a
otratemperatura.

En ciclos de potencia (ecuacion [14.1]) interesa: Ty baja, T dta
Tt > To, € foco frio es normalmente e ambiente.

Te < Tmax, Méxima T que soportan los materiales: aceros a C: 540 °C; aceros inoxidables auste-
niticos: 600 °C 0 mas (maés caros).

En ciclos frigorificos (ecuacion [14.2]) interesa: T — T; baja, T alta
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T; depende de la aplicacion
T. > To, d foco caliente es d ambiente

En la Figura 14.1 se muestran esquematicamente las dificultades para llevar a la préctica € ciclo
ideal tedrico: con un gas, es dificil realizar procesos isotermos de intercambio de calor (expansion y
compresion isoterma); con un vapor esto se soluciona (los intercambios de calor isotermos se pue-
den realizar con evaporacion o condensacion isobara), pero |os procesos de expansion y compresion
adiabatica de un fluido bifasico tienen dificultades précticas (procesos de cavitacion).

T I T c
dificil
de

realizar

A
c
/—\ cavitacion

S S

Figura 14.1 — Ciclo ideal tedrico (de Carnot) con con un gas o con un vapor: difi-
cultades principales.

1.3.2 Ciclo ideal préactico: Ciclo de Rankine

En laFigura 14.2 se muestra € ciclo ideal préactico con vapor, llamado ciclo de Rankine. Se sustitu-
yen |os procesos i sotermos de absorcion o cesidn de calor por procesos isobaros (que seran también
isotermos en parte, por tratarse de un vapor).

%
;

& Ciclo de potencia
Ve 2 4 ~ 3 |
. N
' 2 3L AAAATE

X Ciclofrigorifico

. 2AMNA

S

Figura 14.2 — Ciclo ideal practico (de Rankine) con un vapor: ciclo de potencia y
ciclo frigorifico.

En un ciclo de potencia con vapor |as etapas son las siguientes:
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1-2: expansion adiabédtica en turbina. Hay un limite practico en d titulo del estado 2 (por ero-
sion de los dabes de turbina, debida a la presencia de gotas de liquido): x, > 0,85. Aqui se pro-
duce la gran parte del trabajo ddl ciclo.

2—3: condensacion isobara en condensador. El calor retirado se vierte a foco frio (refrigerante).
Por razones précticas, la condensacion se efecttia hasta e final (liquido saturado).

3—4: compresion adiabética en bomba. El fluido comprimido es un liquido, no una mezcla bhifé
sica. El trabajo consumido es muy pequeiio, comparado con € obtenido en la turbina.

4~1: evaporacion isobara en caldera. El calor setoma 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 siguientes:

1-2: compresion adiabética en compresor. Se comprime un gas, no un vapor hiimedo (se evita
el fendbmeno de la cavitacion). Aqui se produce € consumo de trabajo.

2—3: condensacién isobara en condensador. Se expulsa calor al foco caliente (el ambiente en un
ciclo frigorifico; e local que se quiere calentar en una bomba de calor).

3—-4: derrame adiabético en valvula. Por los problemas de cavitacidn, se renuncia a la pequefia
cantidad de trabajo que se podria obtener en unaturbina.

4—1: evaporacion isobara en evaporador. El calor se toma del foco frio (la camara frigorifica en
ciclos frigorificos; € ambiente en bombas de calor). Por razones practicas, la evaporacion se
realiza hasta d final (vapor saturado).

1.3.3 Irreversibilidades en un ciclo real

Figura 14.3 — Irreversibilidades en turbina y bomba en un ciclo de Rankine.
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Turbinay bomba (ver Figura 14.3):

> lrreversibilidad interna: Procesos no isoentropi cos (aungue sean adiabéti cos)
Cadera

> lrreversibilidad interna: pérdida de presion

> lrreversbilidad externa: diferencia de temperatura con hogar

Condensador:

> lrreversibilidad interna: pérdida de presion (mucho menos importante)

> lrreversibilidad externa: deferencia de temperatura con € refrigerante (agua)
> El aguadd refrigerante no suele usarse: pérdida

En laTabla 14.1 se muestra un g emplo de las pérdidas de energia y exergia en una central.

Tabla 14.1 — Valores tipicos de las pérdidas de energia y exergia en una
central térmica de carbon (8 MPa, 800 K), relativas al combustible.

Elemento Energia Exergia

Céamara 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
Aguaderefrigeracion 0,55 0,01
Salida al ge dd alternador 0,30 0,30
TOTAL 1 1

2. FACTORES QUE AFECTAN AL RENDIMIENTO

En laFigura14.4 se muestra d diagrama de Mallier (ental pia-entropia) de un ciclo de Rankine sim-
ple (ciclo 12341). S despreciamos € trabajo de la bomba, h; — hy @h; — hs. Por tanto, d rendi-
miento energético del ciclo ser&:

w, _ 9 * 4 1 h, - h, aL- h, - h,
. dc h’l_ h4 hl_hs
_1 (s, - s3)tana _1. tana

(s,- s;)tanb tanb

?=

tan a eslapendiente de laisobara en e condensador: eslatemperatura del condensador.
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tan b eslatemperatura media del vapor en la caldera, es decir, latemperatura a la que se produciria
el intercambio de calor de manerareversible:

foondensﬁor(sz - S3) = hl - h3

Por tanto, € rendimiento térmico de un ciclo de Rankine se puede expresar en funcién de la tempe-
ratura media del vapor en lacalderay e condensador:

_F
h @- —Z==* [14.4]

caldera

—

a =

condensador

» S

Figura 14.4 — Diagrama de Mollier de un ciclo de potencia. La pendiente de una
isobara en este diagrama es la temperatura absoluta en ese punto.

Paramegorar @ rendimiento (sin modificar € ciclo) hay tres opciones:
a) Aumento de presion en caldera (estado 1'): aumenta el angulo b.
b) Sobrecalentamiento del vapor (estado 1”): aumenta e angulo b.

¢) Reduccién de presion en condensador: disminuye el angulo a.

2.1 AUMENTO DE PRESION EN CALDERA

El inconveniente del aumento de la presidn del vapor en la caldera (1') es que € vapor de escape de
laturbina (2') tenga titulo bajo, lo que provoca erosién € los dlabes de la turbina. La norma de pro-
yecto es x; > 0,85.

Existen algunas centrales supercriticas (> 22 MPa), en las que la evaporacion se realiza sin burbu-
jeo.
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2.2 SOBRECALENTAMIENTO DEL VAPOR

S 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 ala salida de la turbina (27).

El limite de sobrecalentamiento del vapor |o impone la resistencia térmica del material en los tubos
de la caldera (resistencia mecanicay resistencia a la oxidacion): aceros al carbono 370 °C, ferriticos
540 °C, austeniticos (inoxidables) 650 °C. La decision del material se realiza por estudios econémi-
Cos.

Las centrales de vapor con combustible fésil suelen trabajar en la calderaa 16-17 MPa, 540 °C. Las
centrales nucleares operan a temperaturas menores; las hay de agua en ebullicion (producen vapor
saturado) o de agua a presién (supercriticas).

2.3 REDUCCION DE PRESION EN CONDENSADOR

La temperatura de condensacion del vapor es superior a la de sistema de enfriamiento de que se
disponga (mar, rio, torre de enfriamiento). Los intervalos habituales son 3045 °C (corresponde a
presiones de saturacion de 4,2—10 kPa).

'}

=,
)

Figura 14.5 — Esguema de un condensador. El vapor (2) procede de la turbina, y
condensa a temperatura T,. El agua derefrigeracionentraa Tey salea Ts.

3. MODIFICACIONES PARA MEJORAR EL RENDIMIENTO
3.1 CiICLOS CON RECALENTAMIENTO
En ciclo de Rankine smple:
Aumento de P caldera: inconveniente, bajo titulo salida turbina
Sobrecalentamiento de vapor: limite, temperatura del material
Combinacion de | os dos efectos:
Dividir la expansién de turbina en dos etapas

Recalentamiento intermedio del vapor
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3
= > S T 1 3
TA TB e
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6 4
/s
6 5 7 >
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Figura 14.6 — Diagrama de flujo y diagrama T-s de un ciclo de vapor con recalenta-
miento.

Comparacion del ciclo original con € de recalentamiento:

h -
h345623 =1- h;l_ :::5
6

h123455 =1- h4- h5 =1- h4- h5 >h345623
(h - hg) +(h;- hy) (hy- hg) +(h,- hy)

Eleccion delapresion intermedia: Temperatura media termodinamica: recalentador > caldera

aho _abho
¢C—T >C—~T
eDsg, éDsg,

Aumentan Q, W: no necesariamente aumenta h

Temperatura final de la expansion intermedia (2): cerca de lalinea de saturacion

3.2 CICLOS REGENERATIVOS

Para precalentar € agua de entrada ala caldera:
Meora la temperatura media termodinamica en la cal efaccion

Reduceirreversibilidad externaen caldera

3.2.1 Regeneradores abiertos

Son calentadores de contacto directo (de mezcla): € agua del condensador se calienta con una purga
delaturbina (extraccion o sangria).



Modificaciones para mejorar € rendimiento 14.9

TA TB T /
(11) 2 (1-m)3 7 2
é (m) : / s
7 N Sj | 5/4 3\
—/ 6 4

S

Figura 14.7 — Diagrama de flujo y diagrama T-s de un ciclo de vapor regenerativo
con recalentador abierto.

Disefio: salida del calentador es liquido saturado (o ligeramente subenfriado: hasta 3 °C): de ahi,
caudal dela sangria.

Balance entélpico en € calentador:

O=mh,+(1- mh,-h, \ m=—2_2

Se usa como desaireador o desgasificador: P~ 2 bar
Aire que entra en condensador (ja vaciol)
Agua descompuesta en H, y O, a altas temp: muy oxidante
Solo una salida: liquido
Ventgjas de |os regeneradoras abiertos:
Sencillez: bajo precio
Meora e rendimiento
Inconvenientes:
Dos bombas

Dificultad de mezcla: burbujeo de vapor en liquido

3.2.2 Calentadores cerrados

Son intercambiadores de calor tipo carcasay tubos.

El vapor extraido condensa en d exterior de los tubos. € agua de alimentacion a caldera se preca
lienta.

Dos posibles disefios:
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Vapor de extraccion Vapor de extraccion

l Aguade l A_gua de 5
alimentacion alimentacion
— AW W
Hacia € caen-

Haciala Condensado Condensado tador de baja
N .
lineadedta presiénoe
condensador

presion Vévulade
Bomba estrangulacion

Figura 14.8 — Regeneradores cerrados. dos posibles disefios para volver a introducir
en el ciclo el condensado empleado para el calentamiento.

— 1
TA B T
11 2 (1m)3 2
§ (1) (m) 7 \
5/ 4 8 3\

6 5
(1) O s

7 (m) NS

Figura 14.9 — Diagrama de flujo y diagrama T-s de un ciclo de vapor regenerativo
con recalentador cerrado, que lleva el condensado aguas abajo (hasta el condensa-

dor).

Disefio: salida del calentador (6) es liquido subenfriado; aguas de condensado: liquido saturado o
ligeramente subenfriado.

Balance entélpico en € calentador:

-y

6

=

O=m(h, - hy)+(h;-h) \ m=

=3
)

Ventgjas de | os calentadores cerrados:
Diferentes presiones en purgas y agua de alimentacion
Meora e rendimiento
Facilidad de intercambio de calor

Inconvenientes:

Equipo més caro
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3.2.3 Calentadores multiples

Varios calentadores megjoran € rendimiento.
Eleccion del nimero: criterios econdmicos.
Uno abierto (desaireador), resto cerrados.

Célculo de fracciones extraidas. balances energéticos en cadena, empezando por € regenerador de
mayor presion.

Eleccion de presiones de sangrias: se suele dividir € calentamiento en tramosigualesde T.
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PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 14.1

(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 termodinamicas de todos los
estados. Se considera que no hay pérdidas de presion ni calor en ninguna tuberia.

1. Representar un croquis realista del proceso en un diagrama T-s.

2. Calcular el caudal de las extracciones de turbina (m,, mz, mg, M; y mg) por cada kg de vapor que pasa por

caldera.

3. Determinar el rendimiento isoentrdpico de la turbina de alta.

9
< 5 ’ |
T2 3 6 T7 -8
17 16 15__ 14 13 12 11 10
—A—— A A~ ‘.;-—o—oj 125
18-t[> h T <] L
19 20 21 2-? :]23 24 >
Estado P T \% X h S
kPa °C m3/kg - kJ/kg kJ/(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 | 324,55 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 | 122468 3,0523
20 4825 | 261,7 0,00128 | 0,000 | 1143,28 2,9001
21 700 | 165,0 0,05980 | 0,216 | 114328 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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Solucién

1. Diagrama T-s:

2. Caudales de las extracciones de turbina: balances en los regeneradores.
Balance en el primer regenerador cerrado (purga my):

myh, + hig = myhig + hyy

m, = (hi7-h1)/(h2-h1g) = 0,1073.

Balance en el segundo regenerador cerrado (purga ms):

mMszhg + Mzhyg + his = (Mz+m3)hyg + hye

M3 = [(h1e-h15)-M2(h19-h20)]/(h3-h2) = 0,1002.

Balance en el regenerador abierto (purga mg):

Mehe + (Mz+mMsz)hzy + (1-mz-Ms-Me)hig = hiy

Me = [(h14-h13)-(M2+m3)(h21-h13)]/(he-h13) = 0,0240.

Balance en el tercer regenerador cerrado (purga my):

m7hy + (1-mz-mz-me)hy, = mzhy, + (1-mz-mz-me)his

m7 = (1-m,-m3z-me) (hiz-hy2)/(hs-hy,) = 0,0636.

Balance en el cuarto regenerador cerrado (purga mg):

mMghg + M7hps+ (1-my-m3-ms)hyy = (M7+mg)hag + (1-mz-mz-me)hy,

Mg = [(1-m2-m3-m6)(h12-h11)-m7(h23-h24)]/(h3-h24) = 0,0527

3. Rendimiento isoentrdpico de la turbina de alta:

S4s = S = 6,4481 kJ/kg K, de donde (de las tablas del vapor) hy,s = 2978,44 kJ/kg.
ns = (hy-hy)/(hi-hys) = (3410,30 - 3043,22)/(3410,30 - 2978,44) = 0,85.
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Ejemplo 14.2

(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 comprime adiabaticamente aire del
ambiente (0), desde Ty = 25 °C y Py = 1 bar hasta 15 bar (1), con un rendimiento isoentrépico de 0,90. El
aire comprimido se mezcla en la cdmara de combustion con el combustible (2); la mezcla aire/combustible
tiene un gran exceso de aire. La combustién puede suponerse adiabatica e isobara. Los productos de
combustién (3) salen de la camara de combustion a 1000 °C con un caudal de 8 kg/s, y se expanden en una
turbina adiabatica hasta 1 bar y 380 °C (4). Para aprovechar su elevado poder calorifico residual, antes de
verter los humos a la atmésfera, alimentan el generador de vapor de un ciclo de Rankine, saliendo 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 presion 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.

Datos y suposiciones:
No hay pérdidas de presion ni calor en ningin punto del sistema.

La combustién del metano es total (se quema todo) y completa (se quema totalmente), debido al gran
exceso de aire.

Considerar el aire como gas ideal, con ¢, = 1,00 kJ/kgK, k = 1,4.
Suponer que los humos de combustién son también gas ideal, con ¢, = 1,05 ki/kgK 'y R = 0,35 kJ/kgK.
La potencia calorifica inferior del metano es PCI = 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 combustién.
Relacion masica aire/combustible empleada en la camara de combustion.
Caudal masico de agua en el ciclo de Rankine.

Potencia neta obtenida en la instalacion (kW).

o U A w N

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 turbina de gas.

7. Temperatura de rocio de los humos a la salida del generador de vapor.

Solucién
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1.- Exergia del punto 4.

.. _ .
Eo = mumal(hy ~h) =T (o4 —Su)]=mﬂﬁlcwi’fi —ﬂ)—ﬂ[cm%—ﬂm ?]] _
0 1]

= 8-|1,05 (380 - 25)- 208 (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 temperatura del punto

., , . " . k —
1s con la ecuacion de linea de estado de un proceso adiabatico de un gas ideal (PV " =cte) o con la
ecuacion de que la variacion de la entropia entre 0 y 1s es nula:

ﬂsu]ﬁ=ﬂ=>cp]11i—ﬂh1i= R L TS
T, P 208 7 1

A partir del rendimiento isoentropico del compresor se puede obtener la temperatura del punto 1:
kls_;gﬂ =Cp|:?15_?1|:|:|
Bl e, (0 -T)

5, = -0,9=T, = 684,7K

3.- Relacién masica aire/combustible.

Como se dice que la cdmara de combustion es adiabética, el calor de la reaccién serd nulo y la temperatura
de salida de los gases sera la temperatura adiabatica de llama:

. . 0 . .
AHy =AH»+ D AH-DAH =0=
F R

0 = = mtgoms 50140 + 81,05 (1000 — 25) — (8 — mtcoms) * 1+ (6347 — 298) =

tcoms = 01024 2B 5 e = 8 — macoms = 7.8976 2
2 2

C= 7,8976 = 77125 kg aire

0,1024 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{kq, _"Egj:' = mﬂg“ﬂ("ggﬁ _kg)

Como se dice que el trabajo de la bomba es despreciable el punto 9 tendra las mismas propiedades que el 8.
Mirando en la Tabla 21 del vapor de agua:

Tg =40°C, xg =0 b hg=hg =167,45 ki/kg
Las propiedades del punto 6 se obtienen de la Tabla 22:
Ps = 1200 kPa, Ts = 300 °C b hgs = 3046,9 kJ/kg; s¢ = 7,0342 ki/kg K
Sustituyendo en la expresién anterior:
L] L] k
81,05 (350 —120) = magee (30469 —167,45) = mape = 0,76 =£
5

5.- Potencia neta de toda la instalacion.
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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 Brayton:

We =Wer + W —Wn = P?Eagua(;iﬁ - .&ST:I + P?Egeues(;% - .324) - P?Eaire{?zil - .'EEU:I
Las propiedades del punto 7 se obtienen de la Tabla 22:
P; = Ps (40 °C)= 7,4 kPa, x; = 0,9 b h; = 2333,71 kJ/kg

W =076 (30469 - 23337T) +8- 1,05 (1000 - 380y —7,8976- 1 (64,7 - 2595) =2696,26 kW

6.- Rendimiento térmico de toda la instalacién en funcién de la PCI del combustible.

W, 269626
r ooy 0102450140

Rendimiento exergético del ciclo de Rankine en funcién de la exergia de los gases de escape de la turbina de
gas.

=525%

e =

_ Wy _ 0,76 (30469 - 233371)

Ne =
= 1018,2

=53.2%

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 presién parcial del vapor de agua de la
mezcla. Por lo tanto, primero hay que calcular cual es esa presién parcial del agua en la mezcla de los gases
de salida. Para ello se plantea la reaccion real:

01024 gr, + 28976 1 13761, = a0, + BE, O+ dI, + 20,
16 294,76

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 funcién de la ley de Dalton se sabe que la presién parcial de un gas en una mezcla de gases ideales es
igual al producto de la fraccion molar (nimero de moles de esa sustancia entre nimero de moles totales)
por la presién total de la mezcla:

n(H,0) 0,0128

py(H,0)=———Pya = x00 = 4,6 kPa
N 0.0064 +0,0128+ 0,21512 + 0,044

T,(punto 5) = T (4,6 kPa) (Tabla 21) @31 °C

Ejemplo 14.3

(Examen Sept 98) En una central de potencia de vapor de agua que opera segin 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 condensacion se transfiere a un segundo ciclo de Rankine 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 conden-
sacion 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:
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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.
c) 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 funcidon de la exergia ganada por el agua en la
caldera. To=25 °C.

Nota: Las propiedades del R-134a vienen en las Tablas 25y 26.

Solucién

a) Caudal de agua.

_ W
%o Thh

Propiedades de los puntos:

P,=40 bar=4000 kPa; T;=500 °C P (Tabla 22) P h;=3.445 kJ/kg; s;=7,0909 kJ/kgK
P,=1 bar=100 kPa; s,=s,=7,0909 kJ/kgK P (Tabla 22) b x,=0,956; h,=2.576 kl/kg

10.000 kW kg
= 77 =1151-~2
.0 3.445- 2.576 L S

b) Caudal de R-134a.

QcondHZO = QcaldR-134a P r‘tho (hy - hy) =g 15, (hy - )

Propiedades de los puntos:

P;=1 bar=100 kPa; x;=0 (L.S.) P (Tabla 22) P h3;=417,51 kJ/kg; s3=1,3027 kJ/kgK
Ta=80 °C; x,=1 (V.S.) b (Tabla 25) P h,=280,4 ki/kg; sx=0,888 k/kgK
Tc=20°C; xc=0 (L.S.) P (Tabla 25) P h.=78,8 ki/kg; sc=0,299 ki/kgK

&% 1000 = 123,24%
c¢) Potencia generada en el ciclo del R-134a.

WR-134a = mR-134a (hA - hB)

Propiedades de los puntos:

Ts=20 ©°C; sp=s,=0,888 ki/kg/K P (Tabla 25) P x3=0,947; hs=251,6 kl/kg.
Wi, 15, = 3.546 KW

d) Rendimiento térmico del ciclo del R-134a.

I A 3.546

o _ =14,27%
tR-134a é‘al oima  123,24X280,4- 78,8) ()
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e) Rendimiento exergético de toda la instalacién.

h ZWHZO +WR-134a _ 13.546

o = =90,35%
Doy M&ol(h - hy)- To(s - s3)]
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PROBLEMAS PROPUESTOS

14.1.

14.2.

14.3.

Una planta termoeléctrica funciona con vapor de agua como fluido de trabajo, en un ciclo
Rankine. El vapor que entra a la turbina es saturado a 6 MPa 'y del condensador sale liquido
saturado a la presiéon de 7,5 kPa. La potencia neta obtenida es de 120 MW. Hallar para € ci-
clo: (a) rendimiento térmico; (b) relacidon de trabajos (trabajo de bomba/trabajo de turbina);
(c) flujo mésico de vapor; (d) calor absorbido por € fluido de trabajo a su paso por la caldera
(MW); (e) calor cedido por d fluido de trabajo en & condensador (MW); (f) flujo mésico de
agua de refrigeracion en € condensador (kg/h) s € agua entra en e condensador a 18 °C y
sale a 38 °C; (g) rendimiento exergético. Temperatura ambiente To = 298 K.

1 2
TURBINA
CONDENSADOR

— | «— 18C
ALDERA
c % MH,0
—— 38°C

Solucién: (a) 36,2 %; (b) 0,63 %; (c) 0,457-1C° kg/h; (d) 331 MW; (e) 211 MW; (f) 9,10-10°
ka/h; (g) 92,1 %.

Rehacer e problema 1 suponiendo que € rendimiento isoentrépico de la turbina es de 88 % y
en la bomba es de 85 %. Determinar para este ciclo (comparando con los resultados del pro-
blema anterior): (@) rendimiento térmico; (b) relacion de trabajos; (¢) flujo masico de vapor
(en kg/h) s la potencia neta de salida es de 120 MW; (d) calor transferido por unidad de tiem-
po a fluido de trabajo en la caldera en MW; (e) € calor transferido por unidad de tiempo por
el vapor que condensa (MW); (f) flujo masico de agua de refrigeracion s entraa 18 °C y sale
a 38 °C; (g) rendimiento exergético. Temperatura ambiente To = 298 K.

Solucién: (a) 31,8 %: (b) 0,85 %; () 0,521-10° kg/h; (d) 377 MW; (€) 257 MW (f) 11,1-10°
ka/h; (g) 81 %.

Una planta termoeléctrica opera con un ciclo Rankine con sobrecalentamiento y recalenta-
miento utilizando como fluido de trabajo, vapor de agua. Este entra en la primera etapa de la
turbinaa 6 MPay 450 °C y se expande hasta 600 kPa. Luego se recalienta hasta 350 °C antes
de entrar en la segunda etapa de la turbina, donde se expande hasta la presion del condensador
de 7,5 kPa. La potencia neta obtenida es de 120 MW. Las turbinas y la bomba son isoentrépi-
cas. Hallar:

(a) El rendimiento térmico del ciclo.

(b) El flujo masico de vapor (kg/h).

(c) El flujo méasico de agua de refrigeracion en € condensador (kg/h).
(d) Rendimiento exergético. Temperatura ambiente Tp = 298 K.
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14.4.

14.5.

14.6.

TURBINA TURBINA
DEALTA DE BAJA
1 <Q;
5 CONDENSADOR

_ | < 18C
GENERADOR DE
VAPOR mMH,0

— ™ 38C

NVVWWA

NNV

3

BOMBA
6 N\ 5
/

Solucién: (a) 38,6 %; (b) 0,315-10° kg/h; (c) 8,20-10° kg/h; (d) 92,7 %.

Rehacer € problema anterior suponiendo un rendimiento isoentrépico de 88 % para cada eta-
pa de laturbina.

Solucion: (8) 34,6 %; (b) 0,358-10° kg/h; (¢) 9,77-10° kg/h; (d) 82,7 %.

Un ciclo de potencia regenerativo opera con un calentador abierto del agua de alimentacion.
El vapor de agua entra en laturbinaa 6 MPay 450 °C y se expande hasta 600 kPa. Parte del
vapor es extraido y enviado al calentador abierto del agua de alimentacién que opera a 600
kPa. El resto de vapor se expande en la segunda etapa de la turbina hasta la presion del con-
densador de 7,5 kPa. La salida del calentador es liquido saturado a 600 kPa. Las turbinasy la
bomba operan reversiblemente. Si |a potencia neta del ciclo es de 120 MW, hallar:

(a) El rendimiento térmico.
(b) El flujo masico de vapor que entra en la primera etapa de la turbina (kg/h).

TURBINA TURBINA
DEALTA DE BAJA

moo / / > 120 MW

L CONDENSADOR
T :
+ 1
< mH,0
> 2
2 y | M %
mo >l
4 l.s.
7 N\ 6 | cALENTADOR 5 ra
) ABIERTO )
l.s. 1_y
BOMBA 2 BOMBA 1

Solucién: (a) 41,0 %; (b) 0,401-10° kg/h.

Un ciclo de potencia regenerativo con recalentamiento, tiene dos calentadores de agua de ali-
mentacion: uno cerrado y € otro abierto. El vapor entra en la primera turbinaa 6 MPay 450
°C y se expande hasta 600 kPa. Luego € vapor es recalentado hasta 350 °C antes de entrar en
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14.7.

la segunda turbina, donde se expande hasta la presion del condensador que es de 7,5 kPa. Se
extrae vapor de la primera turbina a 2 MPa para alimentar € calentador cerrado del agua de
alimentacion. Esta corriente dga @ calentador cerrado como liquido saturado a 2 MPa. El
condensado es llevado a través de una valvula de estrangulacion a calentador abierto. Se ex-
trae vapor de la segunda turbina a 200 kPa para alimentar € calentador abierto del agua de
alimentacion, que operaa 2 bar. La corriente que sale ddl calentador abierto es liquido satura-
do a 200 kPa. El agua entra en e generador de vapor a 200 °C y 6 MPa. La potencia neta ob-
tenida en € ciclo es de 120 MW. No existe transferencia de calor entre los distintos compo-
nentes del sistemay € entorno. Si e fluido de trabajo no experimenta irreversibilidades a su
paso por los equipos de la planta, hallar:

(a) Rendimiento térmico dd ciclo.
(b) Flujo méasico de vapor que entra en la primera etapa de la turbina (kg/h).

. Turbi )
Turbina de Alta e urbina de Baja

S R

y Lyy"

2 3 4 5 6

A

Generador
de Conden

Vapor sador

Y

Calentador Calentador
Cerrado Abierto V

A

11

LS

Bomba 1 Bomba 2

12 13
<EVéIvula de Estrangulacion

Solucién: (a) 41,05 %; (b) 0,375-10° kg/h.

En una planta de potencia se trabaja en una primera turbina con vapor de 5 MPay 450 °C, con
rendimiento 0,85. El vapor de salida es de 8 bar. Este vapor se recalienta hasta 400 °C vy ali-
menta una segunda fase de turbina cuyo consumo especifico de vapor es de 4,2 kg/lkwWh. La
temperatura del condensador es de 30 °C. Temperatura ambiente 20 °C. Tomar |la temperatura
delacalderay de recalentador como 1000 °C. Rendimiento de la bomba 0,7. Calcular:

(a) Rendimiento térmico dd ciclo.

(b) Rendimiento exergético en funcidn de la exergia tomada por € fluido y en funcion de la
aportada por e combustible.

(c) Pérdida de exergia en la segunda fase de la turbina.
(d) Andlisis y balance exergético.
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TURBINA TURBINA
DEALTA DE BAJA

1
h=0,85
4
2 CONDENSADOR

< < — | -
GENERADOR DE
VAPOR
< LG N —
3
BOMBA
\_/
h=0,7

Solucion: (a) 35,4 %,; (b) 83,8 %,; 46 %,; (c) 117,2 kJKg.

14.8. Vapor a 10 MPay 450 °C entra en una turbina cuyo rendimiento isoentrdpico es de 0,89. Sale

a2 MPay vuelve al recalentador de la caldera, donde se calienta a presion constante hasta
430 °C.

Este vapor se divide en dos flujos, un 60 % se descarga en la turbina de baja expansionandose
hasta 10 kPa con rendimiento i soentropico de 0,87, de donde pasa al condensador.

El 40 % restante se estrangula hasta 500 kPa y se condensa hasta liquido saturado, utilizando-
se @ caor retirado para calefaccion. El liquido saturado se estrangula 'y se lleva también al
condensador. Las aguas total es recogidas se bombean hasta 10 MPa (rendimiento isoentrdpico
0,7) paraintroducirlas en la caldera.

Se supone que no hay pérdidas de presién ni fugas de vapor en los diferentes conductos y que
las bombas y turbinas son adiabaticas.

El calor retirado para calefaccion, calienta agua a 100 kPa desde 15 °C hasta 90 °C. Tempe-
ratura ambiente 15 °C.

TURBINA TURBINA
1
h=0,89 h=0,87
4
5 6 7
2
' 8
% GENERADOR DE
s VAPOR ] -
< g 15°C 90°C
CONDENSADOR
3
BOMBA
_/
h=0,7

Calcular:
(a) El trabajo neto obtenido por kg de vapor que entra en laturbina de alta presion.
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14.9.

(b) Rendimiento térmico de lainstalacion y e exergético en funcién de la disponibilidad ga-
nada por € fluido en la caldera.

Solucion: (a) 883,3 kJkg; (b) 56,3 %; 62,5 %.

El suministro de agua caliente de calefaccion en un pueblo se realiza mediante un circuito
cerrado de agua a 2 bar; la instalacion consta de una caldera, una red de tuberias, un conjunto
de intercambiadores de calor (radiadores) y una bomba de circulacién que compensa las pér-
didas de presiéon en € circuito. La caldera produce 10 kg/s de vapor saturado a 2 bar (2), y la
temperatura de la cdmara de combustion es Ts = 1920 °C. El conjunto de intercambiadores
puede modelizarse como un unico condensador del que sale liquido saturado (3), que mantie-
nen constante la temperatura T, = 25 °C de las casas mediante un aporte de calor Q.. La bom-
ba, cuyo trabajo puede despreciarse, devuelve € agua a la caldera como liquido saturado (1).

Se estudia reemplazar esta instalacion por una de cogeneracion, aumentando la presion en
caldera hasta 3 MPa, e intercalando entre ésta 'y @ condensador una turbina que puede supo-
nersereversible.

Determinar la irreversibilidad generada en los dos casos, asi como |os respectivos rendimien-
tos exergéticos. Suponer Tp = 15 °C.

Q. T. Q T
2 2 I\ ’ 3

. Nojen <. Q.
T} 3 ﬁ) 4

14.10. El diagrama representa la bateria final de calentadores de agua en una central de potencia.

Los datos conocidos se detallan en la tabla adjunta. Temperatura ambiente: 20 °C. Rendi-
miento de la bomba = 0,7.

m2
mil m3 ma4

240kg/s
- E D c
F — = B A

(a) Determinar Ma.
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(b) Calcular lapérdida de exergiaen € calentador N°.3.

Estado 1 2 3 4 A B C D E F
P(MPa) | 25 18 1 04 6

T(°C) 280 410 340 240 | 100 175 | 200 | 220
h (kJkg) | 2961,13 | 3273,6 | 3137,34 | 2943,78 743,85

Solucion: (a) Ma = 192,84 kg/s; (b) 1392,3 kW.

14.11. (Examen 19/6/95) Se propone utilizar la planta de vapor simple representada en la figura,
con € fin de aprovechar parte de la energiaresidual de los gases de escape provenientes de un
gran motor diese marino. Los gases de escape entran en € intercambiador de calor a la tem-
peratura de 360 °C y presion de 1,0 bar, con un caudal méasico de 30,5 kg/s. Se ha estimado
gue hay unas pérdidas de calor de 200 kW desde € intercambiador de calor hacia @ entorno.
El entorno se encuentra a una temperatura de 30 °C y una presiéon de 1,0 bar.

(a) Determinar la potencia disponible en los gases de escape —es decir, su exergia, en unida-
des de energia por unidad de tiempo— en las condiciones de entrada al intercambiador de
calor. Para estos célcul os, se puede suponer que |os gases de escape tienen comportamiento de
gas perfecto, con ¢, = 1,026 kJkgK.

(b) Determinar lairreversibilidad o pérdida de exergia asociada a intercambiador de calor (en
kW), y comentar |as razones que explican & valor obtenido.

(c) Cdcular d rendimiento exergético de la turbina si € vapor la abandona con un titulo de
0,908, y se pierden 40 kW de calor hacia € entorno.

(d) Calcular € calor retirado en e condensador; comparar este valor con la variacion de exer-
giadel fluido de trabajo.

GASES DE 20 bar
ESCAPE 300 °C

!

INTERCAMBIADOR 0,10 bar
DE CALOR _’_‘
mHZO =1,82 kg/S -«
CONDENSADOR
>

20 bar
+ 50 °C

0,10 bar
_4_0_4_ 45 oC

14.12. (Examen 12/9/95) La propulsion de un barco se efecttia mediante una planta de potencia de
vapor, que se muestra esqueméaticamente en la figura. La turbina de ata (T.A.) y la de baja
(T.B.) desarrollan de modo conjunto una potencia axial de 15 MW, que se comunica a las hé-
lices; y otraturbina por separado desarrolla una potencia de 0,5 MW, que alimenta un genera-
dor eéctrico. La caldera suministra vapor a laturbina de altay ala del generador a 60 bar y
500 °C. El vapor de escape de ambas turbinas es de 5 bar, y @ rendimiento isoentropico de
ambas es de 0,9. El vapor de escape dela T.B. entraa condensador a 0,1 bar con un titulo de
0,89, y e condensado abandona e condensador a 30 °C. El calentador del agua de alimenta-
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cidn es de tipo abierto, y la entalpia especifica del agua de alimentacidn que abandona € ca-
lentador es de 600 kJkg. Refiriéndose a la figura y despreciando € trabajo de las bombas,
calcular:

(@) d flujo mésico de vapor que entra en cada una de las tres turbinas;

(b) & rendimiento térmico del ciclo, en funcion de una produccion total de turbinas de 15,5
MW.

/
TB —= 15 MW
3

|
g

Conden-
Bomba sador
<

14.14. (Examen 14/9/96) Se representa € diagrama de flujo de una central de vapor regenerativa
con recalentamiento y con cogeneracion, y en la tabla adjunta se dan los valores de las pro-
piedades termodinémicas de todos | os estados, excepto @ 3. El caudal total que circulaesde 1
kg/sy los caudales de las extracciones son: m, = 0,185 kg/s, ms = 0,13 kg/s, m; = 0,08 kg/s. El
calor retirado en la cogeneracion se utiliza para calentar agua de calefaccion a 1 bar (¢, = 4,18
kJkgK) desde 10 °C a 90 °C. Latemperatura ambiente es. Tp = 288 K. Se pide:

Calcular la entalpia y la entropia del punto 3 sabiendo que la turbina de alta tiene un rendi-
miento isoentrépico de 0,85.

Calcular € caudal de agua que debe circular por € circuito de cal efaccion.
Determinar € trabajo neto, € rendimiento térmicoy € exergético de lainstalacion.

Estado P T X h S
kPa °C kJkg kJkgK
1 12000 480,0 3295,70 6,4199
2 5000 355,9 3086,76 6,4792
3 2000
4 2000 450,0 3357,85 7,2857
5 1000 443,9 3357,85 7,6009
6 1000 179,9 0,000 762,61 2,1382
7 150 170,3 2813,41 7,5150
8 8 415 0,944 2441,74 7,7994
9 8 415 0,000 173,86 0,5925
10 1000 41,6 174,92 0,5925
11 1000 108,0 453,46 1,3955
12 1000 147,9 623,34 1,8191
13 12000 149,0 635,23 1,8191
14 12000 230,0 992,69 2,5921
15 5000 263,9 0,000 1154,5 2,9206
16 1000 179,9 0,195 1154,5 3,0032
17 150 111,3 0,000 466,98 1,4332
18 8 41,5 0,122 466,98 1,5240
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1
8
3

14 13 12 11 10

15 16 18

14.15. (Examen 18/9/97) Se representa @ diagrama de flujo de una central de vapor regenerativa
con recalentamiento y con cogeneracion, y en la tabla adjunta se dan los valores de las pro-
piedades termodindmicas de todos los estados. El calor retirado en la cogeneracion se utiliza
para calentar agua de calefaccion a 1 bar (Cy=4,18 kJkgK) desde 15 °C a 80 °C. La tempera-
turamedia en la caldera es de 850 °C. La temperatura ambiente es T,=288 K. Sabiendo que la
potencia neta de la planta es de 15 MW, se pide:

1) Calcular @ caudal total que circula por lainstalacion y los caudales de | as extracciones 2,

SY7(my, my, ryy ny).

2) Calcular € caudal de agua de calefaccion que circula por € circuito de cogeneracion

(Ry0)-
3) Determinar € rendimiento térmico de lainstalacion.

4) Determinar e rendimiento exergético de la ingtalacion en funcion de la exergia tomada
por € vapor en la calderay en funcion de la aportada por la caldera.

18
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Estado P T X h S

kPa °C kJkg kJkg-K

1 12000 | 480,0 3295,70 6,4199
2 5000 355,9 3086,76 6,4792
3 2000 252,0 2907,29 6,5543
4 2000 450,0 3357,85 7,2857
5 1000 4439 3357,85 7,6009
6 1000 179,9 | 0,000 762,61 2,1382
7 150 170,3 2813,41 7,5150
8 8 415 0,944 2441,74 7,7994
9 8 41,5 0,000 173,86 0,5925
10 1000 41,6 174,92 0,5925
11 1000 108,0 453,46 1,3955
12 1000 147,9 623,34 1,8191
13 12000 | 149,0 635,23 1,8191
14 12000 | 230,0 992,69 2,5921
15 5000 263,9 | 0,000 11545 2,9206
16 1000 179,9 | 0,195 1154,5 3,0032
17 150 111,3 | 0,000 466,98 1,4332
18 8 415 0,122 466,98 1,5240

14.18. (Examen Sept 99) Una central de vapor cuyo diagrama se dibuja presenta las siguientes ca-
racteristicas.

Estado | P[kPa] | T[°C] | h[kJkg] s[kJkg K] Observaciones

1 14000 500 3323,80 6,3937

2 4000 Irreversib. i,,=18,06 kJkg
2 4000 | 250,33 | 1087,39 2,7965 l.s.

3 4000 450

4 500 200 2855,10

5 4,8 32 Titulo x=0,90
6 l.s.

7 Se desprecia Wy
8 l.s.

9 De8a9hs=0,80
10 14000 250
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Tema 14 - Ciclos de Potencia con Vapor

Temperatura ambiente T;=288 K. Temperatura de calderay recalentador, 973 K.

Sepide
a)
b)
c)
d)

€)

Diagrama h-sdéd ciclo.
Los caudales m, y my (kg por kg que pasa por calderaen 1).
El rendimiento térmico del ciclo.

El rendimiento exergético en funcién de la exergia ganada por € fluido en calderay reca
lentador.

El rendimiento exergético en funcidn de la exergia aportada por € combustible.
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15.2 Tema 15 - Ciclos Frigorificos

2. PROBLEMAS RESUELTOS

Ejemplo 15.1

Un sistema de refrigeracion por compresiéon de vapor emplea Fredn-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
isoentrépico del compresor es del 70 %. El fluido abandona el condensador como liquido saturado. La
temperatura de la camara es de —10 °C, y la del ambiente 22 °C. No hay pérdidas de calor ni de presién en
el circuito de refrigerante. Se pide:

a) Representar el proceso en un diagrama termodinamico (T-s 6 P-h).

b) Maximo coeficiente de operacion de un equipo frigorifico que opere entre estos dos focos.
c) 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 AAAA

Tabla de propiedades termodinamicas (en negrita las dos propiedades que definen cada estado):

Estado |P(kPa) |T(°C) |h(ki/kg) |s(ki/kgK) |x
1 150 20,1 | 179,07 0,7103 1
25 700 206,24 0,7103 -
2 700 217,88 -
3 700 27,7 62,24 0
4 150 20,1 | 62,24

h,s se deduce interpolando con s en la tabla de 700 kPa.
h, se deduce a partir del rendimiento del compresor: h, = h; + (h,s —h;)/0,7

a) Diagramas termodindmicos:

T

b) Maximo coeficiente de operacidn de un equipo frigorifico que opere entre estos dos focos.
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Tc=22°C
Qe
W=Qe—
Qr
Tr=-10°C

EL COP de la maquina reversible sera

:g: @f = Tf :263:822
We & & T.-T, 32 —

c) Coeficiente de operacion real de este ciclo:

4, mh-h,) _ 17907- 6224 11683
COP=—"L= = = =301
—— W% mh,-h) 217,88-17907 3881 =—

COP, ..

d) Capacidad de refrigeracién, en kW.
Qr = m(h, —h,) = (6/60)[kg/s] (116,83)[kJ/kg] = 11,68 kW
e) Rendimiento exergético de la instalacion.

& T 0
_(§L§1_1—07

2= cop

lxg@'nara

il S

=3011- 29 _ 0,366 = 36,6 %
263

1- o

>

f
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3. PROBLEMAS PROPUESTOS

15.1.

15.2.

15.3.

15.4.

155.

Un ciclo ideal de refrigeracion con vapor trabaja confredn 12, y se comunica térmicamente
con un foco frio a20 °C y un foco caliente a 40 °C. El vapor saturado entra al compresor a 20
°C, y alasalida del condensador es liquido saturado a 40 °C. El flujo masico de refrigerante
es 0,008 kg/s. Determinar (@) la potencia del compresor, en kW; (b) la capacidad de refriges-
cion, en toneladas; (¢) € coeficiente de operacion, y (d) € coeficiente de operacién de un 6-
clo de Carnot que opera entre los focos caliente y frio a 40y 20 °C, respectivamente.

Solucion: (a) 0,0747 kW; (b) 0,277 ton; (c) 13,03; (d) 14,65.

Modificar € problema anterior considerando diferencias de temperatura entre € refrigerante y
los focos caliente y frio. En € compresor entra vapor saturado a 12 °C. Del condensador sale
liquido saturado a 1,4 MPa. Determinar (@) la potencia de compresor, en kW; (b) la capac
dad de refrigeracidn, en ton; (c) € coeficiente de operacion.

Solucion: 0,1627 kW; (b) 0,2316 ton; (c) 5.

Reconsiderar € ciclo de refrigeracion por compresion de vapor del problema anterior, pero
considerando que € compresor tiene un rendimiento isoentrépico del 80 % y que € liquido
sale del condensador a 48 °C. Determinar (a) la potencia del compresor, en kW; (b) la capac
dad de refrigeracion, en ton; (c) € coeficiente de operacion; (d) la pérdida de exergia en €
compresor y en la valvula de expansion, en kKW, paral = 40 °C.

Solucién: (a) 0,203 kW; (b) 0,251 ton; () 4,35; (d) 0,0378 KW; 0,02308 KW.

Se dispone de dos ciclos acoplados: uno de Rankine, donde € trabajo obtenido se emplea en
el compresor de un ciclo frigorifico. Ambos ciclos trabajan con freon-12. Temperatura an
biente, 293 K.

Ciclo frigorifico: potencia de 280 ton en una camara mantenida a -25 °C. Compresi 0risoen-
tropica. Presion en e evaporador 1 bar. Presion en e condensador 5 bar.

Ciclo de potencia: € vapor llega alaturbinaa 35 bar y 110 °C. Vapor de salida de la turbina
6,5 bar y 35 °C. Despreciar € trabajo de bomba.

Calcular (a) @ flujo mésico defredn en @ circuito de potencia, en kg/min; (b) rendimiento
exergético del ciclo frigorifico.

Solucién: (a) 844,86 kg/min; (b) 80,4 %.

El motor del compresor de una bomba de calor emplea 2,5 kW, siendo su rendimiento de
0,95. El rendimiento isoentrépico del compresor es de 0,7. El ciclo emplea NH. El evapora

dor trabaja a 0 °C tomando calor del exterior, cuya To = 10 °C. El condensador calienta una
corriente de aire entre 10 y 30 °C, que es utilizado en € calentaniento del local. La presion
del condensador es de 16 bar y la salida del amoniaco del condensador es como liquido satl-

rado, y del evaporador como vapor sat urado.

Calcular (@) € rendimiento energético, (b) caudal volumétrico de aire insuflado al local (en
m3/s, a30 °Cy 1 atm) y (c) & rendimientoexergético.
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15.6.

15.7.

Solucién: (a) 4,7; (b) 0,509 m’/s; (c) 0,158.

El calentamiento ce los talleres y oficina de una sociedad de productos frigorificos necesita
650 kW para mantenerse a 20 °C con una temperatura ambiente de O °C. Se utiliza la potencia
disponible de las instalaciones frigorificas funcionando a "ralenti" en invierno, haciendo
servicio de una bomba de calor. El calentamiento se realiza por medio de una red de tubos por
los que circula una caudal M constante de agua que entraa 45 °C y saledelared a 38 °C.

El condensador, donde se produce € intercambio entre el amoni@o comprimido en |os grupos
frigorificos y € agua de calefaccion, estd disefiado de modo que € amaniaco sale liquido y
subenfriado a 55 °C (estado 3).

Los compresores se alimentan de un amoniaco con titulo 0,95 procedente del evapaador a 5
°C (1), siendo comprimido a 26 bar (2) con un rendimiento isoentrépico de 0,9 y e ectrone-
canico de 0,88.

20 °C
MWW

AAAAAAA
VVVVVVYY

Ts=38°C Te=45°C

i P VAVAAYA AV Sl

aguaa9°C agua a 13 °C

Determinar: (a) Caudal de agua de calefaccion que debera circular por los tubos; (b) potencia
minima necesaria (maquina deCarnot) para aportar 650 kW a una fuente cdiente a 20 °C dis-
poniendo de una fuente fria a 13 °C (en kW); (c) potencia eléctrica real demandada por €
grupo de compresion (en kW); (d) relacion entre € coeficiente de operacion (COP) de lains
talacion real y € de la maguina deCarnot del apartado b; (€) representar € ciclo del amoniaco
en un diagramaf/s.

Datos: Del diagrama deMollier para e amoniaco leemos:

- Entalpiaa5 °C y titulo 0,95 1,706 MJkg
- Entropiaa5 °Cy titulo 0,95 6,450 kJkgK
- Entalpia del vapor a 26 bar (s= 6,450 kdkgK) 1,960 MJkg
- Entalpiadd liquido a 26 bar y 55 °C 0,734 MJkg

Solucién: (a) 22,21 kg/s; (b) 15,53 kW; (c) 166,0 kW; (d) 0,0935.

Una camara frigorifica esta dividida en dos compartimentos aisladogérmicamente entre si y
del exterior. En cada uno de ellos se mantiene una diferente temperatura de congelacion de los
productos almacenados, y esto se consigue usando un ciclo frigorifico con Fredn R-134a co-
mo €l indicado en la figura, con dosevaporadores independientes. Las caracteristicas pring-
pales del ciclo son:

a) Temperatura de operacion del condensador: +25°C
Temperatura de operacion del evaporador nim. 1: -12°C
Temperatura de operacion del evaporador nim. 2: -40°C
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15.8.

b) Entalpias y entropias de | os puntos situados sobre |a curva de saturacion liquido-vapor:

h (kJkg) S (kJkgK)
T(°C) P (kPa) Lig. Vap. Lig. Vap.
-40 51,64 0,00 222,88 0,0000  0,9560
-12 184,50 23,39 240,15 0,1388  0,9267
+25 685,30 85,75 261,48 0,3248  0,9082

c) A lasalida de ambosevaporadores se obtiene vapor saturado, y a la salida del condensador
liquido saturado.

d) El caudal mésico que circula por € compresor nim. 1 es € doble del que circula por €
compresor nim. 2, operando ambos reversible y adiabati camente.

CONDENSADOR
6 5
}% rhl COMPRESOR n° 1
4
(o]
7 EVAPORADOR n°1  [———5

X I’hz /__\ COMPRESOR n° 2

3 EVAPORADOR n° 2 1_|

Suponiendo constante € calor especifico a presion constante del vapor recalentado para las
diferentes presiones y temperaturas del problema, y de valorc, = 0,51 kJkgK, se pide:

1°.- Representacion dd ciclo en el diagramaT-s.
20.- Calcular la entalpiay entropia del vapor alaentrada del compesor num. 1.

3°.- Determinar la potencia de cada compresor (en kW) suponiendo que las neesidades de
refrigeracion totales, para e conjunto de ambosevaporadores, son de 500.000 frig/h.

4°.- Hallar e COP del ciclo.

Solucién: (2) hy = 244,08 kJKkg; s4 = 0,94135 kJkgK; (3) We1 = 110,3 kW; W,» = 50,1 kW;
(4) COP = 3,63.

El diagrama de flujo que se detalla corresponde a dos ciclos en cascada, € superior utilia
SO, y d inferior propano. Los objetivos de la instalacién son: producir 0,1 kg/min de GHs li-

quido saturado a 1 kg/cm?2; obtener 42 kg/h de hidlo a-2 °C a partir de aguaa 20 °C; y cale-
tar cierto caudal de agua desde 20 °C hasta 60 °C.

Calcular € rerdimientoexergético de la instalacion.

Datos: To = 25 °C; | 1 del hielo = 80kcal/kg; capacidad calorifica del hielo = 0,5«cal/kgK.

El compresor de propano funciona adiabética y reversiblemente. En e compresor de SQ hay
una pérdida de exergia de 3,578kcal/kg y opera adiabaticamente.
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20 °C H,0 60 °C
h p=1atm j
RAYAVAVAVAVS
< <
¢ b
SO,
Hielo
2°C
j\ 7
SAVAVAVAVAVS Vs a
v.s. \

0,1 kg/min
Ciclo de propano
Estado P T h S m Observ.
(kg/em?) | (°C) | (kcal/kg) | (kcal/kgK) | (kg/min)
1 1,0 V.r.
2 55 V.I.
3 55 102,76 l.s.
4 1,0 -43 x=0,264
5 1,0 -43 | 177,90 1,348 V.S.
6 1,0 -43 75,86 0,1 l.s.
7 1,0 25 204,50 1,445 0,1 V.I.
Ciclo del SO,
Estado P T h S Observ.
(kg/cmz) °C) (kcal/kg) | (kcal/kgK)
a 1,05 -10 190 1,342 V.S.
b 50 V.I.
C 50 32 110,88 l.s.
d 1,05 -10 x=0,15
f 1,05 -10 98,12 l.s.

15.9. Un sistema frigorifico en cascada utiliza amoniaco como refrigerante en € ciclo de alta, y
etano en € ciclo de bajapresion. To =5 °C.
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Calcular & rendimientoexergético del ciclo del etano.

N
-10 C 1'13 -10 C
v.s
1'5'5 4 25 kg/cm?
X C2H6 i E s=D.7
6 3
/\ v.s.
- 120 ¢ — 9,4 kg/cm2
X ll == 7 kcal/kg
8 1
2
- v.s. 3.9 kg/em
20 Ton L
-50 CC

15.10. Tenemos unainstalacion frigorifica en cascada. El ciclo de alta presion, de freon-12, actia a
la vez como termobomba, obteniendo agua caliente a 55°C, utilizada en sevicios, y su evapo-
rador enfria una salmuera de 0 a -15°C para |la obtencion de 250 kg/h de hielo a-3°C a partir
de agua a 15°C, y a mismo tiempo condensa 2,2 kg/s de etano utilizado en € ciclo de baja
presion, que pasa de 30° a-15°C (1.s.) a 17 kg/cn?. El ciclo del etano (no dibujado) sirve para
enfriar una Gmara a baja temperatura.

Determinar el COP dd ciclo de fredn dibujado.

Datos: W, =20,5KW; W, =8,5KW; salmuera: ¢, = 3,88 kJkgK; hielo: ¢, = 2,1 kJkgK; hs
del compresor = 0,8.

Lo~ e

P=10 kg/cm2

Agua Hielo
15°C -3°C

-15°C 30°C
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15.11. El esquema corresponde a una termobomba que mantiene un local a 18 °C. Se utiliza aire

del medio ambiente aTo= 2 °C y P = 0,96 bar considerado como gas perfecto con ¢, = 1
kJkgK.

El rendimiento isoentrdpico del compresor es de 0,80. La turbina, que descarga en e medio
ambiente, tienehs= 0,85. P,= 2 bar. P3= 1,99 bar. T3 = 30°C.

neto

. A
|

5 0

Determinar (@) € rendimientoexergético de latermobomba y (b) la destruccion de exergia en
cada uno delos subsistemas|, 11 y I11.

Solucién: (a) 0,0904; (b) 12,75 kJKg; 6,08 kJkg; 9,44 kJKkg.

15.12. Un sistema en cascada utiliza SQ en € ciclo de altatemperaturay GHs en e de baja.

El ciclo de SO, calienta 1,222 kg/s de agua desde 20 a 68 °C y condensa € propano desde (2)
a (3). La potencia empleada en € compresor es de 43,05 kW. La potencia gastada en la ban-

ba del agua (1,5 kW) solo se utiliza para mantener la velocidad de circulacion del agua, por o
gue se supone que no altera su temperatura ni su entalpia.

El ciclo de CsHg retira calor de una camara para mantenerla a -35 °C. EI compresor por mal
aislamiento absorbe del ambiente 2,5kcal/kg. Tp = 298,15 K.

!
1,5 kW —)% H20 j
AAAANA b
< AAAAA
X SO, ; !(— 43,05 kW
d
> W a
<—AAAANA )
3
X C3Hg / \(— Q=2,5 kcallkg
[\
4 > >
P o3 !

Determinar: (@) kg/s de SO, empleado; (b) presién y temperatura de SO, en e evaporador;

(c) kg/s de C3Hg empleado; (d) rendimientoexergético del ciclo de propano; (€) rendimiento
exergético del conjunto de lainstalacion.
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Ciclodd SO,
Estado T Observ.
)

a V.S.

b 100 V.I.

C 25 l.s.

d v.h.

Ciclo de propano

Estado P T Observ.
@ | (0
1 1 V.S.
2 25 V.r.
3 0 l.s.
4 v.h.

15.13. Se desea licuar aire por e método regenerativo de Linde, que opera entre limites de preso-

nes de 200 bar y 1 bar. Suponer que € intercambiador de calor regenerativo esta perfecta-
mente aislado. Despreciar pérdidas de presiéon en € intercambiador de calor. Si € aire entraa
20 °C, representar gréficamente e rendimiento en liquido como funcién de la temperatura de
salidadel aire.

15.14. (Examen 19/6/95) Un equipo frigorifico que opera con amoniaco (NHs), retira 100 kW de

calor de una camara a -26 °C, estando € ambiente a 30 °C. El rendimiento isoentrdpico del
compresor es de 0,8. El condensador se refrigera con e ambiente. Se requiere una diferencia
de temperatura de 4 °C tanto en € evaporador como en € condensador. De ellos se extrae va-
por y liquido saturados, respectivamente.

Determinar el COP y & rendimiento exergético del sistema de refrigeracion en los dos casos
siguientes:
(a) s lacompresion seredliza en una sola etapa (Fig. 1);

(b) s lacompresién se realiza en dos etapas, y entre ambas e amoniaco se enfria ala presion
intermedia de 400 kPa hasta |a temperatura ambiente (Fig. 2).

2
3 Condensador a
Compresor
4 1
Evaporador

Figural
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3 Condensador 2b

Compresor

sl

Compresor
4 Evaporador
Figura2
Datos: Seindican a continuacién algunas propiedades del amoniaco:
Estados de saturacion:
T(°O P (kPa) his (kJ'kg) hus (kJ/kg) Ss (KIkgK)  sis (kIkgK)
-30 119,55 363,6 1723,5 1,4728 7,0670
-1,88 400,00 490,8 1760,2 1,9663 6,6488
34 1311,55 661,2 1788,8 2,5511 6,2229
Estados de vapor sobrecal entado:
P = 400 kPa P =1311,55 kPa
T (°C) h (kJkg) s (kJkgK) T (°C) h (kJkg) s (kJkgK)
30 1840,2 6,9260 100 1974,5 6,7744
40 1863,8 7,0028 120 2025,1 6,9067
50 1887,2 7,0762 140 2075,2 7,0310
60 1910,4 7,1468 160 2125,2 7,1490

15.15. (Examen 12/9/95) Una méquina frigorifica trabaja entre dos focos térmicos cuyas tempes-
turas son de 240 y 320 K. El fluido frigorifico tiene una temperatura de 230 K durante la b-
sorcion de calor desde € foco a 240 K, y una temperatura de 340 K durante la evacuacion de
calor hacia € foco a 320 K. El COP de la méquina es de 2,00 y la velocidad de transferencia
de calor desde & foco a 240 K es de 1000 kJ¥/min. Tp es 300 K.

a) Determinar lairreversibilidad o pérdida de exergia, en kJ/min, para (1) la maguina friger
fica, (2) @ proceso de transferencia de calor a baja temperatura, y (3) € proceso de transe-
rencia de calor a alta temperatura, y (4) determinar € rendimientaexergético. (5) ¢Cudl es €
proceso con mayor irreversibilidad?

b) Para las mismas temperaturas y velocidades de transferencia de calor, suponer unCOP de
1,50. Determinar la irreversibilidad asociada a (1) la méquina frigorifica, (2) e proceso de
intercambio de calor a baja temperaturay (3) € proceso de intercambio de calor a alta tempe-
ratura. (4) ¢Cua es e proceso con mayor irreversibilidad?

15.16. (Examen 10/6/96) Una maguina de cubitos de hielo opera confredn 12, que sigue un ciclo
de compresion con vapor simple. Se sabe que la maguina produce 18 kg/h de hidloa -4 °C a
partir de agua a 15 °C; que € evaporador defredn trabaja a 0,15 MPa saliendo € vapor a-10
°C; que & compresor de fredn es adiabético, con un rendimiento isoentrépico de 0,85; que €
condensador se refrigera con aire del ambiente, saliendo de é liquido a 35 °C y 0,9 MPa; y
gue no hay pérdidas de calor ni presion en las tuberias ddl dicuito.
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Datos: temperatura ambienteT, = 27 °C; calor especifico del hieloc, = 2,07 kJkgK; entalpia
de fusién del hielohg = 333,40 kJ/kg.

Se pide calcular:
1) Representar € ciclo ded fredn en e diagramaP-h.
2) Calor retirado en € evaporador (en kW).
3) Masa de CF,Cl; que circula por € circuito.
4) Entalpia del fredn ala salida del compresor (en kJkg).
5) Trabajo del compresor (en kKW).
6) COP del equipo.
7) Variacion de entropia del hielo (en kJ/kg K).
8) Variacion de exergia del hielo (en kJ/kg).
9) Rendimientoexergético del equipo.
10) Exergia destruida en € evaporador (en W).

15.17. (Examen 14/9/96) Un ciclo ideal de refrigeracion por compresion de vapor se modificaii-
cluyendo un intercambiador de calor a contracorriente, como se muestra en la figura. Elfredn
12 dgja @ evaporador como vapor saturado a 1,5 bar (1) y se calienta a presion constante
hasta 20 °C antes de entrar en e compresor. Después de una compresi 6nisoentropica hasta 12
bar, € refrigerante pasa a través del condensador, saliendo a 44 °C y 12 bar (4). A contina
cidn, € liquido pasa a través del intercambiador de calor, entrando en la valvula de expansion
al2bar (5). S d flujo masico del refrigerante es de 6 kg/min, deteminar:

(a) lacapacidad derefrigeracion, en kW;

(b) lapotencia necesariaen e compresor, en KW;

(c) € coeficiente de operacion.

(d) Discuta las posibles ventajas y desventajas de esta configuracion.
Condensador

\
4 \/\A/ 3

I ntercambi adorE Compresor
T S
Vévulade
1 6 expansion

Evaporador

15.18. (Examen 27/6/97) Unos alumnos de esta Escuela van a redlizar practicas de verano en la
empresa de maqguinas frigorificas “El Pingtino que Tirita”. Sus comparieros han decididog
ner en préactica los conocimientos adquiridos en la asignatura de Termodindmica y han des
flado un prototipo a que han denominado & ‘Turbo-Refrigerator”. Tal y como aparece en la
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figurainferior, lainstalacion consiste en dos ciclos acoplados, uno de potenciay otro de refi-
geracién. Como sus condiscipulos no quieren llevarse toda la fama han pensado en que ust-
des les ayuden a calcular las caracteristicas técnicas del Turbo-Refrigerator”.

Los datos que les suministran son los siguientes: El ciclo de refrigeracion trabaja con fredn-
12. El objetivo es mantener una cdmara a 4°C absorbiendo un potencia frigorifica de 20 ton.
El trabajo obtenido en la turbina (rendimiento isoentrépico = 0,8) del ciclo de potencia se e+
plea en € compresor del ciclo de refrigeracion. El ciclo de potencia trabaja con vapor de agua
y en é se puede despreciar € trabajo de la bomba (los puntos 3 y 4 tienen las mismas prope-
dades, excepto la presion). La temperatura media en la caldera es de 500°C. La temperatura
ambiente es Tp = 288 K. Se pide:

1) Representar en un diagramaT-s € ciclo de potenciay en un diagramaP-h € de refrigera-

cion.

2) Determinar e COPy e rendimientoexergético del ciclo frigorifico.

3) El rendimiento térmico y elexergético del ciclo de potencia.

4) El rendimientoexergético de toda lainstalacién.

Caldera LN\J
4 1 6 7
H.O R-12
3
m Evaporador
| | 2 5 4 °C 8
Ciclo de Potencia (fluido: agua)
Estado | P T X |h S
kPa | °C kJkg | kJkgK

1 150 | 300

2

3 10 0

4 150 -

Ciclo de Refrigeracion (fluido: R-12)
Estado |P T X h S
kPa |°C kJKkg kJkg-K

5 260 |-50 |1 185,85 | 0,7009
6 700 |40,6 |- 207,79 |0,7153
7 700 (27,7 |0 62,24 |0,2322
8 260 |-5,0 |0,201 |62,24 |0,2400
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15.19. (Examen 18/9/97) El sistema de refrigeracion por compresiéon de vapor de la figura opera
con R-12, y esta dotado de intercambiadores de calor aire-refrigerante. Se puede suponer una
diferencia de 5 °C entre la temperatura del refrigerante y la ddl aire a la salida de cada inte
cambiador, y que € compresor es adiabatico con un rendmiento del 68 %.

(a) Para @ funcionamiento en verano, saliendo € aire del evaporador a 15 °C, y del conde-
sador a40 °C, determinar e coeficiente de operacion.

(b) S la energia e éctrica cuesta 15ptaskWh, determinar € coste por hora de la energia, por
cada kW de refrigeracion en las condiciones del apartado (a).

(c) Para d funcionamiento en invierno, saliendo €l aire del condensador a 50 °C, y del evap
rador a-5 °C, calcular € coeficiente de operacion como bomba de calor.

(d) Determinar € coste por hora de la energia eléctrica para un aporte de calor de 30 kW en
las condiciones ddl apartado (c).

Suponer que del evaporador sale vapor saturado y del condensador liquido saturado.
Aire

40 °C (verano)
50 °C (invierno)

R-12 liq. sat. ﬁ ﬁ
40+5=45 °C (verano)

50+5=55 °C (invierno)

h =68 %

vy

1
R-ﬁ vap. sat.
+ + 15-5=10 °C (verano)
-5-5=-10 °C (invierno)

Aire
15 °C (verano)
-5 °C (invierno)

15.22. (Examen Sept 99) Un ciclo frigorifico actlia con amoniaco (NHs) entre las presiones de 14
bar en e condensador y 1,4 bar en € evaporador. El ciclo es convencional, considerado
compresor adiabético reversible.

Extrae una potencia frigorifica de 30 Ton de una camara a temperatura constante de —16 °C.
To=26 °C.

Sepide

a) diagramaT-sde ciclo, indicando la temperatura de los puntos y de los focos;
b) d caudal volumétrico de NHs (v.s.) que entraen el compresor, en nt/s;

c) variacion de exergiadel NH; en e condensador, en kW,

d) rendimientoexergético del ciclo;

e) C.O.P.



